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Homogenkatalysatoren fiir den Claus-ProzeB —
Synthese und Struktur des katalytisch aktiven
Intermediats cis-[(PPh;),PtS;0]**

Alan Shaver*, Mohammad El-khateeb und
Anne-Marie Lebuis

Die Entschwefelung von Roho! und Erdgas ist zur Zeit der
vielleicht bedeutendste industrielle Prozefl zur Vermeidung der
Umweltverschmutzung. Die Hydrodesulfurierung (HDS)!
schwefelhaltiger Verbindungen ergibt Kohlenwasserstoffe und
das giftige, gasférmige H,S, das durch den Claus-ProzeB ent-
sorgt wird 2. Hierbei werden mit hoher Effizienz H,S und SO,,
das durch partielle Oxidation von H,S gewonnen wird, an Alu-
miniumoxid bei 300 °C zu elementarem Schwefel und Wasser
umgesetzt:

2H,S + SO, —— 3/8S, + 2H,0

Zahlreiche Materialien katalysieren diese Reaktion, die sogar
in Wasser stattfindet. Untersuchungen zur stufenweisen Ad-
sorption und zu den Reaktionen von SO, und H,S an Alumin-
iumoxid liefern meist keine eindeutigen Ergebnisse!®!. Einzelhei-
ten des Reaktionsmechanismus sind nur zum Teil verstanden.
Klar ist, daB ein Sauerstoffatom ibertragen und Schwefel-
Schwefel-Bindungen gekniipft werden miissen. Die Chemie von
Ubergangsmetall-Schwefel-Verbindungen in homogener Phase
hat fiir beide Reaktionstypen bislang nur wenige Beispiele her-
vorgebracht.

Wir interessieren uns fiir Reaktionen 16slicher Metallkomple-
xe, die mit dem Claus-Prozed verwandt sind. Dazu haben wir
drei Modelle fiir den oberflichenkatalysierten Prozel entwik-
kelt und diese auf Reaktionen von Metallkomplexen in homoge-
ner Phase iibertragen. In Modell A greift H,S adsorbiertes SO,
an, in Modell B SO, adsorbiertes H,S, und in Modell C werden

A B C

M-SO; + H,S M-SH, + SO,

beide Gase adsorbiert, bevor die Reaktion ablduft. Hier berich-
ten wir iber die Reaktion von cis-[(PPh,),Pt(SH),] cis-2 mit
S0O,, die nach Modell B zu [(PPh,),PtS,0] 1 und Wasser fithrt
und damit analog zu einem Schritt des Claus-Prozesses ablduft
[GL. (a)]. Beide Komplexe katalysieren im Unterschied zu trans-
2 die Claus-Reaktion.
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Die Umsetzung von cis-2*! mit einem Aquivalent SO, in
CH,CI, ergab der Komplex 1in 82% Ausbeute. Wasser konnte
im "H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches im korrekten
Integralverhiltnis nachgewiesen werden. Abbildung 1 zeigt die
Struktur von I im Kristall®®. Der PtS152S3-Vierring ist gefal-
tet und weist einen Diederwinkel von 22.3° zwischen der
P1P2PtS1S3- und der S1S2S3-Ebene® auf.

s2

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der  Struktur von [(PPh,),PtS,0] - CH,Cl,,
1- CH,Cl,, im Kristall ohne Phenylringe der PPh,-Liganden und ohne Losungs-
mittelatome. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel []: Pt-S1, 2.341(3);
Pt-S3, 2.318(2); Pt-P1, 2.271(2); Pt-P2, 2.299(2): $1-82, 2.042(2); §2-83, 2.110(4);
$2-0, 1.436(7); S1-Pt-S3, 80.73(9); P1-Pt-P2, 98.47(8); S1-Pt-P2, 88.37(8);
S3-Pt-P1, 92.33(8); Pt-81-82, 91.3(1); $1-82-S3, 93.2(2); Pt-S3-S2, 90.3(1).

