ZUSCHRIFTEN

entstehende Alkohol kontinuierlich im leichten Stickstoffstrom aus der Reaktions-
16sung vertrieben wird. Man entfernt zunichst das Losungsmittel im Wasserstrahl-
vakuum und anschlieBend den iiberschiissigen Orthoester iiber eine Vigreux-Kolon-
ne bei 65-70°C/0.5 Torr, mmmt das Rohprodukt in Diethylether (20 mL) auf,
wischt die organische Phase je dreimal mit Sproz. Salzsdure (50 mL) und gesittigter
Natriumhydrogencarbonatlosung {50 mL), trocknet Uber Magnesiumsulfat, ent-
fernt das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum und reinigt durch Destillation.
Ausbeuten: 60-85%. 5a: Ausbeute: 61%, farblose Fliissigkeit, Sdp. 83°C
(2.5 Torr); IR (NaCl): #=1970cm ™! (=C=), 1740 (C=0); '"H-NMR (400 MHz,
CDCl,): §=1.28 (t, J=7.3 Hz, 3H, CH,), 1.82 (s, 6H, 2CH;), 3.41 (s, 2H, CH,),
4.19 (g, J=7.3 Hz, 2H, CH,); '*C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): =14.16, 20.51
(3 CH,), 44.51 (CH,), 61.09 (OCH,), 81.32, 105.76 (2 =C), 169.25 (C=0), 198.74
(=C=)., EI-MS (70 eV): m/z: 232 (41) [M* ~H].

6: Man versetzi eine Lésung von 5a[1.0 g, 4.3 mmot) in Ethanol (50 mL, wasserfrei)
bei —50°C unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluBl mit Natriumethanolat (0.3 g,
4.5 mmol), geldst in Ethanol (10 mL, wasserfrei). Die farblose Losung verfirbt sich
tiefgelb. Man liBt die Losung innerhalb von 2h auf 20 °C erwirmen, entfernt das
Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum, nimmt den Rickstand in Hexan (40 mL)
auf, 1Bt 5 min rihren, filtriert und entfernt das Losungsmittel im Wasserstrahl-
vakuum. — Ausbeute: 95--98% [13], gelbe Flussigkeit; IR (NaCl): ¥=2040 cm ™!
{(=C=C=).1710 (C=0); '"H-NMR {400 MHz, CDCl,): §=1.30(t, J=7.1 Hz, 3 H,
CH,;). 2.07, 2.13 (s, 3H. CH,), 4.20 (q, /=7.1 Hz. 2H, CH,), 5.58 (s, 1 H, =CH);
3C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): § =14.29, 25.23, 25.85 (3CH,;), 60.66 (CH,),
93.03 (=CH). 132.20, 154.33, 165.62, 171.52 (3 =C, C=0); EI-MS (70 eV): m/z:
152 (100) [M*].

7: Zu einer Losung von Sb [11] (1.0 g, 4 mmol) oder 5e [11] (1.0 g, 4 mmol) in
Acetonitril (80 mL, wasserfrei) gibt man bei —40 “C unter Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluf3 Natriumbis(trimethylsilyl)amid (0.75 g. 4.1 mmol) [und fiir 7b zusétzlich
Silberacetat (1.34 g, 8 mmol)], ldft innerhalb von 2h auf 20 °C erwirmen, entfernt
das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum, versetzt den Riickstand mit Hexan
(40 mL), rihrt 5 min, filtriert und entfernt das Lésungsmittel im Wasserstrahlvaku-
um. — 7a: Ausbeute: 95-98% [13], gelbe Flissigkeit; IR (NaCl): ¥==2050 cm !
(=C=C=), 1710 (C=0); 'H-NMR (400 MHz, CDCl;): §=1.30(t, J=7.1 Hz, 3H,
CH,), 2.04 (s, 6H, 2CH,), 2.07 (s. 3H, CH};), 4.19 (q, /J=7.1 Hz, 2 H, CH,);
3C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): $=14.20, 18.01. 24.80, 25.19 (4CH,). 60.74
(CH,), 101.79, 125.69, 153.18, 166.24, 166.71 (4 =C, C=0); EI-MS (70 eV): m/z:
166 (100) [M*]. — 7b: Ausbeute: 95-98% [13], gelbe Flilssigkeit; [R (NaCl):
7=2060 cm ™! (=C=C=), 1700 (C=0); 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): §=1.10
(t, J=7.3Hz, 3H, CH,), 2.05, 2.07 (s. 3H, CH,). 2.40 (g. /=7.3 Hz, 2H, CH,),
3.74 (s, 3H, OCH,); '*C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): §=12.61, 25.08, 25.23
(3CH;), 24.61 (CH,), 52.00 (OCH,). 108.25, 125.84, 154.91, 165.59, 166.80 (4 =C,
C=0); EI-MS (70 eV): m/z: 166 (100) [M*].
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Synthese und Koordinationschemie von ortho-
funktionalisiertem Dimercaptobenzol: Bausteine
filr tripodale Hexathiol-Liganden **

