
wird. Riickschliisse auf die Umwandlungsschritte und die re- 
lativen Konzentrationen der Spezies sind uns noch nicht 
moglich, da die Veranderungen des Spektrums innerhalb des 
uns zugbglichen Temperaturbereichs (bis - 90 "C bei 270 
MHz) noch nicht abgeschlossen sind. Die temperaturabhan- 
gigen Veriinderungen in "C-NMR-Spektrum sind in Ein- 
klang rnit denen im 'H-NMR-Spektrum, bieten aber keine 
zusiitzlichen Informationen. Eine Umwandlung des einen 
Systems in das andere erfordert die Losung einer Metall-Ole- 
fin-Bindung. Ein solcher ProzeD m a t e ,  falls er rasch genug 
ablauft, zur Koaleszenz der beiden bei Raumtemperatur vor- 
liegenden Signalsiitze fa ren .  Dies ist jedoch bis +50°C 
nicht erkennbar; oberhalb dieser Temperatur beginnt die 
Probe sich zu zersetzen. Eine langsame Isomerisierung dieser 
Art, wie sie bei der analogen Eisenverbindung bei ca. 0°C 
stattfidetll '1, kann aber nicht ausgeschlossen werden. 

Fur eine Verkniipfung der Acrylsauremethylester-ligan- 
den von (3) zu einem Carbonylruthenacyclopentan-Derivat, 
die iiber die unsubstituierten 0-C-Atome erfolgen s ~ l l t e ~ ~ ] ,  
gibt es noch keinen Hinweis. Setzt man (3) jedoch mit uber- 
schiissigem 3-Cyclobuten-cis-1,2-dicarbonsauredimethyl- 
ester um, so werden beide Acrylsiiuremethylester-Liganden 
verdrangt, und man erhalt unter Verknupfung der neu einge- 
tretenen Olefine den Tricarbonyl-6-ruthenatricy- 
clo[5.2.0.02~5]nonan-Komplex (4JL6]. Die strukturelle Analo- 

gie zwischen (4) und der entsprechenden Eisenverbindungl'bl 
ist durch eine Rontgen-Strukturanaly~el~~I sichergestellt wor- 
den. Die fur die ,,end-on" koordinierte Estergruppe charak- 
teristische Schwingung['b] erscheint im IR-Spektrum@] von 
(4) bei 1629 cm-'. 

(CH~=CH-C~~CH~)[(C~H~)~P]RU(CO)~ (5) 

Mit Triphenylphosphan reagiert (3) bei 0°C  zu (q2-Acryl- 
sauremethylester)tricarbonyl(tnphenylphosphan)ruthenium 
(5)16]; als Nebenprodukt entsteht auch etwas Tricarbonyl- 
bis(triphenylphosphan)ruthenium, dessen Anteil mit steigen- 
der Reaktionstemperatur deutlich zunimmt. Der n-Donorli- 
gand verdrangt also den Acrylsauremethylester statt, wie an- 
gestrebt, die Verkniipfung zum Ruthenacyclopentan-Kom- 
plex zu induzieren. Nach dem IR-Spektrum161 von (5) liegen 
mehrere (vermutlich drei) Spezies in Losung vor. Das Olefm 
sollte eine aquatoriale Position in der trigonalen Bipyramide 
einnehmen; der Phosphorligand konnte - wie bei verwand- 
ten Eisenverbindungen - a ~ i a l [ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  oder aquat~rial[~'] ko- 
ordiniert sein. Die bei variabler Temperatur aufgenomme- 
nen 'H-NMR-S~ektrenl~~l lassen auf ein fluktuierendes Ver- 
halten von (5) schlieBen, bedingt durch Rotation des Olefins 
(vgl. [*I) und/oder Platzwechsel des Phosphorliganden (vgl. 
17'l). Diese Befunde mussen jedoch noch durch I3C- und 31P- 
NMR-Spektren erganzt und bestatigt werden. 

Als weitere Verbindung dieser Reihe ist Tricarbonyl- 
bis(q2-fumarsauredimethylester)ruthenium1'b] kristallogra- 
phisch untersucht worden191. Die Struktur entspricht - bis 
auf die zusatzlichen Estergruppen - derjenigen von (3). 

