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Pentamethylcyclopentadienylrhodium(iii)- und
-iridium(iii)-Komplexe mit P,O-Koordination:
neuartige Insertion von tcne und tcnq in eine
C-H-Bindung**
Yasuhiro Yamamoto,* Xiao-Hong Han,
Ken-ichiro Sugawara und Saho Nishimura

Tetracyanethylen (tcne) bildet aufgrund seiner hohen
Elektrophilie eine Vielzahl von Charge-Transfer- und metall-
organischen Komplexen.[1] Es findet breite Anwendung als
Vorstufe für organische Magnete auf Tetracyanethylenbasis.[2]

Die Reaktionen von tcne mit Metall-Acetylid-, Metall-
Hydrid- oder Metall-h1-Dienyl-Komplexen weisen charakte-
ristische Eigenschaften auf: 1) die Insertion in M-C-[3a,b] und
M-H-Bindungen unter Bildung von Cyan(dicyanmethyl)ke-
teniminato-Komplexen;[3c±e] 2) die [2�2]-Addition an Acety-
lidgruppen unter Bildung von Cyclobuten-Metallkomple-
xen;[4] 3) die [4�2]- oder [3�2]-Addition an Diene unter
Bildung von Cyclohexen- bzw. Cyclopentan-Metallkomple-
xen;[5] 4) die a,b-Addition von Dicyanmethylen-Fragmenten,
die durch Spaltung der Doppelbindung von tcne erhalten
wurden, an eine Acetylidgruppe.[6] In allen Fällen auûer dem
ersten ist tcne gegenüber stark aktivierten ungesättigten
Gruppen der Liganden reaktiv.

Kürzlich teilten wir mit, daû eine der ortho-Methoxygrup-
pen in (2,6-Dimethoxyphenyl)diphenylphosphan (MDMPP)
in der Reaktion mit Bis[dichloro(h6-aren)ruthenium(ii)] oder
Bis[dichloro(h5-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(iii)]
unter Bildung von [(h6-aren)RuCl(MDMPP-P,O)][7a,b]

bzw. [(h5-C5Me5)RhCl(MDMPP-P,O)][8] demethyliert wird
(MDMPP-P,O�PPh2(2-O-6-MeOC6H3), ein P,O-chelatbil-
dendes Phosphan). Diese Komplexe reagieren mit Lewis-
Basen (L) in Gegenwart von PF6

ÿ zu den korrespondierenden
kationischen Komplexen [(h6-aren)Ru(MDMPP-P,O)(L)]-
[PF6][7c] bzw. [(h5-C5Me5)Rh(MDMPP-P,O)(L)][PF6].[8] Wäh-
rend der Untersuchungen zu Wechselwirkungen dieser Kom-
plexe mit kleinen Molekülen wie Olefinen und Alkinen
stellten wir fest, daû tcne durch Reaktion mit den Rho-
dium(iii)- oder Iridium(iii)-Komplexen [(h5-C5Me5)MCl-
(MDMPP-P,O)] (1 a : M�Rh,[8] 1 b : M� Ir[9]) in eine schwach
aktivierte C-H-Bindung des substituierten Phenylringes des
Phosphanliganden eingeschoben wird. Diese Reaktivität von
tcne ist überraschend.

Gab man tcne bei Raumtemperatur zu 1 a oder 1 b in
CH2Cl2 (Schema 1), so wurde die Lösung braun oder gelb. In
jedem Fall wurde ein 1:1-Addukt isoliert, welches durch Fast-
atom-bombardment(FAB)-Massenspektrometrie als 2 a (m/z
709 [M�], orangebraun) bzw. 2 b (m/z 798 [M�], gelb; siehe
Experimentelles) identifiziert wurde. Im IR-Spektrum von 2 a
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Schema 1. Reaktionen der Komplexe 1 mit tcne oder tcnq.

tritt bei 2250 cmÿ1 eine sehr schwache C�N-Streckschwingung
auf, welche bei höherer Energie als die des freien tcne
(2207 cmÿ1) und des p-gebundenen tcne (2170 ± 2235 cmÿ1)
liegt.[1] Für 2 b wurde jedoch kein IR-Signal beobachtet, da
Banden in der nCN-Region sehr schwach sind. In den 1H-
NMR-Spektren von 2 wurden drei charakteristische Signale
bei d� 1.50, 3.50 und 6.40 den h5-C5Me5(Cp*)-, den Methoxy-
bzw. den HC(CN)2-Protonen zugeordnet.

Die Struktur von 2 b wurde durch Kristallstrukturanalyse
(Abbildung 1) bestimmt. Das tcne-Molekül wurde in die der
Ir-O-s-Bindung benachbarten C-H-Bindung inseriert. Die

Abbildung 1. ORTEP-Diagramm der Struktur von 2 b mit thermischen
Ellipsoiden für 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (siehe Tabelle 1).

