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The bifunctional 2,3-dihydro-2-methoxyethylimino-l,3-dimethylimidazole (C8H 15N30 , 10) 
is obtained from the reaction of methoxyethyl tosylate (7) and 2,3-dihydro-2-imino-l,3- 
dimethylimidazole (8) followed by deprotonation in good yield. 10 reacts with {(COD)RhCl}2 
(COD = 1,5-cyclooctadiene) to give the imine complex (C8H 15N30)Rh(C0D)Cl (11), which 
is converted into the chelate complex [(C8H 15N30)Rh(C0D)]BF4 (12) on treatment with 
AgBF4. The imine complex (C8H 15N30 )2PdCl2 (13) is formed through the reaction of 10 
with (PhCN)2PdCl2. The X-ray structures of 11, 13 and 2 C8H15N30  • H2PdCl4 (15) are 
reported.
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Einleitung

2,3-Dihydro-2-iminoimidazole und ihre Anionen R\ r-'fcS -  *
(1) weisen infolge der Bereitschaft des heterozykli- J|^_)=NR -  ►
sehen Rings zur Übernahme einer positiven Formal- R N\ R \
ladung (lb ) eine vergleichsweise hohe Stickstoff- R
Basizität auf; sie sind deshalb zur Bildung stabiler 1 a 1 b
Metallkomplexe geeignet [2, 3]. Erwartungsgemäß
führt der Einbau des Imin-Fragments in ein Che-  ̂ \N
latsystem (2) zu einer nochmals verbesserten Kom- [f"~\—J  \ j—/ | |  r / ~ ^ D
plexstabilität [4]. ^  '9

Die Verwendung hemilabil koordinierender Li­
ganden erbringt in der katalyseorientierten Kom­
plexchemie Vorteile wegen ihrer charakteristischen

\

h3cBefähigung zur reversiblen Öffnung freier Koor- / C=Q-
dinationsstellen; dies konnte vor allem am Beispiel f '  \ _^  ̂ X]p t,\= N / _̂^oR
der sog. Etherphosphane (3) gezeigt werden [5]. Als r-^^n -
Alternative zu dem von uns bereits beschriebenen \ r
Acetylimino-Liganden 4 [6 ] haben wir den Aufbau 4

von Alkoxyethyliminen 5 und ihre Koordination an
katalyserelevante Metallzentren in Angriff genom- J,0R
men; dies ergänzt unsere laufenden Untersuchungen 
zur Chemie Alkoxy alkyl-funktionalisierter Carbene
6 [11  A r f

( \)n
lOR
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Synthese von 2r3-Dihydro-2-methoxyethylimino-
1,3-dimethylimidazol

Beim Aufbau von 2,3-Dihydro-2-methoxyethyl- 
imino-l,3-dimethylimidazol (10) konnten wir auf 
die bei der Darstellung von 2 erworbenen Kennt­
nisse [4] zurückgreifen; hierbei hatte sich zur 
Knüpfung der C-N-Bindung die Umsetzung des 
Imins 8  [2] mit dem zugehörigen Alkyltosylat 
bewährt.

Das zur Synthese der Titelverbindung erforderli­
che Tosylat 7 ist aus Tosylchlorid und 2-Methoxy- 
ethanol leicht zugänglich (vgl. Exp. Teil). Die Reak­
tion mit 8  erfolgt bereits bei Raumtemperatur, wobei 
zunächst die isolierbare Zwischenstufe 9 gewonnen 
wird. Die mäßigen Ausbeuten erklären sich aus der 
Folgereaktion, in der das unumgesetzte Imin 8 , ver­
mutlich in einer Gleichgewichtsreaktion, die Zwi­
schenstufe unter Bildung der Zielverbindung 10 de- 
protoniert; der Einsatz eines doppelten Überschus­
ses an 8  erbrachte infolge von Trennproblemen kei­
ne wesentliche Verbesserung. Die nachgeschaltete 
Deprotonierung von 9 mittels Natriumamid in Te­
trahydrofuran verläuft problemlos und in sehr guten 
Ausbeuten unter Bildung des Methoxyalkylimins 
10 in Form eines schwach gelben, hygroskopischen 
Öls.

