
C,H,Li), . (LiBr),] . 4Et,0[8b1. In beiden Komplexen be- 
setzen die Anionen die Ecken des Kubus, und alle Et,O- 
Liganden sind terminal gebunden (vgl. dagegen das Verhal- 
ten von HMPA in 2). Diese Komplexe entstanden, als man 
Li-Metall im UberschuB mit Phenyl- bzw. Cyclopropyl- 
bromid umsetzte (Ausbeute nicht angegeben bzw. ca. 30%). 
Vermutlich ist das Hauptprodukt in beiden Fallen die kom- 
plexierte ,,reine" Organolithiumverbindung (PhLi OEt2)418a1 
bzw. (cyclo-C,H,Li . OEt,),. Tatsachlich kam der Hauptan- 
stoB zu diesen Arbeiten daher, daB kommerzielle Organo- 
lithiumlosungen (z. B. MeLi, PhLi), die aus Li + RHal (2:l) 
synthetisiert wurden, in den Chemikalienkatalogen oft als 
lithiumhalogenidhaltig gefiihrt werden. Die Ergebnisse im- 
plizieren, da13 in solchen Losungen definierte gemischtanio- 
nische Aggregate vorhanden sind, die eine andere (haufig 
eine hohere) Reaktivitat als das ,pine ' '  Reagens aufweisen. 
Die Synthese dieser RLi-LiBr-Spezies hebt sich von der hier 
beschriebenen gezielten Synthese deutlich ab, bei der das 
gemischt-anionische Aggregat das einzige Produkt ist, wie 
durch die Synthese von 2 gezeigt werden konnte. 

Gegenwartig untersuchen wir die Tragweite dieser Synthe- 
semethode und die Eigenschaften von 1 und 2. Anhand von 
Komplex 1 konnen wahrscheinliche thermodynamische Re- 
geln fur die Synthese feuchtigkeitsstabiler metallierter orga- 
nischer Verbindungen aufgestellt werden. Die Synthesestra- 
tegie, die zu 2 fiihrte, verspricht einen besonders groBen An- 
wendungsbereich, da in Gleichung (c) R in RH, X in NH,X, 
das Metall M und der Donor L sowie das Verhaltnis von Re 
zu Xe (3:l PhOe:NCSe in 2) variiert werden konnen. Von 
groBter Bedeutung ist hierbei, daB das Metall-Aggregat kein 
Tetramer sein mua. Auch wenn man sich auf Lithium als 
Metall beschrankt, kennt man (RLi),-Aggregatec2I mit n = 2 
und 3 (Ringe), 4 (Ringe und Kuben), 5 (trigonale Bipyrami- 
den), 6 (Pseudo-Oktaeder), 8 (gestapelte Dimerenringe) und 
hoher. 

Experimcwtelles 
1: 6.3 mL n-Butyllithium (10 mmol, 1.6 M Losung in Hexan) wurden bei 20°C 
zu einer Losung von 0.94 g (10 mmol) Phenol und 1.79 g (10 mmol) HMPA in 
10 mL Toluol gegeben. Dabei setzte eine heftige exotherme Reaktion ein, und 
man erhielt eine farblose Losung. Bei zweitigigem Kiihlen der Losung auf 0°C 
kristallisierte 1 in Form farbloser kubischer Kristalle [Ausbeute 0.91 g (33%; 
durch weiteres Kiihlen erhhlt man eine zweite Kristallfraktion von 1; keine 
weiteren Produkte); Fp  > 260°C (Zers.); korrekte C,H.Li,N.P-Analyse; 'H- 
NMR (C,D,, 250 MHz, 25°C): 6 =7.33 (m, 4 H ,  o- und m-H von PhOe), 6.79 
(tt.  1 H, p-I-i von PhOe), 2.35 (d, J = 9.3 Hz, 18H, HMPA)I. Die kryoskopi- 
schen Molniassenbestimmungen an 1 wurden wie fruher beschrieben [9] durch- 
gefiihrt. 
2 :  6.3 mL n-Butyllithium (10mmol. I 6 M Losung in Hexan) wurden bei 20°C 
unter Ruhrzn zu 0.19 g (2.5 mmol) NH,NCS, suspendiert in einer Losung von 
0.71 g (7.5 inmol) Phenol und 1.79 g (10 mmol) HMPA in l 0 m L  Toluol, gege- 
hen. Dabei setzte eine heftige exotherme Reaktion unter Gasentwicklung ein, 
bei der das feste NH,NCS vollstandig in Losung ging. Durch Abkuhlen der 
resultierenden Lbsung auf Raumtemperatur erhielt man 2 in Form farbloser, 
kubischer Kristalle [Ausbeute 1.51 g (60%; durch weiteres Kiihlen erhalt man 
eine zweite Kristallfraktion von 2 ;  keine weiteren Produkte); Fp  = 240°C 
(Zers.); korrekte C,H,N.P-Analyse; IR (NuJo~):  i(CN) von NCSe = 2072 (vs). 
2031 (m)cm- ' ;  'H-NMR(C6D,,250 MHz. 20"C)6 =7.29(m, 15H,3PhOe). 
2.38 (d, J = 9.1 Ilz. 72H, 4HMPA)I. 

