Nicht abreagiertes Diethylboran und Dimethylsulfid wurde abdestilliert, wobei Sb
(2.49 g, 10.6 mmol, 82% Ausbeute) als Rohprodukt erhalten wurde, das ohne weite-
re Reinigung direkt in der nichsten Reaktionsstufe eingesetzt wurde.

5-Butyl-1,2,7,8-nonatetraen 9: In einem 50mL-Zweihalskolben, der mit einem
ArgonanschluB3 und einem Gummiseptum versehen war, wurden bei 0°C 5b (1.2 g,
S mmol) und Diethylzink (2.0 mL, 20 mmol) vorgelegt. Nach 0.5 h bei 0°C wurde
iiberschiissiges Diethylzink und gebildetes Triethylboran im Vakuum (0°C, 3 h,
dann 25°C, 1 h bei 0.1 mm Hg) entfernt, wodurch das rohe 3,7-Dibutyl-1,5-dizinka-
cyclooctan 1b als graues Ol erhalten wird. Zufriedenstellende 'H- und '*C-NMR-
Spektren wurden erhalten. Die Zinkverbindung 1b ist mindestens einen Tag bei 0 °C
unter LichtausschluB stabil (keine signifikante Verdnderung des NMR-Spektrums).
1b wurde mit 8 mL THF verdiinnt, auf -- 60 °C gekiihlt und mit CuCN - 2LiCI [10]
(1.74 mg, 10 mmol) in 12 mL THF per Spritze versetzt. AnschlieBend wurde Pro-
pargyibromid (2.60 g, 17.5 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde lang-
sam auf 25 °C erwdrmt und 0.5 h bei dieser Temperatur geriihrt. Nach der iiblichen
Aufarbeitung {10] und Entfernen der Losungsmittel wurde das Rohprodukt durch
Flash-Chromatographie (Hexan) gereinigt, wobei 9 (760 mg, 4.35 mmol, 89 % Aus-
beute) als gelbes Ol erhalten wurde.
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Ein bestiindiger Katalysator fiir die partielle
Oxidation von Methan zu Synthesegas:
Ni/Ca, _,Sr, TiO,, in situ aus einer
Perowskitvorstufe hergestellt

Takashi Hayakawa*, Hideaki Harihara, Arnfinn G.
Andersen, Andrew P. E. York, Kunio Suzuki,
Hiroyuki Yasuda* und Katsuomi Takehira*

Die katalytische partielle Oxidation von Methan zu Synthese-
gas wird intensiv untersucht!! ), Dieser ProzeB hat gegentiber
dem herkémmlichen Verfahren des Dampfreformierens von
Methan zu Synthesegas Vorteile, da dieser Prozef} stark endo-
therm ist und dabei Synthesegas mit einem H,/CO-Verhiltnis
>3 entsteht. Fir die partielle Oxidation von CH,, bei der Syn-
thesegas mit einem H,/CO-Verhéltnis von ungefdhr 2 entsteht,
ist die Methanolherstellung ein idealer FolgeprozeB3. Die Edel-
metalle Ru, Rh, Pd, Ir und Pt auf Aluminiumoxid als Triger!!!
oder Platin- und Rhodiumoberflichen auf einem metallbe-
schichteten Keramikmonolithen' eignen sich fiir diese Oxida-
tion als Katalysatoren. Finige Ubergangsmetalloxide in Verbin-
dung mit Erdalkalimetalloxiden oder Oxiden der Seltenen
Erden sind bereits bei geringen Temperaturen (300 °C) kataly-
tisch aktiv!*l; jedoch traten im Katalysatorbett heiBBe Flecken
auf, deren wirkliche Temperatur bis zu 370 K héher war als die
mit einem Thermoelement gemessene!*. Ni/Al,O,, ein typi-
scher Katalysator fiir das Verfahren des Dampfreformierens,
wurde auf seine Eignung zur partiellen Oxidation von CH, bei
Temperaturen von > 700°C gepriift!?!. Bei diesem ProzeB soll
zuerst ein Teil des CH, zu H,0 und CO, oxidiert und anschlie-
Bend CH, mit H,0 und CO, reformiert werden.