/

C WKl

OMe
{(COD)RhCI}2

10

bf4

Die NMR-Daten von 9 und 10 (vgl. Exp. Teil) 
sind gegenüber Vergleichssubstanzen unauffällig. 
Die Kristallstrukturanalyse des 9 vermutlich analo­
gen Tetrachloropalladat-Salzes wird im folgenden 
Abschnitt diskutiert.

Rhodium(I)- und Palladium(II)-Komplexe des
2,3-Dihydro-2-methoxyethy limino-1,3-dimethyl- 
imidazols

Die herausragende Bedeutung der Komplexe des 
einwertigen Rhodiums und zweiwertigen Palla­

diums für die katalytische Steuerung organischer 
Synthesen [8 ] legt die Anbindung des Imino- 
Liganden 10 an diese Komplexzentren nahe. Hier­
bei wird im ersten Schritt eine monofunktionelle 
Koordination über das exozyklische Stickstoffatom 
des Liganden angestrebt, um nachfolgend auf dem 
Wege der Chlorid-Abstraktion eine Koordinations­
stelle für die Etherfunktion zu schaffen.

Die Umsetzung von 10 mit {(COD)RhCl} 2 führt 
unter Spaltung der Chlorobrücken zum einkernigen 
Rhodium-Komplex 11, in dem der Ligand 10 über 
die Imino-Funktion mit dem Metallzentrum verbun­
den ist. Im 1 3C-NMR-Spektrum wird die Koordina­
tion, abgesehen von einer geringfügigen Verschie­
bung der Signallage von NCH2, kaum abgebildet.

/ / OMe

R 0 2S 0 OMe NH C M—  M I

OMe
NaNH2
- NH3
-  NaOTs

[f >=N
—M

H

OSO2R

R = P-CH3C6H4

\
10

Zur Absicherung der monofunktionellen Ko­
ordination haben wir von 11 eine Kristallstruk-

Abb. 1. Ansicht der Struktur von 11 im Kristall.
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Tab. 1. Daten zu den Kristallstrukturanalysen von 11,13, und 15.

11 13 15

Molekülformel C16H,9ClN,ORh C16H30Cl2N6O2Pd C16H32Cl4N60 2Pd
Molekülgewicht (g/mol) 417.78 515.76 588.68
Temperatur (K) 173(2) 173(2) 173(2)
Meßgerät Siemens P4 Siemens P4 Siemens P4
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2(l)/n P2(l)/c C2/c
a(A ) 10.415(2) 10.380(3) 21.90(2)
b(A ) 15.052(3) 13.084(5) 13.32(2)
c (A) 11.499(4) 8.222(3) 10.38(3)
ß o 106.82(2) 109.32(2) 104.8(2)
Volumen (A ) 1725.6(8) 1053.8(6) 2927(10)
Z 4 2 4
Dichte (g/cm) 1.608 1.625 1.336
ju(Mo-Kq) (mm-1) 1.150 1.158 1.019
F(000) 864 528 1200
Kristallgröße (mm) 0.1 x 0.2 x 0.2 0.3 x 0.4 x 0.3 0.5 x 0.3 x 0.2
Ö-Bereich 2.29 - 27.50 2.08-27.51 2.53 - 27.73
Indexbereich h = +13, k=  +19,1 = ±14 h = ± 1 3 ,k = ± 1 7 ,l  = ±10 h = ±28, k=  ±15,
Gesammelte Reflexe 4922 9447 4216
Unabhängige Reflexe 3942 2424 1846
Beobachtete Reflexe (I > 2a (1)) 2707 2301 1375
Verfeinerung — Full-matrix least-squares on F2 —
GooF 1.930 1.858 1.558
RI (alle Daten) 0.0967 0.0248 0.0938
wR2 (alle Daten) 0.1578 0.0597 0.2306

Tab. 2. Atomkoordinaten (TO4) und equivalente isotro­
pe Auslenkungsparameter (A2-103) für C16H29ClN3ORh 
(11). Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogo- 
nalisierten Uy-Tensors.