Eingegangen am 28. Februar 1991 [Z 4462/4463] 
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1. 134940-44-6; 2 ,  134940-45-7. 

[l] a)  D. Barr. P R. Raithby, P. von R. Schleyer, R. Snaith, D.  S .  Wright, J 
Chem. Soc. Chem. Commun. 1990,643; b) D. R. Armstrong, D. Barr, P. R .  
Raithby, P. von R. Schleyer. R. Snaith, D. S .  Wright. Inorg. Chim. Acfa,  im 
Druck. 

[2] Ubersichten zur Struktur lithiierter organischer Verbindungen a) W Setzer, 
P. von R Schleyer. Adv. Organomet. Chem. 24 (1985) 353, b) D.  Seebach, 
Angen'. Chem. 100 (1988) 1685; Angew. Chem. lnt .  Ed. Engl. 27(1988) 1624; 
c) G. Boche, hid .  101 (1989) 286 bzw. 28 (1989) 277; d) K .  Gregory, P. von 
R. Schleyer, R. Snaith, Adv. lnorg. Chem., im Druck. 

[3l a) D. Barr, W. Clegg. R. E. Mulvey, R. Snaith. K.  Wade, J.  Chem. Sor. 
Chem. Commun. f986. 295; b) D. R.  Armstrong, D.  Barr, R. Snaith, W. 
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Clegg, R. E. Mulvey. K. Wade, D. Reed, J Chem. Soc. Ddron Trans. 1987, 
1071, c) D. Barr, R .  Snaith, W. Clegg, R. E. Mulvey. K. Wade, ihid. 1987, 
2141. 

[4] D. Barr, M. J. Doyle, P. R. Rarthby, R. Snaith. D S .  Wright, R. E. Mulvey, 
D.  Reed, J Chem. Sac. Chem. Commun. 1989. 318. 

[5] a) D. Barr, R .  Snaith, D. S. Wright, R. E. Mulvey, K. Wade, J. Am. Chem. 
Soc. 109 (1987) 7891 ; b) D. Barr, M. J. Doyle, R. E. Mulvey, P. R. Raithby, 
R .  Snaith, D. S .  Wright, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 145; c) D. 
Barr, M. J. Doyle, S .  R. Drake, P. R. Raithby, R. Snaith. D. S. Wright, ibid. 
1988, 1415; d)  Polyhedron 8 (1989) 215; e) Inorg. Chem. 28 (1989) 1767; f) 
D. Barr. M. J. Doyle, P. R. Raithby, R. Snaith. D .  S .  Wright, R. E. Mulvey. 
D. Reed, J Chem. Soc. Chem. Commun. 1989,318; g) D.  Barr. A. T. Broo- 
ker, M. J. Doyle. S R. Drake. P. R. Raithby. R. Snaith, D.  S .  Wright, ibid. 
1989, 893; h) D. Barr. A. T. Brooker. M. J. Doyle, S .  R. Drake, P. R .  
Raithby. R. Snaith, D. S .  Wright, Angew. Chem. 102 (1990) 300; AnRew. 
Chem. I n l .  Ed. Engl. 29 (1990) 285. 

