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héchsten negativen von —0.07 C-2 sowie C-5 auf (Abb. 2).
Niedrigere Partialladungen treten an C-8 (0.03) und C-10
(— 0.02) auf. Alle anderen C-Atome des Fullerengeriistes tragen
Partialladungen von 0.00 +0.01. Das am stérksten negativ pola-
risierte Stickstoffatom des Azids (AM1) ist das R-substituierte
(Abb. 2). Ein kinetisch kontrollierter Angriff des Azids an 1a
fithrt daher stark bevorzugt zu 6a. Bereits bei Raumtemperatur
lagert sich 6a langsam in 4a und Sa im Verhaltnis 6:1 um.

-0.02 023 -0.28
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Abb. 2. Mulliken-Partialladungen (AM1) im Bereich der Iminoverbriickung von
laund in N;R (R = CH,COOMe).

Gegenwirtig untersuchen wir Moglichkeiten zur weiteren
Ringexpansion von Fullerenen durch die regioselektive Synthese
von Tri- und Tetraazafulleroiden. GréBere Locher im Cg,-Ge-
riist kdnnten als Fenster fiir das Eindringen von Edelgasatomen
dienen, ohne dal} destruktive Reaktionsbedingungen bei hohen
Temperaturen erforderlich wirenl®.

Experimentelles

2a: Eine Lésung von Cg, (500 mg, 0.694 mmol) und Azidoessigsduremethylester
(80 mg, 0.695 mmol) wird in 1-Chlornaphthalin (15 mL) ca. 12 h bei 60 °C geriihrt.
Die Reaktionsmischung wird dann durch Flash-Chromatographie (SiO,, Toluol)
aufgearbeitet, wobei Cgq, (270 mg, 0.375 mmol), Spuren an 1a und 3a sowie 2a
(165 mg, 0.198 mmol, 62% bezogen auf umgesetztes Cg,) erhalten werden.

Thermolyse von 2a: Eine Lsung von 2a (200 mg, 0.239 mmol) wird in o-Dichlor-
benzol (15 mL) bei 100 °C 25 min gerithrt. Die Reaktionsmischung wird Flash-chro-
matographisch (SiO;, Toluol) aufgearbeitet, wobei Cg, (38 mg, 22%), 1a (53 mg,
24%),3a(8 mg,4%),4a + 5a (32 mg, 15%) sowie héhere Addukte (12 mg) erhal-
ten werden.

1a: Eine Losung von Cg, (516 mg, 0.7166 mmol) und Azidoessigsiduremethylester
(1.5 Aquiv., 123.6 mg, 1.075 mmol) wird in 1-Chlornaphthalin (15 mL) ca. 12 h bei
60 °C geriihrt. Die Reaktionsmischung wird dann mit Toluol auf 400 mL verdiinnt
und 25 min unter RiickfluB} erhitzt. Die Flash-chromatographische Aufarbeitung
(510,, Toluol) liefert Cgq (378.2 mg), 32, 1a (92.2 mg, 59.7%, bezogen auf umge-
setztes Cgq,) sowie 4a + Sa.

6a: Eine Losung von 1a (100 mg, 0.124 mmol) und Azidoessigsduremethylester
(14.5 mg, 0.126 mmol) wird 3 d in {-Chlornaphthalin {6 mL) bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Reaktionsmischung wird durch Flash-Chromatographie (SiO,, To-
luol) aufgearbeitet, wobei zundchst 1a, 4a und 5a erhalten werden. 6a (17.2 mg,
15%) wird anschlieBend mit Toluol/Ethylacetat (9/1) eluiert.
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Erste Cluster mit im Festkorper Y-formig
dreifach koordinierten Rh'-Atomen:
[M'M*{u-P(CsH, ), }(CO)sRh(PPh,)]
(M!, M? = Mn, Re)