F. Ekkehardt Hahn* und Wolfram W. Seidel

Tripodale Tricatechol-Liganden mit sechs Sauerstoff-Donor-
atomen wie in Hg-1"" sind wegen ihrer hohen Affinitit fiir eine
Reihe von Metallionen und als Modellverbindungen fiir das
Siderophor Enterobactin!?! griindlich untersucht worden. Wih-
rend tripodale Liganden mit drei o-Phenylendiamin-Gruppen!™
ebenfalls beschrieben worden sind, waren Hexathiol-Liganden
des Typs H,-2 auf der Basis von Dimercaptobenzol bisher unbe-
kannt. Zwar sind Polythiol-Liganden synthetisiert worden, die
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iiber aliphatische!® oder aromatische Thiol-I°! sowie iiber
Thioether- und Thiol-Gruppen!®! als Donorfunktionen verfii-
gen, die Verbriickung von Dimercaptobenzol-Einheiten zu Po-
lydithiolen gelang aber bisher noch nicht. Angesichts der inter-
essanten Koordinationschemie von Dithiolen in Abhédngigkeit
von der Oxidationsstufe des Metallatoms!”! erwarten wir bei
Komplexen mit Liganden des Typs H-2 nicht nur die Stabilisie-
rung von Metallionen in ungewohnlichen Oxidationsstufen,
sondern, durch das tripodale Geriist bedingt, auch die Bildung
von Koordinationspolyedern, die sich mit unverbriickten Di-
mercaptobenzol-Liganden nicht bilden. Wir berichten nun iiber
einen Weg, der zu o-funktionalisiertem Dimercaptobenzol fithrt
und damit erstmals den Aufbau von tripodalen Tris(dithiol)-
Liganden wie H¢-2 ermdglicht, sowie iiber erste koordinations-
chemische Untersuchungen mit H¢-2.

H,-2 entsteht bei der Umsetzung von 2,3-Dimercaptobenzoe-
sdurechlorid mit 1,3,5-Tris(aminomethyl)benzol unter Bildung
von drei Amidbindungen. Diese Strategie hat sich zur Synthese
von tripodalen Tri(catechoylamid)-Liganden bewihrt!® Aus-
gangspunkt fiir unsere Arbeiten war die 1989 beschriebene Syn-
these der o-Mercaptobenzoesiure aus Benzolthiol[®.

Die Reaktion von o-Dimercaptobenzol 3% mit drei Aquiva-
lenten #nBuLi und trockenem CO, ergibt nach Hydrolyse mit
H,O/HCI eine Mischung aus dem Benzoesiure- 4a und dem
Terephthalsiure-Derivat 4b!'! (Schema 1). Die Trennung die-
ses Gemisches gelang uns nicht. Um einerseits die Trennung zu
ermdglichen und andererseits die nachfolgende Reaktion zum
Amid ohne Stérung durch acide Gruppen durchfiihren zu ko6n-
nen, wurden die Thiol-Funktionen durch Reaktion mit Isopro-
pylbromid/Natriummethanolat geschiitzt. Die so erhaltenen
Derivate 5a und 5b lielen sich durch Sdulenchromatographie
voneinander trennen, wobei es gelang, 5a in analysenreiner,
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Schema 1. Synthese und Reaktionen des 2,3-Dimercaptobenzoesiiureamids H,-7.