[6] Kristallographische Daten von 2 :  C,,H,,N,,O,P,SLi,. monoklin. P2Ja 
(alternative Aufstellung P2,/c, Nr. 14), a = 15.165(2), b = 18.189(2), c = 
23.314(4) A, p = 108.27(1)", M = 1322.16, Y = 6106(2) .k3, Z = 4, ebCr = 
1.438 g ~ m - ~ ,  F(000) = 2320. Mo,.-Strahlung, i = 0.71069 A, p(MoKm) = 

1.71 cm- ' .  Die Struktur wurde durch eine Kombination aus Direkten Me- 
thoden und Differenz-Fourier-Synthesen gelost und nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate mit geblockter Matrix verfeinert. Einige der 
HMPA-Liganden sind stark fehlgeordnet. P,O,Li, der NCS-Ligand und die 
nicht fehlgeordneten N-Atome der HMPA-Liganden wurden anisotrop ver- 
feinert. Die H-Atome der Phenyl- und der Methylgruppen der nicht fehlge- 
ordneten HMPA-Liganden wurden isotrop nach einem Reitermodell verfei- 
nert. Beim stark fehlgeordneten HMPA-Liganden wurden jeweils zwei 
Positionen fur die N- und C-Atome mi! partieller Besetzung verfeinert. 8663 
gemessene Reflexe ( 5  < 20 < 45"). Absorptionskorrektur und Berucksichti- 
gung der Kristallzersetzung; 4453 unabhhngige beobachtete Rellexe mit 
F > 5 0 ( F / ,  R = 0.100, R,  = 0.109. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cam- 
bridge CB2 1 EW, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefor- 
dert werden. 

171 a) D. Paolr, M. LuGon, M. Chabanel, Specrrorhim. Ar/a Part A34 (1978) 
1087; b) ibid. 35 (1979) 593; c) M. Chabanel. M. LuGon, D. Paoli. J Phys. 
Chem. 85 (1981) 1058; d) P. Goralski, M. Chabanel, Inorg. Chem. 26 (1987) 
2169. 

181 a) H.  Hope, P. P. Power, J .  Am. Chem. Soc. 105 (1983) 5320; b) H. Schmid- 
baur, A. Schier. U .  Schubert, Chem. Ber. 116 (1983) 1938, zit. Lit. 

[9] D. Reed, D. Barr, R E. Mulvey. R. Snaith, J Chem. Soc. Dalfon Trans. 
1986, 557. 

Ein homogener Platinkatalysator in stationarer 
BF, - H,O-Phase zur Hydrierung von Arenen ** 
Von Istvan 7: Horvath* 

Obwohl Katalysatoren in homogener fliissiger Phase im 
allgemeinen hohere Aktivitat und Selektivitat aufweisen als 
heterogene Systeme, kann die oftmals schwierige Trennung 
von den Produkten ein groDeres Hindernis fur ihre indu- 
strielle Anwendung seinl". Eine reizvolle Losung des Trenn- 
problems besteht in der Immobilisierung der fliissigen Phase 
auf festen Tragern (Abb. I)[']. Die fliissige Phase kann dabei 
selbst der Katalysator sein oder einen gelosten Katalysator 
enthalten. Um die Leistungsfahigkeit eines Katalysators in 
tragergestiitzter fliissiger Phase (SLP-Katalysator; SLP = 

Supported Liquid Phase) zu sichern, muO die fliissige Phase 
wahrend der Reaktion auf dem Tragermaterial fixiert blei- 
ben. Bei einem idealen SLP-Katalysator bleibt die fliissige 
Phase also erhalten, d. h. sie ist wirklich stationar, und man 
kann den Katalysator dann als stationaren Fliissigphasen- 

[*I Dr. I .  T, Horvath 
Corporate Research Laboratories 
Exxon Research and Engineering Company 
Annandale, NJ 08801 (USA) 

["I Der Autor dankt Raymond A .  Cook fur die Ausfuhrung der technischen 
Arbeiten und Dr. Michel Daage, Dr. John Robbms (Exxon Research and 
Engineering Company) sowie Prof. John W Lorsen (Lehigh University) fur 
die hilfreichen Diskussionen. 
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Katalysator (SLP-Katalysator; SLP = Stationary Liquid 
Phase) b e ~ e i c h n e n ~ ~ l .  SLP-Katalysatoren werden meist fur 
Reaktionen von gasformigen Edukten zu gasformigen Pro- 
dukten eingesetzt12g1. Es gibt auch SLP-Katalysatoren mit 
einer tragergestiitzten fliissigen Phase, die nur begrenzt in 
den Reaktanten. Produkten und/oder Losungsmitteln los- 
lich sind. Wasser oder waRrige Sauren zum Beispiel sind 
hervorragend fur organische Reaktionen in apolaren Me- 
dien geeignet, und mehrere solche wanrigen Systeme wurden 
bereits e n t ~ i c k e l t ' ~ ] .  

