Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -win-
kel [°]: Nb2-As5 2.573(6), Nb2-As3 2.533(5), Nb2-As7 2.637(6), Nb2-As8
2.735(6), Nb1-Asd 2.576(6), Nb1-As6 2.539(5), Nb1-As2 2.669(5), Nb1-As1
2.714(5), As5-As4 2.546(6), Asd-As3 2.393(6), As3-As2 2.380(6), As2-Asl
2.361(6), As1-As8 2.432(6), AsB-As7 2.360(7), As7-As6 2.390(6), As6-AsS
2.380(6), As1-Cr 2.508(8), Nb1-Cpizenirum 2.09, Nb2-Cpiyenirum 2.08; As6-Asd-
As3 106.1(2), Asd-As3-As2 107.1(2), As3-As2-Asl 94.6(2), As2-Asl1-Asg
102.6(2), As1-As8-As7 98.0(2), As8-As7-As6 99.1(2), As7-As6-As5 108.0(2),
As6-As5-Asd 106.6(2), CDzenrumNb1-Nb2 162.4, Cp7,pirum~Nb2-Nb1 156.3.

vergleichbaren Bindungslingen und -winkel des Nb,As,-
Geriistes, das aus anellierten Drei-, Vier- und Fiinfringen
besteht, unterscheiden sich bei 5 und 6 nur geringfiigig. Fiir
den Mittelwert der sehr unterschiedlichen As-As- und Nb-
As-Abstinde findet man 2.415 bzw. 2.629 bei 5 und 2.405
bzw. 2.622 A bei 6; Bindungslingen, die bei 11! 2.405 A und
bei 23! 2.434 bzw. 2.619 A betragen und mit d(As-As) bei
Komplexen mit (RAs),-Liganden!” vergleichbar sind. Der
Mittelwert der As-As-As-Winkel betrdgt bei 5 und 6 102.8°.
Bemerkenswert sind die teilweise recht kurzen transanu-
laren Abstinde Nb---Asl’ =3.022(2) und Nb---As2 =
2.861(2) A fiir 5 sowie Nb1 -+- As3 = 2.882(5), Nb1 --- As5 =
2.999(5), Nb2---As4=3.010(5 und Nb2:---As6=
2.854(5) A bei 6. Der Nb--- Nb-Abstand (3.326(2)A bei 5
und 3.311(5) A bei 6) liegt im Grenzbereich bindender Wech-
selwirkungen(®],

Arbeitsvorschriften

4,5: 765mg (2.00mmol) 3 [9], geldst in 10mL Decalin, und 150 mL einer frisch
bereiteten As,-Decalinlgsung (ca. 862mg = 2.9 mmol) werden bei ca. 170°C
unter IR-Kontrolle (nach ca. 2h keine CO-Banden mehr) gerithrt. Nach Entfer-
nen des Lésungsmittels im Olpumpenvakuum (ca. 50°C Badtemperatur) wird
der schwarzbraune, olige Rickstand mit 3mL CH,Cl, und ca. 2.5g Al,O,
(basisch, 3% H,0) versetzt und im Olpumpenvakuum bis zur Rieselfahigkeit
getrocknet. Mit Petrolether eluiert (Sdule: 30 x2.5cm, Al,O;) man 20mg
(2.6 %) unumgesetztes, rotes 3. Petrolether-Toluol (20:1) eluiert 106 mg (4.3 %
bezogen auf umgesetztes 3) 4, das, umkristallisiert aus Toluol-Hexan (1:2),
88mg (3.6%) braunes, mikrokristallines 4 ergibt. Petrolether-Toluol (10:1)
eluiert 5 als mahagonifarbene Fraktion, die nach dem Einengen der Lsung auf
ca. 5mL und zweitdgiger Kristallisation 196mg (8.8 %, bezogen auf umgesetz-
tes 3) 5 ergibt. Aus der Mutterlauge lassen sich nochmals 177 mg (8.0%)
isolieren. Geeignete Einkristalle erhélt man durch Umkristallisation aus Die-
thylether, versetzt mit Petrolether, schonendem Einengen bis zur beginnenden
Kristallkeimbildung und zweitigigem Belassen bei Raumtemperatur. 5 bildet
diinne mahagonifarbene Kristallnadeln.