kristalliner Form zu isolieren. Die Identitit der Verbindung
konnte durch eine Strukturanalyse gesichert werden!!?!
(Abb. 1), wobei sich zeigte, daB bis zu einem Abstand von 2.6 A
keine intermolekularen Sauerstoff-Sauerstoff-Kontakte auftre-
ten. Offensichtlich wird die Ausbildung intermolekularer Was-
serstoffbriickenbindungen durch die sperrigen Substituenten an
den Schwefelatomen verhindert. Die S-C,,.-Absténde sind er-
wartungsgemif3 ungefihr 0.05 A kiirzer als die S-C,,:-Abstin-
de. Die Atome des aromatischen Ringes bilden eine Ebene, die
auch die Atome S1, S2 und C1 enthilt (maximale Abweichung
0.08 A fiir S1). Die bei koordiniertem o-Dimercaptobenzol be-
obachtete Verlingerung der (S)C-C(S)-Bindung im Ring (er-
klarbar durch Resonanz von koordiniertem Dithiolat und koor-
diniertem Dithioketon!™ ~9) tritt in 5a nicht auf.

Sa laBt sich, nach Behandlung mit SOCI,, durch Reaktion
mit Benzylamin in das Amid 6 verwandeln! ! (Schema 1). Wir

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 5a im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: S1-C3 1.771(2), S1-C8 1.827(3), S2-C4 1.761(2), S2-C11 1.815(3),
C1-C2 1.498(3), C1-01 1.237(3), C1-02 1.279(3); C3-S1-C8 100.2(1), C4-S2-C11
105.8(1), 01-C1-02 123.4(2), 01-C1-C2 120.7(2), 02-C1-C2 115.9(2).
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fanden, daB} sich die Schutzgruppen in 6 durch Reaktion mit
Natrium in Ammoniak"3 problemlos abspalten lassen!!!]
(Schema 1). Die Bildung von Cyclohexadienen oder Reaktio-
nen an der Amid-Funktion wurden nicht beobachtet. Der zwei-
zéhnige Dithiolligand H,-7 fillt als verunreinigter, weiBer Fest-
stoff an.

Die Reinigung von H,-7 erwies sich aufgrund der leichten
Oxidation durch Luftsauerstoff als duBerst schwierig. Als ein-
fache Alternative bot sich die Reinigung iiber die Bildung und
Zersetzung eines Metallkomplexes an. Dazu haben wir verun-
reinigtes H,-7 mit [(C;H;),TiCl,] umgesetzt und den blaugrii-
nen Komplex 8 isoliert!* ). Im Unterschied zu H,-7 ist dieser
Komplex luftstabil und 148t sich sehr leicht chromatographisch
reinigen. Die Strukturanalyse bestitigt die Identitit von 812
(Abb. 2).

C17

Abb. 2. ORTEP-Darstellung von 8 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A}
und Winkel [°] (Cp1 und Cp2 sind die Mittelpunkte der Cyclopentadienyi-Ligan-
den): Ti-S1 2,389(3), Ti-S2 2.418(3), Ti-Cp1 2.035, Ti-Cp2 2.073, S1-C1 1.76(1).
52-C2 1.76(1); 81-Ti-Cp1 104.6, S1-Ti-Cp2 110.7, S1-Ti-S2 81.4(1). S2-Ti-Cp1
108.0, S2-Ti-Cp2 108.5, Cp1-Ti-Cp2 132.0, Ti-S1-C1 97.4(4). Ti-S2-C2 95.9(4).