Hans-Glinther Beckers, Ulrich Florke und
Hans-Jiirgen Haupt*

Bei der homogenkatalytischen Hydrierung von Alkenen wer-
den nach kinetischen Untersuchungen von Halpern et al.™'! aus
dem Wilkinson-Katalysator [RhCI(PPh,),] dissoziativ Kom-
plexfragmente mit dreifach koordinierten Rh'-Atomen gebildet.
Entsprechende Spezies in Losung sollten auch beim thermischen
Zerfall (—70°C) von Komplexen [RhH(N,),](PR ) mit sterisch
anspruchsvollen Phosphanliganden (R = Bu, Cyclohexyl (Cy))
durch Freisetzung von N, entstehen!”. Demgegeniiber ist im
Festkorper fiir ein d®-Rhodium(r)-Zentralatom die Koordina-
tionszahl 3 ungewohnlich und wurde nur fiir das diamagneti-
sche, rote Komplex-Kation [Rh(PPh;);]* in Salzen mit unter-
schiedlichen Anionen (CIO,, [nido-7-(1-closo-1,2-C,B,H,,)-
7,8-C,BoH,,]” beschrieben™ *l. Nach den rontgenographisch
erhaltenen Strukturdaten sind die drei kovalenten Rh-P-Bin-
dungen T-férmig angeordnet. Im Falle des Perchloratsalzes
wird diese Grundzustandsgeometrie durch anzichende
Rh - -- H-Wechselwirkungen unter Abschwichung der Lewis-
SHure-Figenschaft des Zentralatoms stabilisiert!*:*1. Dariiber
hinaus wurde die Starrheit des Kations in nichtkoordinierenden
Losungsmitteln 3'P-DNMR-spektroskopisch nachgewiesen!®l.
Nach Daten von Spin-Kopplungen zwischen *®3Rh und 3*P aus
temperaturabhingigen Messungen findet ein intramolekularer
Austausch der Phosphanliganden statt. Dieser diirfte in Uber-
einstimmung mit MO-Rechnungen Uber einen Y-férmigen
Ubergangszustand (C,,) verlaufen!”®. Statt durch sterisch an-
spruchsvolle Liganden strebten wir die dreifache Koordination
durch den Einbau eines ligandenstabilisierten Rh'-Zentrums in
ein mesomeriefdhiges Bindungssystem an. Im Hinblick auf un-
sere Arbeiten zu m-Bindungseigenschaften von cyclo-M;- und
tetrahedro-M,-Clustern bot sich hierfiir eine Verkniipfung von
geeigneten anionischen phosphidoverbriickten Zweikernkom-
plexen mit Rhodium(r)-Komplex-Kationen durch eine soge-
nannte Redoxkondensation an!> 78,

Die Titelverbindungen 3 und 4 wurden gemif Schema 1 aus
hydridophosphidoverbriickten Zweikernkomplexen von Metal-
len der siebten Nebengruppe!®- 1% 12 in einem dreistufigen Syn-
theseweg — 1) Deprotonierung mit einer nichtnucleophilen Base,
2) ,,Redoxkondensation® und 3) selektive oxidative Entfernung
eines Rh-gebundenen CO-Liganden — gebildet. In einer etwas
modifizierten priaparativen Vorgehensweise wurde der analoge
Mn,Rh-Cluster 5 erhalten!!?.. Beim Wechsel von Rh' zu Ir!
liefert der Reaktionsschritt 3) keine den Titelverbindungen ent-
sprechenden Cluster. Die Molekiilstrukturen der beiden Vorstu-
fen [M!M?2(u-PCy,)(CO)sRh(CO),(PPh,)], des cyclo-Re,Rh-
Clusters (M! = M2 = Re) und 2 (M! = Mn, M? = Re), sind
durch Einkristall-R 6ntgenstrukturanalysen gesichert(® 121, Sie
unterscheiden sich dadurch, daB sich eine der im Re,Rh-Cluster
terminalen CO-Gruppen am Rh’-Atom in 2 in einer halbver-
briickenden Anordnung in Richtung auf das Manganatom be-
findet.

