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Nach dieser Uberlegung ist es offensichtlich, daD die Reaktion von 1 mit zwei 
Aquivalenten nBuLi 2 in quantitativer Ausbeute ergeben wurde (siehe Experi- 
mentefles) . 
Rontgenstruktnrdaten von 2: C,,H,,Li,N,, monoklin, Ranmgruppe P2,/c, 
a =10.8476(7), h =16.5638(11), c = 22.3064(12)A, p =101.525(5)", V = 
3927.1(4) A', pbsr = 1.030 gem-', p(MoKn) = 0.5 cm-', Z = 4, 8946 unab- 
hdngige Reflexe (1.5 < 0 < 27.4), 3800 rnit F, > 4.0u(F0). Enraf-Nonius- 
CAD4T-Diffraktometer rnit rotierender Anode, graphitmonochromdtisierte 
Mo,.-Strahlung, L = 0.71037 A, T = ~ 123°C. Losungdurch Direkte Metho- 
den (SHELXS86), Verfeinerung fur F2 rnit SHELXL-93, konvergiert bei R, 
(wR,)  = 0.088 (0.242), w =ll(02(F,) + (0.1124P)') fur 416 verfeinerte Para- 
meter (dnisotrope Temperaturfdktoren fur Nichtwasserstoffatome). Wasser- 
stoffatome wurden nach dem Reitermodell eingesetzt (C-H = 0.98 A). Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 lEZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert wer- 
den. 
Die zwei Benzyl- und die zwei Butylgruppen sind kristallographisch nicht Bqui- 
valent, Bindungslingen und -winkel unterscheiden sich etwas, aber nicht signi- 
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Einfache inter- und intramolekulare 
C-H-Aktivierung rnit Tp*-Rh-Komplexen: 
Rhl- oder Rh"'-Zwischenstufen?** 
Pedro J. Ptrez, Manuel L. Poveda und Ernest0 
Carmona" 

An den meisten C-H-Aktivierungen von Arenen durch Rh- 
oder Ir-Komplexe mit Cyclopentadienyl- oder ahnlichen Ligan- 
den sind niedervalente, elektronenreiche Rh'- bzw. 1r'-Zentren 
als reaktive Zwischenstufen beteiligt", 'I. Jungere Arbeiten aus 
unserer GruppeL3] und aus der von Bergmanr4] haben gezeigt, 
daB starker elektrophile 1r"'-Verbindungen zur C-H-Aktivie- 
rung unter sehr milden Bedingungen fihig sind. Wie in einem 
Beispiel von Graham et al.L5] fuhrte auch in unserem Fall die 
Verwendung des harten N-Donorliganden Tris(3,5-dimethylpy- 
razol-1-y1)hydroborat (Tp*), der zudem fur das Erzwingen 
sechsfacher Koordination bekannt kitr6], zu einer Stabilisierung 
der 1r"'-Oxidationsstufe; zudem ist er beispielsweise auch die 
Triebkraft fur die Umlagerung von [Tp*Ir(C,H,),] in das ther- 
modynamisch stabilere Hydrido(viny1)-Ir"'-Isomer [Tp*Ir(H)- 
(CH=CH,)(C,H,)][']. Wir haben nun den analogen Rh-Kom- 
plex [Tp*Rh(C,H,),] 1 synthetisiert und berichten uber erste 
Untersuchungen, die interessante und unerwartete Reaktivita- 
ten bei der thennischen C-H-Aktivierung ergaben. 

In Analogie zu Trofimenkos Synthese des unsubstituierten 
Tp-Analogons['] kann der Komplex 1 durch Reaktion von 
KTp* mit [RhCl(C,H,),], in einer Ausbeute von ca. 70 'YO erhal- 
ten werden. In Losung ist 1 ein konformativ sehr bewegliches 
Molekul mit einem interessanten Verhalten gegenuber Lewis- 
Basen: Setzt man 1 in Benzol bei 20°C mit den weichen Dono- 
ren CO, PMe, oder tBuNC um, so fiihrt dies zu einem schnellen 
Austritt eines der beiden C,H,-Liganden und zur Bildung der 
Addukte 2 (Schema l)[91. Dagegen erhalt man unter denselben 
Reaktionsbedingungen mit den harteren N-Basen MeCN und 
Pyridin (py) die Rh"'-Komplexe 3 rnit einem Ethyl- und einem 
Vinylliganden, die aus den ursprunglichen Ethylenliganden ge- 
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w11 x= CO, 2a; PMe,, 2 b  fBuNC, 2c 
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> 

[Rh] --v' 

[Rh] sTp*Rh \== 
L' = MeCN, 3a; py. 3b 

Schema 1. Reaktionen von 1 rnit Lewis-Basen 
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bildet wurden. In Verbindung 3 a wird bei 20 "C der MeCN-Li- 
gand leicht durch CD,CN oder PMe, ersetzt (Schema 1). 