Die Bindungslingen und -winkel der (CH;),Ti(S,C,)-Ein-
heit in 8 unterscheiden sich nur wenig von denen in
[(C4H,),Ti(S,C.HI . Lediglich eine Ti-S-Bindung in 8 ist
etwas kirzer als in [(C,H;),Ti(S,C,H,)]. Die Substitution des
Dithiols mit einem sperrigen Amidrest in der ortho-Position ist
ohne EinfluB auf die Bindungen zum Titanatom. Damit 1483t
sich voraussagen, dal} tiber Amid-Gruppen in ortho-Position
verbriickte Polydithiole ungehindert koordinieren konnen. Der
Ligand 7 nimmt im Komplex 8 die ,,Envelope“-Konformation
mit an der S-S-Achse gefaltetem Chelatfiinfring an (Winkel zwi-
schen der TiS,- und der C4-Ebene 42.7(4)°). Diese Faltung fiihrt
zu bemerkenswert kurzen Ti-C-Abstinden (Ti-C1 3.14(1),
Ti-C2 3.13(1) A). Bemerkenswert sind weiterhin die groBen Tor-
sionswinkel (C5-C6-C7-N —45.3°, C5-C6-C7-O 131.0°), die
deutlich zeigen, wie die Amid-Funktion aus der Ebene des Di-
thiol-Arens herausgedreht ist (Abb. 2).

Die Faltung des Chelatringes entlang der S-S-Verbindungsli-
nie bewirkt, daB} die Cyclopentadienyl-Liganden nicht dieselbe
Umgebung haben. Bei erhohter Temperatur (313 K) wird aller-
dings in Losung ein Umklappen um die S-S-Achse beobach-
tet™*%], und im 'H-NMR-Spektrum driickt sich dies durch ein
leicht verbreitertes Signal fiir die Cyclopentadienyl-Protonen
aus!!!l. Beim Abkithlen gelingt es, die beiden Konformations-
isomere anhand von zwei Signalen fiir die Cyclopentadienyl-
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Protonen und der nunmehr auftretenden Diastereotopie der
Benzyl-Protonen nachzuweisen!! ). Der Unterschied in der che-
mischen Verschiebung ist fiir die Cyclopentadienyl-Protonen in
8 bei 233 K (Av =165 Hz) weitaus grofler als bei einem #dhnlich
gebauten Komplex mit unsubstituiertem Dimercaptobenzol ¢,
Die daraus abgeschitzte Aktivierungsenthalpie fiir das Umklap-
pen liegt mit 55 kJmol~! wegen der unterschiedlichen Koales-
zenztemperaturen aber nahe dem Wert fiir [(C,H,),Ti(S,C¢H,)]
(53 kJmol ™ 1)116),

Die Riickgewinnung von reinem H,-7 aus 8 gelingt innerhalb
von Sekunden durch Hydrolyse mit HCl in CHCI, unter Riick-
bildung von tiefrotem [(C;H;),TiCl,]. Die Synthese und Cha-
rakterisierung der Verbindungen 5—H,-7 sprachen eindeutig
dafiir, daB auch der Aufbau von tripodalen Tris(dithiol)-Ligan-
den wie H-2 iiber die Verbriickung von drei Dimercaptoben-
zoesdure-Einheiten mittels eines tripodalen Triamins méglich
ist. Wir haben die Synthese von H,-2 daher gemdB Schema 2
versucht.

HN
1. s0Cl, o N
35a > HSn. ., o
E °© SH
2. HZN HS|" SH
NH, SH SH
3.Na/NH,
He-2
1. 3[(C,Hy),TICL}/ NEt,
-6 HCI
2. HCI / CHCl,
- 3[(C5Hy), TiCl,)
[Mo(0O),(acac),]
[Mo2y] «———— Hg2
9 -2H,0
- 2 H,acac

Schema 2. Synthese und Reaktionen des Tris(dithiol)-Liganden H¢-2.

