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, dafl der SLP-BF, - H,O-
Platin-Katalysator unter Hydrierbedingungen keine kataly-
tisch aktiven Platin-Spezies abgibt.

Die Dauerleistung des SLP-BF;-H,O-Platin-Katalysa-
tors wurde in einem rohrenférmigen Rieselbett-Reaktor (F
12.5 mm)!'% untersucht. Benzol und Lésungsmittel wurden
weder getrocknet noch mit BF, - H,0 gesittigt. Die Hydrie-
rung wurde bei 25°C und einem H,-Partialdruck von
2.759 MPa mit 0.1 g[PtCl,(CH,CN),]in 1.4 g BF, - H,0O auf
2.0 g Si0, %) durchgefiihrt. Innerhalb der ersten vier Stun-
den erreichte der Katalysator seinen stationdren Zustand
(10% Umsatz von Benzol zu Cyclohexan) und behielt diese
Aktivitit wihrend der folgenden 48 Stunden. Danach ging
der Umsatz infolge langsamer Desaktivierung des Katalysa-
tors allmdhlich 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, daf die
Wassermenge auf dem Katalysator leicht zugenommen und
die BF,-H,0-Phase etwas BF, abgegeben hatte!'!. Dies
bedeutet, da} das BF,/H,0O-Verhiltnis wihrend der Reak-
tion abnimmt, was zu einem weniger aciden und weniger
aktiven System fiihrt. Bei der Verwendung von BF,-1.3H,0
als flissiger Phase fiir die Hydrierung von Benzol war die
katalytische Aktivitdt tatsdchlich um 30% geringer.

Dieser auf der Aciditdt des Katalysatorsystems beruhende
Effekt legt nahe, daB die Reaktion wahrscheinlich ent-
weder durch Protonierung des aromatischen Rings durch
H{BF,0H] oder durch eine kationische, aus der Reaktion
von [PtCl,(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
zunéchst 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 [D¢]Benzol bei 25°C und einem H,-Partialdruck
von 2.759 MPa!®® 1 Erste GC-MS- und NMR-Messungen
an in regelmaBigen Abstinden entnommenen Proben zeigten
weniger als 0.5% D/H-Austausch und die Bildung von
[D]Cyclohexan in einer Reinheit von 99.5%!!2. Die Bil-
dung von Platin-Kolloiden kann zwar noch nicht mit letzter
Sicherheit ausgeschlossen werden, es spricht jedoch alles da-
fir, daB ein homogenes, in der fliissigen Phase wirkendes
Platin-Komplexsystem vorliegt.

Eingegangen am 1. Februar 1991 [Z 4418]

CAS-Registry-Nummern:

[PtCl,(CH,CN),], 13869-38-0; BF,-H,0, 15799-89-0; C,H,,, 110-82-7;
MeC¢H,,, 108-87-2; Me,C,H ,, 583-57-3; Me,C,H,, 2234-75-5; Benzol, 71-
43-2; Toluol, 108-88-3; 0-Xylol, 95-47-6; Naphthalin, 91-20-3; 1,2,4-Trimethyl-
benzol, 95-63-6; eis-Decalin, 493-01-6; trans-Decalin, 493-02-7.
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3] Die Abkirzung SLP kann entweder fiir supported liquid phase (trdger-

gestitzte Flissigphase) oder fir stationary liquid phase (stationdre Flis-

sigphase) stehen; mit dem letztgenannten Zusatz wird aber ein Katalysator
mit gleichbleibender Leistung sicher genauer und richtiger beschrieben.
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a) CPG-240: Kieselgel, Porendurchmesser 237 A; Porenvolumen

0.95 mL g~ '; spezifische Oberfliche 77.5m?g ™' ; b) Ton (Attapulgit): Po-

renvolumen 0.5 mL g~ *; spezifische Oberfliche 110m? g~} ¢) schalenfor-

mige Kieselgelkugeln (S980 G): Porendurchmesser 50 A, Porenvolumen

1.0 mLg™ !, spezifische Oberfldche 80m?g~*.

[7} Das '?*Pt-NMR-Spektrum von 0.28 g [PtCl,(MeCN),] in 5.6 g D,O zeigt
zwei Signale mit fiir Pt"-Komplexe typischen chemischen Verschiebungen
bei § = — 2048 und — 2070. Die Identifizierung dieser Verbindungen ist
im Gange.

[8] Die Hydrierungsreaktionen wurden bei konstantem Druck in einem
300 mL-Hastelloy(H)-Autoklaven, ausgeriistet mit einem 7 p-Filter am
ProbenauslaB; durchgefiihrt. In der Regel wurde der Reaktor mit dem
Katalysator und mit 70 g n-Heptan als Losungsmittel bei 25°C unter
Stickstoff beladen. Die Arene wurden beim Reaktionsdruck zugegeben,
und der Reaktionsverlauf wurde durch GC-Analyse an in regelmaBigen
Abstinden entnommenen Proben verfolgt.