Abb 1. Katalyse mit auf festen Tragern immobilisierter flussiger Phase 

Aufgrund zunehmender okologischer Bedenken im Zu- 
sammenhang mit aromatischen Kohlenwasserstoffen ist de- 
ren Hydrierung in den Mittelpunkt des Interesses geriickt. 
Zwar konnte man heterogene Ubergangsmetall-Katalysato- 
ren zur Hydrierung von Arenen einsetzen; diese erfordern 
aber generell drastische Reaktionsbedingungen, die zu uner- 
wunschten Nebenreaktionen z. B. Crack-Prozessen, fiihren 
konnten. Dagegen sind auch homogene Ubergangsmetall- 
Katalysatoren zur selektiven Hydrierung von Arenen unter 
milden Bedingungen bekanntI5I. Einer breiteren Anwendung 
steht jedoch, wie bereits eingangs erwahnt, die schwierige 
Trennung der Produkte vom Katalysator entgegen. Wir be- 
schreiben nun einen SLP-Platin-Katalysator in BF, ' H,O, 
der sich zur katalytischen Hydrierung von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen unter milden Bedingungen eignet. 

In der Regel wird der Katalysator durch Aufbringen einer 
gelben Losung von 0.2 mmol [PtCI,(CH,CN),] in 1.4 g 
BF, . H,O, einem von Larsen et al.[5i1 entwickelten ionischen 
Platin-Hydrierungskatalysator, auf 2 g Tragerl6] unter Stick- 

Tabelle 1. Hydrierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen mil einem homogenen 
Platin-Katalysator in stationirer BF, . H,O-Phase. 

Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Toluol 
0-Xylol 
Naphthahn 

385 
385 
385 
418 
400 
383 
3x5 
3x5 

I 18 

0.10 1.4 
0.15 1.4 
0.20 1.4 
0.29 1.4 
0.72 3.5 
0.12 3.5 
0.20 1.4 
0.20 1.4 
0.20 1.4 

CPG-240 
CPG-240 
CPG-240 
Ton 
Ton 
Ton 
CPG-240 
CPG-240 
CPG-240 

2 25 2 759 
2 25 2.759 
2 25 2.159 
2 25 5.511 
5 40 5.517 
5 15 5 5 1 7  
2 25 2.759 
2 25 2.159 
2 25 2.159 

20 
30 
40 
52 

435 
958 

38 
35 
20 

[a] Siehe (61. [b] Menge an Tragermaterial [c] H,-Partialdruck. [d] Anfangsgeschwindig- 
keit. 

stoff nach der Methode der Anfangsfeuchtigkeit (incipient 
wetness) hergestellt und kann ohne weitere Behandlung ein- 
gesetzt werden. Der frisch hergestellte Katalysator ist hell- 
gelb; lg5Pt-NMR-Spektroskopie der fliissigen Phase zeigt, 
daI3 zwei Pt"-Verbindungen vorliegen[']. Die Hydrierung 
von Arenen bei einem Wasserstoff-Partialdruck von 
2.759 MPa verlauft selbst bei 25°C schnell (Tabelle 1 ) ;  die 
farblosen Produkte konnen durch Filtration vom Katalysa- 
tor abgetrennt werden[*]. Die Hydrierung von Benzol fiihrt 
quantitativ zu Cyclohexan : G C  und N M R  lieferten keinen 
Hinweis auf Hydrogenolyse-, Crack- oder nur partiell hy- 
drierte Produkte. Eine Erhohung der [PtCI,(CH,CN),]- 
Konzentration hat auch eine erhohte Hydrierungsgeschwin- 
digkeit von Benzol zur Folge. Die Hydrierung von Naphtha- 
lin fiihrt, wie erwartet, zunachst zu Tetralin, welches dann in 
einem Verhaltnis von 9: l  zu cis- und ~rans-Decalin hydriert 
wird. Wahrend der Reaktion wird der Katalysator durch 
teilweise Reduktion von Pt" zu Platin-Metall schwarz. Be- 
handelt man den Katalysator vor der Zugabe von Benzol mit 
H, , bildet sich ebenfalls Platin-Metall und der Katalysator 
wird inaktiv[']. Der EinfluR der chemischen Zusammenset- 
zung des Tragermaterials wurde anhand der Hydrierung ei- 
ner 1 :I :I :I-Mischung aus Benzol, Toluol, o-Xylol und 1.2,4- 
Trimethylbenzol mit verschiedenen Trigematerialien unter- 
sucht. Die relativen Hydrieraktivitaten auf CPG-240[6b1 
oder auf Ton[6b] sind nahezu identisch (Tabelle 2). Diese Er- 
gebnisse legen nahe, daB das Tragermaterial chemisch nicht 
an der Hydrierung beteiligt ist und daB der Katalysator in 
der sauren wanrigen Phase wirkt. 

