
D. Baudty et al. erhielten aus [(PPhJ2ReH7], 3,3-Dimethyl- 
buten und Furan den vergleichbaren Kornplex [Re($- 

Die hier vorgestellte Ringoffnungsreaktion ist nicht nur 
ein neuer Reaktionstyp von n-gebundenem Thiophen, son- 
dern sie kann auch als Modell fur den ersten Schritt bei 
der HDS von Thiophen dienen; dies wiirde besagen, daR 
die Ubertragung von Hydrid von der Katalysatoroberfla- 
che auf x-adsorbiertes Thiophen direkt zum C-S-Bin- 
dungsbruch fiihrt. Der Befund, daR Ru irn Gegensatz zu 
Mn ein sehr guter HDS-Katalysator ist["I, liel3e sich dann 
moglicherweise damit erklaren, daR Mn nicht in der Lage 
ist, die C-S-Bindung zu brechen, und daher bei der Hy- 
drid-Addition nur ein teilweise gesattigter Ring wie in 1 
entsteht. 

C,H50)(PPh3)2(C0)]'q1. 

A rbeitsvorschrft 
4 :  50 mg (0.12 mmol) 2 .  PF6 [4, 81 werden in 20 mL T H F  gelost und mil einer 
Bquimolaren Menge 3 (,,Red Al", Aldrich, 3.4 M Losung in Toluol) umge- 
setzt. Die Losung f2rbt sich sofort intensiv gelb. Das Lbsungsmittel wird ab- 
kondensiert, der RUcbtand in Benzol gellist und die Losung Ober basisches 
A1201 ( 5  x 80 mm) mit Benzol als Eluat chromatographiert. Das Produkt 
(60% Ausbeute) wird im Vakuum sublimiert. Man erhPlt orange Kristalle von 
4 aus Hexan bei 0°C. Korrekte Elementaranalyse. ~ MS: m/z 280 (M"), 265 
(Mm-CH3). 
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Nonaphenyltristiboxan-1,s-diyl-disulfonate* * 
Von Robert Ruther, Friedo Huber* u'nd Hans Preut 

Die seit langem bekannten Distiboxane (XR,Sb),O['I 
konnen als Produkte der partiellen Hydrolyse von Triorga- 
noantimon(v)-Verbindungen R3SbX2 (X = z. B. C1) aufge- 
faRt werden. Eine iiber die Stufe der Distiboxane hinaus- 
gehende und von Kondensationsreaktionen begleitete 
Hydrolyse findet nur unter relativ drastischen Bedin- 
gungen statt. Dabei entsteht polymeres (R,SbO),. Zwi- 
schenstufen dieser Kondensationsreaktion sind nicht 
bekannt. Es gelang uns nun erstmals, Tristiboxane 
XPh3Sb-O-SbPh3-O-SbPh3X (X=2,4-(NOJ,CbH,SO,, 

['I Prof. Dr. F. Huber, Dr. R. Ruther. Dr. H. Preut 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Otto-Hahn-StraOe 6, D-4600 Dortmund 50 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

2,4,6-(N02),C6H2S03) zu synthetisieren und strukturell zu 
charakterisieren. 

Dimeres Triphenylantimonoxid 1[2.3' reagiert rnit den 
freien Sulfonduren 2 (Molverhaltnis 3 : 4) unter Zusatz 
von 2,2-Dimethoxypropan als Wasserfanger zu den Ver- 
bindungen 3 [GI. (a)]. 

3(PhiSbO)z + 4 H X  + 

1 2a, b 
(4 

2 XPhlSb-O-SbPh3-O-SbPh3X + 2 H20 

3s, b 

P, X - 2,4-(N02)2Cc,H3SO3; b, X = 2,4,6-(N02)3C,H2S03 

3a und 3b bilden gelbe, lufternpfindliche Kristalle, die 
in Alkohol und Dimethylsulfoxid (DMSO) mPRig, 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-lh5,3h5-di- 
stiboxan-1,3-diyl-disulfonaten in CHCI, oder Aceton lie- 
Ben sich auf Umwandlungsgleichgewichte zuriickfiihrenL2]. 
Bei zu (a) analogen Umsetzungen von 1 rnit schwacher 
aciden Sulfonsauren (X = MeSO,, PhS03, 4-CH3CbH4S03, 
HOCH2CH2S03) entstehen Gemische aus den entspre- 
chenden Distiboxanen und iiberschiissigem Oxid. 