6: Eine Losung von [Cr(CO),(thf)], photochemisch hergestellt aus 11.7mg
(0.053mmol) frisch sublimiertem [Cr(CO)g], in 50mL THF wird zu 61mg
(0.053mmol) 5 gegeben, bei Raumtemperatur ca. 1.5h gerithrt (IR-Kontrolle
zeigt kein weiteres Anwachsen der nevauftretenden CO-Banden) und wie bei 5
angegeben aufgearbeitet. Petrolether-Diethylether (15:1) eluiert 8mg (13.1%)
unumgesetztes 5 als mahagonifarbene Fraktion, der eine braunrote Fraktion
von 6 folgt. Nach Einengen aufca. 10mL entstehen bei Raumtemperatur inner-
halb 20h 48 mg (71 %, bezogen auf umgesetztes 5) rubinroter, quaderférmiger
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Kiristalle von 6. Aus der Mutterlauge konnen weitere 3 mg isoliert werden (Ge
samtausbeute 51 mg (76 %)).

Eingegangen am 11. Februar 1991 [Z4437

CAS-Registry-Nummern:
3, 133887-27-1; 4, 133887-28-2; 5, 133887-29-3; 6, 133887-30-6; As,, 12187
08-5; [Cr(CO),(thf)], 15038-41-2.

[1] Neueste Ubersicht: O.J. Scherer, Angew. Chem. 102 (1990) 1137; Angew
Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990) 1104.
[2] B.W. Eichhorn, R. C. Haushalter, J.C. Huffman, Angew. Chem. 101 (1989
1081; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 1032.
[3] H.G. von Schnering, J. Wolf, D. Weber, R. Ramirez, T. Meyer, Angew
Chem. 98 (1986) 372; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 353.
[4] 'H-NMR (400 MHz bei 4 und 5, 298K), 4 (C¢D¢): 6 = 5.87 (br, 2H), 4.7¢
(br, 1H), 1.29 (s, 18 H); '*C-NMR (400 MHz, CD,Cl,, 298K): § = 123.1
(s), 91.9 (d, '"J(CH) = 165Hz), 88.0 (d, 'J(CH)=172Hz), 32.7 (q
1J(CH) = 126 Hz), 32.1 (s). 5§ (CD,Cl,): = 4.78 (t, 1 H), 4.74 (t, 1H), 4.2¢
(t, 1H), jeweils 3J(HH) = “*J(HH) = 2.4Hz, 1.14 (s, 9H), 0.97 (s, 9H). ¢
(200MHz, C(Ds, 298K): 6 =497 (t, *J(HH) = 2.20Hz), 4.73 (dd
3J(HH) = 3.08, “J(HH) = 2.20Hz), 4.48 (dd, *J(HH) = 2.94, *J(HH) =
2.35Hz), 4.30 (dd, 3J(HH) = 2.94, “*J(HH) = 2.35Hz), 4.20 (dd, *J(HH) =
3.08, “*J(HH) = 2.20Hz), 4.17 (t, *J(HH) = 2.35Hz), 1.33 (s, 9H), 1.16 (s
9H), 0.99 (s, 9H), 0.90 (s, 9H); IR (Hexan): 5(CO) [em ~!] = 2049 (s), 1977
(m), 1938 (vs), 1928 (vs), 1919 (s). MS (70€V), 4: m/z 1259.4 (M®, 100%).
630.0 (M?®, 31%) sowie weitere Bruchstiicke. Korrekte C,H-Analysen.
a) 5  kristallisiert monoklin, C2fc; a=25.103(3), b =8.067(3).
¢ =17.6993)A, B =99.53(1)°, Z = 4, 3099 unabhingige Reflexe (Moy,:
1.5° £ 0 < 25°), davon 1748 beobachtet mit I > 2¢(I); 183 Parameter,
R =0.053, R, =0.049 [5c]; b) 6 kristallisiert orthorhombisch, Pccn;
a = 17.319(3), b = 20.027(2), ¢ = 24.343(17), Z = 8, 3946 unabhingige Re-
flexe (Moy,: 1.5° < 8 < 25°), davon 1711 beobachtet mit 7 > 2a¢(l); 221
Parameter, R = 0.068, R, = 0.0635 [5¢]; ¢) Losung und Verfeinerung der
Strukturen mit dem Programmsystem SHELX-76, SHELXS-86. Weitere
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen knnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-55255, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
J H. Bieri, T. Egolf, W. von Philipsborn, U. Piantini, R. Prewo, U. Ruppli,
A. Salzer, Organometallics 5 (1986) 2413; W.E. Geiger, A. Salzer, JEdwin,
W. von Philipsborn, U. Piantini, A.L. Rheingold, J. Am. Chem. Soc. 112
(1990) 7113, zit. Lit.
[7] Neueste Ubersicht: A.-J. Di Maio, A.L. Rheingold, Chem. Rev. 90 (1990)
169.
[8] L. Messerle, Chem. Rev. 88 (1988) 1225.
[9] R. Winter, O.J. Scherer, unverdffentlicht.
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Phosphormonoxid (PO) als Komplexligand**