Bei der Herstellung von Synthesegas aus CH, tritt hiufig
Koksbildung am Katalysator auf, was zu dessen Inaktivierung
fiihrt. Trotzdem wurde die Koksbildung hdufig ignoriert> ™5,
auBer von Claridge et al.I8!, die beobachteten, daB der relative
Anteil der Koksbildung in der Reihe Ni > Pd » Rh > Ir ab-
nimmt!®!, Wir haben kurz iiber die Wirksamkeit eines
(Ca,Sr)(Ti,Ni)-Oxids bei der Oxidation von CH, zu Synthesegas
berichtet, wobei der Ni-Katalysator durch eine In-situ-Reduk-
tion perowskitihnlicher Vorstufen dargestellt wurde!”!. Der
Ca,_ Sr TiO,-Perowskit spielt wahrscheinlich eine wichtige
Rolle als Tréger des Ni-Katalysators. Wir diskutieren nun im
Detail die Wirksamkeit des {Ca,Sr)(T1,Ni)-Oxidkatalysators bei
der partiellen Oxidation von CH, zu Synthesegas und seine
Bestdndigkeit gegeniiber Koksbildung.

Um die Wirkung des Perowskit-Trigers zu bestitigen, wur-
den die Ni-Katalysatoren mit drei Verfahren dargestellt, dem
Citratverfahren (Ni/Ca, ¢Sr, ,TiO3(cit)), dem Imprignierver-
fahren (Ni/Ca, ¢St , TiO5(imp)) und dem Mischungsverfahren
(Ca, 5Sr, ,Ti; (Niy,0). Die Ergebnisse der CH,-Oxidation an
diesen Katalysatoren sind in Abbildung 1 dargestellt. Der aktiv-
ste Katalysator war Ni/Ca, 4Sr, ,TiO,(cit), gefolgt von Ni/
Cag St, . TiO,(imp). Nach 2 h Reduktion mit CH, (1.0 Lh™1)

[*] Dr. T. Hayakawa, Dr. K. Takehira, H. Harihara, Dr. A. P. E. York,
Dr. K. Suzuki
Department of Surface Chemistry, National Institute of Materials and Chemi-
cal Research
AIST, 1-1 Higashi, Tsukuba, Ibaraki 305 (Japan)
Telefax: Int. + 298/54-4709
E-mail: takehira@nimc.go.jp
Dr. H. Yasuda
Institute of Research and Innovation
Takada 1201, Kashiwa, Chiba 277 (Japan)
Dr. A. G. Andersen
Nycomed Imaging AS
P.O. Box 4220, Torshov, N-0401 Oslo (Norwegen)
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M CH,-Umsatz
50 B CO,-Selekt
B CO-Selekt
C.S B H,-Selekt
|.'_\.e|
0

Ni/Cag Sry ; TiO; (cit) Cag4Sto2Ti; oNig,0
Ni/Cag gStq ;TiO5 (imp)

Abb. 1. CH,-Oxidation am Ni-Katalysator. a: Kurz nach Anstieg auf 800°C;
b: nach 2 h Reduktion mit CH, (1.0 Lh™1). C = Umsatz, S = Selektivitat.

stieg die Wirksamkeit des Katalysators Ni/Ca, 4Sr, ,TiO,(imp)
auf fast den gleichen Wert wie die des Katalysators Ni/
Ca, ¢St , TiO4(cat). Ca, 451, ,Ti, (Ni, ,O zeigte eine sehr gerin-
ge Wirksamkeit fiir die Synthesegasherstellung und ergab in
geringer Ausbeute C,-Verbindungen als Nebenprodukte. In al-
len Reaktionen war die absolute Menge an Kohlenstoff im aus-
strémenden Gas, > C, annahernd konstant.

