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Homogene hydrierende Entschwefelung von
Benzo[b|thiophen, durch eine aktive HDS-
Komponente (W) und begleitende Unterstiitzung
eines metallischen Vermittlers (Rh) erzielt **

Claudio Bianchini*, M. Victoria Jiménez, Carlo Mealli,
Andrea Meli, Simonetta Moneti, Véronique Patinec
und Francesco Vizza

Kommerzielle Katalysatoren fiir die hydrierende Entschwefe-
lung bestehen gewohnlich aus auf y-Aluminiumoxid aufge-
brachten Metallsulfiden. Molybdéan- oder Wolframverbindun-
gen sind essentielle Komponenten, die katalytische Aktivitit
wird aber wesentlich durch den Zusatz anderer Ubergangsme-
talle (Ni, Co, Ru, Ir, Rh, Pt, Pd, Os, Re) erhoht!!: 2!, Die Rolle,
die diese spielen, wird nach wie vor diskutiert. Einer neuen In-
terpretation des Mechanismus zufolge sind sie Bestandteil der
sich an den Ecken und Kanten einzelner MoS,- oder WS,-Kri-
stalle befindlichen aktiven Zentren, wobei die H,-Aktivierung
an MoS, bzw. WS, stattfindet!?, Modellrechnungen fiir die
homogen verlaufende Reaktion stiitzen diese Hypothese, denn
die grofBe Mehrheit bekannter C-S-Bindungsspaltungen an
Thiophenen verlduft mit solchen als Vermittler wirkenden Me-
tallkomplexen!®. Weiterhin folgt der Aktivierung der Thio-
phenmolekiile durch diese nicht die Entschwefelung des Sub-
strates, wenn keine polymetallischen Systeme!*! oder externe
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Quellen aktivierter H-Atome vorhanden sind!™). Wir berichten
hier, daB Benzo[b]thiophen (BT), dessen HC —S-Bindung durch
Reaktion mit einem als Vermittler wirkenden Rh-Komplex ge-
brochen wurde, durch Wasserstoff nur bei Anwesenheit eines
W-Zentrums, das an das S-Atom gebunden ist, entschwefelt
wird. Die intermediir vor dem Entschwefelungsschritt auftre-
tende Heterodimetallspezies ist zum ersten Mal abgefangen und
charakterisiert worden.

Der 2-Vinylthiophenolato-Komplex 1, der durch Umsetzung
des 16-Elektronen-Komplexfragments [(triphos)RhH] (triphos
= MeC(CH,PPh,),) mit BT erhalten wurde™"], ist ein effizien-
ter Katalysator bei der Hydrierung von BT zu 2-Ethylthiophe-
nol (ETSH)'). Hochdruck-NMR-Spektren zufolge ist die unter
katalytischen Bedingungen aktive Spezies das Dihydrid 2!°. In
Abwesenheit von BT reagiert 1 in THF mit H, (30 atm,
T >120°C) zu freiem ETSH und verschiedenen Rhodiumver-
bindungen iiber das intermedidr entstehende Dihydrid 2, wel-
ches bei niedrigeren Temperaturen (7 = 20-120°C) gebildet
wird (Schema 1).

Eine ganz andere Reaktion mit H, (30 atm) findet statt, wenn
1 zunéchst mit [W(CO);(thf)] zu 3 umgesetzt wird, das in Form
orangegelber Kristalle entsteht. In diesem Fall wird bei der
Hydrierung tatsichlich der Thiolatoligand entschwefelt (THF,
30 atm H,, T > 70°C), und es entstehen Ethylbenzol (GC-MS),
[(triphos)RhH(CO)] 4" und ein unldsliches, schwarzes. wolf-
ram- und schwefelhaltiges Material (W:S-Verhiltnis ca 1:2,
Atomabsorptionsspektrum). Die Analyse des Rohproduktes
zeigte, dal auch Spuren von W(CO), (GC-MS) und von 5!
(NMR) gebildet werden.