Tab. 3. Ausgewählte Bindungslängen (Ä) und -winkel (°) 
von C 16H29ClN3ORh (11).

Atom X y z u eq

Rh(l) 4153(1) 2062(1) 7571(1) 17(1)
Cl(2) 4615(2) 3622(1) 7771(2) 27(1)
N(l) 5938(6) 1849(4) 7069(5) 22(1)
N(2) 7281(6) 1223(4) 8918(5) 20(1)
N(3) 7801(6) 812(4) 7292(5) 25(1)
O 4975(6) 1418(4) 4360(5) 35(1)
C(l) 2960(7) 2158(4) 8773(6) 23(1)
C(2) 3052(8) 1316(5) 9502(7) 31(2)
C(3) 3233(8) 481(5) 8796(6) 29(1)
C(4) 3972(7) 681(4) 7869(6) 20(1)
C(5) 3292(7) 906(4) 6645(6) 26(1)
C(6) 1801(8) 966(5) 6143(6) 32(2)
C(7) 1165(8) 1584(6) 6906(7) 33(2)
C(8) 2125(6) 2271(5) 7601(6) 24(1)
C(9) 6128(7) 2354(5) 6051(6) 23(1)
C(10) 4996(7) 2272(5) 4881(6) 26(1)
C (ll) 4009(9) 1366(7) 3208(7) 45(2)
C(12) 6938(6) 1331(4) 7694(6) 20(1)
C(13) 8340(7) 622(5) 9268(6) 27(1)
C(14) 8666(6) 375(5) 8283(6) 24(1)
C(15) 6783(7) 1741(5) 9759(6) 25(1)
C(16) 7673(8) 559(5) 6047(7) 31(2)

Rh(l)-C(l) 2.114(6)
Rh(l)-C(8) 2.145(6)
Rh(l)-N(l) 2.124(6)
N(l)-C(12) 1.333(8)
N(2)-C(12) 1.358(8)
N(3)-C(12) 1.368(9)
O -C (ll) 1.415(9)
C(l)-C(8) 1.387(9)
C(2)-C(3) 1.537(9)
C(4)-C(5) 1.421(9)
C(6)-C(7) 1.553(9)
C(9)-C(10) 1.515(9)
C(l)-Rh(l)-C(8) 38.0(3)
C(5)-Rh(l)-C(l) 98.2(3)
C(5)-Rh(l)-N(l) 90.9(2)
C(l)-Rh(l)-C(4) 82.2(3)
C(4)-Rh(l)-C(8) 90.4(3)
C(l)-Rh(l)-Cl(2) 90.6(2)
C(8)-Rh(l)-Cl(2) 91.5(2)
C(4)-Rh(l)-Cl(2) 165.7(2)
C(9)-N(l)-Rh(l) 118.2(4)
C(12)-N(3)-C(14) 108.9(5)
0-C(10)-C(9) 111.2(6)
N(l)-C(12)-N(3) 129.7(6)
C(14)-C(13)-N(2) 108.3(6)

Rh(l)-C(5)
Rh(l)-C(4)
Rh(l)-Cl(2)
N(l)-C(9)
N(2)-C(13)
N(3)-C(14)
O-C(IO)
C(l)-C(2)
C(3)-C(4)
C(5)-C(6)
C(7)-C(8)
C(13)-C(14)
C(l)-Rh(l)-N(l)
C(5)-Rh(l)-C(8)
N(l)-Rh(l)-C(8)
C(5)-Rh(l)-C(4)
C(4)-Rh(l)-N(l)
C(5)-Rh(l)-Cl(2)
N(l)-Rh(l)-Cl(2)
C(ll)-0-C(10)
C(12)-N(2)-C(13)
N(l)-C(9)-C(10)
N(l)-C(12)-N(2)
N(2)-C(12)-N(3)
C(13)-C(14)-N(3)