Von groBerer Bedeutung ist die Beobachtung, daD achtstun- 
diges Erhitzen von 3a auf 60 "C in Cyclohexan zu einem Rh'- 
Addukt [2d, GI. (a)] zuruckfiihrt. In einer ahnlichen Reaktion 
erhalt man den CO-Komplex 2a aus dem Rh"'-Derivat 3a bei 

20 "C durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid. Dieses Verhalten 
kann damit erklart werden, daI3 der Bis(ethy1en)-Rh'-Komplex 
1 mit dem in nicht meRbaren, aber dennoch kinetisch relevanten 
Mengen vorliegenden Hydrido(viny1)-Rh"'-Isomer A im Gleich- 
gewicht steht und dal3 bei Raumtemperatur auch die Ethyl- 
(vinyl)-Zwischenstufe B ausgehend von A zuganglich ist (Sche- 
ma 2). Die Reaktionen von 1 mit weichen Donoren verlaufen 

1 

[Rh] =Tp*Rh [Rh] -H L 
A 

Schema 2.  Mechanismusvorschlag zu den Reaktionen im System 1, 2 und 3. 

uber die RhI-Route. Diese scheint bei Raumtemperatur bei har- 
teren Donoren die kinetisch ungiinstigere zu sein, und die ent- 
sprechenden Reaktionen verlaufen iiber die alternative Rh"'- 
Route. Da die in Gleichung (a) beschriebene Reaktivitat von 3a 
darauf schliel3en IaDt, dal3 die Zwischenstufe B auch ausgehend 
vom Rh"'-Addukt erhalten werden konnte, deuten unsere Er- 
gebnisse darauf hin, daD Acetonitril bei 60°C uber die Rh'- 
Route einen der beiden C,H,-Liganden in 1 verdrangen kann. 
Man wiirde so das Rh'-Addukt 2d erhalten, das offensichtlich 
bei der Reaktion von 1 mit MeCN das thermodynamisch stabi- 
lere Produkt ist. 

Die Labilitat des Acetonitrilliganden in 3a macht diesen 
Komplex zu einem idealen Kandidaten fur intermolekulare C- 
H-Aktivierungen. Erhitzt man 3 a  in Benzol 8 h auf 60°C, so 
bildet sich glatt in nahezu quantitativer Ausbeute das Ethyl- 
(pheny1)-Derivat 4 [Gl. (b)]. Verwendet man C,D,, so fiihrt dies 

zu [D,,]-4, d. h. sowohl Phenyl- als auch Ethylligand sind voll- 
standig deuteriert. Die Ahnlichkeit der Edukte und Produkte 
sowie die Beobachtung, da13 MeCN im UberschuD die Reak- 
tionsgeschwindigkeit erniedrigt, legen einen Reaktionsmecha- 
nismus mit einer Rhl''-Zwischenstufe B als reaktiver Spezies 
nahe (Schema 2 ) .  

Das GC/MS-Spektrum des bei der Reaktion in C,D, entstan- 
denen gasformigen Ethylens zeigt eine normale Isotopenvertei- 
lung, was deutlich gegen den vorgeschiagenen Mechanismus 
spricht (siehe unten). Da, wie bereits gezeigt, der Bis(ethy1en)- 
Komplex 1 unter denselben Reaktionsbedingungen ausgehend 
von 3a zuganglich ist, nehmen wir an, daD der Ersatz von C,H, 
durch C,H, in Verbindung 1 zu einer q2-Benzolspezies[101 fiihrt, 
in der die C-H-Bindungen aktiviert sind (Schema 3). Die ange- 

7 
[ 4.- NCMe 

4 'C6H5 

[Rh] =Tp*Rh 

Schema 3. C-H-Aktivierung durch 3a 

nommene Reversibilitat der C,H,-Koordinierung und -Aktivie- 
rung wird gestiitzt durch das Entstehen identischer Produkte 
(des y4-Butadienkomplexes [Tp*Rh(q4-C,H,)] sowie zweier Ne- 
benprodukte, die bislang noch unvollstandig charakterisiert 
sind) bei der Reaktion von 1 und 4 rnit einem groBen Uberschul3 
an C,H, bei 60 "C und liefert eine vernunftige Erklarung fur die 
Bildung von [D,,]-4 in C,D, als Losungsmittel. Es scheint, dal3 
unter den genannten Bedingungen fur die C,H,-Aktivierung die 
Riickreaktion des q2-Benzoladdukts zu 1 (Schema 3) nicht mel3- 
bar ablauft. Dies erklart, warum nur C,H, mit normaler Isoto- 
penverteilung bei Verwendung von C,D, gefunden wird. In- 
teressanterweise erhalt man 4 auch, wenn 2d in C,H, erhitzt 
wird, jedoch ist die Umwandlungsgeschwindigkeit geringer als 
die von 3 a, so daD 2d keine Zwischenstufe bei der Aktivierung 
von C,H, durch 3a sein kann. 