Die Molekiilstrukturen von 3-5 wurden durch Einkristall-
Réntgenstrukturanalysen vollstindig bestimmt!'?!' (Abb. 1).
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[MIMZ(u-H)Y(u-PCy2)(CO)s]

1. DBU, THF, 200C
2. PPhyBr

PPh4[MIM2(u-PCy2)(CO)8]  M!=Mn, M2 =Re, 1;M! =M2=Re

2 | 1 [RB(COXPPh3)2IC1/ CO(g), THF, 09C
2. TIPFg, THF, 0 -200C

[MIMZ(1;-PCy; X CO)gRh(CO)2PPh3] M! = Mn, M2 =Re, 2; Ml = M2=Re

Me; NO, THF. 200C
-CO2(g), -CO(g)

[MIM2(4-PCy2)(CO)gRh(PPh3)] M! =Mn, M2 =Re, 3; Ml =M2=Re, 4
Schema 1. Synthese der Rh'-Cluster 3 und 4.

Abb. 1. 'Molekiilstruktur von 3 (M! = M? = Mn, Re), 4 (M! = M? = Re) und 5
(M! = M? = Mn). Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [] fiir 3: M1-M2
3.164(1), M1-Rh 2.785(1), M2-Rh 2.760(1), M1-P1 2.375(2), M2-P1 2.391(2); M1~
Rh-M2 69.59(2), M1-Rh-P2 135.42(5), M2-Rh-P2 153.65), Rh-M1-M2 54.83(2),
Rh-M2-M1 55.58(2), M1-P1-M2 83.20(6); fir 4: Rel-Re2 3.199(1), Rel-Rh
2.834(1), Re2-Rh 2.819(1), Rel-P1 2.435(2), Re2-P1 2.443(2); Rel-Rh-Re2
68.93(3), Rel-Rh-P2 151.65(5), Re2-Rh-P2 136.20(5), Rh-Ref-Re2 55.32(2), Rh-
Re2-Ret 55.75(2), Rel-P1-Re2 81.96(6); fur 5: Mnl-Mn2 3.060(2), Mni-Rh
2.727(1), Mn2-Rh 2.689(1), Mn1-P1 2.301(2), Mn2-P1 2.310(2); Mn1-Rh-Mn2
68.80(3), Mn1-Rh-P2 135.88(5), Mn2-Rh-P2 153.96(5), Rh-Mn1-Mn2 55.02(3),
Rh-Mn2-Mn1 56.17(3), Mn1-P1-Mn2 83.17%(6).