2.100(6)
2.123(6)
2.396(2)
1.457(8)
1.392(9)
1.397(9)
1.416(9)
1.508(9)
1.514(9)
1.495(9)
1.498(9)
1.326(9)
156.1(2)
81.5(3)

165.8(2)
39.3(3)
91.2(2)

154.9(2)
90.4(2)

111.5(7)
109.0(5)
114.8(5)
124.0(6)
106.3(5)
107.5(6)
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Tab. 4. Atomkoordinaten (TO4) und equivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (A2-103) für C 16H30Cl2N6O2Pd 
(13). Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogo- 
nalisierten Ujj-Tensors.

Atom X y z u eq

Pd(l) 5000 5000 5000 19(1)
Cl(l) 4175(1) 4780(1) 2023(1) 29(1)
N(l) 6880(1) 4394(1) 5200(2) 23(1)
N(2) 6570(1) 2626(1) 5662(2) 26(1)
N(3) 8414(1) 3312(1) 7437(2) 28(1)
0(1) 8646(1) 6515(1) 3930(2) 32(1)
C(l) 7943(2) 5152(1) 5324(2) 25(1)
C(2) 7508(2) 5873(1) 3793(2) 28(1)
C(3) 7265(1) 3525(1) 6072(2) 22(1)
C(4) 9285(2) 4054(1) 8628(2) 37(1)
C(5) 8413(2) 2273(1) 7848(3) 33(1)
C(6) 7278(2) 1858(1) 6760(2) 32(1)
C(7) 5299(2) 2469(1) 4271(3) 32(1)
C(8) 8290(2) 7308(2) 2686(3) 35(1)

Tab. 5. Ausgewählte Bindungslängen (Ä) und - winkel (°) 
vonC 16H30Cl2N6O2Pd(13).

Pd(l)-N(l) 2.062(1) Pd(l)-Cl(l) 2.328(1)
N(l)-C(3) 1.332(2) N (l)-C (l) 1.463(2)
N(2)-C(3) 1.363(3) N(2)-C(6) 1.388(2)
N(3)-C(3) 1.370(2) N(3)-C(5) 1.401(2)
0(1)-C(8) 1.416(2) 0(1 )-C(2) 1.423(2)
C(l)-C(2) 1.517(2) C(5)-C(6) 1.336(3)
N (l)-Pd(l)-N (l)#l 180.0(1) N(l)-Pd(l)-C l(l) 92.6(1)
N (l)#1-Pd(l)-Cl(l) 87.4(1) C l(l)#-Pd(l)-Cl(l) 180.0(1)
C(3)-N(l)-C(l) 117.1(1) C(3)-N(l)-Pd(l) 118.6(1)
C(l)-N(l)-Pd(l) 114.6(1) C(3)-N(2)-C(6) 109.9(1)
C(3)-N(3)-C(5) 109.0(1) C(8)-0(l)-C(2) 111.3(1)
N(l)-C(l)-C(2) 110.7(1) N(l)-C(3)-N(2) 124.3(1)
N(l)-C(3)-N(3) 129.8(1) N(2)-C(3)-N(3) 105.8(1)
C(6)-C(5)-N(3) 107.7(2) C(5)-C(6)-N(2) 107.6(1)

Symmetrietransformation für equivalente Atome:
#1 1 -  x, 1 -  y, 1 -  z.

