
[ 'I]  a )  6 ' 4 0 0  mg (0.44 mmol) 2 in 40 m l .  TIIF werden hei -78°C  mit 0.8 ml. [Ru(Bzo-9S3)(CO)Br2] 2.  der ebenfalls rontgenographisch 
charakterisiert wurdel' 'I. (1.3 rnmol) nBul.i-L(isung ( 1.6 M in tlexan) und hei Raumtemperatur mi l  

0.08 mL(1.3 mmol) Me1 vcrsefzt. Nach 2 h Ruhren wird mit 5 mL Me011 
hydrolysiert. M a n  dampft das Losungsmittel ah. wlscht den Ruckstand Obwohl sich bei 1 eine leichtere Alkylierung des dpttd- 
mil 50 mL 1:t:O und kristallisiert 6 aus Aceton durch Uherschichten mi l  Liaanden als beim Fe-Analoaon erwarten liel3. weil das 

I _  , -  
to-Komplexrn wird rnaljgehlich von der Ladung der pr imlr  gehildeten 
Spezies gesleuert; vgl. d a m  I). Sellmann, M Waeher, G. Huttner, I.. 
%solnai. Inorg. Chim. Acrn 118 (1986) 49. 
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Umwandlung offenkettiger Thioether-dithiolato- 
in cyclische Thioether-Liganden durch 
C-S-Bindungsspaltung und -knupfung an 
Ru-Zentren: Synthese des Trithiobenzol9lkrone-3- 
Komplexes IRu(Bzo-9S3)(CO)Br21** 
Von Dieter Sellmann*, Falk Knocli und Christina Wronna 

Schwefelkoordinierte Ubergangsmetalle als aktive Zen- 
tren zahlreicher Oxidoreduktasen sind unmittelbar an vie- 
len Lebensprozessen beteiligt"! Fur ein grundlegendes 
molekulares Verstandnis dieser Prozesse ist die Kenntnis 
der spezifischen Eigenschaften erforderlich, die den Me- 
tallzentren durch Schwefelliganden aufgepragt werden. 
Dazu zahlen u. a. ungewohnliche Strukturen['I, die Koordi- 
nation, Aktivierung und Stabilisierung stabiler oder insta- 
biler Teilchen wie CO, NO und N2H2''I, die Stabilisierung 
koordinativ und elektronisch ungesattigter Metallzen~renl~' 
sowie die Fahigkeit vieler Schwefelliganden, ungewohnli- 
che Oxidationsstufen von Metallen zuglnglich zu ma- 
chenI5'. Von gleicher Bedeutung sind Reaktionen der 
Schwefelligandgeruste und die Frage, wie die Reaktivitat 
z. B. von koordinierten Thiolaten durch die Metalle, ihre 
Oxidationsstufen sowie Coliganden beeinfluat wird. Eine 
spezifische Reaktionssteuerung durch Metalle haben wir 
jetzt bei den homologen (M(CO)(dpttd)]-Komplexen des 
Eisens und Rutheniums beobachtet (dpttd2' = 2,2'-[Thio- 
bis(ethylenthio)]bi~(thiophenolat)~~~. Wdhrend der dpttdZe- 
Ligand in [Fe(CO)(dpttd)] von Bis(2-bromethyl)sulfid 
bereits in siedendem T H F  zum Makrocyclus Hexathio- 
dibenzo( 18lkrone-6 (Rzo2- 18S6)'71 alkyliert wird, reagiert 
[Ru(CO)(dpttd)] 1 erst oberhalb 120°C (in DMF). Die 
Umsetzung verlauft jedoch ginzlich anders und fuhrt  zu 
einem Komplex mit dem neuen Liganden Trithioben- 
zo[9]krone-3 (Bzo-9S3). 

1 wird durch Alkylierung von c ~ s - [ R u ( C O ) ~ ( S ~ C ~ H ~ ) ~ ] ~ '  
auf dem Wege uber [Ru(CO),(dpttd)] erhalted8]. Wie wir 
jetzt fanden, ist 1 therrnisch so bestsndig, dan es selbst 5 h 
Erhitzen in D M F  auf 140°C ubersteht. Aus diesen Losun- 
gen wurde 1.  D M F  in Einkristallen erhalten und rontge- 
nographisch als m e s o - t ; ~ r m ' ~ . ' ~ ~  charakterisiert. 