Der Komplex 1 reagiert bei Raumtemperatur in THF mit
H,S zum Thiolkomplex ¢is-2, der in Losung NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen und auch isoliert werden konnte. Dies gab
den AnstoB. den Thiolkomplex ¢is-2 sowie 1 mit einem 2:1-Ge-
misch aus H,S und SO, umzusetzen. Diese Reaktionen wurden
in wasserfreiem CH,Cl, in griindlich getrockneten Reaktions-
gefdBen durchgefiihrt, die zuvor mit Me,SiCl, behandelt wor-
den waren (unsilyliertes Glas katalysiert ebenfalls die Reak-
tion). Die Gase wurden in zwanzigfachem UberschuB mit
Spritzen zur Lésung des jeweiligen Katalysators gegeben. Nach
drei Stunden konnte Schwefel durch Diinnschichtchromatogra-
phie nachgewiesen werden!”!. Die Komplexe cis-2, 1 und cis-
[(PPh,),Pt(SCHMe,),] lieferten hohe Ausbeuten an Schwefel,
cis-[(PPh,),PtCl,] dagegen nur miBige und rrans-2'8 nur ver-
nechlassigbar «ieine. Dieser Komplex wurde nachi Beliandeln
mit reinem SO, unverdndert zuriickgewonnen. Setzt man den
Ldsungen der katalytisch aktiven Komplexe weiterhin das Gas-
gemisch zu, so wird mehr Schwefel gebildet. Eine Lésung von
cis-{(PPh,),PUSCHMe,),] zeigt nach Behandeln mit H,S auch
die 'H- und *!P-NMR-Signale von cis-2. Anhand der 3!P-
NMR-Spektren, die wir von festen Rickstinden der Katalysen
aufnahmen, lassen sich bei ¢is-2 und cis-[(PPh,),Pt(SCHMe,),]
der Thiolkomplex und 1 nachweisen. Ph,PS wurde ebenfalls
gefunden.

Eller und Kubas' konnten zeigen, daB [(PPh,),Pt(SPh),]
mit flissigem SO, labile Addukte des Typs [(PPh,),-
Pt{S(SO,)Ph},] bildet. Nach unseren Beobachtungen dndern
Lésungen der Komplexe [(PPh;),Pt(SR),}(R = CMe;, CHMe,
und 4-C,H,Me) in Gegenwart von SO, die Farbe (von gelb
nach tiefrot). Durch Zugabe von SO,-gesittigtem Hexan wur-
den orangerote Feststoffe gefallt, die leicht unter Abgabe von
SO, zuriickreagieren und daher nur in Losung untersucht wer-
den konnten. Wir nehmen an, dal3 es sich um Bis-SO,-Addukte
es Typs [(PPh;),Pt{S(SO,)R},] handelt.

Die Synthese von 1 erfolgt durch direkte Reaktion zwischen
SO, und dem Thiolkomplex 2. Dabei werden zwei Schwefel-
Schwefel-Bindungen gekniipft und ein Sauerstoffatom tbertra-
gen (analog zu einem Schritt des Claus-Prozesses)!* ! In Ein-
klang mit dem fiir die Claus-Reaktion vorgeschlagenen Kata-
lysecyclus wird bei der Umsetzung von T mit H,S der Thiolkom-
plex 2 zuriickgebildet (Schema 1). Nach der Bildung eines Ad-
duktes zwischen cis-2 und SO, inseriert SO, in die SH-Bindung.
Durch anschliefende Eliminierung von H,O entsteht 1, das mit
H,S unter Bruch der Platin-Schwefel-Bindungen wieder zum

Angew. Chem. 1996, (08, Nr. 20 & VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinhein, 1996

ZUSCHRIFTEN

3/8 Sg + HO

\

"H,S30" PhP  __SH
2
PhaP SH
2
%
PhsP-__ _SH s PhsP_ _SH
_SH
PhP™” \S—§ Ph,P~ SH
Ph,P. ] Ph3P. SH
> =Pt _>s=0 > >p " o
PhyP ] ) PhyP S-S
o

Schema 1. Postulierter Mechanismus fiir die cis-[PPh,),Pt{SH),]-Katalyse.