Da SLP-Katalysatoren katalytisch aktive Spezies in die 
organische Phase abgeben konnten, wurde ein entspre- 
chender Test mit zwei durch ein 7 p-Filter verbundenen Au- 
toklaven durchgefiihrt. Im ersten wurde Toluol bei 
2.759 MPa H,-Partialdruck und 25 "C bis zu einem Umsatz 
von 68 % zu Methylcyclohexan hydriert[']. Die Losung wur- 
de dann bei einem H,-Partialdruck von 2.759 MPa durch 
das Filter in den zweiten Autoklaven gepumpt, wobei der 
SLP-BF, . H,O-Platin-Katalysator im ersten zuriickblieb. 

Tabelle 2. Selektivitit der Reduktion einer 1 :1:1 :I-Mischung von Benzol, Toluol, 0-Xylol und 1,2,4-Trirnethylbenzol mit einem homogenen Platin-Katalysator in 
stationarer BB, H,O-Phase bet 22 "C und einem Wasserstoffdruck von 2.159 MPa. Zahlenangaben in Prozent. 

Zeit Trlger C,H, C d  1 2  MeC,H, MeC,H,, Me,C,H, Me,C,H,, Me,C,H, Me,C,H, 
[hl 

~ 

CPG 
Ton 
CPG 
Ton 
CPG 
Ton 
CPG 
Ton 

89.8 
90.1 
18.0 
11.8 
65.1 
66.2 
54.3 
53.5 

10.1 
9.9 

21.9 
22.1 
34.3 
33.8 
45.1 
46.6 

93.5 
93.3 
85.4 
84.5 
75.8 
16.1 
66.2 
65.1 

6.5 
6.6 

14.9 
15.3 
24.2 
23.9 
33.8 
34.4 

91.4 
91.2 
93.8 
93.6 
89.3 
89.6 
84.6 
85.0 

2.6 
2.1 
6.1 
6.4 

11.7 
10.6 
15.4 
15.1 

99.3 
99.1 
91.9 
98.1 
91.2 
98.0 
95.1 
96.3 

0.7 
0.9 
2.1 
1.2 
2.9 
1.9 
4.8 
4.6 

Angen Chem 103 (1991) N r  R 0 VCH Verlagsgesellschafr mhH, W-6940 Weinhelm, 1991 0044-8249/91/0808-l043 $ 3  SO+ 2510 1043 



Der zweite Autoklav enthielt auch Benzol. Im Falle von 
Toluol wurde keine weitere Umsetzung beobachtet ; Benzol 
reagierte unter diesen Bedingungen innerhalb von 24 h iiber- 
haupt nicht. Damit ist bewiesen, daB der SLP-BF,.H,O- 
Platin-Katalysator unter Hydrierbedingungen keine kataly- 
tisch aktiven I'latin-Spezies abgibt. 