Von Otto J. Scherer*, Jiirgen Braun, Peter Walther,
Gert Heckmann und Gotthelf Wolmershduser

Im Gegensatz zum ubiquitiren, auch in seinen Ligan-
deneigenschaften eingehend untersuchten!!? Stickstoff-
monoxid (NO) sind vom Phosphor-Analogon PO, dem
wahrscheinlich hdufigsten phosphorhaltigen Molekiil in in-
terstellaren Wolken!?!, nur einige spektroskopische Daten
bekannt 3],

Ausgehend vom Diphosphadinickelatetrahedran 1 erhilt
man bei dessen Umsetzung mit [W(CO),(thf)] den Ni,WP,-
Komplex 2, der mit Bis(trimethylsilyl)peroxid zu 3, dem er-
sten Komplex mit einem PO-Liganden, oxidierbar ist. 1, 2
und 3 bilden schwarze, dunkelgriine bzw. schwarze Kristalle,
die an Luft kurzzeitig handhabbar sind und sich in Pentan
gut bis miBig, in Benzol und Dichlormethan sehr gut bis gut
16sen. Losungen von 2 sind duBerst empfindlich gegeniiber
Spuren Sauerstoff. In Tabelle1 sind die wichtigsten Ergeb-

[*] Prof. Dr. O.J.Scherer, Dr. J. Braun, Dipl.-Chem. P. Walther,
Dipl.-Chem. G. Heckmann!*1, Dr. G. Wolmershiuser!*]
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrodinger-Strafle, W-6750 Kaiserslautern

[*] Rontgenstrukturanalysen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Tabelle 1. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] sowie #CO), #(PO) [cm ™ !]
und 3'P-NMR-Daten der Komplexe 1-3.