Die Reaktion von 3 Aquivalenten 5a mit dem Triamin 1,3,5-
Tris(aminomethyl)benzol!®<! fiihrt zum tripodalen Hexathio-
ether. Die Abspaltung der Schutzgruppen gelingt genauso wie
bei H,-7. Der noch nicht analysenreine Ligand H¢-2 wird durch
Reaktion mit 3 Aquivalenten [(C,H,),TiCl,] in den dreiker-
nigen Komplex [{(C;H,),Ti}; (2)] umgewandelt, welcher sich
leicht chromatographisch reinigen 14B8t. Die Spaltung von
[{(CsH;),Ti}; 2)) mit HCl in CHCI, fithrt zu geléstem
[(CsH,),TiCl,] und H¢-2, welches aus der Reaktionslsung als
weiBer, analysenreiner Feststoff ausfillt!'”!, In einem ersten
Versuch zur Komplexbildung wurde H¢-2 in Methanol suspen-
diert und mit einer farblosen Ldsung von [Mo(O),(acac),] in
Methanol versetzt (Schema 2). Im Verlaufe einer Stunde bildet
sich die fiir Tris(dithiol)molybdin-Komplexe typische tiefgriine
Losung!8l. Der Komplex [Mo(2)]9 IdBt sich chromatogra-
phisch an SiO, reinigen (Etuent CH,Cl,/MeOH). UV/Vis- und
massenspektrometrische Daten belegen die Bildung eines ein-
kernigen MoV'-Tris(dithiol)-Komplexes. Weitere Untersuchun-
gen beziiglich der Molekiilstrukturen und Eigenschaften von
Komplexen mit den hier beschriebenen Tris(dithiol)-Liganden
sind im Gange.

Eingegangen am 13. Juli 1995 {Z 8200]

Stichworte: Chelatliganden - Molybdénverbindungen - Thiole -
Tripodliganden
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diamin in 90 mL Cyclohexan getropft. Die resultierende gelbliche Suspension
wird 4 d unter Argon bei Raumtemperatur geriihrt. Danach leitet man 30 min
CO, (getrocknet {iber P,O,,) unter Eiskiihlung durch die Reaktionsldsung.
Nach Hydrolyse mit H,O/HCI wird mit Diethylether extrahiert. Man erhiit
eine Mischung aus 4a/4b, die bis zu 30% 3 enthalten kann. Zur Trennung der
Produkte gibt man die Mischung aus 4a/d4b/3 zu einer Losung aus 3.2 g
(140 mmol) Natrium in 100 mL Methanol. Dazu tropft man 13.2 mL
(140 mmol) Isopropylbromid und erhitzt die Reaktionsiosung 24 h unter
RiickfluB3 zum Sieden. Nach Entfernung des Losungsmittels wird mit Wasser/
HCI hydrolysiert, mit Diethylether extrahiert und die Produktmischung chro-
matographisch (SiO,. Diethylether/Petrolether, 1:2; v:v) aufgetrennt. Man
erhilt 3.2 g (11.8 mmol, 34 %) 5a und 1.5 g (4.7 mmol, 13 %) Sb. — Ausgewihlte
spektroskopische Daten fiir 5a: IR (KBr): ¥ [em™*] =1701 (s, CO); 'H-NMR
(250 MHz, CDCl;): é = 8.00 (m, 1H; Ar-H), 7.40 (m, 2H; Ar-H), 3.40 (m,
1H; SCH), 3.35 (m, 1H; SCH), 1.42 [d, 6H; CH(CH,),}, 1.31 [d, 6H;
CH(CH,),]; niedrigaufldsendes MS (70 eV): mjz: 270 (M"*, 100%), 228
(M'*—C3Hg, 9%). ~ 5b: IR (KBr): ¥ [cm~1] =1704 (s, CO); 'H-NMR
(250 MHz, CDCly): é = 8.05 (s, 2H; Ar-H), 3.55 (sept., 2H; SCH), 1.35 [d,
12H; CH(CH,;),]; niedrigauflosendes MS (70 eV): m/z: 314 (M"*, 76 %), 229
(M —C3Hg—C3H,, 100%). - 6: IR (KBr): ¥ [em ™!} =1637, 1538 (s, CO);
'H-NMR (250 MHz, CDCl,): § =7.45-7.25 (m, 8H; Ar-H), 7.12 (t, 1H;
NH), 4.65 (d, 2H; CH,), 3.50~3.35 (m, 2H; SCH), 1.40 [d, 6H; CH(CH,),],
1.15 [d, 6H; CH(CH,;),]; niedrigaufldsendes MS (70 eV): m/z: 359 (M'*,
91%). — Zur Entfernung der Schutzgruppen wird 6 (gelost in THF) zu einer
Ldsung aus Ammoniak und Natrium (Uberschuf an Na) getropft. Die Reak-
tion ist nach 30 min abgeschlossen und der Ligand H,-7 wird nach Abdampfen
des NH,, Hydrolyse mit H,O/HC] und Extraktion mit Ether als farbloses,
noch nicht analysenreines, oxidationsempfindliches Pulver isoliert. - Die Rei-
nigung erfolgt iiber die Synthese von 8 aus H,-7 und [(CsH,),TiCl,]in THF in
Gegenwart von Triethylamin. Der Komplex 8 wird in Form blaugriiner Platt-
chen in 70% Ausbeute (bezogen auf 6) erhalten. — 8: IR (KBr): ¥
[em™!] =1664, 1499 (s, CO); 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, 7 =313 K):
6 =7.75 (dd, 1H; Ar-H), 7.56 (dd, 1H; Ar-H), 7.51 (s, br, 1H; NH), 7.40 -
7.17 (m, 6H; Ar-H), 6.06 (s, br, {0H; C,H,), 4.69 (d,2H; CH,); (T = 233 K):
N-H- und Ar-H-Signale sind fast unveréndert, 6.42 (s, 5H; C;H,), 5.87 (s, 5H;
C;H;), 4.82 (dd, 1H; CH,), 4.64 (dd, 1H; CH,). - Die Freisetzung von H,-7
aus 8 gelingt durch Behandlung von 8 mit CHCl,;/HCl innerhalb weniger Se-
kunden unter Rickbildung von [(CsHs),TiCl,}). H,-7: '"H-NMR (270 MHz,
CDCl): 6 =7.45-7.23 (m, 7H; Ar-H), 7.04 (t, 1H; Ar-H), 6.35 (s, br, 1H;
NH), 5.62 (s, 1H; SH}), 4.60 (d, 2H; CH,), 3.81 (s, 1H; SH).