Wie wir schon friiher berichtetenl4], wird die Darstellbar- 
keit und die Struktur der Organoantimon(v)-sulfonate 
stark von der Nucleophilie des jeweiligen Sulfonat-Ions 
beeinflufit, wahrend die GroDe des organischen Restes der 
Sulfonatgruppe eine untergeordnete Rolle spielt. Dariiber 
hinaus sind die elektronischen Eigenschaften und die 
GroRe der Organosubstituenten am Antimonatom von er- 
heblicher Bedeutung'']. So lassen sich zu 3 analoge Trime- 
thylantimonverbindungen nicht synthetisieren, und die 
Umsetzung von CF3S03H mit 1 fiihrt nur zum Distib- 
oxan. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 3aLS1 ergibt eine Kette 
aus drei 0-verkniipften SbPh,-Einheiten ; als Endgruppen 
dieser Kette fungieren zwei einzahnig gebundene 2,4-Dini- 
trobenzolsulfonsaurereste (Abb. 1). Die trigonal-bipyrami- 
dale Anordnung der drei aquatorialen Phenylgruppen und 
der beiden Sauerstoffatome um das zentrale Antimonatom 
ist nahezu unverzerrt, wahrend die Phenylgruppen der au- 

b 

Abb. I .  Struktur von 3s im Kristall, gesehen entlang der C?-Achse, die durch 
die Atome Sb2, C61 und C64 verlauft (ORTEPII, ohne H-Atome; C61 und 
C64 sind durch Sb2, C63 ist durch C62 verdeckt). AusgewBhlte Bindungslan- 
gen [pm] und -winkel ["I: Sbl-Ol 192.1(4), Sb2-Ol 203.5(5), Sbl -Ol l  
250.9(5), SI-011 145.8(5), SI-012 143.0(7), SI-013 144.9(7); Sbl-01-Sb2 
140.8(3), 01-Sbl -01  I 174.4(2), 01-Sb2-01' 176.8(2). 
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Beren Antimonatome aus der Aquatorebene in Richtung 
der jeweiligen Sulfonatgruppe gekippt sind (Mittelwert der 
01 I-Sb-C-Winkel (C=CI I, C21, C31): 82.3"), und der 01- 
Sbl-011-Winkel rnit 174.4(2)O ebenfalls starker von der Li- 
nearitat abweicht als der 01-Sb2-01'-Winkel. Der grol3e 
Sbl-011-Abstand von 250.9(5) pm (vgl. Tabelle l), die 
auch in anderen, vergleichbaren Verbindungen beobach- 
tete Verzerrungl6I und die IR-Daten (Tabelle 2) weisen auf 
einen relativ hohen ionischen Anteil an den Sb-OS02- 
Bindungen hin. 

Tabelle I .  Typische Sb-0-AbstBnde in Stibonylsulfonaten. 

Verbindung 

Ph3Sb(O3SC6H& 212.8(2) und 210.6(3) I41 
PhrSbOjSCaHs. H20 250.6(4) 161 
(Ph,SbO,SCeHs)zO 224.7(5) und 228.0(5) "la1 

Tabelle 2. IR-Daten der Verbindungen 3 (in Nujol; Pin an-'). 