Zusammenfassend konnten wir zeigen : a) Scheinbar einfache 
Reaktionen am Olefinkomplex 1 verlaufen entweder iiber eine 
C,H,-Substitution durch den Donor, d. h. am Rh'-C,H,-Kom- 
plex, oder uber Adduktbildung durch Insertion in eine ungeslt- 
tigte Rh(H)(C,H,)-Spezies, d. h. am Hydrido(viny1)-Rh"'-Iso- 
mer. Solch ein Verhalten war unseres Wissens bislang 
unbekannt. b) Trotz der Verfiigbarkeit ungesattigter RhI'I-Zwi- 
schenstufen in diesem System scheinen nur die Rh'-Spezies an 
der Benzol-Aktivierung beteiligt zu sein. Will man Rh"'-Verbin- 
dungen in solche Reaktionen einbeziehen, so mussen geeignete 
Modelle dafiir erst noch erarbeitet werden. 

Experimentelles 
1: Eine Losung von 0.79 g (2 mmol) [RhCI(C,H,),], in 50 mL THF wurde auf 
-30°C abgekiihlt und rnit 1.35 g (4 mmol) KTp* umgesetzt. Die Reaktionsmi- 
schung wurde 4 h geriihrt und anschlieoend wurden die fliichtigen Bestandteile bei 
-20 "C im Vakuum entfernt (bis dahin mu0 ein uberschreiten dieser Temperatur 
vermieden werden). Der Ruckstand wurde in 40 mL CH,CI,/Et,O (lit) aufgenom- 
men und iiber Celite filtriert. Die so erhaltene orangegelbe Losung lieferte nach 
Einengen 1.5 g (80%) 1. Dieses muB bei Temperaturen unterhdlb 0 "C aufbewahrt 
werden. - 'H-NMR (500 MHz, C,D,, 25 "C): 6 = 5.61 (s, 3 H, H,,,,). 2.59 (d, 8H, 
2C,H,, J(H,Rh) = 2 Hz), 2.43 (s, 9H,  3Me), 2.16 (s, 9H, 3Me); "C('H}-NMR 
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(I25MHz, C6D,,25'C): 6 =150.4(3C-Me), 143.4(3C-Me), 107.1 (3Ca,J,47.l 
(d, 2C,H,, J(C,Rh) =12Hz), 14.4 (3Me), 32.5 (3Me). 
3 a :  Beim Losen von 0.6 g (1.3 mmol) 1 in 20 mL Acetonitril bildete sich rasch eine 
cremeweiBe Losung. Nach 15 min Ruhren wurde bis zur Triibung eingeengt und 
dann iiber Nacht auf - 20 "C gekiihlt. 3 a wurde in Form farbloser Kristalle in einer 
Ausbeute von 75% erhalten. -- 'H-NMR (500 MHz, C,D,, 25 'C): 6 = 8.36, 
6.02, 5.40 (m, 3H, Rh-CH,=CH,H,, J(A,X) =17, J(A,M) = 9, J(M,X) = 2, 
J(A,Rh) = 3 ,  J(X.Rh) = I ,  J(M,Rh) = 2Hz),  5.83, 5.76, 5.61 (s, 3H, H,,,,), 2.80 
(m. 1 H, CH,CHH), 2.70 (rn, 1 H, CH,CHH), 2.55, 2.43, 2.39, 2.27, 2.26, 2.16 (s, 
18H, 6Me), 1.09 (t. 3H, CH,CH2. J(H,H) =7.5Hz), 0.69 (s, 3H, NCMe); 