Der Versuch, den dpttd-Liganden in meso-1 mi1 
Bis(2-bromethyl)sulfd zu Bzo2- 18S6 zu alkylieren, ergab 
zwar eine neue CO-Spezies, jedoch nicht das erwarte- 
te [Ru(CO)(Bzo2- 18S6)]Br2, sondern den durch Abspal- 
tung einer o-Benzoldithiolat-Gruppe gebildeten Komplex 
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+ S (C,H,Br I /  DMF/ 14 O O C  

oder 
1,2-C,H4Br,/= 6h 

2 + ..... 

Fur die Deutung der unerwarteten Reaktion und die be- 
merkenswerten Reaktivitatsunterschiede der homologen 
Fe- und Ru-Komplexe sind folgende Refunde wichtig : 

1) Der CO-Ligand von 1 ist im Gegensatz zum CO- 
Liganden von [Fe(CO)(dpttd)] kinetisch inert. Bei der 41- 
kylierung von I mit Bis(2-bromethyl)sulfid treten daher 
nicht wie beim Fe-Komplex durch CO-Abspaltung inter- 
mediar freie Koordinationsstellen auf, die die Bildung 
neuer [MS2C2]-Fiinfringe begiinstigen. 

2) 2 entsteht auch bei der Umsetzung von 1 mit 1,2- 
Dibromethan. Der Rruch der C-S-Bindung im dpttd-Li- 
ganden wird daher wahrscheinlich durch den Angriff des 
Alkylierungsmittels eingeleitet; offenbleiben rnuB dabei 
bislang, ob dieser elektrophil oder radikalisch erfolgt. 

Strukturell bemerkenswert in 1[ '01  sind die Ru-S-Ab- 
s t lnde in der Ru(SI-S4)-Ebene, die nahezu gleiche Werte 
aufweisen. Sie liegen zwischen 235.9(2) und 237.7(2) pm 
und damit im normalen Bereich fur Ru"-Komplexe dieses 
Typs. Deutlich grol3er ist jedoch mit 242.4(2) pm der Ru- 
S-Abstand trans zum CO-Liganden. DaO dies ein echter 
trans-Effekt von CO ist, folgt aus dem entsprechenden Ru- 
S-Abstand im verwandten Komplex [Ru(PPh,)L] von nur 
235.7(2) pmlxl. L ist hier ein dpttd-Ligand, der in den bei- 
den Benzolringen zusltzlich vier tBu-Gruppen enthalt. Ein 
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ahnlicher Effekt ist in 2 zu beobachtenl"]. Die beiden 
RuS-Abstande trans zu den Rr-Liganden betragen im Mit- 
tel 130.3(4) pm; der Ru-S-Abstand trans zum CO-Liganden 
ist rnit 242.6(4) pm aber erheblich griifler. 

Die Spiegelsymmetrie von 1 und 2, die rontgenogra- 
phisch nahegelegt wird, folgt aus den "C-NMR-Spektren 
beider Komplexe: Sie weisen fur die Schwefelliganden je- 
weils nur acht bzw. fiinf Signale auf. 

7'rithiobenzo[9]krone-3 (Rzo-9S3) ist das erste benzo- 
anellierte Derivat von Trithio[9]krone-3 (oder 1,4,7-trithia- 
cyclononan). Dieser Ligand hat in jiingster Zeit vielfache 
Reachtung gefunden, da er wegen seiner auch in freiem 
Zustand bevorzugten starren end~-Kon~gura t ionI '~ '  her- 
vorragende Komplexbildungseigenschaften aufweist;'b.'l; 
dieie Starrheit des Neunringes diirfte durch den Benzol- 
ring noch vergroflert werden. Die Synthese von 2 aus 1 
zeigt, wie die Bildung solcher sterisch gehinderter Ringsy- 
steine an bestimmten Metallzentren zur Hauptreaktion 
wwden kann. 

