Tabelle 3. [MPc]®-katalysierte Reduktion von p-Chlornitrobenzol mit NaBH, in
Anwesenheit starker Katalysatorgifte. Bedingungen sieche Tabelle 2; Katalysator-
gift-Konz. 0.2M.

Katalysatorgift M t Th] Ausb. [%] an
p-NH—CH,—Cl
ohne mit
Katalysatorgift
B-Naphthalinthiol Co 2 81 84
n-CgH,7—SH Co 2 81 72
CN°® Co 2 81 58
CN® Co 8 — 83
CN® Fe 3 74 70
1° Co 2 81 7
Cu2® Co 2 81 93
HO—CH,—CH,—Co"'Pc 2 81 85
CN® Vitamin B, 2 34 10

prigt bei den Katalysatoren [MPc]® mit M=Fe oder Co,
was auf die weitestgehende Lokalisierung der negativen La-
dung in den ,,Zentralatomorbitalen* dieser [MPc]® zuriick-
zufiihren ist. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen aus LCAO-MO-Berechnungen iiber die Elek-
tronenkonfiguration von MPctl. Als Katalysatorgifte wirksa-
me Metallionen mit d-Elektronen (z. B. Cu?+, Fe?*) 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 intermedidr gebildet werden kénnen, durch
NaBH, reduktiv gespalten. So kann ein Organo-MPc wie 2-
Hydroxyethyl-Co''Pc mit gleicher Wirksamkeit wie das
MPc zur Reduktionskatalyse verwendet werden.

Die Reduktion einer Nitrogruppe mit NaBH, kann auch
durch das strukturverwandte Vitamin B, katalysiert werden,
jedoch ist die Reaktion langsamer und anfillig fiir Katalysa-
torgifte (Tabellen 2 und 3). AuBlerdem ist Vitamin B, hin-
sichtlich Stabilitit, Unléslichkeit in ,,nicht aktivem Zustand*
und Preis nicht so vorteilhaft wie die Metall-phthalocyanine.
Die gut zuginglichen ,,Cobaloxime*“t*®4l (Vitamin B,,-Mo-
delle) sind in reduzierter Form leicht zersetzlich und neigen
zu Nebenreaktionen am Liganden'®. Wihrend viele Metall-
makrocyclen, z. B. die Metall-porphyrine!®), relativ leicht
entmetalliert werden koénnen, ist in den stabilen MPc das
Metall auch unter drastischen Bedingungen (z. B. SN HCl/
RiickfluB; 5N NaOH/RiickfluB; conc. H,SOy,) fast nicht aus-
tauschbar!'®l. Die Lichtempfindlichkeit der Porphyrine, die
zu deren Photooxidation fiihrt®”l, wird bei den lichtechten
Farbstoffen MPc nicht beobachtet. Wegen ihrer Robustheit
wird auch unter ,harten“ Bedingungen eine sehr hohe Le-
bensdauer der MPc gewihrleistet.

Die stabilen MPc sind somit eine gelungene Kombination
aus l6slichem Katalysator — [MPc]® — wihrend der Reduk-
tion und unldslichem Pro-Katalysator ~ MPc¢ ~ unter nicht-
reduzierenden Bedingungen.