Tauchlampenapparatur (Solidexglas, AZ 280 nm) bei 
z 10 "C rnit dem Quecksilberhochdruckbrenner Philips 
HPK 125 W belichtet. Nachdem (2) vollstkndig in Losung 
gegangen ist und die Losung sich bald darauf entf&bt hat 
(1-2 h), wird die Bestrahlung ca. 6 h fortgesetzt. Die Losung 
wird, 'falls erforderlich, filtriert und auf etwa die Hiilfte ihres 
Volumens eingeengt. Bei - 80 "C kristallisiert (3) aus; die 
Kristalle werden durch inverse Filtration von der Mutterlau- 
ge befreit und anschlieBend im Vakuum bei ca. - 30 "C ge- 
trocknet. Ausbeute 1.99 g (3) (61%), Fp=36-38"C. 
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Stabile Metall-phthalocyanine 
als vergiftungsresistente Katalysatoren 
in der homogenen Katalyse: 
Reduktion organischer Verbindungen mit NaBH4'**I 
Von Heiner Eckert und Yvonne Kiesel'" 

Ubergangsmetall-phthalocyanine (MPc) zeichnen sich 
durch extreme thermische und chemische Stabilitat aus, so 
daD einige von ihnen als blaue Echtfarbstoffe Venvendung 
finden'']. Sie konnen im dpOrbita1 des Zentralatoms M 
Elektronen reversibel aufnehmed21; dies pradestiniert sie - 

MPc 

in Verbindung rnit einem geeigneten Reduktionsmittel wie 
NaBH4 - als Reduktion~katalysatoren[~]. Die Anionen 
[MPc]' der unloslichen Metallphthalocyanine sind in pola- 

Arbeitsvorschr$t 

1.95 g (3.05 mmol) (2) und 7.87 g (91.5 mmol) Acrylsaure- 
methylester werden in 250 cm' Pentan unter Ar in einer 

['I Dr. H.  Eckert. Y. Kiesel 
Organisch-chemisches Institul der Technischen Universitit Miinchen 
Lichtenbergstrak 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 
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ren organischen Solventien 1oslich[21. Wir berichteten kiirz- 
lich uber die Verwendung des Cobalt(])-phthalocyanin- 
Anions zur selektiven Reduktion von Nitroverbind~ngen[~] 
und zur Abspaltung von ~-Hal~genalkyl-Schutzgruppen[~~. 
NaBH4-Reduktionen['] von Cyan-[5a1 und Carb- 
amoylgruppen""' sowie von aktivierten CC-Doppelbindun- 
gen['b,dl unter Zusatz von Ubergangsmetallsalzen['a.cl oder 
katalysiert durch strukturahnliches, jedoch sehr teures Vit- 
amin B, 2[5dl oder zersetzliches ,,Cobal~xim"['~~~l wurden 
ebenfalls beschrieben. Olefine und Nitrile wurden Vitamin 
B12-katalysiert mit Zink in Saure reduziertr6! 

IEtOH) - F2-A 

' BH4' B(0Et)s 

F1-A und F2-A siehe Tabelle 1; M = VO, Mn, Fe, C o ,  P d  

Aliphatische und aromatische Nitro- und Nitroso-Verbin- 
dungen sowie Oxime, Schiff-Basen und Nitrile lassen sich 
homogenkatalysiert mit [MPc]@ durch NaBH4 unter milden 
alkalischen Bedingungen in protonischen Solventien (wie 
Alkoholen) bei 20-25 "C zu den entsprechenden Aminen re- 
duzieren. CC-Doppelbindungen werden dabei hydriert und 
Halogenide zum Kohlenwasserstoff reduziert. Arene, aroma- 
tische Halogenide, Carbonsaureester und -amide werden 
nicht angegriffen. Die gleichzeitige Reduktion mehrerer 
funktioneller Gruppen ist ebenfalls moglich. Die Reaktions- 
geschwindigkeiten nehmen in der Reihenfolge C=C = Hal 
= NO, = NO > C=NOH sz C-N-R > CN stufenweise 
ab; die Reaktionszeiten betragen <30 min bis 200 h. So kon- 
nen unter kinetischer Kontrolle reduzierbare Gruppen selek- 
tiv nacheinander reduziert werden, z. B. ein Nitro-nitril zum 

Amino-nitril oder ein a,P-ungesattigtes zum gesattigten Ni- 
tril (Tabelle l). 

Die Katalysatoren werden in einer Konzentration bis zu 
0.001 M verwendet; sie andern in reduzierter, loslicher Form 
([MPc]') ihre Farbe (Tabelle 2), wodurch der Ablauf der 
Reduktion verfolgt werden kann. Nach der Reaktion (im 
nicht reduzierenden Milieu) wird der Katalysator MPc 
quantitativ zuriickerhalten; ohne weitere Behandlung kann 
er erneut zur Reduktion benutzt werden. 