[12] Kristallstrukturbestimmungen: Kristalle von 8 aus Benzol sind systematisch
verzwillingt. Datensitze fiir beide Individuen eines Zwillings wurden aufge-
nommen. Die Daten fir das groBere Individuum wurden fiir die Strukturls-
sung und Verfeinerung benutzt. Aus den beiden Orientierungsmatrizen und der
Abtastbreite wurden 216 iiberlappende Reflexe identifiziert, von denen 83 in
der anschlieBenden Least-squares-Verfeinerung unterdriickt wurden. Struktur-
parameter: 5a[8]: C,,H,,0,S,[C,,H,,ONS,Ti}, triklin {triklin], Raumgruppe
PT [P1]. a=7.952(3) [8.186(4)], b =9.420(5) [11.417(7)], ¢ =10.671(4)
[12.445(7)] A, o =105.21(4)° (67.48(4)°], B = 91.79° [71.35(4)°], y =111.80(3)°
[85.54(4)°], ¥ =708.8(13) [1016.7(12)] A3, Z =2 [2], p.,=1.28 [1.46],
Pre =1.267 [1.475] g cm ™2, Mo,,-Strahlung (4 = 0.71073 A), #(Moy,) = 3.15
[6.28] cm™*. 2847 [2658] symmetrieunabhingige Reflexe gemessen bei 20(2)
[20(2)] °C im 26-Bereich [] 4-48 [2—45]. Strukturldsung mit Direkten Metho-
den, Verfeinerung der Positionsparameter aller Nichtwasserstoffatome mit an-
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isotropen thermischen Parametern, Wasserstoffatome auf berechneten Positio-
nen [(C-H) = 0.95 A, d(N-H) = 0.87 A} mit U, =0.081 A? (fir 5a) bzw.
B, =13 B, (fir 8), die Position des Carboxylat-Wasserstoffatoms in 5a
wurde nicht bestimmt. R = 3.88[6.75}, R, = 3.74[9.71] fiir 2087 [1630] Struk-
turfaktoren mit I=>2a(l) [F2>30(F2)] und 155 [262] Variable. Weitere Einzel-
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kdnnen beim Fachinformations-
zentrum  Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der
Hinterlegungsnummer CSD-59134 angefordert werden.