Arbeitsvorschrift

Unter N, werden zu 2.7 g (70 mmol) NaBH, in 50 cm?
EtOH 0.5 g (ca. 0.9 mmol) MPc!"! gegeben. Die tieffarbige
Lésung (bzw. Suspension) wird mit 10 mmol F'—A (Tabelle
1) versetzt und unter Wasserkithlung und Druckausgleich
bei 20-25°C (Tabellen 1 und 2) geriithrt. Man neutralisiert
das Gemisch unter Eiskiithlung mit SN HCI (5-10 min bis
zum Ende der anfangs heftigen Gasentwicklung; pH 6-7),
zentrifugiert (5 min; 3000 U/min) vom tiefblanen Nieder-
schlag ab und wischt diesen dreimal mit MeOH, wobei der
Katalysator MPc zuriickbleibt. Zur Wiederverwendung wird
der Katalysator noch dreimal mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet (zwischen 20 und 200 °C). Das vereinigte Zentrifu-
gat wird eingeengt und der Riickstand auf Wasser/CH,Cl,
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verteilt. Bei aliphatischen Aminen wird der Riickstand auf
1N NaOH/Ether verteilt. Fliichtige Amine isoliert man aus
der Etherphase als F2—A-HCl. Nach dem Einengen der
iiber Na,SO, getrockneten organischen Phase erhilt man die
Produkte F>—A. Diese werden bei Neutralstoffen durch Fil-
trieren einer Losung in Hexan/Ether und bei Aminen durch
Filtrieren einer salzsauren wiBrigen Losung gereinigt.
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Stickstoffdioxid und die isoelektronische COOH-
Gruppe als 5-Elektronendonoren in
Carbonyimetallkomplexen; Herstellung und
Charakterisierung der ersten ,,Metallacarbonsiure*

Von Barbara K. Balbach, Frantisek Helus, Franz Oberdorfer
und Manfred L. Ziegler'™

Bei der Photolyse von Rey(CO)yp (1) in Gegenwart von
NO und Cyclooctatetraen (COT) entstehen gemifl Gl. (a)
die Produkte (2)-(8), von denen die Hydridokomplexe (6)-
(8) bereits beschrieben sind!"). Die Spezies (4) und (5) sowie
(6)-(8) werden auch bei der Photolyse ohne COT gebildet
[GL (b)].

hv
Re(Clyy + COT —2¥—eRe COlC,Hg + RepCOCaHg + ReCOl, NO

{1) 5% {2) 2%, 13) 10%, 14)
+ ReglCOk, COOH + HRe3COl, + HgRe3CONy + H,ReyCON lal
2/ 15) 2/ 16) 246 (7} <¥/, 18]
Re5(COYy—1rp Nom Re3(CO), NQ, + Re {CO}, COOHs (51+(7)+8) (b}
(1) 12% (4) 3/ {5)

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!?; er kann nur durch eine symmetrische Spal-
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tung von COT entstanden sein; dies ist eventuell im Hinblick
auf die Bildung von COT aus Acetylen interessant.

Die neuartigen Verbindungen (4) und (5) wurden durch
Elementaranalyse, Massen- und IR-Spektren™ sowie durch
Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert® (Abb. 1). Danach

Abb. 1. a) ORTEP-Darstellung von (4), projiziert auf die NO,—Re 1-Ebene. b)
ORTEP-Darstellung von (3), projiziert auf die CO,—Re 1-Ebene. Bindungsliin-
gen in pm.

handelt es sich um Dreikernkomplexe ohne Re—Re-Bin-
dung. Der Zusammenhalt der Spezies (4) und (5) erfolgt
durch eine zentrale NO,- bzw. COOH-Einheit, dic beide 17
Valenzelektronen haben; um fiir die drei Re-Atome die 18-
Elektronenregel zu gewihrleisten, miissen diese Briickenli-
ganden als 5-Elektronendonoren fungieren. (4) und (5) sind
diamagnetisch.

Das IR-Spektrum von (5) enthilt bei 3700 cm~' eine
scharfe, intensive Bande, die wir einer O—H-Streckschwin-
gung zuordnen; das H-Atom sollte nicht verbriicken; es kann
durch mehrmaliges Losen von (5) in [DyMethanol und Ein-
dampfen der Losungen gegen Deuterium ausgetauscht wer-
den. Die deuterierte Spezies zeigt erwartungsgemifl eine
scharfe Bande bei 2700 cm~'. Die Lokalisierung des H-
Atoms in (5) ist durch die Rontgen-Strukturanalyse nicht
moglich. Nach all diesen Daten ist (5) als Metallacarbonséu-
re-Komplex zu formulieren, wobei dem Alkyl- oder Arylrest
R in R—COOH eine Carbonylmetalleinheit entspricht. Eine
derartige Metallacarbonséure ist nur dann stabil, wenn die
beiden Sauerstoffatome der Carboxygruppe koordinieren.
Die Atome der zentralen COO-Einheit sowie das an das C-
Atom gebundene Metallatom (Re 1) befinden sich innerhalb
der Fehlergrenzen in einer Ebene; die Summe der Innenwin-
kel an C und N betrigt 360°.