Die Dxuerleistung des SLP-BF, H,O-Platin-Katalysa- 
tors wurde in einem rohrenformigen Rieselbett-Reaktor (0 
12.5 mm)c'ol untersucht. Benzol und Losungsmittel wurden 
weder getrocknet noch rnit BF, . H,O gesiittigt. Die Hydrie- 
rung wurde bei 25°C und einem H,-Partialdruck von 
2.759 MPa rnit 0.1 g [PtCI,(CH,CN),] in 1.4 g BF, H,O auf 
2.0 g Si02[6c] durchgefiihrt. Innerhalb der ersten vier Stun- 
den erreichte der Katalysator seinen stationiiren Zustand 
(loo/, Umsatz von Benzol zu Cyclohexan) und behielt diese 
Aktivitit wahrend der folgenden 48 Stunden. Danach ging 
der Umsatz infolge langsamer Desaktivierung des Katalysa- 
tors allmahlich zuriick. Zur Charakterisierung des Katalysa- 
tors wurde die Reaktion nach 75 Stunden gestoppt - der 
Katalysator war zu diesem Zeitpunkt immer noch aktiv. Der 
gebrauchte Katalysator enthielt wieder etwas Platin-Metall. 
Elementaranalyse und Wasserbestimmung zeigten, daB die 
Wassermenge auf dem Katalysator leicht zugenommen und 
die BF, . H,O-Phase etwas BF, abgegeben hatte[' ' I .  Dies 
bedeutet, daB das BF,/H,O-Verhlltnis wahrend der Reak- 
tion abnimmt, was zu einem weniger aciden und weniger 
aktiven System fiihrt. Bei der Verwendung von BF, '1.3 H,O 
als fliissiger Phase fur die Hydrierung von Benzol war die 
katalytische Aktivitat tatsachlich um 30 YO geringer. 

Dieser auf der Aciditat des Katalysatorsystems beruhende 
Effekt legt nahe, daB die Reaktion wahrscheinlich ent- 
weder durch Protonierung des aromatischen Rings durch 
H[BF,OH] oder durch eine kationische, aus der Reaktion 
von [PtCI,(MeCN),] mit BF, . H,O unter Wasserstoff gebil- 
dete Platin-Verbindung eingeleitet wird. Im ersten Fall wiir- 
de das entstehende Arenium-Ion anschlieBend durch eine 
Platin-Verbindung, die drei Mol H, aktivieren und iibertra- 
gen kann. hydriert. Dagegen konnte im zweiten Fall der 
zunachst gebildete Platin-Komplex H, aktivieren und auf 
einen bereits koordinierten aromatischen Ring iibertragen. 
Um weitere Einblicke in die Funktionsweise des Katalysa- 
torsystems zu erhalten, untersuchen wir zur Zeit die Hydrie- 
rung von [DJBenzol bei 25 "C und einem H,-Partialdruck 
von 2.759 MPaLsb, 'I. Erste GC-MS- und NMR-Messungen 
an in regelmaBigen Abstlnden entnommenen Proben zeigten 
weniger als 0.5% D/H-Austausch und die Bildung von 
[DJCyclohexan in einer Reinheit von 99.5Y0~''~. Die Bil- 
dung von Platin-Kolloiden kann zwar noch nicht rnit letzter 
Sicherheit ausgeschlossen werden, es spricht jedoch alles da- 
fur, daR ein homogenes, in der fliissigen Phase wirkendes 
Platin-Komplexsystem vorliegt. 

Eingegangen am 1. Februar 1991 [Z 44181 

CAS-Registr]i-Nunimern 
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Ind. Eng. Chem. Prod. Reg. Dev. 11  (1972) 303; ibid 13 (1972) 237; d) 1. S. 
Shaw. J. S. Dranoff. J. B. Butt. Ind. Eng. Chem. Res. 27 (1988) 935; e) J. P. 
Arhancet. M. E. Davis. J. S. Merola. B. E. Hanson. Nulure (London) 339 
(1989) 454; J C a d .  fZl(1990) 327; f)  1. T. Horvath, C a r d  Lrrr. 6 (1990) 
43. 