turanalyse durchgeführt (Tab. 1 -3 ,  Abb. 1 [9]). 
Das Ergebnis bestätigt den einkernigen Auf­
bau mit angenähert planarer Koordinationsgeo­
metrie des Metallzentrums. Die Einzelwerte der 
Koordinationssphäre [Rh-Cl 2.396(2), Rh-C(l) 
2.090(7), Rh-C(4J 2.15(1), Rh-C(5) 2.111(9), Rh- 
C(8 ) 2.121(6) A] entsprechen der aus zahl­
reichen Strukturbeispielen des (COD)RhCl-Frag- 
ments [10] abgeleiteten Erwartung (vgl. z.B . die 
Struktur des Anions [(COD)RhCl2]~ [11] sowie 
von {(COD)RhCl} 2 [12]). Der Rh-N-Abstand liegt 
mit 2.130(9) A eher an der Obergrenze des für 
Rh(I)-N(sp2) beobachteten Bereichs (vgl. z.B . die 
Geometrie des Komplextyps cis Rh(CO)2 (L)Cl; L =

Imidazol, Pyrazol [13]). Die Winkelsumme am ko­
ordinierenden Stickstoffatom (359.8°) weist die­
sem eine planare Koordinationsgeometrie zu. Die 
exozyklische C-N-Bindung [N(l)-C(12) 1.33(1) Ä] 
ist, wie auch die Geometrie des Fünfrings (vgl. 
Tab. 3), anderen Koordinationsverbindungen der
2,3-Dihydro-2-iminoimidazole [3, 4] vergleichbar.

Durch Umsetzung mit AgBF4 läßt sich 11 in 
das Komplexsalz 12 überführen. Die Koordination 
der Methoxy-Funktion wird an einer geringfügi­
gen Tieffeldverschiebung der Signallage des OCH2 - 
Fragments im 13C-NMR-Spektrum sichtbar.

Die Umsetzung des Imins 10 mit (PhCN)2PdCl2 

ergibt in glatter Reaktion den Palladium-Komplex 
13, in dem die Imino-Liganden zueinander erwar­
tungsgemäß wie auch in der Ausgangsverbindung 
in trans-Stellung angeordnet sind. Die Einkristall­
strukturanalyse von 13 (Tab. 1 ,4 ,5 , Abb. 2 [9]) zeigt 
für die Geometrie des koordinierten Imin-Liganden 
gegenüber 11 keine nennenswerten Abweichungen 
[N(l)-C(3) 1.332(3), N (l)-C (l) 1.463(1) Ä, C(3)- 
N (l)-C (l) 117.1(1)°, weitere Werte vgl. Tab. 5], 
Bindungslängen und -winkel der Koordinations­
sphäre des Metallzentrums [Pd-Cl(l) 2.327(9), Pd- 
N (l) 2.061(7) Ä, weitere Werte vgl. Tab. 5] entspre­
chen der Erwartung. Die NMR-Daten von 13 sind 
denen von 11 vergleichbar.

Versuche zur Chlorid-Abstraktion aus 13 waren 
bislang nicht erfolgreich; anstelle der Zielverbin-

Abb. 2. Ansicht der Struktur von 13 im Kristall.
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Tab. 6. Atomkoordinaten (TO4) und equivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (A2T03) für C16H32Cl4N60 2Pd
(15). Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogo- 
nalisierten IL-Tensors.

Atom X y z u eq

Pd(l) 0.2500 0.2500 0.5000 27(1)
Cl(2) 0.1523(1) 0.0744(2) 0.4297(3) 38(1)
Cl(l) 0.2980(1) 0.1066(2) 0.4487(3) 38(1)
N(l) 0.1638(4) 0.2739(6) -0.092(1) 28(3)
N(2) 0.1767(4) 0.1319(6) 0.013(1) 35(3)
N(3) 0.1576(4) 0.2707(6) 0.145(1) 36(3)
0(1) 0.0360(4) 0.3584(9) 0.005(1) 67(3)
C(l) 0.1635(4) 0.2319(7) 0.028(2) 39(5)
C(2) 0.1757(5) 0.2004(8) -0.178(1) 34(3)
C(3) 0.1841(6) 0.1132(8) -0.112(2) 37(4)
C(4) 0.1531(5) 0.3790(8) -0.128(2) 45(4)
C(5) 0.1794(6) 0.0580(7) 0.122(1) 45(4)
C(6) 0.1339(5) 0.3685(7) 0.171(2) 42(3)
C(7) 0.0623(7) 0.369(1) 0.142(2) 66(5)
C(8) -0.0315(7) 0.357(2) -0.021(3) 117(9)