Tabelle 2. [MPcIe-katalysierte Reduktion von p-Chlornitrobenzol mit NaBH. in 
EtOH bei 20-25 "C. Edukt-Konz. 0 . 2 ~ ;  NaBH4-Konz. 1 . 4 ~ ;  MPc-Konz. 
0.02M. 

M in MPc Farbe von f [hl Ausb. an 
[MPcle [a1 p-NHz4H4-CI  

[%I 

2 48 
23 91 lila VIVO 

V'VO 
Mn" dunkelgriin 2 85 
Fe" 
Fe" weinrot 3 74 

96 89 
CO" 2 81 
Co" [b] 
CO" [c] tief gelbgriin 71 74 

3 26 
CO" Icl 70 76 . .  
Pd" 
Pd" 

schwarz [d] 2 80 
1 20 98 

2 34 
20 64 blaugriin [el Vitamin B I 2 h  

Vitamin BlZb 

[a] 1-15 min nach dem Zusammengeben von N a B h  und MPc in Ltisung. [b] 
NaBH.-Konz. 0 . 4 ~ .  [c] CoPc-Konz. 0 . 0 0 2 ~ .  [d] Farbe der schwerltislichen Kn- 
stalle. [el Farbe der Ltisung von Vitamin BtZw 

Starke Kataly~atorgiAe[~' wie divalente S-Verbindungen 
(P-Naphthalinthiol, 1-Octanthiol), Cyanid- oder Iodid-Ionen 
im zehnfachen molaren UberschuS (bezogen auf den Kata- 
lysator; aquimolar bezogen auf das Edukt) beeinflussen die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Reduktion nicht oder nur ge- 
ringfugig. Dies driickt sich in den nahezu gleichen Ausbeu- 
ten an Produkt bei Reaktionen mit und ohne Katalysatorgift 
aus (Tabelle 3). Diese Resistenz ist besonders stark ausge- 

Tabelle 1. [CoPc]"-katalysierte Reduktion organischer Verbindungen rnit NaBH. in EtOH bei 20°C. Edukt-Konz. 0 . 2 ~ ;  
NaBH4-Konz. 1.4 M; CoPc-Konz. 0.02 M. 

Edukt 
F'- A 

f Lhl Produkt 
F2-A 

Ausb. 
[XI 

189 
21 
2-168 
6 

214 
2.5 

94 
41 
48 
48 
12 

168 
137 
188 
40 ICI 
0.5 

165 
1 

21 
2 

48 
156 
120 

16 
88 
81-96 
85 
79 
93 
95 
80 
73 
78 
92 
53 
63 
27 

100 
98 
80 
82 
97 
63 
19 
17 
64 

~~ 

[a] R = 2-Acetamino-4-methoxy-5-methoxycarbonylphenyI. [b] Isoliert als N,N'-Dibenzoyl-Denvat. [c] 3 h bei 50 "C. 
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Tabelle 3. [MPcle-katalysierte Reduktion von p-Chlornitrobenzol mit NaBH., in 
Anwesenheit starker Katalysatorgifte. Bedingungen siehe Tabelle 2; Katalysator- 
gift-Konz. 0.2 M. 

Katal ysatorgift M lhl Ausb. [%] an 
p-NH246H.-CI 

ohne mit 
Katalysator.@ft 

P-Naphthalinthiol c o  
n-C8HI ,-SH co 
CN a co 
CNe co 
CN Fe 
le co 
CU20 c o  
H O - C H 2 4 H r C o " l P c  
CNe Vitamin B,2h 

2 81 84 
2 81 72 
2 81 58 

83 8 
3 74 70 
2 81 77 
2 81 93 
2 81 85 
2 34 to  

- 

pragt bei den Katalysatoren [MPcIe rnit M=Fe oder Co, 
was auf die weitestgehende Lokalisierung der negativen La- 
dung in den ,,Zentralatomorbitalen" dieser [MPc] @ zuriick- 
zufuhren ist. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen aus LCAO-MO-Berechnungen iiber die Elek- 
tronenkonfiguration von MPcf2I. Als Katalysatorgifte wirksa- 
me Metallionen mit d-Elektronen (z. B. Cu2+, Fe2+) werden 
unter den Reaktionsbedingungen durch ihre Reduktion zu 
den Metallen desaktiviert. Ebenso wird die M-C-Bindung 
in Alkyl-MPc-Komplexen, die aus [MPc]' und Alkylie- 
rungsmitteln intermediar gebildet werden konnen, durch 
NaBH4 reduktiv gespalten. So kann ein Organo-MPc wie 2- 
Hydroxyethyl-Co"'Pc rnit gleicher Wirksamkeit wie das 
MPc zur Reduktionskatalyse verwendet werden. 