1 2 3
P1-P2 2.053(5) 2.304(4) 2.624(5)
Nit-P1 2.186(3) 2.178(4) 2.148(4)
Ni2-P1 2.185(3) 2.176(3) 2.135(4)
Ni1-P2 2.182(3) 2.161(3) 2.141(4)
Ni2-P2 2.186(3) 2.174(4) 2.134(4)
Nil-Cphorrum ~ 1.72 1.74 1.735
Ni2-Cphrrm  1.73 1.73 1.715
W-P1 2.507(3) 2.524(5)
W-P2 2.512(3) 2.516(4)
Nil-W 2.849(1) 2.847(2)
Ni2-W 2.848(1) 2.847(2)
Ni1-Ni2 2.571(1) 3.66 3.37
P1-O1 1.480(10)
P2-02 1.462(9)
P1-Ni1-P2 56.1(1) 64.1(1) 75.4(2)
P1-Ni2-P2 56.0(1) 63.9(1) 75.8(2)
Ni1-P1-Ni2 72.1(1) 115.5(1) 103.7(2)
Ni1-P2-Ni2 72.1(1) 116.2(1) 104.0(2)
Diederwinkel
Nii, P1, P2 96.4 176.5 189.6
Ni2, P1, P2
S(3'P{*H} [a] 288.2 (s) 403.5 (s) 354.0 (,,8°)
1J(WP) 68 Hz
#CO) [b] 2029 (s), 1958 (s) 2043 (s), 1975 (s)
1946 (m), 1905 (s) 1962 (w), 1925 (s)
F(PO) {b] 1260 (s)

[a] In C¢Dy, 162 MHz, 85% H,PO, ext. [b] In Hexan.

nisse von Rontgenstrukturanalysen'! sowie IR- (#(CO,
F(PO)) und *'P-NMR-spektroskopischen Messungen!®! zu-
sammengefafit.

Vergleicht man die Abstinde und Winkel der Komplexe
1-3, dann zeigt sich, daB8 beim Ubergang vom symmetri-
schen Diphosphadinickelatetrahedran 1 (Abb.1) zu den te-

() g
Rt jg e

| SN e

(P2)

O—CD A
Q/\JﬁO

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall {4a].

.
o O
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tragonal-pyramidal aufgebauten Komplexen 2 (Abb. 2) und
3 (Abb. 3) mit rautenférmiger Ni,P,-Pyramidenbasis d(Ni-
P) kontinuierlich von 2.185 bei 1 iiber 2.17 (2) nach 2.14A
bei 3 abnimmt. Wihrend der P-P-Abstand von 1 mit

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall [4b].

2.053(5)A im Erwartungsbereich!® liegt, findet man fiir die
Ni,P,-Pyramidenbasis bei 2 einen extrem kurzen P-P-Ab-
stand!”) von 2.304(4) A. Die P-P-Bindung ist hier sogar noch
kiirzer als in den Molekiilen (RB),P, (2.349(2) A®®* und
[(R,Si),P,{W(CO),},] (2.342(2) A®**). mit E,P,-Schmetter-
lingsgeriist.

Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall [4c].

Die Komplexe 1-3 sind weitere anschauliche Beispiele fiir
das Isolobal-Prinzip'®!. Denkt man sich im weiBlen Phosphor
(P,) zwei P-Atome durch jeweils ein isolobales Cp*Ni-Frag-
ment ersetzt, dann findet man fiir den Mittelwert der sechs
Bindungen von 1 2.23 A, bei P, 2.21A; eine dhnlich gute
Ubereinstimmung  liegt bei 2 (d(Ni-P) =2.17A) und
[Cp*(CO),Nb(n*-P,)] (d(P-P) = 2.16 A1, vor.

Bemerkenswertester Strukturteil bei 3 sind die p,-PO-Li-
ganden, déren P-O-Bindungslinge von 1.46 und 1.48 A
mit der berechneten (1.46A1%) und experimentellen
(1.48 AB®Y)_ des PO-Molekiils gut iibereinstimmt. #PO) ist
bei 3 mit 1260cm ™! im Vergleich zu 1218cm ™! im unkom-
plexierten PO <! und 1240cm™! fiir die terminale P=0O-
Gruppe des P,O!39 geringfiigig zu hoheren Wellenzahlen
verschoben.