~~ 

3r 1275 1192/1185 1020 750 
3b 1290 I212 1030 750 

Sb-0-Sb-Briicken kbnnen linear[81 oder gewinkeltf7I sein. 
In 3a betragt der Winkel 140.8(3)O und entspricht damit 
weitgehend den in gewinkelten Distiboxanen beobachteten 
W e ~ t e n ~ ~ ~ .  Bemerkenswert ist die erhebliche Unsymmetrie 
innerhalb der Sb-0-Sb-Briicken. Der Sb2-01-Abstand 
(203.5(5) pm) entspricht dem normalen Sb-0-Abstand fur 
eine kovalente Bindung in Organoantimon(v)-Verbindun- 
ged'l. Die erheblich kiirzere Sbl-01-Bindung (192.1(4) 
pm) ist rnit den p-0-Sb-Bindungen der bisher bekannten 
Di~tiboxane[~.*~ vergleichbar. Im Sb-0-Sb-0-Vierring von 
1 liegen rnit 207.3(7) und 192.5(7) pm (Mittelwerte)[21 eben- 
falls stark unterschiedliche p-0-Sb-Bindungen vor, die je- 
doch wegen der unterschiedlichen Ausrichtung (apical und 
aquatorial in 1, apical in 3a) nur bedingt zum Vergleich 
herangezogen werden kbnnen. Die Bildung unsymmetri- 
scher Sb-0-Sb-Briicken in 3a laBt sich auf die positive Par- 
tialladung der LuBeren Antimonatome zuriickftihren. 
Diese bedingt eine starkere Wechselwirkung des Metall- 
atoms mit den freien Elektronenpaaren des Briickensauer- 
stoffatoms und eine Verstarkung der p-0-Sb-Bindung. 

A rbeitsuorschrft 
3: 1.107 g (1.5 mmol) 1 12.41 und 0.4% g (2 mmol) 2. oder 0 . 5 8 6 ~  (2 mmol) 
2b werden in I5 mL Aceton bei Raumternperatur suspendiert. Nach kurzer 
Zeit bildet sich eine klare. gelbe Lasung. D iac  wird nach Zugabe von 10 mL 
2.2-Dimethoxypropan ca. I2 h geriihrt und schlieBlich irn Vakuum auf etwa 
10 mL eingeengt. Das ausgefallene, feinkristalline, gelbe Pulver wird abfil- 
triert und mit etwas Ether gewaschen. Fp: 3.: 204-206°C (Zers.); 3b: 202- 
206°C (Zen.); Ausbeute: 36% 3r :  32% 3b. 
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Kolloidale Bimetallkatalysatoren : Pt-Au** 
Von Paul A. Sermon*, John M .  Thomas*. Kelei Keryou 
und G. Robert Millward 

Wir berichten hier erstmals iiber Herstellung und Cha- 
rakterisierung kolloidaler Bimetallsole sowie iiber das ka- 
talytische Verhalten dieser Bimetallpartikel nach Aufbrin- 
gen auf Graphit. 

Kolloidale Sole aus nur einem Metall haben eine lange 
Geschichte"'. Insbesondere PtI2]-  und AuI3l-Solen wurde 
groBes Interesse entgegengebracht, und es ist seit langem 
bekanntf4], dal3 sie potentiell wirkungsvolle Katalysatoren 
sind. Es wird daher laufend nach neuen Herstellungs- und 
Charakterisierungsmethoden fur derartige Sole gesuchtfS1. 
Vermutlich aufgrund der grol3eren katalytischen Selektivi- 
tat und geringeren Vergiftungsanfalligkeit von Metall-Le- 
gierungen nimmt jedoch auch das Interesse an diesen Sy- 
stemen zuI6]. Aus diesem Grund haben wir Methoden zur 
Herstellung von Bimetallpartikeln iiber Sole entwickelt, da 
diese Technik gegeniiber den traditionellen Methoden Co- 
impragnierung, Coadsorption und Mitfallung Vorteile bie- 
ten kbnnte. 

Wir wahlten Ptlm-,Au, (O<x< IOO), da die katalytische 
Wirkung der entsprechenden Monometallsole wohlbe- 
kannt i~t[~.'l und da mit steigendem x in normalen Pt/Au- 
Legierungen die Aktivitat bei der Kohlenwasserstoff-Iso- 
merisierung und -Hydrogenolyse ab-, die bei der Dehy- 
drierung dagegen ~unirnmt[~l. Die Bimetallsole wurden - 
ahnlich wie die M o n o m e t a l l ~ o l e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  - durch Reduktion 
hergestellt: Eine waBrige Lbsung von H$'tC& und HAuCI, 
Cjeweils 30 mg L-') wurde rnit einer einprozentigen Trina- 
triumcitrat-Lbsung bei 373 K reduziert. Laut Elektronen- 
mikroskopie sind die Partikel im Mittel gr6Ber als man auf- 
grund der Unterschiede in den kristallographischen Gitter- 
energien und Oberfllchenenergien von Pt und Au vorher- 
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