ZUSCHRIFTEN

HCI, 10mMm KCl, 10mm MgCl, und Smm CaCl, (pH 7.0, 24°C). Das
Plasmid pJT-LTR wurde durch Ligieren eines DNA-Fragments mit
der Sequenz 5-CCGGTAACCAGAGAGACCCAGTACAGGCAA-
AAAGCAGCTGCTTATATGCAGCATCTGAGGGACGCCACT-
CCCCAGTCCCGCCCAGGCCACGCCTCCCTGGAAAGTCCC-
CAGCGGAAAGTCCCTTGTAGAAAGCTCGATGTCAGCAGT-
CTTTGTAGTACTCCGGATGCAGCTCTCGGGCCACGTGAT-
GAAATGCTAGGCGGCTGTCAATCGA-3' in das Plasmid pUC19
erhalten, das zuvor mit Aval und Sall gespalten wurde.
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Komplexe mit Rhodiumzentren in formal niedrigen Oxida-
tionsstufen (0 oder —1) sind selten. Bisher wurden sie
entweder nur als kurzlebige Zwischenprodukte zumeist in
elektrochemischen Reaktionen,!!l als mehrkernige Cluster
oder als Komplexe mit starken m-Acceptorliganden (z.B.
[Rh(CO),]~, [Rh(PF;),] )P beschrieben.! Die Isolierung
einer paramagnetischen, monomeren d’-Rhodium(o)-Verbin-
dung gelang jedoch unseres Wissens bisher nicht. Wir
berichten nun iiber ein Ligandensystem, das die einfache
Synthese und reversible Umwandlung von Komplexen mit
Rhodium in den formalen Oxidationsstufen 1, 0 und —1
ermoglicht. Aus 5-Chlor-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten 15! und
Diphenylphosphan 2 wurde in guter Ausbeute (5H-Diben-
zo[a,d]cyclohepten-5-yl)diphenylphosphan 3 (,,Dibenzotro-
pylidenyldiphenylphosphan®, tropp™) erhalten, das im Unter-
schied zu einfachen Cycloheptatrienylphosphanen!® isome-
renrein entsteht: Die Ph,P-Gruppe befindet sich in axialer
Position des siebengliedrigen Ringes!” (Schema 1).

Die Reaktion von vier Aquivalenten 3 mit [{RhCl(cod)},] 4
(cod = Cyclooctadien) fiihrte in nahezu quantitativer Aus-
beute zum zitronengelben Rhodium(1)-Komplex
[RhCl(tropp™),] 5. Aus diesem konnte mit AgPF; der
inversionssymmetrische Komplex [Rh(tropp™),]*PF; 6 ge-
bildet werden, in dem das d3-Rhodium(i)-Zentrum erwar-
tungsgemiB quadratisch planar koordiniert ist.’] Sowohl aus 5
als auch aus 6 konnte elektrochemisch in einem CH;CN/
nBu,NPF¢-Elektrolyten in reversibel verlaufenden Einelek-
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Schema 1. Synthese der Rhodium(1)-Komplexe 5 und 6.

tronenschritten zunéchst ein Rhodium(o)-Komplex 7 (E1, =
—1.003 V) und nachfolgend ein Rhodium(—1)-Komplex 8
(E3,=—1.189 V) hergestellt werden (Abb. 1). Die Reduk-
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 7. Vorschubgeschwindigkeit 30 mV's™,
Pt/nBu,NPF,, CH;CN/Ag.

tionspotentiale sind im Vergleich mit bekannten Werten!!>-¢ 2l
(=13 bis —2.1V vs. Ag/0.1m Ag") deutlich anodisch ver-
schoben. Auch durch Reaktion von 5 oder 6 mit Natrium in
THF konnten der tiefgrine d’-Komplex [Rh(tropp™),] 7
sowie der rote d'-Komplex [Na(thf)s][Rh(tropp™),] 8 sehr
einfach hergestellt werden (Schema 2). Durch Kompropor-
tionierung des Rhodium()-Komplexes 5 mit 8 gelang eben-
falls die Synthese der Rhodium(o)-Verbindung 7, die in THF
und Kohlenwasserstoffen relativ schlecht 16slich ist. 7 und 8
sind sehr luftempfindlich. Magnetische Messungen mit 7
ergaben erwartungsgemafl ein effektives magnetisches Mo-
ment von 1.73 uy fiir ein ungepaartes Elektron. Die Struktu-
ren von 7 und 8 wurden durch Einkristallstrukturanalysen
bestimmt; die Struktur von 7 ist in Abbildung 2 dargestellt.]

