dhnlicher Effekt ist in 2 zu beobachten!'!. Die beiden
RuS-Abstande trans zu den Br-Liganden betragen im Mit-
tel 230.3(4) pm; der Ru-S-Abstand trans zum CO-Liganden
ist mit 242.6(4) pm aber erheblich grofer.

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

Trithiobenzo[9]krone-3 (Bz0-9S3) ist das erste benzo-
anellierte Derivat von Trithio[9]krone-3 (oder 1,4,7-trithia-
cyclononan). Dieser Ligand hat in jingster Zeit vielfache
Beachtung gefunden, da er wegen seiner auch in freiem
Zustand bevorzugten starren endo-Konfiguration!'¥ her-
vorragende Komplexbildungseigenschaften aufweist*™;
dicse Starrheit des Neunringes diirfte durch den Benzol-
ring noch vergrolert werden. Die Synthese von 2 aus 1
zeigt, wie die Bildung solcher sterisch gehinderter Ringsy-
stemne an bestimmten Metallzentren zur Hauptreaktion
werden kann.

Arbeitsvorschriften

Alle Reaktionen wurden unter N in wasserfreien Losungsmitteln durchge-
fithrt.

a) Einkristalle von meso-1- DMF: Eine bei 140°C gesittigte Ldsung von 1 in
[MF wird im Verlauf von 12 h auf 20°C abgekiihlt. Die Kristalle werden
asfiltriert, mit Et;O gewaschen und 3 h im Hochvakuum getrocknet. vo
(IR) [em~']: 1960 (in DMF), 1950 (in KBr). “C['H-NMR (270 MHz,
23 K, in [D,]DMF oder CD,Cly): 6=198.1 (CO); 156.5, 132.7, 130.5,
130.2, 129.5, 122.9 (C¢Hy); 49.7, 35.9 (C2Ha). MS: m/z 498 [M®].

b) 2 aus 1 und S(C,H4Br),: 1.5 g (2.6 mmol) 1- DMF und 694 mg (2.8 mmol)
S:C:H4Br);, werden in 50 mL DMF 5 h auf 130-140°C erhitzt, bis im IR-
Spektrum der Lésung als intensivste Bande die vio-Absorption von 2 bei
1780 cm~' auftritt. Nach vollstindigem Abdampfen der Losungsmittel
wird der viskose Rilckstand mit §x 10 mL CH,Cl; digeriert: das zuriick-
bleibende pulverférmige 2 (604 mg, 45%) liefert bei der Umkristallisation
aas CH:Cl; (35—~ —20°C) Einkristalle von 2- CH:Cl; (korrekte Elemen-
turanalysen). veo (JR) [em ']: 1985 (in DMF), 2000 (in CHCl,), 1975 (in
KBr). C{'H}-NMR (270 MHz, 293 K, in [D]DMSQ): 5= 1959 (CO);
137.8, 132.3, 131.9 (CeHa); 46.3, 33.8 (C;H,). MS: m/z 517 [M®].

c}2 aus 1 und C,H.Br,: 920 mg (1.63 mmol) 1-DMF und 0.16 mL
(1.80 mmol) 1,2-C,H4Br, werden in 60 mL DMF 6 h auf 140°C erhitzt,
wobei die Reaktion wic oben IR-spektroskopisch verfolgt wird. Das Lo-
sungsmittel wird abgedampft und der viskose Riickstand erst mit
2x 20 mL CH-Cl; extrahiert; der nun pulvrige Riickstand wird aus S mL
DMF (20—0°C) umkristallisiert. Man erhidlt 180 mg dunkelorange Kri-
stalle von 2 (22%, nicht optimiert, korrekte Elementaranalysen).

Eingegangen am 30. November 1987 ([Z 2517]
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[10] meso-1-DMFE:  Pna2,, a=753.5(2), b=1262.6(2), c=2399.0(7) pm,
Vier=2282(1) x 10° pm?, Z=4, T=312 K, AMox,, w-Scan, 3.0 <& < 15°
min~', 3<28<50° 2497 unabhingige Reflexe, davon 2263 mit
F>40(F). LS-Parameter 307. Strukturldsung und -verfeinerung mit
SHELXTL PLUS; R=0.031, R, =0.025. - Wichtige Abstinde [pm] und
winkel [°]: Rut-S1 237.2(2), Rul-S2 235.9(2), Rul-S3 236.5(2), Rul-S4
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237.7(2), Rul-S5 242.4(2), Rul-C1 185.3(7); $5-Rul-S1 88.3(1), S5-Rul-
$2 86.9(1), S5-Rul-S3 86.8(1), S5-Ru1-S4 85.8(1), SI-Rui-82 87.0(1), S2-
Rul-83 97.2(1), S3-Rul-S4 87.2(1), S1-Rul-54 87.9(1) [12].