Re,Rh- und 5 einen Mn,Rh-Dreiring. Das Rh'-Atom koordi-
niert beide Metallatome der siebten Nebengruppe mit einem
spitzen Bindungswinkel (69.59(2)° in 3, 68.93(3)° in 4 und
68.80(3)° in 5) und das Phosphoratom im PPh,-Liganden mit
unterschiedlich groBen, stumpfen Bindungswinkeln (P(2)-Rh-
M(1) 135.4(1), P(2)-Rh-M(2) 153.7(1)° in 3; 136.2(1), 151.7(1)°
in 4; 135.9(1), 154.0(1)° in 5). Solche unterschiedlichen Bin-
dungswinkel liegen auch in den Vorstufen mit pentakoordinier-
ten Rh-Atomen vor'® '2! und sind damit unabhingig von der
Koordinationszahl. Demnach ist das Rh'-Atom in den drei
strukturanalogen cyclo-M;-Clustern jeweils verzerrt Y-formig
und nahezu planar koordiniert, wobei der kleinere der beiden
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exocyclischen Bindungswinkel stets an der lingeren Rh-Uber-
gangsmetall-Bindung vorliegt. Diese Differenzierung fithrt zu
einer quasi-trans-Stellung der Rh-P-Bindung zur jeweils kiirze-
ren Rh-M-Bindung in 4 und 5 (ein thermodynamischer trans-Ef-
fekt). Die damit einhergehenden signifikanten Bindungsverkiir-
zungen fiir die Rh-M-Bindung sind 0.025(1) A in 3, 0.015(1) A
in 4 und 0.038(1) A in 5. Da die Verbindungen 3-5 an beiden
Rh-M-Bindungen keine ungewdohnlichen Abstinde zwischen
benachbarten Liganden aufweisen und in unterschiedlichen
Kristallsystemen kristallisieren, wird die Y-férmige Koordina-
tionsgeometrie am Rh'-Atom weder durch abstoBende Wechsel-
wirkungen benachbarter Liganden noch durch Packungseffekte
gepragt. Sowohl die jetzt erstmals erhaltene Y- als auch die
frither beschriebene T-Koordinationsgeometrie (im Idealfall
C,,) am Rh~Atom erméglicht gegeniiber der idealen D,,-Geo-
metrie eines [Rh'L,]-Komplexes die Aufhebung der Entartung
des mit zwei Valenzelektronen besetzten ¢'-Orbitalsatzes. Dies
erklirt den Diamagnetismus der Verbindungen 3-5. Wie das
P-Atom der Dicyclohexylphosphido-Briickengruppe ist auch
das Y-formig koordinierte Rhl-Atom Bestandteil eines kanten-
verbriickten Koordinationsdioktaeders der beiden Ubergangs-
metallatome. Dieses weist im Hinblick auf Verzerrungen der
Koordinationsgeometrie keine Besonderheiten im Vergleich zu
den Strukturen &hnlicher heteronuclearer cyclo-M,-Cluster
auf!” 8 1% Hieraus 148t sich ableiten, daB das Molekiilfragment
[M'M?(u-PCy,)(CO)] (M!-M2, d7-d”) im cyclo-M,-Cluster die
kovalenten Bindungen zum Rh'-Atom sowohl iiber zentrierte
als auch iiber kantenverbindende Grenzorbitale bildet, wie dies
bereits durch MO-Rechnungen an verwandten Komplexen na-
hegelegt wird'*, Wird das Fragment als anionischer Zwei-
Elektronen-Donorligand betrachtet, hat das Rh“Atom (d®) mit
dem PPh;-Ligand gleicher Donorelektronenzahl formal nur 12
Valenzelektronen im Unterschied zu den iiblichen 14 und 16
Valenzelektronen in bisher bekannten Verbindungen. Dieser
offensichtliche Elektronenmange! am Rh-Atom wird durch
n-Elektronen-Delokalisation entlang beider Rh-M-Bindungen
abgebaut. Deshalb sind diese kiirzer als entsprechende kovalen-
te Einfachbindungen. Dies zeigen die folgenden Vergleiche, die
zum einen die Verkiirzung der Rh-M-Bindungen in 3-5 gegen-
iiber o-Bindungen und zum anderen eine Aufweitung gegen-
iber n-Bindungen in anderen dhnlichen Verbindungen doku-
mentieren. So betrdgt in 4 der Re-Rh-Abstand 2.827(1) A
(Mittelwert), wahrend [(PCy,),ReH(u-PCy,),Rh(1,5-cod)] [BF,]
(cod = Cyclooctadien) mit diphosphidoverbriickten Metall-
Zentren einen Re-Rh-Abstand von 2.9361(8) Al fiir eine
o-Bindung aufweist. In der hydridosulfidoverbriickten Verbin-
dung [RhRe(CO),(p-H)(u-SEt)(dppm),] (dppm = Bis(diphe-
nylphosphino)methan) betrdgt die Re-Rh-o-Bindungslinge
2.9697(8) Al'®). Die Re-Rh-n-Bindung in [Re,Rh(u-CO),-
(u-PCy,)(CO)4(PPh,),] ist zum Vergleich 2.681(1) A lang!®.
Ebenso ist die Mn-Rh-Bindung in 5 mit 2.708(1) A (Mittelwert)
kiirzer als die Mn-Rh-c-Bindung in [MnRh(CO),(dppm),]
(2.843(1) A)'"" und linger als die Mn-Rh-n-Bindung in
[ReMnRh(u-CO),(u-PCy,)(CO)4(PPh,),] (2.585(2) A)!' 2. Die
gemessenen Rh-M-Bindungsldngen der Titelverbindungen lie-
gen damit im Bereich einer Bindungsordnung von 1.5, was einer
n-Elektronen-Delokalisation im M?*-Rh-M2-Ring entspricht.
Zweifelsfrei geht dieser Effekt auf Kosten der M*-M?2-Bindungs-
stirke, so daB die M!-M?2-Bindungen in 3, 4 und 5 im Vergleich
zu entsprechenden Bindungen in Verbindungen des Typs
[M'M2(u-H)(u-PCy,)(CO),] linger sind®L. Ahnliche Befunde
liegen fiir das Quecksilberatom in der cyclo-M;-Verbindung
[ReMo(*-C H,,)(1-PCy,)(CO)HgW(CO);(*-CsHy)] vor 9.

