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C—S-Bindungsbruch in einem
(n-Thiophen)ruthenium-Komplex**

Von Johannes W. Hachgenei und Robert J. Angelici*

Die katalytische Hydrodesulfurierung (HDS), die Ent-
schwefelung von Rohdl mit Wasserstoff iiber einen Mo-
Co(y-Al,0;)-Katalysator, wird industriell in sehr groBem
MaBstab betrieben!'!. Wenig ist jedoch iiber den Mechanis-
mus dieses Prozesses bekannt, vor allem bei Organoschwe-
felverbindungen, die am schwierigsten zu entschwefeln
sind, wenn sich unter ihnen Thiophen befindet'?. Als Mo-
dell fiir die Reaktion von n-adsorbiertem Thiophen mit
Hydridwasserstoff, der auf der Oberfliche des HDS-Kata-
lysators gebunden ist, haben wir bereits die Umsetzung
von [Mn(CO);(n*-thiophen))(SO;CF;) mit Hydridometalla-
ten (HFe(CO); und HW(CO)?) untersucht und das Hy-
drid-Addukt 1 erhalten®,

IMn(CO)s(n*-SCsHs)j 1
[CpRu(»?-2,5-Me,-C,H,S)JPF, 2-PF !
Naf(CH;OCH,CH,0),AlH,] 3
[CpRu(Me,C,H,S)] 4

Bei der Reaktion von 2 (Cp =1°-CsH;) mit Hydridome-
tallaten (LiAlH,, 3 und NaBHEt;) haben wir nun ebenfalls
ein Hydrid-Addukt, 4, erhalten. Eine Rdntgenstrukturana-
lyse von 4 zeigt jedoch, daB anders als bei der Bildung von

[*] Prof. Dr. R. J. Angelici, Dr. J. W. Hachgenei
Department of Chemistry und Ames Laboratory,
lowa State University
Ames, 1A 50011 (USA)
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1 eine C—S-Bindung gebrochen und ein Butadienthiolat-
Ligand gebildet wurde (Abb. 1))*. Wegen Fehlordnungen

Locs \/

RuCp

im Kristall” sind die Bindungslingen und -winkel mit re-
lativ groBen Fehlern behaftet; trotzdem ist offensichtlich,

C6

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (thermische Schwingungsellipsoide mit
50% Wahsscheinlichkeit). Wichtigste Bindungslidngen [pm] und -winkel [°]
(£2°): Ru-S 240.1(6), Ru-(C2-C5) 215-220(3), S-C5 170(2), C2-C6 129(3),
C2-C3 142(4), C3-C4 140(3), C4-C5 150(3), C5-C7 151(3), Ru-C(Cp) 215-
223(5), C-C (innerhalb des Cp-Rings) 131-147(5); C3-C2-C6 128, C2-C3-C4
138, C3-C4-C5 122, C4-C5-C7 118, C4-C5-S 121, C7-C5-S 121.

daB der Abstand C2-S mit 315 pm zu lang fir eine Bin-
dung ist, und daB Ru von allen vier C-Atomen und dem
S-Atom des Butadienthiolat-Liganden koordiniert ist. Die
Ebene der vier C-Atome (C2-C5) ist 10.7° gegen die der
Cp-C-Atome geneigt. Die 'H- und '*C-NMR-Spektren
sind in Einklang mit der réntgenographisch ermittel-
ten Struktur (Tabelle 1). Wie NMR-Spektren zeigen, er-
hilt man auch entsprechende Butadienthiolat-Komplexe
durch Hydrid-Addition an die Komplexverbindungen
[CPRu(n*-SC,HR'R?R?]®, R'=R?=R>=H; R'=2-Me,
3-Me, R?’=R*=H; R'+R?=2,3-Me,, R*=H;
R'+R2+ R*>=23,5-Me;. Andere Nucleophile, z.B. SEt°,
OMe® und CH(CO,Me)3, ergeben ebenfalls durch nucleo-
phile Addition an ein S-gebundenes C-Atom und C-S-
Bindungsbruch  #hnliche Butadienthiolat-Komplexe!™.

Tabelle 1. NMR-Daten von 4. C4D,, 300 ('H), 75.46 MHz ('°C), 6-Werte,
Jin Hz.

'H-NMR: 6=1.48 (d, 3H; H6), 2.29 (s, 3H; H7), 3.58 (m, 1H: H2), 4.33 (s
und m, 6H; Cp und H3), 5.42 (d, 1 H; H4), J(H2-H3)=9.2, J(H2-H6)=6.1,
J(H3-H4)=6.2

“C-NMR: 6=22.6 (q, J(CH)=121; C7), 32.8 (q, 127; C6), 61.9 (d, 166; C2),
79.1 (d, 190; Cp), 87.7 (d, 162; C3), 91.6 (4, 161; C4), 109.9 (s: C5)
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D. Baudry et al. erhielten aus [(PPh;);ReH;), 3,3-Dimethyl-
buten und Furan den vergleichbaren Komplex [Re(n’-
C.H;0)(PPhy),(CO)™.

Die hier vorgestellte Ringdffnungsreaktion ist nicht nur
ein neuer Reaktionstyp von n-gebundenem Thiophen, son-
dern sie kann auch als Modell fiir den ersten Schritt bei
der HDS von Thiophen dienen; dies wiirde besagen, dall
die Ubertragung von Hydrid von der Katalysatoroberfli-
che auf n-adsorbiertes Thiophen direkt zum C-—S-Bin-
dungsbruch fiihrt. Der Befund, da Ru im Gegensatz zu
Mn ein sehr guter HDS-Katalysator ist!'%, lieBe sich dann
moglicherweise damit erkldren, daB Mn nicht in der Lage
ist, die C—S-Bindung zu brechen, und daher bei der Hy-
drid-Addition nur ein teilweise gesittigter Ring wie in 1
entsteht.