[11] 2-CH:Cly:  P2,/c, a=858.02), 6=1324.4(4), c¢=1625.6(6) pm:
£=95.43(2)°, Voe, = 1844(1) x 10° pm>, Z =4, T=200 K, A Mo, ®-Scan,
2.4<@<15° min~', 3<26<54°. 4008 unabhingige Reflexe, davon
2318 mit F>60(F). LS-Parameter 215. Strukturldsung und -verfeine-
rung mit SHELXTL PLUS, direkte Mcthoden: R=0.065, R, =0.065. -
Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [°]: Rul-S1 230.0(4). Rul-S2
230.6(4), Rul-S3 242.6(4), Rul-Bri 254.2¢2). Rul-Br2 254.6(2). Rul-C5
202.3(20): S1-Ru-S2 88.8(1), S1-Ru1-S3 86.3(1), SI-Rul-Brl 89.4(1), Brl-
Rul-Br2 91.4(1), Br1-Rul-C5 91.2(4) [12].

[12] weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-52794, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.

[13] R. S. Glass, G. S. Wilson, W. N. Setzer, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980)
5068.

Rhodium-katalysierte reduktive Carbonylierung
von Methylformiat zu Acetaldehyd**

Von Didier Vanhoye, Serge Melloul. Yves Castanet,
André Mortreux und Francis Petit*

Die reduktive Carbonylierung von Methanol mit Syn-
thesegas (CO/H,) 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; am aktivsten sind dabei Cobaltsalze
mit einem lodidpromotor?. Allerdings schwankt die Se-
lektivitdt je nach den Versuchsbedingungen in den meisten
Fillen zwischen 50 und 80%. Als wichtigste Nebenpro-
dukte treten Ethanol, Methylacetat, Essigsdure und 1,1-Di-
methoxyethan auf.

Ebenso kennt man die Carbonylierung von Methylacetat
zu Acetanhydrid® (Rhodium-katalysiert) oder Acetalde-
hyd und Essigsdure!® (Cobalt-katalysiert). Diese Systeme
konnen auch Methylformiat zu Essigsdure isomerisieren®],
und im Zusammenhang mit der Ruthenium-katalysierten
Hydrocarbonylierung von Methylformiat wurde auch die
unselektive Bildung von Acetaldehyd neben Mecthanol und
Ethanol mitgeteilt!®l.

Wir beschreiben nun cinen selektiven Weg zu Acetalde-
hyd aber 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 mit CO in Gegenwart von
RhCl;-3H,0 und Lil gemifl Gleichung (1) zu Acetalde-
hyd und CO..

HCOOCH; + CO Mh 2107, CH,CHO + CO; m

Tabelle | zeigt anhand einiger typischer Ergebnisse, daB
mehrere Rhodiumverbindungen als Katalysatorvorstufe
eingesetzt werden konnen, ohne dall sich die Aktivitit
oder Selektivitit beziiglich der Acetaldehydbildung (bis zu
etwa 80%) wesentlich dndert. Dagegen ist die Anwesenheit
eines salzartigen Iodids A®I1® (A® = Alkalimetall-lon oder
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Dr. Y. Castanet, Prof. Dr. A. Mortreux

Laboratoire de Chimie Organique Appliquée, UA CNRS 402
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F-59652 Villeneuve d’Ascq Cedex (Frankreich)
[**] Diese Arbeit wurde von der USINOR Steel und der Agence Frangaise
pour la Maitrise de I'Encrgic gefordert.
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Tabelle . Rhodium-katalysierte Bildung von Acetaldehyd aus Methylformiat.

Nr.  Katalysator t Umsatz  Produktsclektivitit [b] [Mol-93)
fa] [h]  [Mol-%] MeCHO MeOH MeCO,Me [c]
1 RhCl;-3H:0 1 293 72.9 200 - 7.1
Lil (1.86 mmol) 3 60.5 81.3 1 — 7.6
2 [Rh(CO)CI(PPh;).] | 334 82.6 156 — 1.8
Lil (1.86 mmol) 3 588 717.0 122 — 10.8
3 [RhCI(CO);)x 1 335 82.7 140 - 33
Lil (1.86 mmol) 3 615 81.6 88 — 9.6

4 [Rh(COYCI(PPh,),)

1, (0.25 mmol) 2 379 844 16 - 14.0

PPh; (0.6 mmol)
5 [RR(CO)CI(PPh,):] )

1. (0.25 mmol) 15 260 154 769 — 7.7
6 [Rh(CO)CI(PPhy),]

CHI (03 mmop). 15 196 173 638 112 7.7
7 [RMCOCHPPhYY oo e 248 - 9.1

CHLOS mmob 5 571 514 02 - 8.4

PPh; (0.6 mmol) : . 2 :
8  [Rh(CO)CI(PPh,);]

I: (0.25 mmol) 15 40 21 375 1

PPh; (0.6 mmol)
Toluol (50 mL)