C30-C31-Bindungslänge von 1.592(7) � liegt im Bereich
einer gewöhnlichen C-C-Einfachbindung (Tabelle 1). Die
CH(CN)2- und C(CN)2R-Gruppen nehmen eine gestaffelte
Konformation ein (Torsionswinkel C27-C30-C31-C34
168.8(5)8, C27-C30-C31-C35 ÿ67.1(6)8). Die Cl-H31- und
Cl-C31-Abstände betragen 2.78 bzw. 3.63 �. Dies weist auf
sehr schwache Wechselwirkungen hin.

Diese Ergebnisse veranlaûten uns, die Reaktion mit 7,7,8,8-
Tetracyan-p-chinodimethan (tcnq) zu untersuchen. Der Kom-
plex 1 a reagiert bereitwillig mit tcnq unter Bildung orange-
farbener Kristalle, die aufgrund von Elementaranalyse und
FAB-Massenspektrum (m/z 785 [M�]; siehe Experimentelles)

als das 1:1-Addukt 3 a (Schema 1) formuliert wurden. Das IR-
Spektrum von 3 a zeigt eine C�N-Streckschwingung bei
2247 cmÿ1, welche um 20 cmÿ1 höher liegt als die des freien
tcnq. Das 1H-NMR-Spektrum zeigte drei charakteristische
Signale bei d� 1.35 (d), 3.44 (s) und 5.08 (s) für die Cp*-, die
Methoxy- bzw. die HC(CN)2-Protonen. Diese chemischen
Verschiebungen waren infolge der stark elektronenziehenden
C(CN)2C(CN)2-Gruppe im Vergleich zu denen von 2 tieffeld-
verschoben. Das Signal des para-Protons ist ein AB-Typ-
Quartett. Dies weist auf eine Aromatisierung der Chinon-
gruppe hin.

Die Kristallstrukturanalyse von 3 a bestätigte die Um-
wandlung des Chinonringes in einen aromatischen Ring
durch Insertion von tcnq in die C-H-Bindung (Abbildung 2).

Abbildung 2. ORTEP-Diagramm der Struktur von 3a mit thermischen
Ellipsoiden für 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (siehe Tabelle 2).

Die sperrige C6H4C(CN)2H-Gruppe weist entsprechend der
sterischen Abstoûung zwischen den beiden Gruppen in die
entgegengesetzte Richtung zum Cl-Liganden. Die C30-C31-
und C34-C37-Bindungslängen betragen 1.54(1) bzw.
1.56(1) �, was mit C-C-Einfachbindungen in Einklang ist
(Tabelle 2). Die C30(CN)2R- und C37(CN)2H-Gruppen neh-
men ähnlich wie bei 2 a eine gestaffelte Konformation ein.

Die Komplexe 1 a und 1 b wurden mit mäûig elektronen-
ziehenden Olefinen wie Fumarsäurenitril und Dimethylfu-
marat in Methanol bei Raumtemperatur oder unter Rückfluû
umgesetzt. Man erhielt die Ausgangsverbindungen quantita-
tiv zurück.

Tabelle 1. Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8] von 2 b.

Ir-Cl 2.411(2) Ir-P 2.311(1)
Ir-O2 2.096(3) O1-C24 1.352(6)
O2-C28 1.311(6) C27-C30 1.517(7)
C30-C31 1.592(7) C30-C32 1.494(8)
C32-N1 1.116(7) C30-C33 1.489(8)
C33-N2 1.127(7) C31-C34 1.452(8)
C34-N3 1.134(8) C31-C35 1.450(9)
C35-N4 1.125(9)

Cl-Ir-P 89.99(5) Cl-Ir-O2 80.88(10)
P-Ir-O2 81.56(9) Ir-P-C23 99.7(2)
Ir-O2-C28 117.9(3) O2-C28-C23 122.3(4)
P-C23-C28 113.4(3) C27-C30-C31 110.1(4)
C27-C30-C32 112.0(5) C31-C30-C33 108.7(5)
C32-C30-C33 107.0(5) C30-C31-C34 112.9(5)
C30-C31-C35 110.1(5) C34-C31-C35 110.6(5)
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Unseres Wissens sind die hier vorgestellten Reaktionen die
ersten Insertionsreaktionen von tcne und tcnq in eine C-H-
Bindung an einem aromatischen Ring. Sie repräsentieren
damit eine neuartige C-H-Bindungsaktivierung durch metall-
organische Komplexe in Verbindung mit einer Insertion von
stark elektronenziehenden Cyanolefinen.