Arbeitsvorschrift

4:50 mg (0.12 mmol) 2 - PF [4, 8] werden in 20 mL THF geldst und mit einer
dquimofaren Menge 3 (,Red Al", Aldrich, 3.4 M Ldsung in Toluol) umge-
setzt. Die Losung farbt sich sofort intensiv gelb. Das Ldsungsmittel wird ab-
kondensiert, der Rickstand in Benzol geldst und die Lésung Gber basisches
ALO; (5x 80 mm) mit Benzol als Eluat chromatographiert. Das Produkt
(60% Ausbeute) wird im Vakuum sublimiert. Man erhilt orange Kristalle von
4 aus Hexan bei 0°C. Korrekte Elementaranalyse. - MS: m./z 280 (M®), 265
(M® —CHs).
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Nonaphenyltristiboxan-1,5-diyl-disulfonate**
Von Robert Riither, Friedo Huber* und Hans Preut

Die seit langem bekannten Distiboxane (XR,Sb),0!"
kénnen als Produkte der partiellen Hydrolyse von Triorga-
noantimon(v)-Verbindungen R;SbX, (X=z.B. Cl) aufge-
falt werden. Eine tiber die Stufe der Distiboxane hinaus-
gehende und von Kondensationsreaktionen begleitete
Hydrolyse findet nur unter relativ drastischen Bedin-
gungen statt. Dabei entsteht polymeres (R;Sb0O),. Zwi-
schenstufen dieser Kondensationsreaktion sind nicht
bekannt. Es gelang uns nun erstmals, Tristiboxane
XPh;Sb—O—SbPh; -O—SbPh;X (X =2,4-(NO,),CcH;SO0;,
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2,4,6-(NO,);C¢H,803) zu synthetisieren und strukturell zu
charakterisieren.

Dimeres Triphenylantimonoxid 1%* reagiert mit den
freien Sulfonsduren 2 (Molverhiltnis 3 :4) unter Zusatz
von 2,2-Dimethoxypropan als Wasserfdnger zu den Ver-
bindungen 3 [Gl. (a)].

3(Ph;Sb0), + 4HX —
1 2a,b
(a)
2 XPh;Sb—0O—-SbPh;—0O—SbPh;X + 2 H,0

3a,b
a, X=2,4-(NO,),C¢H3S0;; b, X=2,4,6-(NO,);C,H,S0,

3a und 3b bilden gelbe, luftempfindliche Kristalle, die
in Alkohol und Dimethylsulfoxid (DMSO) mi48ig, in Chlo-
roform schwer und in Wasser und Hexan sehr schwer 16s-
lich sind. In Methanol werden sie solvolysiert. In den 'H-
NMR-Spektren von 3a und 3b in DMSO treten mehrere
Multipletts auf, die auf das gleichzeitige Vorliegen ver-
schiedener Phenylantimonspezies in Losung hindeuten.
Vergleichbare Beobachtungen an Hexaphenyl-1A°3A°-di-
stiboxan-1,3-diyl-disulfonaten in CHCl; oder Aceton lie-
Ben sich auf Umwandlungsgleichgewichte zuriickfithren!.,
Bei zu (a) analogen Umsetzungen von 1 mit schwicher
aciden Sulfonsduren (X =MeSO;, PhSO;, 4-CH,C,H,SO;,
HOCH,CH,S0Os) entstehen Gemische aus den entspre-
chenden Distiboxanen und iiberschiissigem Oxid.

Wie wir schon frither berichteten®, wird die Darstellbar-
keit und die Struktur der Organoantimon(v)-sulfonate
stark von der Nucleophilie des jeweiligen Sulfonat-lIons
beeinflufit, wihrend die GroBe des organischen Restes der
Sulfonatgruppe eine untergeordnete Rolle spielt. Dariiber
hinaus sind die elektronischen Eigenschaften und die
Grofle der Organosubstituenten am Antimonatom von er-
heblicher Bedeutung®. So lassen sich zu 3 analoge Trime-
thylantimonverbindungen nicht synthetisieren, und die
Umsetzung von CF3S80;H mit 1 fihrt nur zum Distib-
oxan.

Die Réntgenstrukturanalyse von 3a'™! ergibt eine Kette
aus drei O-verkniipften SbPh;-Einheiten; als Endgruppen
dieser Kette fungieren zwei einzihnig gebundene 2,4-Dini-
trobenzolsulfonsiurereste (Abb. 1). Die trigonal-bipyrami-
dale Anordnung der drei dquatorialen Phenylgruppen und
der beiden Sauerstoffatome um das zentrale Antimonatom
ist nahezu unverzerrt, wihrend die Phenylgruppen der 4u-

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall, gesehen entlang der C.-Achse, die durch
die Atome Sb2, C61 und C64 verlduft (ORTEPII, ohne H-Atome; C6! und
C64 sind durch Sb2, C63 ist durch C62 verdeckt). Ausgewshite Bindungslan-
gen [pm] und -winkel [°]: Sb1-O! 192.1(4), Sb2-O1 203.5(5), Sbl-O11
250.9(5), S1-O11 145.8(5), $1-012 143.0(7), S1-013 144.9(7); Sb1-O1-Sb2
140.8(3), O1-Sb1-011 174.4(2), O1-Sb2-O1’ 176.8(2).
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