[9] 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.

[10] Eswurde eine Lésung von 30 % Benzol in n-Heptan mit einer FluBrate von
0.25mL min~? bei einem H,-FIuB von 75 mLmin~"' benutzt.

[11]) Durch Zugabe von 0.5% BF,-OEt, zum ZufluB wurde der Katalysator
nicht stabilisiert; dies deutet auf einen komplizierten Desaktivierungsme-
chanismus hin.

[12] '*C-NMR-Spektroskopie einer CS,-Lésung des gebildeten [D¢]Cyclo-
hexans zeigte, daB zwei Verbindungen im Verhiltnis 92:8 vorliegen. Die
Aufklirung der Stereochemie der C,H,D,-Isomere ist im Gange.

[4

=

Arsenverbindungen in der organischen
Synthese: Pentamethiniumsalze aus
Aminoarsanen und Pyryliumsalzen

Von Yves Madaule, Myriam Ramarohetra,
Jean-Gérard Wolf*, Jean-Paul Declercq
und Antoine Dubourg

Verglichen mit Wittig-Reagentien!), die haufig bei Natur-
stoffsynthesen Anwendung finden, werden Organoarsen-
Verbindungen nur selten in der prdparativen Organischen
Chemie eingesetzt. Ein bekannteres Beispiel sind die sehr
reaktiven Tris(dialkylamino)arsane!?l, die mit Ketonen zu
Enaminen reagieren 3!,

Wir beschreiben hier eine neuartige Umsetzung von Ami-
noarsanen mit Pyryliumsalzen, die zu Pentamethiniumsalzen
fiihrt. Pyryliumsalze!®! sind wichtige und vielseitig verwend-

[*} Dr. J. G. Wolf, Dr. Y. Madaule, M. Ramarohetra
University Paul Sabatier, URA CNRS 471
F-31062 Toulouse Cedex (Frankreich)

Prof. Dr. J. P. Declercq
University of Louvain-la-Neuve (Belgien)

Dr. A. Dubourg
University of Montpellier (Frankeich)
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bare Reagentien, und Synthesen hochsubstituierter Pyry-
liumsalze wurden bereits frither entwickelt!). In Lésung ste-
hen Oxonium- und Carbenium-Form der Pyryliumsalze mit-
einander im Gleichgewicht. Unser Interesse galt nun einem
elektrophilen Angriff von Aminoarsanen auf diese Systeme.
Bei der Umsetzung von 2,6-Diphenylpyryliumperchloraten
entstehen aufgrund der hohen Reaktivitidt der Edukte und
der hohen Bildungstendenz von As,O, die Pentamethinium-
salze 1-5 rein und in hohen Ausbeuten (in allen Fillen
>90% in CH,;CN) (Schema 1).

Rl
R
30 [0 ciop + 2asnRY, —>
Ph” 0" “Ph

RIN 325 NR?
2
3 bR + 1/2 As,0,
——___ Co?
@

1, R'=Ph, R2=H, R*=Me

2, R'=R?=H, R*=Me

3, R'=Ph, RZ=R*=Me

4, R'=Ph, R*=H, Rj=(CH,),

5, R'=Ph, R?=H, R;=(CH,),0(CH,),
Schema 1. Synthese von 1 5 aus entsprechend substituierten Pyryliumsalzen
und Dialkylaminoarsanen.

Eine sehr dhnliche Reaktion von Pyryliumsalzen mit mas-
kierten Arsanen wie As(SiMe,), wurde bereits frither von
G. Mdrkl et al. zur Darstellung zweifach substituierter
Arsinine untersucht. Mit dieser der Dilthey-Reaktion (zur
Darstellung von Pyridinen) verwandten Umsetzung gelang
zwar die Darstellung von Phosphininen aus P(SiMe,); und
Pyryliumsalzen'®’, im Falle der Arsenverbindungen waren
jedoch nur 3-Azapyryliumsalze ausreichend nucleophil, um
Azaarsinine zu bilden(").