Waihrend man bei 2 fiir den rautenférmigen Ni,P,-Struk-
turteil eine sehr schwache Knickung von ca. 3° aus der Ebene
um die PP-Achse in Richtung des W-Atoms beobachtet, fin-
det man bei 3 eine Knickung von ca. 10° in die entgegenge-
setzte Richtung (Tabelle1). Bei 2 und 3 sind die vier CO-Li-
ganden nahezu ekliptisch zur Ni,P,-Pyramidenbasis ange-
ordnet.
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Nach den Wade-Mingos-Elektronenzihlregeln!*!! erge-
ben sich fiir 1 sechs und fiir 2 und 3 sieben Geriistelektronen-
paare und damit eine nido-Geriiststruktur. Extended-
Hiickel-MO-Rechnungen am sternférmig aufgebauten
[{(OC)sW},As,11') mit drei 16-Valenzelektronen(VE)-
W(CO),-Fragmenten ergaben, daB hier :As=As: als 6e-Do-
nor (4 x 7, 2 x o) fungiert. Ubertrigt man diese Bindungsbe-
schreibung auf 2, wiren hier formal das 14 VE-W(COQ),-
Fragment sowie zwei 15VE-Cp-Ni-Fragmente an eine
:P=P:-Einheit gebunden; zur Erreichung von 18VE pro
Metallatom bediirfte es dann noch der Knitpfung von zwei
Ni-W-Bindungen zur Bildung der tetragonalen Pyramide
bei 2.

Arbeitsvorschriften

2: Zu 87 mg (0.135mmol) 1 [13], gelostin ca. SmL frisch destilliertem THEF, gibt
man eine Losung von [W(CO)4(thf)], die durch 30min Bestrahlen (150-W-
Quecksilberhochdrucklampe) von 71mg (0.202mmol) [W(CO)s] in 70mL
frisch destilliertem THF hergestellt wurde. Man riihrt bei Raumtemperatur,
wobei die Reaktionsldsung zunichst tiefbraun und nach ca. 10—15min leuch-
tend neongriin wird (schwache CO-Entwicklung!). Nach 20 min wird das L6-
sungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Reaktionsriickstand mit einem Spa-
tel von der Glaswand gekratzt und auf eine Kieselgel-Petrolether-Saule
(30 x2cm) libergefiihrt. Letzte Reste des Reaktionsriickstandes werden mit
wenig Petrolether auf die Sdule aufgetragen. Mit Petrolether-Toluol (20:1)
eluiert man eine leuchtend griine Fraktion, aus der nach Abziehen des Losungs-
mittels 114 mg (90 % bezogen auf 1) 2 (dunkelgriines Pulver) zuriickbleiben, die
sich aus wenig 80 °C heiem Heptan bei langsamem Abkiihien auf Raumtempe-
ratur umkristallisieren lassen und griin schimmernde Kristallnadelchen bilden.

3: Eine Lsung von 34 pL (0.152 mmol) (Me;Si},0, in 10mL Diethylether wird
innerhalb von 10min zu einer Lsung von 36mg (0.038 mmol) 2 in 15mL
Diethylether getropft. AnschlieBend wird 20h bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei ein allmihlicher Farbwechsel von leuchtend griin iber dunkeligriin nach
rot erfolgt. Die Reaktionsldsung wird im (Olpumpenvakuum vom Lésungsmit-
tel befreit und der verbleibende Riickstand mit wenig Petrolether auf eine mit
Kieselgel (AktivitatsstufeIT) gepackte Saule (30 x 1.5cm) aufgetragen. Bei der
Chromatographie eluiert man mit Petrolether-Ether (7:1) zunéchst Spuren
(< 1mg) einer schwach griinen Fraktion {monooxidiertes 2), danach 3 als dun-
kelrote Fraktion. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum
verbleiben 22 mg (60% bezogen auf umgesetzes 2) 3, die — aus wenig Hexan
umbkristallisiert — schwarze, quaderformige Kristalle ergeben.