[(triphos)Rh(CO){0-S(C4H,)C,H,} 5

Der Hochdruck-NMR-spektroskopischen Verfolgung der
Reaktion von 3 mit H, bei verschiedenen Temperaturen zufolge
bildet sich beim Abbau von 3 zu 4 intermediir 6, welches bei
Temperaturen <70°C die gesamte Rhodiummenge enthilt. 6
wurde nach drei Stunden Reaktion von 3 mit H, (30 atm) in
THF bei konstanter Temperatur (70 °C) in Form zegelsteinro-
ter Kristalle isoliert. Die Struktur von 6 in Lésung und im Fest-
korper ist NMR-spektroskopisch bzw. mit Réntgenmethoden
aufgeklart worden!®. Abbildung 1 zeigt eine Zortep-Darstel-
lung des zweikernigen Komplexes.

Abb. 1. Zortep-Darstellung der Molekiilstruktur von 6. Die Phenylringe der tri-
phos-Liganden sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Das Ht-Atom, das an
der freien oktaedrischen Koordinationsstelle am Rh-Atom eingezeichnet ist. konnte
rontgenstrukturanalytisch nicht lokalisiert werden. Die gezeigte Positionierung
wird durch die gegeniiber den beiden anderen Rh-P-Bindungen (2.293(4) A Durch-
schnittslinge) deutlich verlingerte Rh-P1-Bindung (2.414(4) A) gestiitzt. Ausge-
wihlte Bindungstangen [A] und -winkel [’]: W-§ 2.493(4), Rh-S 2.407(4), W-C
1.93(3) (Durchschnittswert), W-H, 1.75(16), Rh-H, 1.57(16); P-Rh-P 90.0(6)
(Durchschnittswert), Co-W-Cg 170.8(7), C,-W-C, 91.4(7), W-S-Rh 77.1(1), S-Rh-
P, 169.9(1), S-W-C, 159.8(5), P,-Rh-H, 170(5), Cg-W-H,, 172(5), W-H,-Rh 134(3).
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Schema 1. Synthese von 1-4 und 6.

Die Rontgenstrukturanalyse, die an Kristallen von 6-CH,Cl,
durchgefiihrt wurde, bestitigt die NMR-spektroskopischen Er-
gebnisse, nach denen ein Hydrid-Ton das Rh- und das W-Zen-
trum verbriickt (*H-NMR, CD,Cl,, 20°C, &(H,) = — 9.88,
J(H,Rh) =19.0, J(H,P),,,.. = 100.6, 1¥3W-Satelliten mit J(H,W)
= 34.2 Hz). Leider konnte der zweite Hydridoligand nicht loka-
lisiert und dessen Position somit nur indirekt bestimmt wer-
den ['H-NMR, CD,(Cl,,20°C, 6(H,) = —-10.07, J(H,Rh) = 6.8,
JH,P),...=181.5, JHH)=54Hz; IR (CH,Cl,): ¥=
1996 cm ™! (vguu)]. Nach der Réntgenstrukturanalyse gibt es am
Rh-Zentrum eine Koordinationsliicke in einem oktaedrischen
Koordinationspolyeder, und die Rh-P1-Bindung ist gegeniiber
der Rh-P2- und der Rh-P3-Bindung signifikant langer (dg, p,
2.414(4), dpyyp2. 3 2.293(4) A). Daher scheint es gerechtfertigt, H,
0 zu positionieren, wie in Abbildung 1 gezeigt. Die Struktur
kann wie folgt beschrieben werden: Vernachldssigt man zu-
néchst den Hy-Liganden, so sind die formal eine d6-Elektronen-
konfiguration aufweisenden Metallzentren (W°, Rh'") die Zen-
tralatome in zwei quadratischen Pyramiden mit gemeinsamer
Ecke an der Grundfliche. An dieser befindet sich das S-Atom
des verbriickenden Thiophenolatoliganden. Obschon sich der
H,-Ligand in der zur Komplettierung der oktaedrischen Koor-
dination beider Metallzentren richtigen Position zu befinden
scheint, reichen seine Elektronen nicht zur Abséttigung beider
Zentren aus (nach der Effective-atomic-number-Regel ist zur
Erlangung eines 34-Elektronen-Systems eine Metall-Metall-
Bindung notig). Die Situation dhnelt ganz der von [M(CO);-
(u-H)]"-Ionen (M = Cr, W)'¥_ von denen zwel isoelektro-
nische ML;-Fragmente terminal aneinander gebunden sind
und dabei eine gebogene M-H,-M-Briicke aufweisen. Letztere,
auch als Drei-Zentren-zwei-Elektronen-Bindung beschrieben,
schlieBt die — formal leeren — o-Hybridorbitale der zwei ML,-
Fragmente und das des gefiillten H-1s-Orbitals mit ein. Die
Rh-W-Bindunglinge von 3.06 A und der W-Hb-Rh-Winkel von
134° dhneln den analogen Parametern in den genannten Verbin-
dungen.

