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PS-Liganden als Bausteine chiraler 
Dimetallatetrahedrane mit gemeinsamer Ecke** 
Otto J. Scherer,* Clemens Vondung und 
Gotthelf Wolmershauser 
Professor Hans Burger zum 60. Geburtstag gewidmet 

Der Herstellung des ersten Komplexes rnit PO-Liganden"] 
folgten rasch weitere.['] Verbindungen rnit einem PS-Liganden 
wurden vereinzelt fruherI3"* b1 sowie kurzlich be~chrieben;~~". dl 
kristallstrukturanalytisch charakterisiert ist bislang nur l.[3dl 

[{CPF~(CO),}{~-CO[CPF~(CO)I,}PSI 1 

Aus 2[11 (Schema 1) erhalt man durch Oxidation mit S, bei 
Raumtemperatur in guter Ausbeute den Dreikernkomplex 3 rnit 

RT, 20h 
t " 

ca. 2Omin -2CO 
'OoDC I Toluol 

Schema 1. 4 

zwei p,-P=S-Liganden. Erwiirmt man 3 ca. 20 min auf 100 "C, 
dann entsteht (31P-NMR-, IR-Kontrolle) unter CO-Eliminie- 
rung der ungewohnliche Cluster 4, dessen zwei Tetraeder jeweils 
vier Grundgerustatome (zwei Ubergangs-, zwei Hauptgruppen- 
elemente) aufweisen, die uber eine gemeinsame Wolfram-Ecke 
miteinander verkniipft sind. Der Komplex 3I4I bildet rotbraune, 
4r41 rote Kristalle, die in Hexan maBig bis gut und in Toluol gut 
bis sehr gut loslich sind. 

Wichtigstes Strukturelement beim tetragonal-pyramidalen 
Komplex 3 sind dessen p,-PS-Liganden rnit einem P-S-Abstand 
von 1.952(2) 8, (Abb. I ) ,  der nahezu rnit dem der Dreiecksdode- 
kaeder-Verbindung [Cp,Fe,(P,S,),]r61 ubereinstimmt und bei 1 
2.008 8, betragt.[3d1 Fur das PS-Radikal, das durch Entladung 
eines PSC1,/Heli~m-Gemisches~~"~ hergestellt wurde, stellte 
man durch Laserspektroskopie einen Wert von 1.8977 A fest; 
der theoretisch[7b1 berechnete ist geringfugig groDer. 

Fur das bei der Photolyse von 1 gebildete 5 wird eine 
,,einfache" PS-side-on-Koordination v~rgeschlagen.[~~] Das 

[{CPFe(Co)}(~-~2-Ps)~~-CO[cPFe(cO)12}l 5 

[Cp~Mo,{p3-q3:q3-P,[Cr(C0),])(p-q2:qZ-PS)] 6 

[*I Prof. Dr. 0. J. Scherer, Dipl.-Chem. C. Vondung, Dr. G. Wolmershauser"l 
Fachbereich Chemie der Universitlt 
Erwin-Schrodinger-StraDe 
D-67663 Kaiserslautern 
Telefax : Int. + 631/205-2187 
[+]Kristallstrukturanalysen 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Graduier- 
tenkolleg ,,Phosphorchemie als Bindeglied verschiedener chemischer Diszi- 
plinen" unterstutzt. 
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall[S]. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -win- 
kel [ ] :  Nil-Wl 2.8578(7), Wl-PI 2.5219(13), Nil-PI 2.1635(14), Nil-PI' 2.173(2), 
P1-Sl 1.952(2),Nil . . .Ni1'3.37,Pl ~~~P1'2.70;Nil-P1-Nil'102.04(6),Pl-Nil-P1' 
77.16(6), Diederwinkel (Nil-Pl-Pl')/(Nil'-Pl-'Pl) 192.1. 

,,Fiinfring-Mitteldeck" von 6['] besteht aus einem P3- und ei- 
nem PS-Liganden (d(P-S) = 2.023(5) A) .[*I Die P-S-Abstande 
im Tetrahedrangeriist von 4 sind gegeniiber denen von 3 erwar- 
tungsgemal3 aufgeweitet (2.092(2) A, Abb. 2). Im tetragonal- 
pyramidalen Ni,P,W-Geriist von 3 sind die Ni-W- (2.86 und 
2.69 A) und P-W-Abstande (2.52 und 2.45 A) deutlich grol3er 
als die in den Tetraedern von 4; die Ni-P-Bindungslangen unter- 
scheiden sich nur geringfiigig (3: 2.17, 4: 2.20 A). 

U 

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall[S]. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: Nil-Wl 2.6911(4), Wl-PI 2.4506(11), Wl-Sl 2.4526(10), Nil-Sl 
2.1837(12), Nil-PI 2.2040(12), P1-S1 2.092(2); Nil-Wl-Nil' 137.87(2), PI-W1-P1' 
166.56(6), S1-W1-Sl' 94.58(5), C6-Wl-C6' 87.5(3). 

