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Preliminary communication

BASISCHE METALLE

XL*, RINGERWEITERUNG DURCH INTRAMOLEKULARE WANDERUNG
EINES PHOSPHANLIGANDEN: SYNTHESE VON RHODIUM(III)-
KOMPLEXEN MIT EINEM RhCH,PMe,CH,CH,PMe,-METALLAHETERO-
CYCLUS

H. WERNER*, L. HOFMANN und W. PAUL
Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt, Am Hubland, 8700 Wurzburg (B.R.D.)
(Eingegangen den 5. Juli 1982)

Summary

The reaction of C:H:Rh(PR;)P(OR"); with CH,I, affords the complexes
[CsHs(PR;)P(OR');RhCH,I]I which readily undergo isomerization to yield
[CsHs(I)P(OR');Rh(CH,PR;)11. The chelate complexes C;H;Rh(R,.PCH,CH,PR,;)
(R = Me, Ph) also react with CH,I, in the presence of NH,PF, to give the com-
pounds [CsHs(R,PCH,CH,PR,)RhCH,I]PF,. On addition of NEt;, [C,H;-
(Me,PCH,CH,PMe, )RhCH,I]* isomerizes to form the cation [CsH;s(I)-
RhLCH,PMe,CH,CH,PMe, ]* which contains an a-C,«-P bonded cyclic ylide
ligand.

Kiirzlich haben wir gezeigt, dass die aus CsH;Rh(PMe;), und CH,I, durch
oxidative Addition erhiltliche Iodmethylrhodium(III)-Verbindung [CsHs(PMejs),-
RhCHLI}I in Gegenwart von NEt; zu [CsHs{I)PMe;Rh(CH,PMe;)]I isomeri-
siert [2]. Diese ““Ylidkomplex-Synthese durch intramolekulare Umlagerung” [3]
ist nicht auf [CsHs(PMe;),RhCH,III und CsHs(@)PMe;RhCH,I [4] beschréankt.
Wihlt man die Phosphan(phosphit)-Komplexe I—IV [5] als Ausgangsverbin-
dungen, so erfolgt die Isomerisierung nach Gl 1 sogar ohne Basenzugabe und
ist bei 50°C in Aceton nach ca. 3 Stunden abgeschlossen. In keinem Fall
findet eine Phosphit-Wanderung unter Erhalt der Rh—PR;-Bindung statt. Die
Verbindungen V—VIII sind rote, kristalline Feststoffe, deren Leitfahigkeit (in
Nitromethan) derjenigen von 1/1-Elektrolyten entspricht und deren H-NMR-
Daten in Tab. 1 zusammengestellt sind.

*Fiir XXXIX. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Auch die nach Gl. 2 synthetisierten Chelatkomplexe IX und X reagieren mit
CH,I, zu den entsprechenden kationischen Iodmethylrhodlum(HI)-
Verbindungen [Cs;Hs (R,PCH,CH,PR, YRhCH,I]*, die als PF-Salze isoliert
wurden.
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Wihrend der Komplex XIT in Losung inert ist und selbst in Gegenwart von
NaOH nicht isomerisiert, reagiert X1 bei Zugabe von NEt; quantitativ zu dem
Metallaheterocyclus XIL:. Die Umlagerung ldsst sich 'H-NMR-spektroskopisch
sehr gut verfolgen. Neben den Veranderungen im Bereich der Cs;H;-Protonen
ist vor allem die Verdoppelung der Signale der PCH;-Protonen charakteristisch.
Wir nehmen an, dass in XIII, wie in Gl. 3 angegeben, der Sechsring in einer