[13] a) E. Block in The Chemistry of Ethers, Crown Ethers, Hydroxyl Groups and
Their Sulfur Analogues (Hrsg.: S. Patai), Wiley, New York, 1980, Suppiement
E, S. 5871f, zit. Lit.; b) A. Ferretti, Org. Synth. 1962, 42, 54.

[14] A. Kotoglu, Z. Anorg. Allg. Chem. 1972, 390, 195.

[15] H. Kopf, Angew. Chem. 1971, 83, 146; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1971, 10,
134.

[16) H. Kopf, T. Klapotke, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 1192.

[17] Korrekte Elementaranalysen fir Hg-2, ({(CsHs),Ti}s(2)] und 9. Ausgewihlte
spektroskopische Daten fir [{(C;Hj),Ti}5(2)]: IR (KBr): ¥ [em™'] =1647,
1517 (3, CO); "H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 =7.91 (t,3H; NH), 7.65(d, 3 H;
Ar-H), 7.52(d, 3H; Ar-H), 7.37 (s, 3H; Ar-H}), 7.20 (t, 3H; Ar-H), 6.05 (s, br,
30H; C;H;), 4.60 (d, 6H; CH,); FAB-MS (Anionen): m/z: 1196 [(M —H) "],
955 [(M —(CsH;),TiS,;)"]. Fir Hg-2: IR (KBr): ¥ [em ™!} = 2526 (m, SH),
1636, 1522 (s. CO); '"H-NMR (250 MHz, [D]DMSO0): § = 9.22 (t, 3H; NH),
7.51 (d, 3H; Ar-H), 7.35 (d, 3H; Ar-H), 7.25 (s, 3H; Ar-H), 7.02 {t, 3H;
Ar-H), 5.7 (s, br, 6 H; SH). 4.46 (d, 6H; CH,). ~ 9: FAB-MS (Anionen): m/z:
760 [(M —H) ], die experimentell gemessene Isotopenverteilung entspricht der
berechneten Verteilung; UV/Vis (CH,OH, % T): % [cm ™ '] = 14800 (42), 24000
(13), vergleiche mit [Mo(S,C,Hg);]:  [em ™! =14640 und 22990 [18].

[18] M, Kawashima, M. Koyama, T. Fujinaga, J. Jnorg. Nucl. Chem. 1976, 38, 801.

Fliissige 1,3-Dialkylimidazoliumsalze

als Losungsmittel fiir die Katalyse in
Zweiphasensystemen: durch Rhodiumkomplexe
katalysierte Hydrierung, Isomerisierung und
Hydroformylierung von Alkenen **

Yves Chauvin*, Lothar Muflimann und Héléne Olivier

Die homogene Katalyse bietet beziiglich Aktivitdt und Selek-
tivitdt entscheidende Vorteile gegeniiber der heterogenent!l, je-
doch bereitet die Abtrennung der Produkte vom Katalysator bei
der industriellen Anwendung oft Schwierigkeiten. Ein még-
licher Ausweg ist, einen Homogenkatalysator zu ,,heterogeni-
sieren”, d.h. entweder an einem Triger zu verankern oder die
Katalyse in einem Fliissig/fliissig-Zweiphasensystem durchzu-
fithren. So gelingt die durch Rhodium- und Rutheniumkomple-
xe katalysierte Hydrierung und Hydroformylierung ungesittig-
ter Substrate in wiBrig/organischen Systemen!?!. Diese Systeme
bieten viele Vorteile, jedoch laufen die Reaktionen mit niedrigen
Geschwindigkeiten ab, da Wasser organische Substrate nur
schlecht zu 16sen vermag. Thre Verwendung ist zudem auf was-
serstabile Liganden und Katalysatoren beschrinkt, da Wasser
ein stark koordinierendes protisches Losungsmittel ist. Kiirzlich
wurden unpolare Perfluorkohlenwasserstoffe als nichtwaBrige
Phase fiir die katalytische zweiphasige Hydroformylierung von
Olefinen vorgeschlagen, jedoch sind zum Lésen der Rhodium-
komplexe in der ,.fluorierten* Phase spezielle fluorierte Ligan-
den erforderlich!3!.