Ausgangskomplex cis-2 reagiert. Das zweite Produkt konnte
nicht nachgewiesen werden, ist aber laut Reaktionsstochiome-
trie als ,,H,S,0* zu formulieren. Dieses wird als ein entschei-
dendes Intermediat im Claus-Proze3 angesehen!'!], und man
nimmt an, da} es rasch zu Wasser und elementarem Schwefel
weiterreagiert.

Experimentelles

1: Eine Lésung von ¢is-2 (0.050 g, 0.064 mmol) in 5 mL CH,Cl, wurde bei Raum-
temperatur 30 min mit SO,-Gas behandelt und weitere 3 h gerihrt. Die flichtigen
Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der erhaltene gelbe Feststolf aus einer
Dichlormethan/Hexan-Mischung umkristallisiert. Die ausgefallenen gelben Kri-
stalle wurden mit einer Spritze von der Mutterlauge betreit (0.043 g. 42%). Schmp.
262--263°C; IR (Nujol): 5y =1065(s) cm ™' "H-NMR (CDCl;): 7.26 (m. PPhy);
3iP-NMR (CDC,): & = 18.5 (J5,.. » = 3200 Hz). Massenspektrum (FAB in NBA):
m]z 832 (M ™), 784 (M* — 80), 752 (M* —$,0),720 (M * — $,0); C,H-Analyse
ber. fiir C34H,,OP,PtS, - CH,Cl,: C 48.57, H 3.52; gef.: C 47.98, H 3.53.
Katalysierte Reaktionen von H,S mit SO,: H,S wurde iiber eine Siule von P,0O;
getrocknet, SO, wurde durch konzentrierte Schwefelsdure und tiber eine P,O-Siule
geleitet. Die verwendeten Schlenk-Kolben (100 mL) wurden unter Stickstoff 12 h
mit Me,SiCl, (30 mL) behandelt. Dieses wurde mit einer Spritze entfernt und der
Kolben iiber Nacht evakuiert und getrocknet.

Der gebildete Schwefel wurde durch Dinnschichtchromatographie (Aluminium-
oxid) und Massenspektrometrie nachgewiesen. Zum festen Katalysator (5.15x
1072 mmol) wurde unter Stickstoff CH,Cl, (20 mL) gegeben und zuerst H,S
(2.06 mmol, 50.0 mL}, dann SO, (1.03 mmol, 25 mL) mit einer Spritze langsam
durch die Losung geleitet. Nach dreistindigem Riihren bei Raumtemperatur wurde
die Lésung 30 min mit Stickstolf gesittigt. Die fliichtigen Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt und der erhaltene Feststolf4 d im Vakuum getrocknet. Die Menge
des gebildeten Schwefels wurde durch Wiigen bestimmt.

Eingegangen am 23. April 1996 [Z 9064]

Stichworte: Claus-Proze§ - Katalyse - Komplexe mit Schwefel-
liganden * Platinverbindungen - Schwefelverbindungen

[1] a) C. M. Friend. . T. Roberts. Acc. Chem. Res. 1988. 21,994 b) R. J. Angelici,
ibid. 1988, 21, 387.

[2} a) P. Grancher, Hydrocarbon Process, 1978, 57, 155: b) ibid. 1978, 57, 257.

[3] a) A. Datta, R. G. Cavel, T. W. Tower, Z. M. George, J. Phys. Chem. 1985, 89,
443: b) A. Datta, R. G. Cavell, ibid. 1985, 89, 450: c) ibid. 1985, 89. 454
d)H. G. Karge. I. G. Dalla Lana, ibid. 1984, 88, 1958.

[4) A. Shaver, R. D. Lai, P. Bird, W. Wickramsasinghe, Can. J. Chem. 1985, 63,
2555.