Mit 54 Valenzelektronen (VE) entspricht der p3-P=S-Kom- 
plex 3 einem nido-Oktaeder. Der Cluster 4 weist 62 VE auf, was 
nach den Wade-Mingo~-Regeln[~] fur zwei Tetraeder mit ge- 
meinsamer Ecke zu fordern ist; dieser Strukturtyp ist unse- 
res Wissens sehr selten. Beispiele mit zwei sandwichartig ange- 
ordneten Dreiringen (M'L,), mit gemeinsamer Ecke M treten 
bei der Substanzklasse [M{(M'L,),),]"+ auf;["] beim 
[H,OS,(CO),,(~,-S),][~ weisen die beiden 0s-Dreiecke des 
Os,-Bow-Tie-Teilgeriistes einen Diederwinkel von 56.3" auf. Bei 
den beiden Tetrahedrangeriisten weichen die Dreiecksebenen 
mit einem (Ni1-P1-S1),,,,,,W(1)(Nil'-Pl'-S1'),,,,,,-Winkel von 
138.5' deutlich von der Parallelitat ab (Abb. 2). Der Cluster 4, 
der im Kr i~ ta l l [~ ]  als Racemat vorliegt, ist unseres Wissens die 
erste Verbindung, bei der zwei chirale Tetrahedrane" aus je- 
weils zwei Hauptgruppen- und Nebengruppenelement-Frag- 
menten zusatzlich iiber eine gemeinsame Ecke miteinander ver- 
kniipft sind. Weder 'H- noch 3'P-NMR-spektroskopisch konn- 
ten bei 4 Signale festgestellt werden, die einen Hinweis auf ein 
weiteres Isomer lieferten. 

Experimentelles 

3: 45 mg (0.047 mmol) 2 sowie 3 mg (0,0117 mmol) S, und 0.8 mL Triethylamin 
wurden in 10 mL Toluol 20 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die Farbe von 
Griin nach Rotbraun umschlug. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpen- 
vakuum wurde der Ruckstand mit wenig Petrolether auf eine mit Kieselgel (Aktivi- 
tatsstufe 11) gepackte Siule (30 x 1.5 em) aufgetragen. Mit Petrolether:Toluol ( 5 :  1) 
wurde eine rotbraune Fraktion eluiert, aus der 3 als scbwarzbraunes Pulver erhalten 
wurde (38 mg, 77%). Umkristallisation aus Hexan bei - 18 his + 6°C lieferte 
rotbraune Kristalle. 

4: 25 mg (0.024 mmol) 3, gelost in 15 mL Toluol, wurden ca. 20 min auf 100°C 
erwarmt, wobei ein Farbumschlag von Rotbraun nach Dunkelgriin stattfand (IR- 
Kontrolle); Aufarbeitung wie bei 3. Mit Petro1ether:Toluol (1O:l) wurde eine dun- 
kel- his schwarzgrune Fraktion eluiert (Saule 15 x 0.6 cm), aus der 4 als schwarzgrii- 
ner Feststoff isoliert wurde (11 mg, 46%). Umkristallisation aus Hexan bei RT 
lieferte dunkelrote Kristalle. 

Eingegangen am 5.  Dezember 1996 [Z9855] 

Stichworte: Chiralitat - Cluster * P-Liganden * S-Liganden * 
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eine Losung von 45 mg (0.047 mmol) 2 in 30 mL Hexan leitete man durch ein 
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Olpumpenvakuum entfernt und der Ruckstand saulenchromatographisch ge- 
reinigt (Kieselgel, Aktivitatsstufe 11, Saule 30 x 1.5 cm, Petro1ether:Ether 7: l )  
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(s, 2H) 3, 4.76 (s, 2H) 4; 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): S(CHMe,) = 3.22 
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Effektivere Aromatisierung von Ethan an 
H-Galloalumosilicat(MF1)-Zeolithen in 
Gegenwart hoherer Alkane oder Alkene** 
Vasant R. Choudhary,* Anil K. Kinage und 
Tushar V. Choudhary 