Sesselform vorliegt, d.h. zwei Methylgruppen eine axiale und zwei eine aqua-
toriale Position einnehmen.
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Die Rh—I-Bindung in XIII ist leicht substituierbar. Bei der Reaktion mit
PMe; in Aceton (25°C, 2 h) und nachfolgender Zugabe von NH,PF, erhilt
man den Komplex XIV. In ihm liegt ebenso wie in XIII ein «-C, w-P-gebun-
dener cyclischer Ylidligand vor. Wir schliessen aus der relativ breiten Kontur
der Signale im 'H-NMR-Spektrum (bei 25°C in (CD;),S0), dass in Ldsung ein
rasches Umklappen der beiden Sesselkonformationen erfolgt (siehe Gl. 4). Dies
erklidrt auch, warum fur die Signale der CsHs- und PCH;-Protonen von XIV im
Gegensatz zu XIII keine Rh--H-Kopplungen zu beobachten sind.
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Metall gebundenes Kohlenstoffatom unsubstituiert ist, sind unseres Wissens
noch nicht bekannt. Oosawa et al. [6] sowie kiirzlich Schmidbaur et al. [7]
haben Palladium(Il)-Verbindungen (mit R = Ph) synthetisiert, in denen das
Y1lid-C-Atom eine Benzoylgruppe trigt oder Teil des Fiinfrings des Fluorens ist.

Praparative Vorschriften

Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgas (N, ) ausgefiihrt.

1. 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan-cyclopentadienylrhodium(I) (IX): Zu
einer Losung von 718 mg (1.0 mmol) [(CgH,4),RhCl], in 30 ml THF tropft
man 0.27 ml (2.2 mmol) C,H,(PMe, ), und viithrt 2 h bei Raumtemperatur.
Anschliessend wird die Lésung mit 264 mg (3.0 mmol) NaCs;H; versetzt und
nochmals 3 h geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird
der Rickstand dreimal mit je 15 ml Pentan extrahiert, die Losung filtriert und
nach Einengen auf —78°C gekiihlt. Man erhilt orangerote, luftempfindliche
Kristalle. Ausbeute: 51%. Schmp. 54°C. (Gef.: C. 41.33; H, 6.64; Rh, 31.77;
Mol.-Gew. massenspektr. 318 bez. auf !1%°Rh. C,,H,,P,Rh ber.: C, 41.53; H,
6.65; Rh, 32.35%; Mol.-Gew. 318.14).

2. 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan—cyclopentadienyl-iodmethyl-rhodium(III)-
hexafluorophosphat (XI): Eine Losung von 318 mg (1.0 mmol) IX in 30 ml
Pentan wird bei —78°C mit 0.12 m! (1.5 mmol) CH,I, versetzt. Es bildet sich

(Fortsetzung s. S. C70)
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rasch ein volumindser Niederschlag, der dekantiert und im Hochvakuum ge-
trocknet wird. Er wird dann in 5 m! Methanol gel6st, die Losung mit einem
Uberschuss NH,PF; versetzt und 5 min geriihrt. Nach Zugabe von 40 ml
Wasser setzt sich ein ockerfarbener Niederschlag ab, der nach Dekantieren des
Loésungsmittels getrocknet und aus Aceton/Ether umkristallisiert wird.
Ausbeute: 75%. Aquivalentleitfahigkeit (CH;NO,): A 92 cm? £~! mol™!.
(Gef.: C, 24.11; H, 3.85; Rh, 17.36. C,H,;F,JP;Rh ber.: C, 23.86; H, 3.84;
Rh, 17.04%).

3. Isomerisierung von XI zu XIII: Eine Losung von 121 mg (0.2 mmol) XI
in 2 ml Aceton wird mit einem Tropfen NEt; versetzt und 2 h bei 50°C ge-
rithrt. Nach Zugabe von 20 ml Ether bildet sich ein orangefarbener Nieder-
schiag, der aus Aceton/Ether umkristallisiert wird. Ausbeute: 93%. Aquivalent-
leitfahigkeit (CH3NO,): A 89 cm? Q7! mol ™. (Gef.: C, 23.92; H, 4.20; Rh,
17.19. C,H,3FIPsRh ber.: C, 23.86; H, 3.84; Rh, 17.04%).
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