Da das Rhodium(1)-Atom in 3-S5 ein oder zwei freie Koordi-
nationsplitze fiir Zwei-Elektronen-Donoren aufweist, interes-
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sierten wir uns auch fiir die homogenkatalytische Eigenschaft
dieser Verbindungen. Versuche zur homogenkatalytischen Hy-
drierung mit 4 oder § als Katalysator in Dioxan waren jedoch
erfolglos (10 bar H,, 1-Hexen, 100 °C, 12 h); hierbei wurde je-
weils nur eine Metallabscheidung festgestellt. Die fiir die Kata-
lysecyclen mit Rh'-Komplexen bei Hydrierungen typischen
Uberginge zwischen 16 und 18 Valenzelektronen sind demzu-
folge wegen einer zu hohen Aktivierungsbarriere mit den Titel-
verbindungen nicht zu erreichen. Das dreifach koordinierte Rh-
Atom scheint also nur dann homogenkatalytisch aktiv zu sein,
wenn seine Lewis-Sdure-Eigenschaft nicht besonders stark aus-
geprigt ist. Diese Argumentation wird gestiitzt durch un-
sere Beobachtungen, dall die &hnlichen c¢yclo-M,-Cluster
[M*M?(u-PCy ,)Rh(1-CO),(PPh,)(CO)g] (M', M? = Mn. Re)
mit (4 + 2)fach koordiniertem Rh'-Atom unter analogen Reak-
tionsbedingungen (THF, 3 bar H,, 3 bar CO, 60°C, 1-Hexen)
katalytisch aktiv sind!!?). Beispielsweise wurden mit der Mn,/
Rh-Verbindung in einer Oxoreaktion TON-Werte von ca.
100 b1 erzielt!'?). Dies konnte bislang mit keinem 16slichen
heteronuclearen Rh-M-Cluster als Katalysator auch nur anné-
hernd erreicht werden!'®- 191, Das Rh'-Atom weist in den ge-
nannten cyclo-M,-Clustern eine selten beobachtete (4 + 2)-
Koordination auf'®.. Bei in Clustern gebundenen Rh-Komplex-
fragmenten ist demnach fiir das Wechselspiel zwischen 16- und
18-Valenzelektronen-Spezies im Katalysecyclus und die kataly-
tische Wirksamkeit nicht die dreifache Koordination des Rh’-
Atoms, sondern die Art der Liganden und die Symmetrie ihrer
Anordnung entscheidend. Solche Uberlegungen sind fiir die
Entwicklung neuer Rh'-Katalysatoren von Bedeutung.

Experimentelles

FT-IR-Spektren (Nicolet P510) der neuen Verbindungen wurden, soweit nicht an-
ders angegeben, von CH,Cl,-Lésungen im Bereich von 2200 bis 1600 cm ™ fiir
¥(CO)-Absorptionsbanden aufgenommen. *'P-NMR-Spektren (Bruker AMX 300)
wurden mit 85proz. H,PO, als externem Standard in CDCl, gemessen. Es wurden
zweifach destillierte, wasserfreie und unter Argon aufbewahrte Losungsmittel ver-
wendet. Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt.

1: In 20 mL THF wurden 663 mg (1 mmol) [MnRe(u-H)(4-PCy,)(CO),} [9] mit
300 mL (2 mmol) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-en (DBU) bei 20°C in 4 h depro-
toniert. Zur Produktabtrennung wurde das Losungsmittel abdestilliert, der Riick-
stand in C,H;OH (10 mL) gelgst und der Lésung 545 mg (1.3 mmol) PPh,Br zuge-
setzt. 1 wurde durch Zugabe von sauerstofffreiem Wasser (50 mL) abgeschieden,
abfiltriert und mit 3 x 15 mL Wasser sowie mit 3 x 15 mL n-Hexan gewaschen. Aus-
beute 940 mg {94 %) luftstabiles, gelbes Komplexsalz,