Die Reduktion einer Nitrogruppe mit NaBH4 kann auch 
durch das strukturverwandte Vitamin Bt2 katalysiert werden, 
jedoch ist die Reaktion langsamer und adallig fur Katalysa- 
torgifte (Tabellen 2 und 3). AuRerdem ist Vitamin Bt2 hin- 
sichtlich Stabilitiit, Unloslichkeit in ,,nicht aktivem Zustand 
und Preis nicht so vorteilhaft wie die Metall-phthalocyanine. 
Die gut zuganglichen , ,Cobal~xime ' ' [~~-~~ (Vitamin BI2-Mo- 
delle) sind in reduzierter Form leicht zersetzlich und neigen 
zu Nebenreaktionen am Liganden'*I. Wahrend viele Metall- 
makrocyclen, z. B. die Metall-porphyrinef'l, relativ leicht 
entmetalliert werden konnen, ist in den stabilen MPc das 
Metall auch unter drastischen Bedingungen (z. B. 5 N HCl/ 
RiickfluD; 5 N NaOH/RiicMuD; conc. H2S04) fast nicht aus- 
tauschbarl'"]. Die Lichtempfindlichkeit der Porphyrine, die 
zu deren Photooxidation firtigl, wird bei den lichtechten 
Farbstoffen MPc nicht beobachtet. Wegen ihrer Robustheit 
wird auch unter ,,harten" Bedingungen eine sehr hohe Le- 
bensdauer der MPc gewahrleistet. 

Die stabilen MPc sind somit eine gelungene Kombination 
aus loslichem Katalysator - [MPc]@ - wtihrend der Reduk- 
tion und unloslichem Pro-Katalysator - MPc - unter nicht- 
reduzierenden Bedingungen. 

A rbeitsvorschrifr 

Unter N2 werden zu 2.7 g (70 mmol) NaBH4 in 50 cm3 
EtOH 0.5 g (ca. 0.9 mmol) MPc'll gegeben. Die tieffarbige 
Losung (bzw. Suspension) wird rnit 10 mmol F1-A (Tabelle 
1) versetzt und unter Wasserkiihlung und Druckausgleich 
bei 20-25 "C (Tabellen 1 und 2) geriihrt. Man neutralisiert 
das Gemisch unter Eiskiihlung rnit S N  HCl (5-10 min bis 
zum Ende der anfangs heftigen Gasentwicklung; pH 6-7), 
zentrifugiert (5 min; 3000 U/min) vom tiefblauen Nieder- 
schlag ab und wascht diesen dreimal rnit MeOH, wobei der 
Katalysator MPc zuriickbleibt. Zur Wiederverwendung wird 
der Katalysator noch dreimal rnit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet (zwischen 20 und 200 "C). Das vereinigte Zentrifu- 
gat wird eingeengt und der Riickstand auf Wasser/CH2C12 

verteilt. Bei aliphatischen Aminen wird der Riickstand auf 
1 N NaOH/Ether verteilt. Fliichtige Amine isoliert man aus 
der Etherphase als F2-A*HC1. Nach dem Einengen der 
iiber Na2S04 getrockneten organischen Phase erhalt man die 
Produkte F2-A. Diese werden bei Neutralstoffen durch Fil- 
trieren einer Losung in Hexan/Ether und bei Aminen durch 
Filtrieren einer salzsauren wanrigen Losung gereinigt. 
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Stickstoffdioxid und die isoelektronische COOH- 
Gruppe als SElektronendonoren in 
Carbonylmetallkomplexen; Herstellung und 
Charakterisierung der ersten ,,Metallacarbonsaure" 
Von Barbara K. Balbach, Frantisek Helus, Franz Oberdorj-er 
und Manfred L. Ziegler['' 

Bei der Photolyse von Re2(CO)lo ( I )  in Gegenwart von 
NO und Cyclooctatetraen (COT) entstehen gemid3 G1. (a) 
die Produkte (2)-(8), von denen die Hydridokomplexe (6)- 
(8) bereits beschrieben sindlll. Die Spezies (4) und (5) sowie 
(6)-(8) werden auch bei der Photolyse ohne COT gebildet 
[GI. (b)l. 

Wie wir durch eine Rontgen-Strukturanalyse feststellen 
konnten, werden im Komplex (2) zwei Re-Atome durch ei- 
nen Butadienliganden in trans-Konfiguration verbriickt. Der 
Rheniumkomplex (2) ist isomorph mit dem analogen Man- 
gankomplex[21; er kann nur durch eine symmetrische Spal- 
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