[5] Kristallographische Daten von 1 - CH,Cl,: C4,H,,0 S,PtP,Cl;, M, = 916.78,
gelbe rautenférmige Kristalle (0.27x0.15x0.10 mm), triklin, Pl, a=
10.852(3), b =13411(3), ¢=13847(NA, 2=280.76(3), B =86.56(4).
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3 =68.012), ¥V =1844(1) A3, Z =2, p,.. =1.651 gem™3  F(000) = 904,
A(Mog,) = 0.71069 A, it = 42.7 cm ™. AFC6S-Diffraktometer, Graphitmono-
chromator, 26, = 50°. 12970 gemessene und 6485 unabhingige Reflexe
(R, =0.067), davon 4265 beobachtet (/> 2.50(I)). Auswertung (TEX-
SAN): Lineare Zerfallskorrektur —3.6% und Absorptionskorrektur (Psi-
Scans, Transmissionsbereich (.81 bis 1.00), Strukturldsung mit der Patterson-
Methode. Das zentrale Schwefelatom des PtS,-Ringes ist iiber S2 und S2a
(Besetzungsfaktoren 0.73 bzw. 0.27) fehlgeordnet, die sich oberhalb bzw. un-
terhalb der PtS1S3-Ebene befinden. Das Sauerstoffatom in der weniger be-
setzten Position (Oa) konnte nicht lokalisiert werden. so dafl dem Sauerstoff-
atom der Vorzugsorientierung die volle Besetzung zugeordnet wurde. Die in
der Abbildung angegebenen Bindungsidngen beziehen sich ausschlieBlich auf
die Vorzugsorientierung. Das Kohlenstoffatom des CH,Cl,-Molekiils ist eben-
falls tiber zwei Positionen fehlgeordnel (Besetzungsfaktoren 0.66 und 0.33).
Alle Nichtwasserstoffatome (mit Ausnahme von S2a und den Solvens-Koh-
lenstoffatomen CS1 und CS2) wurden anisotrop verfeinert und dic Wasser-
stoffatome in idealisierten Positionen cingerechnet: R = 0.040, R, = 0.037
(418 Parameter), S =1.04. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfak-
toren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
supplementary publication no. CCDC-179-94" beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC. 12 Union
Road. GB-Cambridge CB21EZ (Telefax Int. +1223/336033; E-mail:
teched @:chemerys.cam.ac.uk).

Uber Trithiolanoxide siehe: a) G. Derbesy. D. N. Harpp. J. Org. Chem. 1995,
60, 4468, zit. Lit.; b) T. Ghosh. P. D. Bartlett. /. Am. Chem. Soc. 1988, 110,
7499; ¢) K. Steinle, M. Schmidt. 7. Natwrforsch. B 1973, 28, 686 d) ibid. 1972,
27. 83; ¢) R. Steudel. iid. 1970, 25, 156.

[7] Die Ausbeute an Schwefel bel der Reaktion von SO, und H,S (1:2) in Gegen-
wart des jeweiligen Pt-Komplexes betrug: Komplex (Ausbeute in %): Kontroil-
experiment (8). c¢is-2 (92), cis-1 (93). cis-[(PPh;),Pt(SCHMe,), (98). ¢is-
[(PPh;),PtCL,] (50). trans-2 (9). Der Kontrollwert entspricht dem Mittel aus
drei Versuchen. Die Katalyse erfolgte auch in Gegenwart von wasserfreiem
MgSQO,, was eine Autokatalyse durch das entstandene Wasser ausschlieldt.

i8] H.-L. Boily. Dissertation, McGill University, 1995.

[91 P. G. Eller. G. J. Kubas, J. dsm. Chem. Soc. 1977, 99, 4346,

{10] Zu einer anderen metallkatalysierten Reduktion von SO, durch einen Thiol-
komplex siehe: 1) G. J. Kubas. R. R. Ryan. K. A. Kubat-Martin, J. Am. Chent.
Soc. 1989, (17, 7823: b) G. ] Kubas, R. R. Ryan. ibid. 1985, 107, 6138.