dung 14 wurden bei der Umsetzung von 13 mit 
AgBF4 unübersichtliche Substanzgemische erhal­
ten, aus denen sich Kristalle der Zusammensetzung 
10 • H2PdCl4 (15) isolieren ließen.

/

C w
(PhCN)2PdCI2

10

P T 0-

7 r N C ;
c' V  •

13

2 BF4

p c  i  r
/  H---CI—  Pd-----C h -H -.N/

/  CI W /

15

Die Kristallstrukturanalyse von 15 (Tab. 1, 6 , 
7, Abb. 3 [9]) zeigt die für Wasserstoff-verbrück- 
te PdCl4-Fragmente charakteristische Anordnung 
(vgl. z. B. [14]); die Geometrie des koordinierten Li­
ganden ist gegenüber 11 und 13 nahezu unverändert 
(vgl. Tab. 7).

Tab. 7. Ausgewählte Bindungslängen (Ä) und -winkel (°) 
von C l6H32Cl4N60 2Pd (15).

Pd(l)-Cl(l) 2.308(4) Pd(l)-Cl(2) 2.308(4)
N(l)-C(l) 1.36(2) N(l)-C(2) 1.39(2)
N(2)-C(l) 1.38(1) N(2)-C(3) 1.37(2)
N(3)-C(l) 1.36(2) N(3)-C(6) 1.46(1)
C(2)-C(3) 1.34(2) C(6)-C(7) 1.52(2)
0(1)-C(7) 1.40(2) 0(1)-C(8) 1.43(2)

Cl(2)# 1 -Pd( 1 )-Cl(2) 180.0(1) Cl(2)-Pd(l)-Cl(l) 90.4(1)
Cl(2)-Pd(l)-Cl(l)#1 89.6(1) Cl(l)#1-Pd(l)-Cl(l) 180.0(1)
C(l)-N(l)-C(2) 110(1) C(3)-N(2)-C(l) 111(1)
C(l)-N(3)-C(6) 129(1) N(3)-C(l)-N(l) 133(1)
N(3)-C(l)-N(2) 122(1) N(l)-C(l)-N(2) 104(1)
C(3)-C(2)-N(l) 108(1) C(2)-C(3)-N(2) 107(1)
N(3)-C(6)-C(7) 112(1) 0(1)-C(7)-C(6) 110(1)
C(7)-0(l)-C(8) 109(1)

Symmetrietransformation für equivalente Atome: 
#1 0.5 -  x, 0.5 -  y, 1 -  z.

Experimenteller Teil

Sämtliche Arbeiten wurden in gereinigten Lösungs­
mitteln unter Argon durchgeführt. 2,3-Dihydro-2-imino-
1,3-dimethylimidazol (8) [2], {(COD)RhCl}2 [15] und 
(PhCN)2PdCl2 [16] wurden nach Literaturangaben her­
gestellt. NMR-Spektren: Bruker AC 250. Massenspek­
tren: Finnigan MAT 311 A. Röntgenstrukturanalysen: 
Siemens P4.
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1 -Methoxy-2-p-toluolsulfonylethan (7)

Eine Lösung von 47.65 g (250 mmol) p-Toluolsulfon- 
säurechlorid und 24 ml (300 mmol) 2-Methoxyethanol 
(wfr.) in 100 ml Dichlorethan wird bei 0 °C mit 55.5 ml 
(400 mmol) Triethylamin versetzt und nachfolgend 2 h bei 
R. T. gerührt. Nach Zugabe einer Mischung von 160 g Eis 
und 58 ml Salzsäure (conc.) wird die organische Phase 
abgetrennt, mehrfach mit Wasser gewaschen und über 
Na2S 0 4 (wfr.) getrocknet. Ausbeute nach Entfernen des 
Lösungsmittels i. Vak.: 33 g (57%), hellbraunes Öl.