Die gemittelten Rh-P- (2.270(2) A) und Rh-C-Abstinde
(2.224(7) A) zeigen keine auffilligen Abweichungen von
bekannten Werten. Das d°-Rhodium(0)-Zentrum in 7 ist im
Kristall nicht planar koordiniert. Der Winkel ¢ zwischen den
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 7. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []:
Rh1-P1 2.273(2), Rh-P1B 2.267(2), Rh1-C4 2.270(7), Rh1-C5 2.208(7),
Rh1-C4B 2.216(7), Rh1-C5B 2.202(7), C4-C5 1.410(10), C4B-C5B 1.426(9),
P1-C1 1.898(7), P1B-CIB 1.891(8); P1-Rh1-P1B 98.41(7), C4-Rh1-C4B
93.1(3), C5-Rh1-C5B 86.9(3), P1-Rh-C4 91.5(2), P1-Rh1-C5 91.1(2), P1B-
Rh-C4B 87.1(2), P1B-Rh1-C5B 93.4(2).

Ebenen, die durch das Phosphor- und Rhodiumzentrum sowie
der Mitte der koordinierten C=C-Bindung aufgespannt
werden, betrigt ca. 43°; die Phosphoratome nehmen in dieser
Koordinationssphire, die zwischen einer tetraedrischen und
einer quadratischen liegt, cis-Stellung ein. Die Struktur des
Rhodanatanions in 8 (Rh-P 2.251(1), Rh-C 2.159(4) A, ¢ =
52°) mit d'-Valenzelektronenkonfiguration am Metallzen-
trum unterscheidet sich davon nur wenig. Der Koordinations-
polyeder um das Rhodiumzentrum ist bei 8 etwas stiarker in
Richtung einer tetraedrischen Koordinationsphére verzerrt
(p=52°).

Aus ESR-Spektren wurde fiir [Rh(CO),] eine leicht ver-
zerrte, tetraedrische Struktur (D,s-Symmetrie), 'l fiir
[Rh{P(O:Pr);},]! und [Rh(cod),]!'s! dagegen eher eine qua-
dratisch planare Struktur abgeleitet.
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In Abbildung 3 ist das X-Band-CW-ESR-Spektrum des
Rh’%Komplexes 7 dargestellt. Die Triplettstruktur ist auf die
isotrope Kopplung (a;,, =2.46 mT (69.5 MHz)) zweier dqui-
valenter Phosphorkerne zuriickzufiihren. Weitere magnetisch
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Abb. 3. CW-ESR-Spektrum von 7 in THF bei 295 K mit einer Hyperfein-
wechselwirkungskonstante a;, von 69.5 MHz und einem isotropen g-Faktor
von 2.0195.

relevante Kerne lassen sich mittels gepulster Elektron-Kern-
Doppelresonanz-Spektroskopie (DaviessENDOR)! in ge-
frorener Losung bei 30 K nachweisen (Abb. 4). Neben den
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Abb. 4. Davies-ENDOR-Spektrum von 7 bei 30 K.

Protonenpeaks zwischen 11 und 18 MHz mit Hyperfeinkopp-
lungen (HFK) bis zu 7 MHz erkennt man ein Dublett bei
9 MHz mit einer Aufspaltung von 0.9 MHz. Diese Aufspal-
tung stimmt mit der doppelten Kern-Zeeman-Frequenz des
Rhodiums iiberein. Die Zuordnung dieser ENDOR-Linie
zum Rhodium mit einer HFK von 18 MHz konnte durch
zweidimensionale Pulsmethoden verifiziert werden."'l Aus
der isotropen 3'P-HFK kann eine Spindichte kleiner als 1%
im s-Orbital des Phosphoratoms abgeschiitzt werden.[') Die
Protonenhyperfeinkopplungen liegen wie erwartet im Be-
reich fiir Komplexe, in denen das Elektron am Ubergangs-
metallzentrum zentriert ist.[*3]
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Experimentelles

3: Eine Losung von 5.5g (243 mmol) 1 in 50 mL Toluol wurde bei
Raumtemperatur langsam zu einer Losung von 4.5 g (24.3 mmol) 2 in
50 mL Toluol getropft. Es wurde 1h bei Raumtemperatur geriihrt und
anschlieBend 15 h unter Riickfluf} erhitzt. Das Losungsmittel wurde unter
Vakuum abdestilliert und der farblose Riickstand aus Acetonitril umkri-
stallisiert. Man erhielt 8.77 g (96%) 3 als farblose Kristalle. 'H-NMR
(CDCl;, 300 MHz, 25°C, TMS): 0 =4.84 (d, 2Jpy = 6.1 Hz, 1H; CHP), 7.07
(s, 2H; CH=CH); *P-NMR (CDCl;, 81 MHz): 6 = —14.9 (s).