Die  Rontgenbeugung  ergab, daB  sowohl  Ni/
Ca, Sr, , TiO,(cit) als auch Ni/Ca, 4Sr, ,TiO,(imp) aus ortho-
rhombischem Perowskit Ca,, ,Sr, , TiO, und NiO zusammenge-
setzt sind. NiO war nach der Untersuchung der kataly-
tischen Aktivitdt vollstindig zu Ni-Metall reduziert.
Ca, 514, T, oNiy ,O enthilt CaO, TiO,(Rutil) und NiO sowie
geringe Mengen an CaTiO,. Nach der Untersuchung der kata-
lytischen Aktivitdt war NiO teilweise zu Ni-Metall reduziert,
was zu den unterschiedlichen Ergebnissen fihrte, die mit Ni/
Caq 451, ,TiO4(cit) und Ni/Ca, ¢St ,TiO,(imp) erhalten wur-
den, und bei denen, wie zuvor erwihnt, NiO fast vollstindig zu
Ni-Metall reduziert war.

Die TeilchengréBenbestimmung aus der Verbreiterung der
Rontgenlinien unter Verwendung des intensivsten Reflexes, dem
(111)-Reflex fiir Ni, ergab fiir die TeilchengréBen des Ni-Metalls
in den Katalysatoren nach der Untersuchung der katalytischen
Aktivitit folgende Werte: Citrat 20 nm, Imprégnierung 33 nm
und Mischung 40 nm. Photoelektronenspektren der Katalysa-
toren mit der Ni-2d-Rumpfniveaulinie wiesen Maxima bei
852.7 ¢V (Ni% und bei 855.5e¢V (Ni** und Ni**); das erste
Maximum war nach der Untersuchung der katalytischen Akti-
vitdt deutlich héher, was die Reduktion von NiO zu Ni-Metall
wihrend der CH,-Oxidation zeigt. Die Metallzusammenset-
zung des Katalysators nach der Untersuchung der katalytischen
Aktivitidt wurde aus den Photoelektronenspektren berechnet®!
(Abb. 2). Die Ni-Menge wurde durch Aufsummieren von Ni°,
Ni2* und Ni** erhalten. Ahnliche Metallverteilungen wurden
bei Ni/Ca,q 5Sr, ,T104(cit) und Ni/Ca, ¢Sr, ,TiO,(imp) gefun-
den, mit dem Unterschied, daB der erste Katalysator, im Gegen-
satz zu unseren Erwartungen einen hoheren Ni-Gehalt hatte. Im
Falle von Ca, ¢Sr, ,Ti; (Ni, ,O nahm der Ca-Gehalt zu, der Ti-
und Ni-Gehalt dagegen ab.

Rasterelektronenmikroskopische  Aufnahmen von Ni/
Ca, 4Sr, ,TiO,4(cit) zeigten, daBl die TeilchengréBe von 10 pm
vor der Untersuchung der katalytischen Aktivitit auf 1 pm da-
nach abnahm, was nahelegt, da3 die Katalysatorteilchen wah-
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Abb. 2. Zusammensetzung der Oberfliche des Ni-Katalysators. ¢ = relative Kon-
zentration.