'H-NMR (CDC13): 6 = 2.25 (s, 3 H, C6 H4 CH3), 3.09 
(s, 3 H, OCH3 ), 3.38 (m, 2 H, SOCH2), 3.98 (m, 2
H, OCH2), 7.17 - 7.61 (m, 4 H, C6 H4 CH3). -  13C- 
NMR (CDCI3 ): 6 = 21.1 (C6 H4 CH3), 58.3 (OCH3),
68.9 (SOCH,), 69.4 OCH2), 127.6, 129.5, 132.4, 144.5 
(C6 H4 CH3). -  C 1 0 H 1 4 O4S (230.28 g/mol): ber. C 52.16, 
H 6.13; gef. C 52.55, H 6.27.

2.3-Dihydro-2-methoxyethylimino-1,3-dimethylimid- 
azoliumtosylat (9)

Eine Lösung von 2.65 g (23.8 mmol) 8 in 70 ml Toluol 
wird mit 4.18 ml (23.8 mmol) 7 versetzt und nachfolgend 
20 h bei R. T. gerührt. Nach Abtrennen des resultieren­
den Niederschlags (2-Amino-l,3-dimethylimidazolium- 
tosylat) wird die verbliebene Lösung i. Vak. zur Trockne 
eingeengt. Ausbeute nach Umkristallisation aus Aceton:
3.04 g (37%), farbloser Feststoff.

‘H-NMR (CD3OD): 6 = 2.33 (s, 3 H, C6H4CH3), 3.25 
(s, 3 H, OCH3), 3.45 (m, 2 H, NCH2), 3.56 (m, 2 H, 
OCH2), 3.57 (s, 6 H, N '’3-CH3), 6.99 (s, 2 H, C4’5-H), 7.20
- 7.67 (m, 4 H, C6H4CH3), NH nicht beobachtet. -  13C- 
NMR (CD3OD): 6 = 21.3 (C6H4CH3), 34.5 (N*’3-CH3),
46.6 (NCH2), 59.1 (OCH3), 73.2 (OCH2), 119.5 (C4’5),
126.9,129.8,141.6, 143.8 (C6H4CH3), C2 nicht beobach­
tet. -  MS (70 eV, EI): m/e = 169 [18%, M+], 138 [2%, M+
- OCH3], 124 [100%, M+ -  CH2OCH3], 111 [3%, M+ - 
CH2CH2OCH3], 96 [13%, M+ - NHCH,CH,OCH3] und 
weitere Bruchstücke. -  C15H23N30 4S (341.43 g/mol): 
ber. C 52.77, H 6.79, N 12.31; gef. C 52.38, H 6.60, 
N 12.17.

2.3-Dihydro-2-methoxyethylimino-1,3-dimethylimidazol 
(10)

Eine Suspension von 84 mg (2.16 mmol) Natriumamid 
in 15 ml Tetrahydrofuran wird mit 738 mg (2.16 mmol) 9 
versetzt und 12 h bei R. T. gerührt. Die filtrierte Lösung 
wird zur Trockne eingeengt. Ausbeute: 340 mg (93%), 
hellbraunes Öl.

'H-NMR (CD2C12): 6 = 2.99 (s, 6 H, N ’’3-CH3), 3.11 
(s, 3 H, OCH3), 3.24 (m, 2 H, NCH2), 3.45 (m, 2 H, 
OCH2), 6.08 (s, 2 H, C4’5-H). -  13C-NMR (CD2C12):

6 = 33.7 (N*’3-CH3), 47.1 (NCH2), 58.9 (OCH3), 76.3 
(OCH,), 113.5 (C4’5), C2 nicht beobachtet. -  MS (FD, 
CH2C12): m/e = 169 [M+]. -  C8H 15N30  (169.23 g/mol): 
ber. C 56.78, H 8.93, N 24.83; gef. C 56.22, H 8.67, N 
24.27.