Die Verbindungen 1-5 wurden spektroskopisch (IR, UV,
'H-, !13C-NMR), massenspektrometrisch und durch Ele-
mentaranalysen vollstindig charakterisiert. In Tabelle 1
sind die wichtigsten '3C-NMR- und UV-Daten von 1-5
und der 1,5-Bis(dimethylamino)-substituierten Stammver-
bindung DMP ((5-Dimethylamino-2,4-dienyliden)dimethyl-
ammoniumperchlorat) zusammengefaBt. Ein Vergleich der
o-Werte der Kohlenstoffatome in der Kette mit bekannten
Werten deutet auf eine alternierende Ladungsverteilung hin
(positive Ladung an C1, C3 und C5, negative Ladung an C2
und C4), die unabhédngig von Substituenteneffekten ist (diese
konnten teillweise aus den Ad.;c-Beitrdgen von DMP, 1 und
2 berechnet werden). Berlicksichtigt man, daB3 bei den von

uns hergestellten Verbindungen die sterische Hinderung von
2 iiber 4, I, 5 nach 3 zunimmt, so zeigen die UV-Spektren
dieser Verbindungen in der angegebenen Reihenfolge tat-
sdchlich eine kontinuierliche bathochrome Verschiebung
von 4., sowie eine Abnahme der Extinktion, was eine zu-
nehmend schwichere Konjugation andeutet. Diese Tatsache
wird durch die Rontgenstrukturanalyse von 1119 einer der
am stdrksten sterisch gehinderten Verbindungen, bestitigt

(Abb. 1).

o%?; cag‘ .
02@/%&\«@ oo }d /‘W

N2
'

pSu—y

01

\===5

CZQ" Q“"C1

Abb. 1. Struktur von 1im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -win-
kel [’} N1—C1 1.488, N1-C2 1.466, N1-C5 1.305, C5-C6 1.417, C6—-C7
1.385, C7—C8 1.412, C8-C9 1.422, N2—-C3 1.437, N2—-C4 1.470, N2--C9
1.361; C1-N1-C2 1136, C1-N1-CS 1257, C2-N1-CS 1205,
N1-C5-C6120.3, C5—-C6—-C7126.2, C6—C7—C8 124.2, C7--C8—C9 122.5,
C8—C9-N2119.2,C3—N2-C4117.7, C3-N2-C9120.4, C4-N2-C9 121 8.
Abweichungen D von der Hauptebene (Atom. D Ay N1-C5—
C6—C7- C8—C9—N2 (N1, — 0.14), (C5, 0.36). (C6, — 0.16), (C7. 0.02}), (C8,
0.16), (C9, — 0.41), (N2, 0.17).

Anders als die bekannte unsubstituierte Verbindung
DMP! st 1 ein nichtplanares, hufeisenférmiges, aber noch
immer (Z)-konjugiertes System (die mittlere C-C-Bindungs-
linge in der C-Einheit betrigt ca. 1.41 A). Die endstindigen
Kohlenstoffatome C5 und C9 ragen um + 0.36 bzw.
—041A aus der Molekillebene N1-C5-C6-C7—
C8—C9—N2 heraus, was einer nahezu symmetrischen Ver-
zerrung gleichkommt. Das ClO,-Anion rotiert um das Cl-
Atom, wobei zwei Positionen fiir O und O’ bevorzugt sind,
die jeweils einen SOF-Wert (SOF = Structure Occupation
Factor) von 77 bzw. 23% aufweisen. Die Rolle des Substi-
tuenten an C7 in Hinblick auf die Struktur der Kohlenstoff-
Kette wird weiter untersucht.

Tabelle 1. Vergleich der wichtigsten '*C-NMR- (50.3 MHz, CDCl,. 25°C, TMS) und UV-Daten (CH,Cl,) von 1 5 und DMP [a].

1 2 3 4 5 DMP {b]
IJC:
3C1,C5 169.29 170.16 165.75 165.16 168.77 161.62
5C2,C4 109.39 106.36 119.21, 108.80 103.52 111.52 102.77
5C3 169.03 161.66 163.75 168.81 170.71 162.52
Uv:
Amax (R, € 500, 38 000 442, 93300 521, 28500 498, 41000 517, 30000 416, 119500

[a] DMP ist die einzige Verbindung diescr Reihe, von der zahlreiche physikalische Daten bekannt sind. DMP kristallisiert in zwei unterschiedlichen Formen als gelbe
und als orange Kristalle, welche sich in ihrer Anordnung innerhalb der Schichten unterscheiden. In beiden Fillen nehmen die C,-Einheiten und die endstindigen
Aminogruppen eine stapelbare (£)-planare Struktur ein. Die rote Form enthilt zwei Molekile Kristallwasser. (b] ' *C-NMR-Spektrum in CD;CN {82}, UV-Spektrum
in EtOH {8b]. Im Kristall betrdagt A_,, 412 und ¢ fir die gelbe Modifikation 105600, fir die orange 34600 und fir die rote 92700.
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Die Charakteristika der hier beschriebenen Reaktionen
seien nochmals hervorgehoben:

1) Spezifitit: Versucht man dieselbe Reaktion mit Amino-
phosphanen, so erhilt man Additionsprodukte an die Pyr-
ylium-Einheit analog zu der bekannten Addition von PPh,
an Pyryliumsalze!! 2}, 2) Das Substitutionsmuster der Penta-
methiniumsalze ist iber beide Reagentien variierbar:

Uber die Arsane kann eine Vielzahl von Aminogruppen
eingefiihrt werden; das Substitutionsmuster der C,-Einheit
wird iiber das Pyryliumsalz gesteuert. Es ist uns mit der hier
beschriebenen Methode gelungen, das erste phenylsubsti-
tuierte Pentamethiniumsalz (und 1,5-disubstituierte Deriva-
te) herzustellen. Die Synthese neuer Pentamethiniumsalze ist
fiir die Herstellung von Farbstoffen und auch préparativ
(Zwischenprodukte bei der Azulen-Synthese!'*!) von beson-
derem Interesse. Weitere Anwendungsgebiete erdéffnen sich
in der Physik (Laser, nichtlineare Optik!'#) und in der Bio-
logie (Anthelmintical! T,

Experimentelles

1: Zu 0.540 g (1.32 mmol) 2.4,6-Triphenylpyryliumperchlorat in 10 mL Aceto-
nitri]l gibt man 0.162 mL (0.88 mmol) Tris(dimethylamino)arsan. Das Reak-
tionsgemisch wird filr 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Fiuoreszenz des
Pyryliumsalzes verschwindet und die Lésung wird dunkelrot. As,O, wird abfil-
triert und die Losung im Vakuum eingeengt. Es bleibt ein roter Feststoff zu-
riick, der mit Pentan gewaschen wird (Ausbeute > 90%). Umkristallisieren
dieses Feststoffs aus reinem EtOH ergibt helirote Kristalle (Fp = 195°C), die
fir die Réntgenstrukturanalyse geeignet sind. 2--5 werden analog erhalten.

Eingegangen am 19. Februar 1991 {Z 4456]
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Der Einflufl intramolekularer Koordination auf
Alkylidentantal-zentrierte Reaktionen: Synthese
und Struktur eines Tantal-Olefin-Addukts sowie
eines Tantal-Zink-Alkylidenkomplexes**

Von Hendrikus C. L. Abbenhuis, Nantko Feiken,
Henk E Haarman, David M. Grove, Ernst Horn,
Huub Kooijman, Anthony L. Spek und Gerard van Koten*

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit kurzem untersuchen wir den Einflufl von intramole-
kularen Lewis-Basen auf die Reaktivitdt von Tantal-Alkyli-
denkomplexen. Der potentiell dreizihnige, monoanionische
Ligand [2,6-(Me,NCH,),C H,]® erschien fiir diese Studien
aufgrund seiner Fihigkeit zur Stabilisierung von Ubergangs-
metallzentren in hohen Oxidationsstufen wie Fe™[] und
Ni'®2! sowie von ungewdhnlichen Ubergangsmetallkom-
plex-Intermediaten!®! sehr gut geeignet. Der Tantal-Alkyli-
denkomplex 1, der diesen Liganden enthalt, wurde von uns
hergestellt!). Hier berichten wir nun iiber die Alkyliden-zen-
trierten Reaktionen von 1 mit einem Olefin (Ethen) und mit
einer starken Base (Neopentylzinkchlorid). Diese Reaktio-
nen (Schema 1) fiihren zur Bildung eines Tantal-Olefin-Ad-
dukts bzw. eines neuartigen zweikernigen Tantal-Zink-Kom-
plexes.

NMe,
\ \‘Cl CHCH,Bu
T3 2

1 \ ZnCI{Np)
-NpH

Np = -CH,Bu

Schema 1. Alkyliden-zentrierte Reaktivitit von 1.

Wird der Alkylidenkomplex 1 bei 20°C in Pentan mit
Ethen im UberschuB umgesetzt, so bildet sich das Neopen-
tylethen-Addukt 2, das spektroskopisch!®’ und rontgen-
strukturanalytisch!®! charakterisiert wurde. Die Strukturbe-
stimmung (Abb. 1) zeigt, dafl es sich bei 2 um einen einkerni-
gen, verzerrt pentagonal-bipyramidal koordinierten Tantal-
komplex handelt. In diesem Komplex sind die beiden Chlor-
atome Cl(1) und Cl(2) axial (¢rans) angeordnet. In den dqua-
torialen Positionen befinden sich die Atome C(13) und C(14)
der koordinierten Olefin-Einheit sowie die Atome C(1), N(1)
und N(2) des dreizdhnigen Aryldiamin-Liganden. Die bei-
den fiinfgliedrigen Chelatringe Ta-C-C-C—N sind ge-
wellt. Die mit der Koordination an Tantal einhergehende
deutliche Verldngerung der C-C-Doppelbindung der Olefin-
Einheit (C(13)-C(14) = 1.436(10) A) und die kurzen Ab-
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