rend der CH,-Oxidation pulverisiert werden. Dies kann auf die
Reduktion von NiO zu Ni-Metall zuriickgefiihrt werden: NiO
war von der Perowskitstruktur getrennt und kénnte sich vor der
Untersuchung der katalytischen Aktivitdt an den Korngrenzen
in den Katalysatorteilchen befunden haben. Die Katalysator-
teilchen konnten wegen des Verschwindens von NiO als
,»Bindemittel* nach der Untersuchung der katalytischen Aktivi-
tdt zu feinen Teilchen pulverisiert worden sein. Es ist somit
wahrscheinlich, dal Nickel an der Katalysatoroberfliche auf-
tritt. Dagegen zeigte der Ca, 4Sr, ,Ti, (Ni, ,O-Katalysator Teil-
chen aus dicht gepackten Agglomeraten, die durch Sintern klei-
ner Metalloxidteilchen gebildet worden sein koOnnten; diese
Agglomerate wurden wihrend der Reaktion nicht zersetzt. Nur
die Oberflichenmorphologie war nach der Untersuchung der
katalytischen Aktivitdt verdndert. Sowohl diese Beobachtungen
als auch die geringe Nickelkonzentration an der Oberfldche von
Caq ¢Sr1y ,Ti; oNiy ,O (Abb. 2), stimmen gut mit der partiellen
Reduktion von NiO zu Ni-Metall Uberein, wie aus den
Rontgenbeugungsanalysen der Katalysatoren folgte. In
Ca, ¢S1, ,T1; (Niy ,O kann das NiO im Katalysatorinneren
nicht einfach reduziert werden und tritt nicht an der Katalysa-
toroberflidche auf. Nur NiO-Spezies an der Oberfliche der Ka-
talysatorteilchen wurden zu Ni-Metall reduziert. Von den ver-
wendeten Herstellungsmethoden ergab das Citratverfahren
sowohl den wirksamsten Katalysator als auch den mit dem
hochsten Ni-Gehalt.

Ni/Ca, 451, ,T10;(cit) und Ni/Ca, ¢Sr, ,TiO;(imp) wurden
zur Uberpriifung ihrer Haltbarkeit 150 h bei 800 °C fiir die CH, -
Oxidation eingesetzt. Die Aktivitit beider Katalysatoren blieb
konstant, und mit dem erstgenannten Katalysator wurden hé-
here Selektivititen fiir Synthesegas im Vergleich zum letzteren
erzielt (Abb. 3). Zum Vergleich wurde Ni/y-AlL,O, eingesetzt.
Dessen Aktivitdt dnderte sich, und sowohl die Selektivitit als
auch der Umsatz schwankten periodisch iiber ein betrichtliches
Zeitintervall. Bei jeder Schwankung nahm die Selektivitat fiir
Synthesegas ab, und die vollstindige Oxidation zu CO, trat
stirker in den Vordergrund. Dies zeigt auch Abbildung 4, in
der eine pldtzliche Abnahme des > C-Wertes an jedem
Schwankungspunkt auftritt; Ni/Ca, 4Sr,,TiO4(cit) und Ni/
Ca, 451, ,TiO4(imp) haben dagegen konstante > C-Werte nahe
beim theoretischen Wert von 42 mmolh ™! im ausstrémenden
Gas. Diese Schwankung kann vom fortschreitenden Aufbau
einer Kohlenstoffschicht am Katalysator verursacht werden, die
schlieBlich zu einer Blockierung des Reaktors fithrt. Da CH,
und Luft durch separate Kontrolle des Massenflusses mit einem
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Abb. 3. CH,-Oxidation an den Ni-Katalysatoren. Abhingigkeit der CO-Selektivi-
tit X von der Reaktionsdauer /. Bedingungen: CH,: 1Lh™! (41.6 mmolh™?);
Luft: 24 Lh~*! (O,: 21.0 mmolh~*; N,: 78.9 mmolh ~!); Katalysator 0.3 g; Reak-
tionstemperatur 800 °C.
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Abb. 4. CH,-Oxidation an den Ni-Katalysatoren. Abhingigkeit der absoluten
Kohlenstoffmenge > C im ausstrémenden Gas in Abhingigkeit von der Reaktions-
daver . Bedingungen: CH,: 1Lh™* (41.6 mmolh™!); Luft: 24Lh™' (O,
21.0mmolh™*; N,: 789 mmolh™'); Katalysator 0.3g; Menge an Ni:
11.5 Gew.-% auf y-Al,0, oder 8.1 Gew.-% auf CaggSry,TiO, (Ni/
Ca, S1,, TiO4(imp) und Ni/Ca, ¢Sr,,TiO4(cit)); Reaktionstemperatur 800 °C.