Um das intermedidre Auftreten von 6 bei der Entschwefelung
zu bestitigen, wurde eine Probe von 6 in THF mit H, (30 atm)
bei einer konstanten Temperatur von 120 °C umgesetzt. Es wur-
den das (Carbonyl)hydrid 4, Ethylbenzol und schwarzes, WS,-
artiges Material erhalten. Ebenso fiihrte die thermische Zerset-
zung von 6 bei 120°C unter Stickstoff (NMR-Experiment in
[Dg]JTHF) zur Bildung von 4 (neben etwas 5 und Zersetzungs-
produkten), was darauf hindeutet, dal bei der Entschwefelung
ein H-Atom intramolekular wandert.
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Das Strukturmotiv von 6 hat bisher keine Entsprechung in
Modellrechnungen gefunden, aber die Bildung von Heterodi-
metalleinheiten mit dhnlichen Strukturen auf der Oberfliche
heterogener Entschwefelungskatalysatoren ist postuliert wor-
denf*al,

Experimentelles

3: W(CO) (0.12 g, 0.33 mmol), gelost in THF (30 mL), wurde in einen Quarzreak-
tor gegeben und unter Photolyse im Stickstoffstrom bei —10 bis +10°C zu
[W(CO)4(thf)] umgesetzt. Nach 4h wurde die Losung zu [(triphos)Rh(s>-
S(C,H,)CH=CH,)] 1 [3h] (0.28 g, 0.33 mmol), gelést in THF (20 mL), gegeben,
und diese Losung wurde 1 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wur-
de auf ein Volumen von 15 mL eingeengt und Ethanol (40 mL) zugegeben. Nach
Filtrieren und Trocknen erhielt man orangegeibe Mikrokristalle von 3 in 85%
Ausbeute. *'P{'"H}-NMR (81.01 MHz, CD,C},, 20°C): AMQX-Spinsystem,
d = 30.9 (ddd, J(P,,Py) = 36.0, J(P,,Py) =320, J(P,,Rh) =1158 Hz; P,), ~7.1
(ddd, J(Py.Py) = 42.6, J(Py,Rh)=112.4Hz: P,), —10.0 (ddd, J(P4.Rh)=
104.6 Hz; Py); "H-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,, 20°C): § = 3.84 (m. J(H, H,) =
9.5Hz, J(H, H,)=1.7, JH, Rh)=18Hz; H,), 2.86 (m, J(H;H,) =83,
J(H;.Rh) = 0.9 Hz; H,), 2.70 (m, J(H,,Rh) =1.5Hz; H,). Die J(H,H) und
J(H.Rh) wurden auf der Grundlage von 'H{*'P}-NMR-Experimenten bestimmt.
3C{'H}-NMR (50.32 MHz, CD,Cl,, 20°C): 6 = 42.5 (dm, J(C,P) 35.9: C,). 65.5
(dm, J(C,P) 28.7; C;), 200.1 (s, '*3W-Satelliten mit J(C,W) =128.7 Hz; CO,,),
202.6 (s, CO,,). Weitere '3C-Resonanzen wurden durch die der C-Atome des tri-
phos-Liganden dberlagert. IR (Nujol): ¥ = 2060 (m}, 1966 (m), 1917 (vs), 1872
(s) cm ™! (CO). C;,H,6OsP;RhSW (1186.7): ber. C 54.65, H 3.91, Rh 8.67; gef. C
54.55, H 3.81, Rh 8.49.