Eingegangen am 11. Mirz 1991 [Z4487]

CAS-Registry-Nummern:
1, 133966-85-5; 2, 133966-86-6; 3, 133983-39-8; [W(CO)(thf)], 36477-75-5;
(Me,Si1),0,, 5796-98-5.

[1] Neueste Ubersicht: D. M.P. Mingos, D.J. Sherman, Ady. Inorg. Chem. 34
(1989) 293.

2] H.E. Matthews, P. A. Feldman, P.F. Bernath, Astrophys. J. 312 (1987)
358.

[3] a) L. L. Lohr, J. Phys. Chem. 88 (1984) 5569, b) J. E. Butler, K. Kawaguchi,
E. Hirota, J. Mol. Spectrosc. 101 (1983) 161; ¢) L. Andrews, M. McClus-
key, Z. Mielke, R. Withnall, J. Mol. Struct. 222 (1990) 95, zit. Lit.

[4] a) 1 kristallisiert monoklin, P2,/c; a=12.465(1), b = 15.786(1),
¢ =17.629Q2) A, B = 96.62(1)°, Z = 4, 5039 unabhingige Reflexe (MO,:
1.5° < 8 < 25.0°), davon 3651 beobachtet mit I > 26(I); 343 Parameter,
R =0.064, R, =0.078 [4d]; b) 2: P2,/n; a = 13.019(2), b = 17.586(3),
¢ = 18.557(3) A, B =106.62(1)°, Z = 4, 4751 unabhangige Reflexe Moy, :
0.5 <0< 22.5°), davon 3981 beobachtet mit I> 20(I); 424 Parameter,
R=0.045, R,=0055 {4d); ¢) 3: triklin, PI; a=12724(%8), b=
17.996(10), ¢ = 10.412(9) A, « = 98.87(5), f = 111.34(5), 7 = 90.61(5)°,
Z =2, 5690 unabhingige Reflexe (Moy,: 1.5 < 0 < 22.5°), davon 3649
beobachtet mit I > 26(1); 383 Parameter, R = 0.058, R, = 0.060 [4d]. d)
Lésung und Verfeinerung der Strukturen mit den Programmsystemen
SHELXS-86, SHELX-76. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun-
tersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514
Eggenstein-Leopoldshafen2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-55342, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

{5] *H-NMR (400 MHz, C¢Ds, C;DH als int. Stand): §(CH) = 5.19 (s, 2H)
1, 493 (s, 2H) 2, 4.80 (s, 2H) 3; 8(CHMe,) =298 (sept., 4H;
3J(HH) = 6.8Hz), 2.65 (sept., 4; 3J(HH) =7.2) 1, 2.81 (sept., 4H;
3J(HH) = 6.8), 2.71 (sept., 4H; 3J(HH) =7.2) 2, 3.15 (sept, 4H;
3J(HH) =7.1), 3.00 (sept., 4H; *J(HH) = 6.8) 3; (CHMe,) = 1.53, 1.15
(jeweils d, jeweils 12H; *J(HH) = 6.8), 1.48, 1.26 (d, 12H; 3J(HH) =7.2)
1; 1.42, 1.20 (d, 12H; 3J(HH) =7.2), 1.21, 1.13 (jeweils d, jeweils 12H;
3J(HH) = 6.8) 2; 1.54, 1.45 (d, 12H; 3J(HH) =7.1), 1.48, 0.83 (jeweils d,
jeweils 12H; 3J(HH) = 6.8) 3.
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[6] Neueste Ubersicht: O.J. Scherer, Angew. Chem. 102 (1990) 1137; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990) 1104,

[7] Vgl. dazu den kurzen Si--- Si-Abstand von 2.31 A im Tetramesityicyclodi-
siloxan (M.J. Michalczyk, M. J. Fink, K. J. Haller, R. West, J. Michl, Orga-
nometallics 5 (1986) 531) und dessen theoretische Deutung (R.S. Grev,
H.F. Schaefer III, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 6577; C. Liang, L. C.
Allen, ibid. 113 (1991) 1878).