Eingangsdruck von 1 bzw. entsprechend 3 kgcm ™2 kontrolliert
wurden, wiirde der Riickstau, der aus der Reaktorblockierung
resultiert, zu einer bevorzugten Abnahme des CH,-Strémungs-
anteils fithren. Eine Abnahme des CH,-Partialdrucks im Reak-
tor wiirde zu einer, die Bildung von CO, begiinstigenden, Zu-
sammensetzung des Reaktionsgemisches fithren und, was
wichtiger ist, zur Verbrennung eines Teils des abgelagerten Koh-
lenstoffs zu CO, und der Wiederherstellung der urspriinglichen
konstanten Bedingungen. Da die partielle Oxidation von CH,
zu Synthesegas am Ni/y-Al,0;-Katalysator durch die vollstdn-
dige Oxidation gefolgt von den Reformier-Reaktionen fortge-
fihrt wird, wobei das Katalysatorbett aus zwei Zonen zusam-
mengesetzt ist (die erste Zone besteht aus NiO unter
sauerstoffreicher Atmosphire, die zweite dagegen aus Ni-Me-
tall unter reduzierender Atmosphare!?)), ist es weiterhin wahr-
scheinlich, daB die Schwankung auch mit einem Gleichgewicht
zwischen den Zonen im Katalysator in Verbindung gebracht
werden kann und damit mit einem Gleichgewicht zwischen der
vollstindigen Oxidation und dem Reformier-Gleichgewicht.

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 2
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Nach Beendigung der 150 h dauernden Reaktion wurde der Re-
aktor im N,-Strom auf Raumtemperatur gekiihlt. Der Kata-
lysator wurde dann im Luftstrom (1.5Lh™') erwidrmt
(2.5 Kmin 1), um so die Menge an Koks, der an dem Katalysa-
tor wihrend der CH,-Oxidation gebildet wurde, zu messen. Der
Koks am Katalysator wurde zu CO, oxidiert; dessen Bildungs-
geschwindigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur ist in Ab-
bildung 5 gezeigt. Die CO,-Bildung trat oberhalb von 250°C

150 1.0

4
Ni/Cag gSrg , TiO3 (imp)

Nify-ALO, _ 0.8
100 | R
106
v { v
{pmol min~Y {pmod min~)
Ni/Cayq gSrg, TiO; (cit) 0.4
50

0.2

0 0.0
200 300 400 500 600 700 800 900
T0Cl ——

Abb. 5. Kohlenstoffablagerung an den Ni-Katalysatoren. Bildungsgeschwindig-
keit v von CO, in Abhiingigkeit von der Temperatur, Die Katalysatoren wurden
nach den Reaktionen von 150 h Dauer in Luft (1.5 Lh™!) unter ErhShung der
Temperatur um 2.5 K min ~! behandelt. Die waagrechten Pfeile weisen auf die zum
jeweiligen Katalysator gehdrende Skala hin.

auf; die Hauptpeaks wurden zwischen 500—-800 °C beobachtet.
Eine Integration der relativen Anteile ergab die Menge des ge-
samten CO,, aus dem sich die Menge an Koks, die am Katalysa-
tor gebildet wurde, berechnen lieB. Folgende Werte wurden
erhalten: 29.3 Gew.-% bei Ni/y-Al,05, 0.17 Gew.-% bei
Ni/Ca, ¢Sr,, ,TiO4(imp) und schlieBlich 0.05 Gew.-% bei
Ni/Ca, ¢Sr, , TiO(cit).

Transmissionselektronenmikroskopische =~ Untersuchungen
der Ni/y-Al,0,-Oberfliche nach der 150 h dauernden Reaktion
zeigten, daB} bei der Koksbildung die typischen rohrenférmigen
Kohienstoffasern (Graphit-Whisker) mit einem kleinen Nickel-
teilchen am Ende entstehen!®. An der Oberfliche von Ni/
Ca, ¢Sr, , TiO,(cit) bildet sich kein Koks; nach der Reaktion
nimmt die GroBe der Nickelteilchen deutlich zu. Vor Beginn
der Reaktion waren die NiO-Teilchen gleichmi8ig auf
Ni/Ca, ¢Sr, , TiO,(cit) dispergiert, und ihre mittlere GroBe lag
unter 5 nm; nach der Reaktion dagegen war ihr Durchmesser
auf =50 nm gewachsen.