In den letzten sieben bis acht Jahren wurde vie1 iiber die 
Aromatisierung niedriger Alkane (C, und C,) an Ga-modifi- 
zierten Zeolithen des Typs ZSM-5 gearbeitet." - 31 Kommerzielle 
Prozesse zur Aromatisierung von Propan und hoheren Alkanen 
wurden ebenfalls entwickelt.['I Erdgas enthalt einen nennens- 
werten Anteil Ethan (bis zu 10 Mol-%). Zudem kann Ethan in 
groBen Mengen durch oxidative Kupplung von Methan herge- 
stellt werden, jedoch ist es wegen der geringen Konzentration 
schwierig/unokonomisch, das Ethan aus dem Produktstrom 
herausz~trennen.[~] Ethan wird auch bei der Cyclar-LPG-Aro- 
matisierung als unerwiinschtes Nebenprodukt in beachtlichen 
Mengen gebildet.''] Die Uberfiihrung von Ethan in Arene ware 
deshalb von groBer praktischer Bedeutung. Wegen der geringen 
Reaktivitat von Ethan[' - 'I und der hohen thermodynamischen 
BarriereL6' 'I ist diese Aromatisierung mit Umsatzen und Aren- 
ausbeuten von praparativem Nutzen erst bei hohen Temperatu- 
ren ( 2  600 "C) moglich. Wenn man Ethan bei niedrigeren Tem- 
peraturen mit hoher Selektivitat und hohen Umsatzen in Arene 
iiberfiihren konnte, ware dies nicht nur von wissenschaftlichem 
Interesse, sondern wiirde auch einen groBen EinfluB auf die 
Erdgaskonversion haben. Wir zeigen nun, daD die thermodyna- 
mische Barriere iiberwunden werden kann und daD Umsatz und 
Arenausbeute bei der Aromatisierung von Ethan an H-Gallo- 
alumosilicaten des Zeolith-Typs ZSM-5 (H-GaAlMFI) bei nied- 
rigeren Temperaturen (400 - 500 "C) durch Zugabe von Alkenen 
oder hoheren Alkanen zum Gasstrom um ein Vielfaches (4- bis 

[*I Dr. V. R. Choudhdry, A. K. Kinage, T. V. Choudhary 
Chemical Engineering Division, National Chemical Laboratory 
Pune-411008 (Indien) 
Telefax: Int. + 212/33-3941, -0233, -4761 
E-mail: vrc&ems.ncl.res.in 

[**I A. K. K. dankt dem Council of Scientific and Industrial Research, Neu Delhi, 
fur ein Senior Research Fellowship. - Anmerkung der Redaktion: Zu einer 
ihnlichen Studie mit Propan statt Ethan siehe V. R. Choudhary, A. K. Kinage, 
T. V. Choudhary, Chem Commun. 1996, 2545-2546. 

80fach) gesteigert werden konnen. Zudem zeigen wir, daI3 durch 
die Alkene oder hoheren Alkane der Mechanismus der Ethan- 
Ethen-Umwandlung verandert wird. Die grolje Erhohung der 
Ethanreaktivitat resultiert aus einem Wasserstofftransfer zwi- 
schen Ethan und hoheren Alkenen (C3+). 

Tabelle 1 und die Abbildungen 1 und 2 belegen den starken 
Anstieg des Umsatzes bei der Aromatisierung von Ethan an 

t 40 I 

t 
X I %  

I 0  
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

A I C2H6 - 
Abb. 1. Steigerung des Ethanumsatzes X und der Arenausbeute, bezogen auf den 
Ethanumsatz (Y,,,,,,,,), an einem H-GaAIMFI-Zeolith bei 500 "C in Gegenwart 
von n-Buten (leere Kreise), Propen (gefiillte Kreise) und Ethen (Dreiecke) als Zu- 
satz Aim Gasstrom in Abhingigkeit vom A/C,H,-Verhaltnis. S,, = Selektivitit fur 
die Arenbildung bei der Aromatisierung von Ethan und den Zusatzen; Umsatz der 
Alkenzusatze = 98*2%. 

H-GaAlMFI-Zeolithen in Gegenwart von Additiven A wie 
Ethen, Propen, 1-Buten, Propan und n-Hexan bei verschiedenen 
Additiv/Ethan-Molverhaltnissen im Gasstrom. Je groBer das 
Verhaltnis A/C,H6 ist, desto hoher ist auch der Ethanumsatz. 
Des weiteren ist er hoher, wenn die Zahl der Kohlenstoffatome 
im Additiv groDer ist. Interessant ist auch, daD die Selektivitat 
fur die Arenbildung bei der gleichzeitigen Aromatisierung von 
Ethan und irgendeinem der ZusCtze deutlich hoher ist als die 
ohne Ethan (Tabelle 1). Die Ethanumsatze und die Arenausbeu- 
ten (bezogen auf den Ethanumsatz) sind wesentlich hoher als die 
friiher genannten (Tabelle 2). Die vorliegenden Ergebnisse und 
ihr Vergleich mit friiheren['. ' 9  91 zeigen eindeutig eine stark posi- 
tive Wirkung der Zugabe von Alkenen oder hoheren Alkanen 
zum Gasstrom. Mit den Additiven konnen sowohl die thermo- 
dynamische Barriere als auch das Problem der geringen Reakti- 
vitat von Ethan iiberwunden werden, wie im folgenden gezeigt 
wird. 
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