[11] Y. Drozdova. R. Steudel. Chem. Eur. J. 1995, 1. 193,
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Effiziente molekulare Erkennung von chiralen
Carbamoyl-a-hydroxysiuren durch einen
spaltenformigen Rezeptor**

Mercedes Martin, César Raposo, Marta Almaraz,
Mercedes Crego, Cruz Caballero, Manuel Grande
und Joaquin R. Moran*

Die méglichst gute asymmetrische Erkennung niedermolek u-
larer organischer Verbindungen ist noch immer eine Herausfor-
derung fur Organiker™!. Die molekulare Erkennung a-substi-
tuierter, chiraler Carbonsiuren ist schwierig, da die Chiralitits-
zentren der Sduren und die der Wirtverbindungen in der Regel
nicht direkt benachbart sind. Dieser Nachteil, der bereits von
Rebek, Jr.!*! beschrieben wurde, kann durch einen geeigneten
Xanthon-Spacer®®! (wie im Rezeptor 1) beseitigt werden, dessen
funktionelle Gruppen fiir zusétzliche Wasserstoffbriickenbin-
dungen zur x-funktionalisierten Carbonsédure als Gastmolekiil
zur Verfligung stehen (Schema 1).
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Lithgow fiir die Durchfithrung der NMR-Titrationsexperimente und der MEC
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(A1

(5)-1

K= 63 x 103!

Schema 1. Die Komplexe aus den Rezeptoren (R)-1 sowie (S)-1 und (S)-5.

Der Rezeptor 1 wurde als Racemat aus dem bekannten Xan-
thon 23 hergestellt (Schema 2). Carbamoylmilchsiuren wie 5
sollten gute Gastverbindungen fiir diesen Rezeptor sein (Sche-
ma 1). Anhand von Molekillmodellen wird deutlich, daB sich
die entsprechenden chiralen Komplexe aus 1 und 5 unterschei-
den: Wenn Wirt- und Gastmolekiil unterschiedlich konfiguriert
sind ((R,S)-, (S,R)-Komplexe), konnen vier lineare Wasserstoff-
briickenbindungen ohne sterische Hinderung gebildet werden.
Im Fall der (R,R)- und der (S,S)-Komplexe behindern sich die
Methylgruppe der Milchsdureeinheit und die Carbonylgruppe
des Carbamats, so dall die Wasserstoffbriickenbindung zwi-
schen der NH-Gruppe des Carbamats und dem Sauerstoffatom
der Phosphorylgruppe geschwécht wird (Schema 1, unten).

Diese Sachverhalte wurden experimentell bestitigt. Wird (S)-
5 in steigender Menge zu rac-1 in CDCl, zugefiigt, werden die
'"H-NMR-Signale von 1 zunehmend aufgespalten, wie es fiir die
Bildung zweier diastereomerer Komplexe erwartet wird*1. Erste
Versuche, deren relativen Stabilitiiten abzuschétzen, indem die
NMR-Signallagen der Wirtverbindung in den beiden diastereo-
meren Wirt-Gast-Komplexen gegeneinander aufgetragen wur-
den!, ergaben ein Verhiltnis der Assoziationskonstanten von
groBer als 20. Durch Komplexbildung sollten also die Enantio-
mere des Rezeptors getrennt werden kénnen!®!. Weder Wirt-
noch Gastverbindung werden auf Kieselgel-DC-Platten mit
CH,Cl,/Et,0 (99/1) als Laufmittel getrennt eluiert; wurden die
DC-Platten allerdings mit (§)-5 (1proz. in Et,0) imprigniert,
konnen die hellgelben enantiomeren Rezeptoren leicht getrennt
werden (R((R)-1) = 0.8, R, ((S)-1) = 0.1). Die grofle Differenz
der R;-Werte kann mit der kompakten Struktur des Komplexes
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