(C8H,5N30)(C 8Hi2)RhCl (11)

Eine Lösung von 180 mg (1.08 mmol) 10 in 
15 ml Dichlormethan wird mit 265 mg (0.54 mmol) 
{(C8H 12)RhCl}2 versetzt und 16 h bei R. T. gerührt. 
Der nach Abziehen des Lösungsmittels i. Vak. verblie­
bene Rückstand wird mehrfach mit Hexan gewaschen 
und i. Vak. getrocknet. Ausbeute nach Umkristallisation 
aus Dichlormethan / Diethylether: 365 mg (82%), gelbe 
Kristalle.

13C-NMR (CD2C12): 6 = 30.8, 31.8 (CH2, COD), 35.5 
(N1,3-CH3), 51.2 (NCH2), 59.0 (OCH3), 75.1, 79.8 (CH, 
COD), 76.1 (OCH,), 115.6 (C4’5), C2 nicht beobachtet. -  
C16H27ClN3ORh (415.77 g/mol): ber. C 46.22, H 6.55, N 
10.11; gef. C 45.95, H 6.21, N 9.89.

[(C8 H,5N3 0)(C 8 H,2 )Rh]BF4  (12)

Eine Lösung von 190 mg (0.46 mmol) 11 in 15 ml Di- 
chormethan wird mit 90 mg (0.46 mmol) AgBF4 versetzt 
und 12 h bei R. T. gerührt. Die filtrierte Lösung wird zur 
Trockne eingeengt. Ausbeute nach Umkristallisation aus 
Dichlormethan / Diethylether: 171 mg (80%), rotbrauner 
Feststoff.

13C-NMR (CD,C12): 6 = 31.2 (br s, CH2 COD), 34.4 
(N1,3-CH3), 46.3 (NCH2), 59.0 (OCH3), 72.1 (OCH2),
75.6, 78.6 (CH COD), 118.6 (C4’5), C2 nicht beobach­
tet. -  MS FD, CH,C12): m/e = 380. -  C16H27BF4N3ORh 
(467.12 g/mol): ber. C 41.14, H 5.83, N 9.00; gef. C 40.87, 
H 5.61, N 8.82.

(C8H 15N30 )2PdCl,_ (13)

Eine Lösung von 0.84 g (4.95 mmol) 10 in 15 ml Te­
trahydrofuran wird mit 0.95 g (2.48 mmol) (PhCN)2PdCl2 
versetzt und nachfolgend 16 h bei R. T. gerührt. Der re­
sultierende Niederschlag wird abfiltriert, mehrfach mit 
Tetrahydrofuran gewaschen und i. Vak. getrocknet. Aus­
beute nach Umkristallisation aus Dichlormethan / Die­
thylether: 0.71 g (56%), rotbrauner Feststoff.

‘H-NMR(CD,C12): 6 = 2.77 (s, 12 H, N 1,3-CH3), 3.29 
(s, 6 H, OCH3), 3.30 (m, 4 H, NCH2), 3.84 (m, 4 H, 
OCH2), 6.33 (s, 4 H, C4’5-H). -  13C-NMR (CD2C12):
6 = 35.7 (N1,3-CH3), 51.4 (NCH2), 59.0 (OCH3), 75.3 
(OCH,), 116.0 (C4’5), 174.5 (C2). -  MS (FD, CH2C1,): 
m/e = 515. -  C16H30Cl,N6O2Pd (515.78 g/mol): ber. C 
37.26, H 5.86, N 16.29; gef. C 37.03, H 5.56, N 15.91.
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