A rtleitsuorschriften 
Alle Keaktionen wurden unter N: in wasserfreien Losungsmitteln durchge- 
fi ihrt .  

a) Einkristalle von meso-1. DMF: Fine bei 140°C gesattigte Lasung von 1 in  
I l M F  wird im Verlauf von 12 h auf  20°C abgekiihlt. Die Krislalle werden 
n?liltrien, mil Et,O gewaschen und 3 h im Hochvakuum getrocknet. v(.<) 
( I K )  [cm-'1: 1960 (in DMF),  1950 (in KBr). "CI 'HJ-NMR (270 MHz, 
? ) 3  K, in [D,]DMF ode r  CD2Cl2):  6 -  198.1 (CO): 156.5, 132.7, 130.5, 
110.2. 129.5, 122.9 (C6H4); 49.7, 35.9 (C?Hl).  MS: m/z  498 [M"]. 

b) 2 aus 1 und S(C2HrBr)?: 1.5 g (2.6 mmol) I .  D M F  und 694 mg (2.8 mmol) 
S'C2H4Hr)2 werden in 50 m L  D M F  5 h auf 130-140°C erhitzt. bis im IR- 
Spektrum der  Losung als intensivste Bande die v,.,-Absorption von 2 bei 
I 480 cm-  ' auftritt. Nach vollstandigem Abdampfen der  Losungsmittel 

ird der  viskose Ruckstand mit 5 x 10 m L  CI1,CI2 digeriert: das  zuriick- 
hleibende pulverformige 2 (604 mg, 45%) liefert bei dcr  Umkristallisation 
B JS CH.CI, (35- -20°C) Einkristalle von 2 .  CH:CI, (korrekte Elemen- 
t.tranalysen). v,,, (IR) [cm '1: 1985 (in DMF), 2000 (in CH2C12), 1975 (in 
hHr). "C[ 'H) -NMR (270 MH7, 293 K. in [DJDMSO): S =  195.9 (CO); 
137.8. 132.3, 131.9 (C6H1); 46.3, 33.8 (C2H4). MS: m/z 517 [Ma] .  

c) 2 aus 1 und CzH4Hr,: 920 mg (1.63 mmol) 1 .  O M F  und 0.16mL 
(1.80 mmol) l,2-C,H4Hr, werden in 60 m L  DMF 6 h auf 140°C erhitzt. 
uobei  die  Keaktion wie oben IR-spektroskopisch verfolgt wird. Das Lo- 
sungsmittel wird abgedampft und de r  viskose Riickstand erst mit 
2 x 20 m L  CH2C12 extrahiert; de r  n u n  pulvrigc Riickstand wird aus 5 m L  
D M F  (20-0°C) umkristallisiert. Man erhalt 180 mg dunkelorange Kri- 
stalle von 2 (22Oh. nicht optimiert, korrekte Elementaranalysen). 

Eingegangen am 30. November 1987 [Z 25171 
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meso-1 . DMF: PnaZ,, 0=753.5(2), b= 1262.6(2), c=2399.0(7) pm. 
V,,=Z282(1)x 10' pm'. Z = 4 .  7 = 3 1 2  K,i.MoK., w-Scan. 3.0<(;,<15" 
min - ' ,  3 < 2 0 < 5 0 " .  2497 unabhangige Reflexe, davon 2263 mil 
F> 4 o ( F ) .  LS-Parameter 307. Strukturlosung und -verfeinerung mil 
SHELXTL PLLS: R=O.i~31.  R,, =0.025. - Wichtipe Abstsnde [pm] und 
Winkel ["I:  Ru l -S I  237.2(2). Rul-S2 235.9(2), Kul-S3 236.5(2), R u I - S ~  

237.7(2), Rul-S5 242.4(2), RuI-CI 185.3(7): S5-Kul-SI 88.3(1), S5-Rul -  
S2 X6.9(1). S5-Rul-S3 86.8(1), SS-Rul-S4 85.8(1), SI-Rul-S2 87.0(1), S2- 
R u I - S ~  97.2(1). S3-Rul-S4 87.2(1), S I - K U I - S ~  87.9(1) [12]. 