Experimentelles

2a : Zu einer Lösung von 1a (53.2 mg, 0.092 mmol) in CH2Cl2 (10 mL)
wurde bei Raumtemperatur tcne (13 mg, 0.10 mmol) gegeben. Nach 4 h
entfernte man das Lösungsmittel, wusch den zurückbleibenden Feststoff
mit Diethylether und kristallisierte ihn aus CH2Cl2 und Diethylether. Man
erhielt orangebraune Kristalle von 2a (43.2 mg, 66.3 %). IR (Nujol): nÄ �
2250 cmÿ1 (C�N); UV/Vis (CH2Cl2): lmax� 392, 329 nm; 1H-NMR
(250 MHz, CDCl3): d� 1.50 (d, J(P,H)� 5.0 Hz, Cp*), 3.48 (s, OMe), 5.27
(s, CH2Cl2), 6.36 (s, CH), ca. 6.06 und 7.3 ± 8.0 (m, Ar-H); 31P-NMR
(100 MHz, CDCl3): d� 45.2 (d, J(Rh,P)� 142.7 Hz); FAB-MS: m/z : 709
[M�], 673 [M�ÿCl]; Elementaranalyse (%): ber. für C35H31N4O2-
PClRh ´ CH2Cl2: C 54.46, H 4.19, N 7.06; gef.: C 54.87, H 4.08, N 6.84.

2b : Gelbe Kristalle von 2 b (41.4 mg, 42.9 %) erhielt man aus 1b (80 mg,
0.121 mmol) und tcne (21.8 mg, 0.170 mmol) auf ähnliche Weise wie 2a.
UV/Vis (CH2Cl2): lmax� 324 nm; 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d� 1.53 (s,
Cp*), 3.50 (s, OMe), 5.24 (s, CH2Cl2), 6.31 (s, HC(CN)2), ca. 6.13 und 7.2 ±
7.9 (m, Ar-H); 31P-NMR(100 MHz, CDCl3): d� 26.2 (s); FAB-MS: m/z :
798 [M�]; Elementaranalyse (%): ber. für C35H31N4O2PClIr: C 52.66, H
3.91, N 7.02; gef.: C 52.98, H 3.84, N 7.00. Kristallstrukturdaten:
C35H31N4O2PClIr, monoklin, Raumgruppe P21/n (Nr. 14), a� 12.123(5),
b� 14.314(7), c� 20.407(3) �, b� 95.34(2)8, V� 3525(1) �3, Z� 4, 1ber.�
1.504 g cmÿ3, R� 0.028 und Rw� 0.037 [w� 1/s2(Fo)] für 4487 Reflexe
[I> 3.0s(I)] mit 397 Variablen. Die Struktur wurde durch Patterson-
Methoden (DIRDIF92) gelöst und mit Volle-Matrix-kleinste-Fehlerqua-
drate-Methoden (teXsan-Programm) verfeinert.[10]

3a : Orangefarbene Kristalle von 3 a (28 mg, 32%) erhielt man aus 1a
(60 mg, 0.103 mmol) und tcnq (25 mg, 0.13 mol) auf ähnliche Weise wie 2a.
IR (Nujol): nÄ � 2247 cmÿ1 (C�N); UV/Vis (CH2Cl2): lmax� 398, 330 nm;
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d� 1.35 (d, J(P,H)� 3.0 Hz, Cp*), 3.44 (s,
OMe), 5.08 (s, CH), 7.51 (AB-q, J� 10.0 Hz), ca. 6.00 und 7.3 ± 8.0 (m,
ArH); 31P-NMR (100 MHz, CDCl3): d� 8.4 (d, J(Rh,P)� 150.0 Hz); FAB-
MS: m/z : 785 [M�], 750 [M�ÿCl]; Elementaranalyse (%): ber. für
C41H35N4O2PClRh: C 62.73, H 4.49, N 7.14; gef.: C 62.55, H 4.55, N 7.29.
Kristallstrukturdaten: C41H35N4O2PClRh, monoklin, Raumgruppe P21/n
(Nr. 14), a� 13.70(1), b� 19.076(7), c� 15.965(10) �, b� 101.31(6)8, V�
4092(4) �3, Z� 4, 1ber.� 1.274 g cmÿ3, R� 0.055 und Rw� 0.080 für 2961
Reflexe [I> 4.0s(I)] mit 451 Variablen. Die Struktur wurde mit Patterson-
Methoden (DIRDIF92) gelöst und durch Volle-Matrix-kleinste-Fehlerqua-
drate-Methoden (teXsan-Programm) verfeinert.[10]
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Tabelle 2. Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8] von 3a.

Rh-Cl 2.393(2) Rh-P 2.306(3)
Rh-O1 2.085(7) C25-C30 1.54(1)
C30-C31 1.54(1) C34-C37 1.56(2)
C30-C38 1.49(2) C38-N1 1.18(2)
C30-C39 1.48(2) C39-N2 1.14(1)
C37-C40 1.53(2) C40-N3 1.12(2)
C7-C41 1.47(2) C41-N4 1.13(2)

Cl-Rh-P 85.0(1) Cl-Rh-O1 86.3(2)
P-Rh-O1 82.1(2) Rh-P-C23 99.3(3)
Rh-O1-C24 118.5(6) O1-C24-C23 122.3(9)
P-C23-C24 113.3(7) C25-C30-C31 112.1(8)
C25-C30-C38 108.6(8) C25-C30-C39 110.2(9)
C31-C30-C38 112.4(9) C31-C30-C39 107.1(8)
C38-C30-C39 106.3(9) C34-C37-C40 111(1)
C40-C37-C41 109(1)