Nickelkatalysatoren auf (Ca,Sr)TiO; als Trdgermaterial oxi-
dieren CH, zu Synthesegas. Der aktivste dieser Katalysatoren
ist Ni/Ca, ¢Sr, ,TiO,(cit), das mit dem Citratverfahren aus der
Perowskitvorstufe dargestellt wurde. Die Koksbildung an Ni/
Ca, ¢Sr, ,TiO,(cit) war vernachldssigbar gering, sogar nach ei-
ner Reaktionsdauer von 150 h. Das reichlich vorhandene und
billige Nickel kdnnte also anstelle der teuren Metalle der Pla-
tingruppe als Katalysatorbestandteil bei der Synthesegas-Er-
zeugung verwendet werden.

Experimentelles

Die Katalysatoren wurden nach dem Citrat-, Impragnier- und Mischungsverfahren
dargestellt. Im Citratproze {10} wurden Nickelnitrat, die Erdalkalimetalicarbonate
und Tetraisopropoxidotitan mit Zitronensdure und Ethylenglycol versetzt und zur
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Soibildung erhitzt. Dieses wurde anschlieBend in zwei Schritten zersetzt; zundchst
wurde 5 h auf 200 °C erhitzt, danach 5 h auf 500°C; zum AbschiuB wurde an Luft
10 h bei 850 °C calciniert. Bei der Imprignierung wurden Nickelnitrat, Zitronensiu-
re und Ethylenglycol zu einer waBrigen Suspension des Perowskits Ca, 4Sr, TiO,
gegeben, der zuvor nach der Citratmethode hergestellt worden war. Die Suspension
wurde zur Trockne eingedampft und bei 850°C an Luft 5 b calciniert. Beim Mi-
schungsverfahren wurde eine Mischung von Metalloxiden gemahien und bei 850 °C
an Luft 5 h calciniert. Der Gehalt an Ni-Metall betrug in allen drei Katalysatoren
8.1 Gew.-%. Der Ni/y-Al,O;-Katalysator, der zum Vergleich eingesetzt wurde,
wurde nach dem Imprignierverfahren unter Einsatz von y-AL,O; (Sumitomo
Chemical Co., NK-124) hergestelit. Der Ni-Gehalt betrug 11.5 Gew.- %.

Die Struktur der Katalysatoren wurde durch Réntgenbeugung an Pulvern (MAC-

Science-MXP-18-Diffraktometer, Cuy,-Strahlung) und Rontgen-Photoelektronen-

spektroskopie (PHI-5000-Spektrometer, Al -Strahlung, Elektronenkanone zur

Ladungskompensation an der Probenfliche) untersucht. Die GroBe der Oberfliche

der Katalysatoren wurde mit der N,-BET-Methode mit einem Micromeritics-Mo-

dell 2200 bestimmt, und es ergab sich in allen Fillen fast der gleiche Wert von
2,1

Im*g

Alle Katalysatoren wurden bei 800 “C in einer Mischung von Luft (2.4 Lh™") und
CH, (1.0 Lh™") unter Verwendung eines Quarzreaktors geprift. 300 mg des Kata-
lysators wurden in 2 mL Quarzwolle dispergiert, um Sintern und Verstopfen des
Reaktors zu vermeiden. Proben des Produktgases wurden direkt hinter dem Reak-
tor entnommen und zur Analyse in einen Gaschromatographen injiziert. Die Selek-
tivitédten fiir C,-Verbindungen, CO,, CO und H, wurden, basierend auf der Zahl an
Kohlenstoff- und Wasserstoftatomen in CH,, berechnet.
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Modellverbindungen fiir die homogene Hydro-
desulfurierung von Benzothiophen: Insertion von
Mangan in die S-C (Aryl)-Bindung **

Conor A. Dullaghan, Shouheng Sun, Gene B. Carpenter,
Brandon Weldon und Dwight A. Sweigart*