5: 3 g (796 mmol) 3 und 0.98 g (1.99 mmol) 4 wurden in 50 mL Toluol
gelost. Die entstandene klare, tiefrote Losung wurde 2 h bei Raumtempe-
ratur geriihrt. Nach einiger Zeit kristallisierten 3.5g (98.6%) 5 als
zitronengelbe, feine Nadeln aus. 'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, 25°C,
TMS): 6=5.19 (s, 1H; CHP), 4.68 (s, 2H; CH=CH); *P-NMR (CDCl;,
81 MHz): 6 =79.9 (d, Jpry = 75.5 Hz); '®Rh-NMR (CDCl;, 12.8 MHz): 6 =
440 (br.); UV/Vis: A, =277 nm (e = 8.8 x 10° m*mol™!).

7: Zu einer Losung von 500 mg (0.56 mmol) 5in 10 mL THF wurden 13 mg
(0.56 mmol) Natrium gegeben, wonach 30 h bei Raumtemperatur geriihrt
wurde. Die erhaltene tiefgriine Losung wurde filtriert und der Filterriick-
stand mehrmals mit THF gewaschen, bis nur noch farbloses NaCl
zuriickblieb. Die THF-Losung wurde auf 5 mL eingeengt und mit 2 mL
Hexan tiberschichtet. 476 mg (99 %) 7 kristallisierten als griinschwarze
Kristalle aus. 3P-NMR ([Dg]THF, 81 MHz): 6 =813 (Av,,~3600 Hz);
UV/Vis: Ay =645 nm (e =1.0 x 10> m?>mol ™).

8: Zu einer Losung von 500 mg (0.56 mmol) 5 in 10 mL THF wurden 26 mg
(1.12 mmol) Natrium gegeben, wonach 48 h bei Raumtemperatur geriihrt
wurde. Die tiefrote Losung wurde anschlieBend filtriert und der Filter-
riickstand mehrmals mit THF gewaschen, bis nur noch farbloses NaCl
zuriickblieb. Die THF-Losung wurde auf 3 mL eingeengt und mit 5 mL
Hexan tiiberschichtet. Es wurden 727 mg (99 %) 8 als dunkelrote Kristalle
(groBere Kristalle mit metallisch goldenem Glanz) erhalten. 'H-NMR
([Dg]THF, 300 MHz, 25°C, TMS): 6 =4.32 (d, Jyp=9.48 Hz, 2H; CHP),
415 (m, 2H; CH=CH), 2.81 (m, 2H; CH=CH); 3'P-NMR ([D,]THF,
81 MHz): 6 =877 (d, Jpr, =183 Hz); 'Rh-NMR ([D4|THF, 12.8 MHz):
0=-496 (t, Jrwp=179.6 Hz); UV/Vis: 1,,=491nm (¢=16.0x
103 m?mol ).

7 aus 5 und 8: 500 mg (0.561 mmol) 5 und 735 mg (0.561 mmol) 8 wurden in
15 mL THF gel6st und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die erhaltene
tiefgriine Losung wurde filtriert und der Filterriickstand bis zur Farb-
losigkeit mit THF gewaschen. Die THF-Losung wurde auf 10 mL einge-
engt und mit 5mL Hexan iiberschichtet. 950 mg (99%) 7 wurden als
griinschwarze Kristalle isoliert.

Von den sorgfiltig im Vakuum getrockneten Verbindungen 3, 5 und 7
konnten befriedigende Elementaranalysen erhalten werden. Von 8 konnte
wegen raschen Losungsmittelverlustes keine korrekte Elementaranalyse
erhalten werden.

Cyclovoltammetrie- und ESR-Messungen: Fiir die elektrochemischen
Untersuchungen wurde eine elektrochemische Zelle nach Heinze et al.
verwendet.'Y  Arbeitselektrode: planare Platinelektrode (Flidche ca.
0.785 mm?); Referenzelektrode: Silberelektrode; Gegenelektrode: Platin-
draht; Losungsmittel: Acetonitril. Am Ende jeder Messung wurde
Ferrocen (Fc) zur Kalibrierung als interner Standard zugesetzt
(+0.352 V vs. Ag/AgCl).

Zur Bestimmung der '“Rh-HFK wurden an einer gefrorenen Losung
Davies-ENDOR-Experimente bei verschiedenen Feldpositionen durch-
gefiihrt. Dabei verhielt sich die '»Rh-HFK nahezu orientierungsunabhén-

g1g.
Eingegangen am 22. September 1997 [Z10958]
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