[8] a)P. Kélle, G. Linti, H. N6th, K. Polborn, J. Organomet. Chem. 355 (1988)
7; b)M. Driess, A.D. Fanta, D. Powell, R. West, Angew. Chem. 101 (1989)
1087; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 1038.

[91 R. Hoffmann, Angew. Chem. 94 (1982) 725; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
21 (1982) 711.

[10] O.J. Scherer, J. Vondung, G. Wolmershiuser, Angew. Chem. 101 (1989)
1395; Angew. Chem, Int. Ed. Engl. 28 (1989) 1355.

[11] Siehe beispielsweise: K. Wade, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 18 (1976) 1;
D.M.P. Mingos, Acc. Chem. Res. {7 (1984) 311.

[12] B. Sigwarth, L. Zsolnai, H. Berke, G. Huttner, J. Organomet. Chem. 226
(1982) Cs.

[13] 1. Braun, Dissertation, Universitit Kaiserslautern 1990.

Photokatalyse des Wassergasprozesses in
homogener Phase unter Normalbedingungen durch
kationische Iridium(iin)-Komplexe**

Von Raymond Ziessel*

Der Wassergasproze3 (WGP), d.h. die Umsetzung von
CO mit H,O unter Bildung von CO, und H, [GI. (a),
AHY4, = — 41 kJmol '], ist eine wichtige industrielle Reak-
tion. Praktische Anwendung findet dieser ProzeB bei der

CO(g) + H,0(g) == CO,(g) + H,(g) ()

Herstellung von H, und beim Entfernen von CO, das techni-
sche Gase, die bei katalytischen Verfahren eingesetzt werden
(z.B. bei der Haber-Bosch-Synthese von NH,), verunrei-
nigt!!). Konventionelle Heterogenkatalysatoren!®! auf der
Basis von Chrom-aktiviertemn Eisenoxid oder Cobalt-Mo-
lybdédn-Oxiden sind nur bei hohen Temperaturen und Driik-
ken aktiv (T > 400°C, p > 200 atm CO). Homogenkatalysa-
toren auf der Basis von Metallcarbonylen des Typs
M(CO)4!*! arbeiten bei milderen Bedingungen (180°C,
35 atm)in alkalischem oder saurem Milieu. Vor kurzem wur-
de gezeigt, daB Ir'-™ und Ru"-Komplexe!® =% den thermi-
schen WGP bei 100°C, 1 atm oder bei 20-80°C, 1 -35 atm
effizient katalysieren. Der photochemische WGP gelingt mit
den Heterogenkatalysatoren TiO,!”! und ZnS'™), aber ein
echter homogener photochemischer WGP wurde trotz vieler
Versuche mit Bipyridin-Ru"-Komplexen ! noch nicht gefun-
den.

Aufgrund der Thermodynamik des Wassergasprozesses ist
es von Bedeutung, katalytische Systeme zu finden, die bei
niedrigen Temperaturen aktiv sind. Reaktion (a) ist zwar bei
Raumtemperatur exergonisch (AG3,5 = — 28 kJ mol 1), die
Gibbs-Energie wird aber bei Temperaturerhdhung durch
den negativen Entropieterm (S%, = 42 JK ™ ') ungiinstiger.
Mit effizienten, bei Raumtemperatur aktiven Katalysatoren
konnte man auBerdem durch die Verwendung von fliissigem
Wasser anstelle von Wasserdampf viel Energie sparen. Wir
berichten hier iiber den ersten hocheffizienten photochemi-
schen WassergasprozeQ3, der unter extrem milden Bedingun-

[*] Dr. R. Ziessel
Ecole Européenne des Hautes Etudes des Industries Chimiques de
Strasbourg IPCMS/GMI
1, rue Blaise Pascal, F-67008 Strasbourg (Frankreich)
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