30Hz). 151.8, 149.1, 149.0, 143.3, 142.6, 142.2 (6C-Me), 118.2 (d, NCMe, 
J(C,Rh)=12Hz),117.7(CH,=CHRh), 107.5, t06.0,105.7(3C,,,,-H).16.8, 14.1, 
13.7, 13.1, 13.0, 12.3, 12.1 (6Me und CH,CH,), 10.0 (d, CH,CH,, J(C.Rh) = 
25 Hz), -0.4 (NCMe). 
4: 0.2g (0.4mmol) 3a wurden in Benzol gelost und 8 h auf 60°C erhitzt. Nach 
Entfernen aller fluchtigen Bestandteile im Vakuum konnte der Komplex 4 als farblo- 
ses Pulver in einer Ausbeute von 8 0 %  erhalten werden. - 'H-NMR (500 MHz, 
C,D,, 25°C): 6 =7.64 (d), 7.42 (t)% 7.13 (d), 7.09 (d), 6.94 (t) (5H. C,H,, 
J(H,H) =7 Hz), 5.86, 5.77, 5.61 (s. 3H), 2.96 (m, I H. CH,CHH), 2.70 (m, 1 H, 
CH,CHH), 2.44,2.29,2.28, 2.20, 1.86. 1.69 (s, 18H, 6Me), 1.06 (t. 3H, CH,CH,, 
J(H,H) =7.5 Hz), 0.51 (s, 3H. NCMe); I3C{'H)-NMR (125 MHz, C,D,, 25 "C): 
6 =159.0(d, C,Rh,J(C,Rh) = 30Hz), 152.1, 149.0, 148.9, 143.2, 142.8, 142.0(6C- 
Me), 140.6, 137.8, 126.0, 125.5, 121.2 (C,H,), 118.4 (d, NCMe, J(C,Rh) = 8 Hz), 
107.8, 106.0, 105.9 (3CH). 16.9, 14.0, 13.5, 13.2, 13.1. 12.4, 12.2 (6Me und 
CH,CH,), 11.7 id, CH,CH,. J(C,Rh) = 25 Hz), 0.8 (NCMe). 

"C('H}-NMR (125 MHz, C,D,, 25°C): 6 =158.8 (d, CH2=CHRh, J(C,Rh) = 
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Untersuchung durch Selbstorganisation gebildeter 
supramolekularer Assoziate in Losung mit 
IL-ESMS, einer neuen massenspektrometrischen 
Technik"" 
Keith C. Russell, Emmanuelle Leize, Alain 
Van Dorsselaer und Jean-Marie Lehn* 

Die Selbstorganisation komplementarer Komponenten zu 
strukturell vorher bestimmbaren Assoziaten hat sich zu einem 
zentralen Thema in der suprarnolekularen Chemie entwickelt"]. 
Insbesondere wurde die Wasserstoffbruckenbindung zur Bil- 
dung supramolekularer Assoziate in Losung, in Flussigkristal- 
len sowie im festen Zustand genutzt[' - 'I. Wahrend Strukturen 
im Festkorper durch Rontgenkristallographie bestimmt werden 
konnen, besteht ein groRer Bedarf an Methoden zur Untersu- 
chung von Assoziaten in Losung, insbesondere hinsichtlich der 
Frage, ob ihre Strukturen rnit denen im Festkorper identisch 
sind. Es wurden Gasphasen-Osmometrie, Membran-Osmome- 
trie und Gelpermeations-Chromatographie eingesetzt, die je- 
doch im allgemeinen Molekulargewichte rnit einer Ungenauig- 
keit bis zur GroDe einer Assoziateinheit ergeben; zudem liefern 
sie nur einen Mittelwert fur alle in der Losung vorhandenen 
Spezies. 

Die Elektrospray-Massenspektrometrie (ESMS)[61 hat sich 
als sanfte Methode zur Charakterisierung einer groI3en Vielfalt 
an Molekiilen wie ProteinenL7], Oligonucleotiden[81 und Koor- 
dinations~erbindungen[~l erwiesen. Es wird keine Energie beno- 
tigt, um die Probe zu ionisieren, da eine Losung bereits vorgebil- 
deter Ionen verwendet wird, sondern nur die minimale Energie, 
die notwendig ist, urn die Ionen von der Losung in die Gasphase 
zu uberfiihren. Eine Vielzahl nichtkovalenter Assoziate wurde 
ebenfalls rnit ESMS untersucht. Dazu gehoren Enzym-Sub- 
strat-, Enzym-Produkt-, Rezeptor-Ligand- und Oligonucleotid- 
Assoziate"']. Daruber hinaus ist es moglich, rnit der ESMS die 
Bildung von Koordinationsverbindungen unter Gleichgewichts- 
bedingungen zu verfolgen und Informationen uber die einzelnen 
Spezies in Losung zu erhalten["]. 

Wasserstoffbriickengebundene supramolekulare Assoziate 
sind normalerweise nur in Losungsmitteln mit geringer Polaritat 
stabil und konnen, da sie dort ungeladen vorliegen, nicht rnit 
ESMS untersucht werden. Daher ist es unerlaBlich, eine allge- 
meine Methode zum Studium solcher neutralen Assoziate in 
Losung zu entwickeln. Die Verwendung ESMS-aktiver Markie- 
rungen, die sich Kationen-bindende Kronenether- und proto- 
nierbare Dimethylanilin-Einheiten zu Nutze machen, ermog- 
lichte die Charakterisierung neutraler organischer Molekule wie 
Vitamin D und Fulleren-Derivate[12, 13]. 

Wir beschreiben hier eine rnit der Markierung durch 
Ionen arbeitende Elektrospray-Massenspektrometrie-Methode 
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