2: In CO-gesittigtem THF wurden dquimolare Stoffmengen an 1 (100 mg,
0.1 mmol) und [RhCO(PPh,),]Cl (69 mg, 0.1 mmol) bei 0°C gelost und TIPF,
(419 mg, 1.2 mmol) als Halogenfinger zugefligt. Die sich sofort tiefrot firbende
Reaktionsldsung wurde in einem schwachen CO,,-Strom in 2 h auf 20 °C erwirmt.
Zur Produktabtrennung wurde das THF entfernt, der feste Riickstand in CH,Cl,
geldst, die Lésung durch Celite filtriert und die Komponenten mit CH,Cl,/n-Hexan
(1;3} dickschichtchromatographisch getrennt. Ausbeute 74 mg (69 %) roter Fest-
stoff.

3: In THF (15mL) wurde 2 (108 mg, 0.1 mmol) bei 0°C mit Me;NO (8.3 mg,
0.11 mmol) versetzt und die Reaktionsmischung dann in 2 h auf 20°C erwirmt,
wobei sich die Farbe der Lésung von rot nach gelb dnderte. Zur Produktabtrennung
wurde das THF entfernt, der feste Riickstand in wenig Aceton gelost, die Lsung
durch basisches Al,O, filtriert und das Produkt mit CH,Cl,/Hexan (1/5) chromato-
graphisch abgetrennt und kristallisiert. Ausbeute 83 mg (80%) gelbes Produkt.

4: Analog der Vorschrift fiir 1 wurde aus [Re,(u-H)(u-PCy,)}CO),] [10] (794 mg,
1 mmol), DBU (450 mL, 3 mmol) und PPh,Br (545 mg, 1.3 mmol) PPh,[Re,(u-
PCy,)(CO),] (1008 mg, 95%) hergestellt. Aus diesem Salz (113 mg, 0.1 mmol) und
[Rh(CO)(PPh;),IC1 [11] (69 mg, 0.1 mmol) wurde analog der Arbeitsvorschrift fiir
2 der Komplex [Re(u-PCy, ) CO)sRh(CO),(PPh;)] [8] erhalten, der (118 mg,
0.1 mmol) mit Me,NO (8.3 mg, 0.1 mmol) entsprechend der Vorschrift fiir 3 zum
hellgelben Produkt 4 nmgesetzt wurde {99 mg, 85%).

Die Verbindungen 1-4 und PPh,[Re,(u-PCy,)(CO),4] gaben bei Verbrennungsana-
lysen (Automat PE 240) korrekte C,H-Analysen. IR (CH;COCH,): 1:
¥(CO) = 2039 m, 1971 s, 1936 vs, 1905 s, 1888 5; 1871 scm ™ *; 2: $(CO) = 2079 w,
2035 m, 2015's, 1998 vs, 19465, 1898 m (brycm™!; 3. ¥(CO) = 2013 s, 1973 vs,
1944 5,1921 s cm ™' ; PPh,[Re,(u-PCy,}(CO),): #(CO) = 2042 m, 1988 m, 1936 vs,
1911 m, 1888 5, 1873 s cm™'; 4: $(CO) = 2033 5,1977 v5,1950s, 1921 scm ™~ *; UV-
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Vis  (Perkin-Elmer-Lambda-15, CH,Cl): 3: A,.(e) =338 (817), 392nm
(359 m2mol " 1}; 4: A, (e} = 323 (773), 359 (522 m*mol ~*; *'P-NMR {CDCl;): 1:
§ =156.7 (s, u-P), 23.7 (s, PPh,); 2: 8 = 215.1 (s, #-P), 35.1 (d, ' (P, Rh) =147 Hz):
3: §=1779 (s, u-P), 18.5 (d, 'J(P,Rh) = 322 Hz); PPh,[Re,(u-PCy,CO)s]:
4 =101.4 (5, 4-P). 23.7 (s, PPh,); 4: 6 =124.5 (s, u-P), 21.1(d. 'J(P,Rh) = 352 Hz).
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