[ I l l  Z.CH:CI,: P2, /c ,  0 = 8 5 8 . 0 ( 2 ) ,  b= 1324.4(4), c =  1625.6(6) pm:  
/3=95.43(2)", V,,= IX44(l)x 10' pm'. Z = 4 ,  T=2O(l K,AMoK,,, o-Scan.  
2 . 4 < 0 <  15"  min- ' .  3 < 2 0 < 5 4 ' .  4008 unabhingige Reflexe, davon 
2318 mit F > 6 u ( F ) .  LS-Parameter 215. Strukturlosung und -verfeine- 
rung mil SHELXTL PLUS, direkte Methoden: R=0.065,  R,. =O.M5. - 
Wichtige Abstande [pm] und Winkel ["I: Rul-SI 230.0(4). Rul-S2 
230.6(4), Rul-S3 242.6(4), Rul-Brl  254.2(2). Rul-BrZ 254.6(2). Rul-CS 
202.3(20): SI-Ru-S2 88.8(1). SI-Rul-S3 86.3(1), S I -Ku l -Br l  R9.qI). Brl-  
Rul-Br2 91.4(1). Br l -Ru l -C5  91.2(4) 1121. 

1121 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kiinnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik G m b l i .  
D-75 14 F.ggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der  Hinterlegunps- 
nummer CSD-52794. der Autoren und des  Zeitschriftenzitats angeror- 
dert werden. 

[I31 R. S. Glahs, G. S. Wilson. W. N. Setzer, J. Am. Chem. Soc. I02 (1980) 
5068. 

Rhodium-katalysierte reduktive Carbonylierung 
von Methylformiat zu Acetaldehyd** 
Von Didier Vanhoye. Serge Melloul. Yues Castanet. 
Andre Mortreux und Francis Petit* 

Die reduktive Carbonylierung von Methanol mit Syn- 
thesegas (CO/H2) zu Acetaldehyd ist ausgiebig untersucht 
worden[']. Diese Reaktion wird, zumindest bis zu einem ge- 
wissen Grad, durch die meisten Metalle der achten Uber- 
gangsgruppe in Kombination mit einem halogenhaltigen 
Promotor katalysiert; a m  aktivsten sind dabei Cobaltsalze 
mit einem Iodidpromotor[*]. Allerdings schwankt die Se- 
lektivitat je nach den Versuchsbedingungen in den meisten 
Fallen zwischen 50 und 80%. Als wichtigste Nebenpro- 
dukte treten Ethanol, Methylacetat, Essigsaure und 1,I-Di- 
methoxyethan auf.  

Ebenso kennt man die Carbonylierung von Methylacetat 
zu Acetanhydrid'31 (Rhodium-katalysiert) oder Acetalde- 
hyd und Essigsaure"' (Cobalt-katalysiert). Diese Systeme 
kBnnen auch Methylformiat zu Essigshre isomerisieren'", 
und im Zusammenhang rnit der Ruthenium-katalysierten 
Hydrocarbonylierung von Methylformiat wurde auch die 
unselektive Bildung von Acetaldehyd neben Methanol und 
Ethanol mitgeteilt'"! 

Wir beschreiben nun einen selektiven Weg zu Acetalde- 
hyd uber die durch Rhodiumkomplexe katalysierte Reak- 
tion von Methylformiat mit Kohlenmonoxid. 

In einem typischen Fall reagiert eine Losung von Me- 
thylformiat in N-Methylpyrrolidon (NMP) im Autoklaven 
bei 180°C und 80 bar rnit (10 in Gegenwart von 
RhCI3. 3 HIO und LiI gemafl Gleichung (1) zu Acetalde- 
hyd und CO,. 

Tabelle 1 zeigt anhand einiger typischer Ergebnisse, daR 
mehrere Rhodiumverbindungen als Katalysatorvorstufe 
eingesetzt werden konnen, ohne da13 sich die Aktivitat 
oder Selektivitat beziiglich der Acetaldehydbildung (bis zu 
etwa 80%) wesentlich andert. Dagegen ist die Anwesenheit 
eines salzartigen Iodids A@IQ (A@ = Alkalimetall-Ion oder 
- 
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pour la Maitrise d e  I'Energie gefordert. 
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