[5]  a) E. L. Muetterties, F. J. Hirsekorn, J, An,. Chem. Soc. Y6 (1974) 4063; 
b) E. L. Muetterties. M. C. Rakowski, F. J. Hirsekorn, W D. Larson, V. J. 
Basus, F. A. L. Anet ihid 97 (1975) 751: c) M. J. Russell, C White. P. M. 
Maitlis. J .  Chrm. Sot.. Chcm. Coniniuri. 1977, 427: d) P.  M. Maitlis, A u  
Chem. Rex 11  (1978) 301; e) E. L. Muetterties. J. R .  Bleeke. ihid. 12 (1979) 
324: f )  M. A. Bennett. CIIEMTECH /Y80,444; g) R H. Fish. Ann.  N. Y 
Acud. Sc,i. 415 (1983) 292: h) J. Blum, I .  Amer, K. P. C .  Vollhardt. H .  
Schwartz, G Hohne. J Org. ChPm. 52(1987) 2804: I )  J. C. Cheng, J. Maio- 
riello. J. W. Larsen, Energy Furls 3 (1989) 321 ; j )  R. H. Fish, Asprcr.s Ho- 
niopeneou.\ C u d .  7 (1990) 65. 

[6] a)  CPG-240: Kieselgel. Porendurchmesser 237 A,  Porenvolumen 
0.95 m L g - ' ;  spezifische Oberfliche 77.5 m'g- ' .  b) Ton(Attapu1git): Po- 
renvolumen 0.5 m L g - ' ;  spezifische Oberflache l 1 0 m 2 g ~ ' , c )  schalenfor- 
mige Kieselgelkugeln (S980 G): Porendurchmesser 50 A. Porenvolumen 
1 .0mLg- ' .  spezlfsche Oberflache X0m'g-I. 

[7] Das 195Pt-NMR-Spektrum von 0.28 g [PtCI,(MeCN),] in 5.6 g D,O zeigt 
zwei Signale mit fur Pt"-Komplexe typischen chemischen Verschiebungen 
bei S = - 2048 und - 2070. Die Identifizierung dieser Verbindungen 1st 
im Gange 

[XI Die Hydrierungsreaktionen wurden bei konstantem Druck in einem 
300mL-Hastelloy(H)-Autoklaven, ausgerustet rnit einem 7 p-Filter am 
ProbenauslaO; durchgefiihrt. In  der Regel wurde der Reaktor mit dem 
Katalysator und rnit 7 0 g  ti-Heptan als Losungsmittel bei 25°C unter 
Stickstoff beladen. Die Arene wurden beim Reaktionsdruck zugegeben. 
und der Reaktionsverlauf wurde durch GC-Analyse an in regelmihgen 
Abstanden entnommenen Proben verfolgt. 

[Y] Eine Vorbehandlung des Katalysators mit H, (2.759 MPa. 18 oder 89 h) 
verringert die Hydrierungsgeschwindigkeit von Benzol um den Faktor 
0 75 bzw. 0.4. 

[lo] Es wurde eine Losung von 30% Benzol in n-Heptan mit einer Fluorate von 
0.25 mLmin- '  bei einem H,-FluB von 75 mLmin- '  benutzt. 

[ l l ]  Durch Zugabe von 0.5% BF;OEt, zum ZufluO wurde der Katalysator 
nicht stdbihslert; dies deutet auf einen komplizierten Desaktivierungsme- 
chanismus hin. 

[I21 l'C-NMR-Spektroskopie einer CS,-Losung des gebildeten [DJCyclo- 
hexans zeigte. daB zwei Verbindungen im Verhaltnis 9 2 3  vorliegen. Die 
Aufklirung der Stereochemie der C,H,D,-Isomere ist im Gange. 

Arsenverbindungen in der organischen 
Synthese: Pentamethiniumsalze aus 
Aminoarsanen und Pyryliumsalzen 
Von Yves Madaule, Myrium Ramarohetra. 
Jean-Gerard WolJoc, Jean-Paul Declercq 
und Antoine Dubourg 

Verglichen mit Wittig-Reagentienc'l, die haufig bei Natur- 
stoffsynthesen Anwendung finden, werden Organoarsen- 
Verbindungen nur selten in der praparativen Organischen 
Chemie eingesetzt. Ein bekannteres Beispiel sind die sehr 
reaktiven Tris(dialkylamino)arsane[21, die mit Ketonen zu 
Enaminen reagierenl,]. 

Wir beschreiben hier eine neuartige Umsetzung von Ami- 
noarsanen rnit Pyryliumsalzen, die zu Pentamethiniumsalzen 
fiihrt. Pyryliumsalzec4' sind wichtige und vielseitig verwend- 
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