Die groBe technische Bedeutung der heterogenen Hydrode-
sulfurierung (HDS)!! war Ausléser fiir die Entwicklung zahlrei-
cher homogener Modellsysteme!?!. Von besonderem Interesse
ist hierbei die Aktivierung von Thiophen(T)-, Benzothiophen-
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(BT)- und Dibenzothiophen(DBT)-Derivaten. Alle drei schwe-
fethaltigen Molekiile sind relevant fiir die HDS, BT und DBT
jedoch in besonderem MaBle, da sie schwieriger entschwefelt
werden und daher hiufiger in fossilen Brennstoffen anzutreffen
sind. Der entscheidende Schritt bei der HDS ist die Spaltung der
S-C-Bindungen, moglicherweise iiber eine Koordination an ein
Metallzentrum und anschlieBende Insertion in die S-C-Bin-
dung. Entscheidend fiir den Bindungsbruch scheint eine Priko-
ordination des Metallatoms an das Schwefelatom der Thio-
pheneinheit zu sein®®~%). Im Falle von BT 1 sind einige Bei-
spiele fiir eine Insertion von Metallkomplexfragmenten ML,
(M = Fe, Ru, Rh, Ir, Pt!3> 5% in die S-C(Vinyl)-Bindung unter
Bildung von 2 bekannt. Die Bildung von 3 unter Spaltung der
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S-C(AryD)-Bindung hat man bislang nicht beobachtet. Die Kri-
stallstruktur von [(BT)Re(CO),Cp*]i*, Cp* = C;Me,, in dem
das Rheniumatom #' and das Schwefelatom koordiniert ist, legt
nahe, daB die n'-S-Koordination selektiv die S-C(Vinyl)-Bin-
dung schwicht, die S-C(Aryl)-Bindung jedoch nicht beeinfluft,
was die Bildung von 2 und die Abwesenheit von 3 erkldren
konnte!®®), Wir prisentieren nun ein Beispiel fiir die glatte Inser-
tion eines Metallatoms in die S-C(Aryl)-Bindung von BT unter
Bildung von Komplexen des Typs 3.
[(#5-Polyaren)Mn(CO),]*-lonen, in denen der Polyarenli-
gand ein Naphthalinderivat ist, wandeln sich mit einem Mol-
dquivalent Reduktionsmittel in syn-faciale zweikernige [(1*,n%-
Polyaren)Mn,(CO),}-Komplexe mit einer Mn-Mn-Bindung
um!”. In Analogie dazu erwarteten wir durch Reduktion des
leicht erhiltlichen [#°-BT)Mn(CO),] " -Ions 4% einen zweikerni-
gen n*,n°>-BT-Komplex. Uberraschenderweise entsteht bei der
Reduktion von 4 mit Cobaltocen in einer Kohlenmonoxidatmo-
sphire in hoher Ausbeute der zweikernige Komplex Sa mit
einer in die S-C(Aryl)-Bindung des BT-Molekiils inserierten
Mn(CO),-Einheit. In einer Stickstoffatmosphére und in Gegen-
wart eines Moldquivalents P(OR); erhdlt man die ent-
sprechenden zweikernigen Produkte 5b und 5¢ mit einem in die
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S-C(Aryl)-Bindung inserierten Mn(CO),P(OR);-Komplexfrag-
ment. Sb und 5¢ konnten in dhnlichen Ausbeuten auch ther-
misch direkt aus 5a durch Austausch eines CO-Liganden durch
einen P(OR);-Liganden gewonnen werden. Auf beiden Wegen
erhélt man 5b (gleiches gilt fiir 5¢) als > 10:1-Isomerengemisch.
Die dunkelroten Isomere lassen sich leicht chromatographisch
trennen und zeigen sehr dhnliche, doch meBbar unterschiedliche
IR- wnd NMR-Spektren, so dal der P(OR);-Ligand vermutlich
in beiden Isomeren an dasselbe Manganatom gebunden ist
(siche Experimentelles).
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