6: 3(0.24 g.0.2 mmol), gelostin THF (50 mL), wurde bei 70°C 3 hmit H, (30 atm)
umgesetzt. Nach dem Entspannen des Autoklaven wurde der Inhalt im Stickstoff-
strom in einen Schlenk-Kolben {iberfithrt. Die Lésung wurde im Vakuum auf ein
Volumen von ca. 20 mL eingeengt. Die portionsweise Zugabe von n-Heptan
(10 mL) fithrte zum Ausfallen ziegelsteinroter Kristalle von 6 in 75% Ausbeute.
3'P{IHY-NMR (81.01 MHz, CD,Cl,, 20°C): AMQX-Spinsystem, 0 = 23.1 (ddd,
J(P\.Py) = 34.1, J(P,,Py) = 26.9, J(P,,Rh) =109.7 Hz; P,), 13.6 (ddd, J(Py.Py) =
21.7, J(Py,Rh) =105.5 Hz; Py), — 9.2 (ddd. J(P,,Rh) =74.5 Hz: Py); 'H-NMR
(200.13 MHz, CD,Cl,,20°C): § = 2.63 (dq, J(H;. .H;) =14.0, J(H,;. ,H,) =7.4 Hz;
H,), 2.18 (dq, J(H;.H,) =7.4 Hz; H,), 1.10 (t; H,), — 9.88 (dm. J(H,.Rh} =
19.0 Hz, J(H, ,H;) = 5.4 Hz, J(H,,P,) =100.6 Hz, ®3W-Satelliten mit J(H, . W) =
34.2Hz; H,), —10.07 (dm, J(H;,Rh) = 6.8 Hz, J(H,.P,) =181.5 Hz; H;). Die
J(H,H)-, J(H,Rh)- und J(H,W)-Werte wurden auf der Grundiage von ‘H{*!P}-
NMR-Experimenten bestimmt. '3C{'H}-NMR (50.32 MHz, CD,Cl,, 20°C):
& =213.9(s; CO), 210.6 (d, J(C,P) = 5.3 Hz; CO), 205.5 (d, J(C,P) = 3.8 Hz; CO),
205.2 (d, J(C,P) = 6.0 Hz; CO), 29.1 (5; C;), 14.9 (s; C;). IR (Nujol): ¥ =1995 (s)
(Rh-H), 2057 (w), 1868 (s), 1852 (s), 1811 (s)em ™! (CO); (CH,Cl,): ¥ =1996 (s)
(Rh-H), 2058 (w), 1872 (vs), 1860 (sh), 1822 (s)cm ™! (CO). C;;H;,O,P;RhSW
(1162.7): ber. C 54.75, H 4.33, Rh 8.85; gef. C 54.68, H 4.25, Rh 8.69. Zur Réntgen-
strukturanalyse taugliche Kristalle von 6- CH,Cl, wurden durch langsames Kristal-
lisieren aus CH,Cl,/Ethanol unter Stickstoff bei Raumtemperatur erhalten.
C.,H;,CLO,P,RhSW (1246.1): ber. C 51.99, H4.20, Rh 8.25; gef. C 51.21, H 4.22,
Rh 8.12.

Eingegangen am 20. Mirz 1996 [Z8953]

Stichworte: Entschwefelung - Katalyse - NMR-Spektroskopie -
Rhodiumverbindungen - Wolframverbindungen
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