Unser hier vorgestelltes Verfahren beruht auf der Verwen-
dung von bei Raumtemperatur ionischen Flissigkeiten auf
der Basis von 1-n-Butyl-3-methylimidazolium(BMI*)-Salzen*]
(Schema 1) als nichtwiBrigen Lésungsmitteln fiir die Rh-kata-

[*] Dr. Y. Cauvin, Dr. L. MuBimann, H. Olivier
Institut Frangais du Pétrole
Boite Postale 311, F-92506 Rueil-Malmaison (Frankreich)
Telefax: Int. +1/47526055
E-mail: chauvin@irvax1.ifp.fr
[**] Wir danken Aurore Calmels fiir ihre Hilfe.
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Schema 1. Verwendete BMI*-Salze.

lysierte zweiphasige Hydrierung, Isomerisierung und Hydrofor-
mylierung ungeséttigter Substrate. Die Katalysatoren kénnen
in diesen Lésungsmitteln entweder wegen ihres ionischen Cha-
rakters oder wegen polar modifizierter Liganden ..immobili-
siert* werden. Wir haben aus dem breiten Spektrum ionischer
Flissigkeiten die mit den nichtnucleophilen Anionen PF_,
SbF;, BF, und CuCl; ausgewihlt, da sie leicht herzustellen
und zu handhaben sowie luft- und wasserstabil sind"*!. Da ioni-
sche Fliissigkeiten geladene Spezies 16sen kénnen, haben wir sie
zundchst bei der Hydrierung von Pent-1-en mit dem Osborn-
Komplex 1 als kationischer Katalysatorvorstufe eingesetzt!®),

{Rh(nbd) (PPh,),] PF, 1, nbd = Norbornadien

Die Reaktion ist stark 18sungsmittelabhingig (Tabelle 1).
Obwohl sich die Reaktanten wie erwartet nur begrenzt in der

Tabelle 1. Rh-katalysierte Hydrierung von Pent-1-en [a].

Nr. Losungsmittel Umsatz [%] Ausbeute [%]
Pent-1-en Pentan Pent-2-en TOF [min~*} b}

1[e] Aceton 99 38 61 0.55

2 BMI*SbFg 96 83 13 2.54

3 BMI*PF, 97 56 41 1.72

4 BMI*BF; 10 5 5 0.15

5[d BMI*Cl™:CuCl 18 Q 18 (98% cis) 0

6 el BMI*PFg 99 25 74 0.73

[a] 1: 0.05 mmol, Pent-1-en: 18.4 mmol, Losungsmittel: 4 mL, 7 = 30 °C, p(H,) =
0.1 MPa, ¢ = 2h. [b] Die Umsatzgeschwindigkeit (turnover frequency, TOF) ist als
Mol(Pentan) pro Mol(Rhodium) und min definiert. [c] 10 mL Aceton, 9.2 mmol
Pent-1-en. [d] Das geschmolzene Salz wurde aus 1.5 Aquiv. CuCl und 1 Aquiv.
BMI*Cl~ erhalten. [e] In Gegenwart von 2 mL Acetion.

polaren Phase l6sen, sind die Hydriergeschwindigkeiten in
BMI*SbF, fast fiinfmal hoher (Tabelle 1, Nr. 2) als bei der
homogenen Reaktion in Aceton (Tabelle 1, Nr. 1). Trdgt man
die Produktverteilung als Funktion der Zeit auf, wird als Kon-
kurrenzreaktion die schnelle Isomerisierung von Pent-1-en auf-
gedeckt. Die Bildung von Pent-2-en beeintrichtigt die Hydrier-
geschwindigkeit jedoch nicht merklich (Abb. 1).

0 25 50 75 100
t/ min ———»
Abb. 1. Zeitliche Anderung der Produktverhiltnisse bei der durch 1in BMI*SbF;

katalysierten Hydrierung und Isomerisierung von Pent-1-en. (¢) Pent-1-en, (o) cis/
trans-Pent-2-en, (w) Pentan.
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