9  [Rh(CO)CI(PPh;),]
Lil (1.86 mmol) 2 75 — 100 - -
Pyrrolidon (50 mL)

10 RhCl;-3H,0
LiT (1.86 mmol) 2 496 49.6 486 — 1.8
H:O (85 mmol)

[a] Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben (Nr. 8 bis 10), mit
5 ml (81.2 mmol) Methylformiat in 50 mL N-Methylpyrrolidon in Gegen-
wart von 0.125 mmol Rhodium durchgefithrt. pco =80 bar, T=180°C. [b] In
fliissiger Phase. Die Gasphase enthielt CO, CO, und CH,; das Stoffmengen-
verhiltnis CH, : CO, lag typischerweise zwischen 1:10 und 1 :5. [c] Ameisen-
sdure, Methyliodid, Aceton, Ethanol, Butyraldehyd.

[CH;PPh,]®")) unabdingbar, denn ohne lodid oder in Ge-
genwart von I (Versuch Nr. 5) oder CH,I (Nr. 6) ist die
Aktivitat sehr gering. In diesen Fillen fiihrt die Zugabe
von Triphenylphosphan (Nr. 4 bzw. 7), das ein salzartiges
Phosphoniumiodid bilden kann, zu einer solchen Steige-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit, dal die Aktivitdten
denen der Lil-Systeme vergleichbar werden. Auch Reak-
tionen in Gegenwart von HI werden durch Zusatz von
PPh; beschleunigt. Die Entstehung eines salzartigen Iodids
aus I, iiber die Zwischenstufe CH;I [Gl. (2)] ist anhand von
Gleichung (3) verstiandlich (vgl. ®).

HCOOCH,; + I, — CH;l + HI + CO; 2)

CHsl + PPh;  — [CH;PPhy]® + I° 3)

Die Aktivitat steigt mit der lodidkonzentration, wobei
aber die Selektivitit beziiglich Acetaldehyd abnehmen
kann.

Auch die Wahl des Ldsungsmittels ist sehr wichtig; so
beeinfluBt der Einsatz von Pyrrolidon oder Toluol anstelle
von N-Methylpyrrolidon sowohl die Reaktionsgeschwin-
digkeit (sie sinkt stark) als auch die Selektivitit beziiglich
Acetaldehyd (Nr. 8 und 9).

Der fiir die Synthese von Essigsdure aus Methanol und
CO angenommene Mechanismus dirfte sich mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf diese Reaktion iibertragen lassen.
Der erste Schritt besteht in der Spaltung von Methylfor-
miat durch Lil'” zur gleichen Zwischenstufe CH;I:

HCOOCH;, + Lil — CH;,I + HCOOLi (@)

Die Beobachtung bei Nr. 10, daB die Reaktion in Ge-
genwart von Wasser keine Essigsaure liefert, schlieft
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CH;COI als Zwischenstufe aus. Weitere Arbeiten zur Auf-
kldrung des Mechanismus sind im Gange.
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Photochemie und Photophysik

von Yerbindungen mit zweiter Ligandensphiire:
Die Lumineszenz des Addukts aus
[Pt(bpyXNH;),)*® und Dibenzo|30]krone-10**

Von Roberto Ballardini*, Maria Teresa Gandolfi,
Vincenzo Balzani*, Franz H. Kohnke und
J. Fraser Stoddart

Das rasch wachsende Angebot an synthetischen moleku-
laren Rezeptoren''! bildet die Grundlage fiir die Weiterent-
wicklung der supramolekularen Chemie®, d.h. der Che-
mie von Einheiten, die durch Assoziation von mindestens
zwei einfachen Komponenten gebildet werden. Ein Trend
zur Erforschung komplizierter chemischer Systeme zeigt
sich nun auch auf photochemischem Gebiet; Fernziel der
supramolekularen Photochemie™ ist die Entwicklung mo-
lekularer Bausteine mit nutzbaren lichtinduzierten Funk-
tionen. Mit Ubergangsmetallkomplexen lassen sich supra-
molekulare Verbindungen z.B. durch Koordination in
zweiter Sphire erzeugen, d.h. man umschliet den Kom-
plex mit einem entsprechenden Wirtmoiekiil'”, Bis jetzt
wurden allerdings nur wenige Untersuchungen zur Photo-
chemie und Photophysik solcher Spezies verdffentlicht!l.
Wir berichten nun iiber die Lumineszenzeigenschaften des
1:1-Addukts aus [Pt(bpy)(NH,),]*® und Dibenzo[30]kro-
ne-10; in diesem Addukt ist der Komplex weitgehend
vom Kronenether umhiillt (Abb. 1)),

[Pt(bpy)(NH;),]*® wurde als PF%-Salz verwendet. In
Acetonitril bei Raumtemperatur zeigt es eine strukturierte
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