(4) hat die gleiche Molekiilgeometrie wie (5), jedoch sind
die Spezies nicht isomorph®!,
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Arbeitsvorschrift

1.3 g (2 mmol) (1) wurden in 300 cm® Tetrahydrofuran
(THF) gelost, mit NO gesittigt und auf —20°C gekiihit.
Nach Zugabe von 2 cm? frisch destilliertem COT wurde 3 h
photolysiert (TQ 150 Hg-Brenner Hanovia); dabei erwirmte
sich die Losung, die am Ende tiefrot war, auf etwa 0°C. Sie
wurde auf ca. 50 cm® eingeengt, auf 50 cm?® Silicagel aufge-
tragen und getrocknet. Die Masse wurde in n-Hexan aufge-
schlammt und iber eine Sdule chromatographiert (40 x 2.5
cm, 0.02-0.5 Silicagel, n-Hexan). Es werden sechs Zonen be-
obachtet: Zone 1 COT + (1), Zone 2 (2), Zone 3 (7), Zone 4
(6), Zone 5 (3), Zone 6 (4) + (5). Die Zonen 4, 5 und 6 wur-
den nochmals chromatographiert (PSC-Platten, Fa. Merck,
Silicagel F-254, 2.0 mm, Benzol), wobei (6), (3) und als wei-
tere farblose Fraktion (8) rein erhalten werden konnten. Zur
Trennung von (4) und (5) wurde erneut chromatographiert
(Nucleosil 50-10, 30 x 0.4 cm, n-Hexan, 0.05 bar, 3 cm®/min,
28°C; Detektor 254 nm). Nach fraktionierender Kristallisa-
tion (Raumtemperatur bis —20 °C, Cyclohexan) wurden 40
mg (4) (Ausbeute ca. 5%, gelbe Nadeln) und 20 mg (5) (Aus-
beute ca. 2%, gelbe Blittchen) erhalten; die Ausbeute ist je-
weils auf (7) bezogen.
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995.7919.

(4): monoklin, Raumgruppe P2,/a mit a=1397.1(7), b=1754.8(7),

c=923.0(5) pm, 3=95.87(5)°, Z=4. 4265 unabhiingige, von Null verschie-

dene Reflexe (AED der Fa. Siemens 5-Wert-Methode, Mok,-Strahlung,
4436<26=<67461). R=0.087. (5): monoklin, Raumgruppe P2,/n mit
a=683.4(1), b=1776.3(4), c =1844.4(4) pm, $=99.33(1), Z=4. 3995 unab-

hidngige, von Null verschiedene Reflexe (P3/DATA GENERAL NOVA 3,

8-Scan, Mog,-Strahlung, 0=<26=<60.0). R=0049. Reflexe, fir die

1< 2.50(I), wurden bei (4) und (5) nicht beriicksichtigt.

{4]

Herstellung von n’-C;H;Mo(CO),EQ,CH; (E=<S,
Se, Te); der erste TeO,-Einschub in eine Metall-
Kohlenstoff-Bindung

Von Winfried Dell und Manfred L. Ziegler'™

Der SO,- und SeO,-Einschub in Metall-Kohlenstoff-o-
Bindungen ist bekannt!'. Die Insertion von TeO, galt als
nicht realisierbar, da die Aktivierung cines TeO,-Molekiils
aus dem Kiristallverband nur unter Bedingungen mdglich
schien, bei denen das Alkyl- oder Aryl-Edukt und/oder das
Insertionsprodukt nicht mehr stabil sein sollten. Die Aktivie-
rung von TeO, gelang uns nun durch Verdampfen von TeO,

]
77-CqH;Mo(CO0),CHy + EO, — n"-C-,H-,Mo(CO)z—llil:—CH;, (a)
e}

(n (2), E=8;(3), E = Se; (4), E = Te
#1-CyH; Mo(CO),CeHs + SO, — nﬂc,n,wm-%—csﬂs {b)
0
(5) (6)
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