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Umsetzungen von [(Dien)RhCl]2 mit Na:CsHs in THF fihren nach anschlieBender Hydrolyse
zu den Komplexen [(Dien)Rh(Cyclooctatrienyl)] (7: Dien = 1,5-Cyclooctadien; 8: Dien =
Norbornadien). Nach 'H- und !3C-NMR-Untersuchungen liegt in diesen fluktuierenden Mole-
kiilen bei 20°C eine 18-, bei tiefer Temperatur eine 16-Elektronenkonfiguration am Rh-Atom vor.
7 148t sich mit HPF; in Ather protonieren. In Lésung wandeln sich 7 und 8 bei 20°C je nach
Reaktionsbedingungen in unterschiedliche zweikernige Komplexe mit Rh — Rh-Bindungen um;
aus 7 entsteht entweder rontgenstrukturanalytisch gesichertes (1,5-Cyclooctadien)-p-(3 —5-
n:1-2:6—7-n-cyclooctatrienylX3 — 5-n-cyclooctatrienyl)dirhodium (9) oder Bis(1,5-cycloocta-
dien)-p-(cyclooctatetraen)dirhodium (10), 8 bildet Bis(norbornadien)-p-(cyclooctatetraen)dirho-
dium (11) sowie nicht isoliertes Rh,C,;H,¢ mit offensichtlich zu 9 analoger Struktur.

n-Cyclooctatrienyl and n-Cyclooctatetraene Rhodium Complexes

Reaction of [(diene)RhCl], with Na,CgzH, in THF and successive hydrolysis leads to the formation
of the complexes [(diene)Rh(cyclooctatrienyl)] (7: diene = 1,5-cyclooctadiene; 8: diene = nor-
bornadiene). It follows from 'H- and !*C n. m. r. investigations that in these fluxional molecules
the Rh-atom at 20°C achieves an 18-, at low temperatures a 16-electron configuration. 7 is protonat-
ed by HPF ¢ in ether. Depending on the reaction conditions 7 and 8 in solution at 20 °C are converted
into different dinuclear complexes with Rh—Rh bonds; from 7 either (1,5-cyclooctadiene)-p-
(3 —5-n:1—2:6—T-n-cyclooctatrienyl)3 — 5-n-cyclooctatrienyl)dirhodium (9), confirmed by X-
ray structure analysis, or bis(1,5-cyclooctadiene)-p-(cyclooctatetraene)dirhodium (10) is formed,
8 yields bis(norbornadiene)-u-(cyclooctatetraene)dirhodium (11) as well as not isolated Rh2C23H26
which apparently has a structure analogous to that of 9.

n-Cyclooctatetraen-metall-Komplexe sind in den letzten Jahren in groBer Zahl bekannt
geworden und stellten in einigen Fillen Ausgangsmaterialien fir die Synthese von =-
Cyclooctatrienyl-metall-Verbindungen dar. Letztere sind insofern von groBem Interesse,
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als der CgHo-Ligand in sehr unterschiedlicher Weise an Ubergangsmetallatome gebunden
sein kann, was anhand einiger Beispiele demonstriert sei.

In den Kationen [(CO);MoCgHg]* (1) oder [CsHsCrCgHg]™ ? fungiert ein nt-
gebundenes Homotropylium-System formal® als 7-Elektronen-Donator. Tricarbonyl-
(cyclooctatetraen)eisen(0) liefert bei der Protonierung bei — 120°C zunichst 2, der Uber-
gang des monocyclischen in einen bicyclischen CgHo-Liganden (2 — 3) erfolgt bereits bei
~60°C%. 2 und 3 enthalten die CgH,-Einheit als 5-Elektronen-Donator ebenso wie das
Kation [(CO)sRuCsHs]", fiir das aufgrund von NMR-Daten die unsymmetrischen
Strukturalternativen 4a, b vorgeschlagen wurden®. In 5 bleiben zwei Doppelbindungen
des CgHs-Systems unkoordiniert, der Ligand ist hier formal als 3-Elektronen-Donator
aufzufassen @, In 6, dem einzigen Cyclooctatrienyl-Komplex, von dem bereits eine Ront-
genbeugungsanalyse publiziert wurde”, liegt schlieBlich eine verbriickende CyHo-Ein-
heit vor. Welcher der genannten Bindungstypen jeweils realisiert wird, hangt vom Zentral-
metall und von der Natur der Gegenliganden ab; eindeutige Voraussagen lassen sich
jedoch vorerst nicht treffen.

7_l+ —~|+ 7—l+ -l+
MO(CO)s Fe(CO);, Fe(CO)a Ru(CO)a
1 2 3 4a

-]+

/

Ru(CO)3 Co(CO)3 (CO)zRY Ru(CO)a

4b 5

6

Die vorliegende Arbeit befaB3t sich mit der Synthese und den Eigenschaften von CgHjg-
und CyHy-Komplexen des Rhodiums. Den Ausgangspunkt hierzu bildeten vorangegan-
gene Untersuchungen an Rh-Verbindungen des Typs [(Dien)Rh(Allyl)] und [(Dien)Rh-
(Dienyl)], in denen alle n-Elektronen der Liganden unter Ausbildung einer 16- bzw.

1) 8. Winstein, H. D. Kaesz, C. G. Kreiter und E. C. Friedrich, J. Amer. Chem. Soc. 87, 3267 (1965).

2 J, Miiller und H. Menig, J. Organomet. Chem. 96, 83 (1975).

3 G.E. Coates, M. L. H. Green und K. Wade, Organometallic Compounds, 3. Aufl, Bd. 2, S.1,
Methuen, London 1968.

4 M. Brookhart, E. R. Davis und D. L. Harris, J. Amer. Chem. Soc. 94, 7853 (1972).

5) M.Cooke, P.T. Draggett, M. Greene, B.F.G.Johnson, J.Lewis und D.J. Yarrow, Chem.
Commun. 1971, 621.

% A, Greco, M. Green und F. G. A. Stone, ). Chem. Soc. A 1971, 285.

" R. Bau, B. Chaw-Kuo Chou, S. A. R. Knox, V. Riera und F.G. A. Stone, J. Organomet. Chem.
82, C 43 (1974).
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18-Elektronenkonfiguration am Zentralatom herangezogen werden®. Im Vordergrund
des Interesses stand nun die Frage, wie sich Rhodium-n-Komplexe verhalten, deren
Liganden iiber freie Doppelbindungen verfiigen.

Priiparative Ergebnisse

p-Dichloro-bis(1,5-cyclooctadien)dirhodium(l)®, [CgH,,RhCl],, reagiert in Tetra-
hydrofuran (THF) mit Na,CgHg unter Farbumschlag von hellgelb nach tiefrot. Der nach
Abziehen des Solvens erhaltene Riickstand ist in Pentan zunéchst unlslich; tréigt man ihn
jedoch auf wasserhaltiges Al,O; auf, so ldBt sich mit Pentan in nahezu quantitativer
Ausbeute ein Komplex der Zusammensetzung RhC,¢H,, eluieren, der in Gestalt braun-
lichgelber Kristalle anfillt. Das 'H-NMR-Spektrum beweist das Vorliegen von (1,5-
Cyclooctadien)(cyclooctatrienyl)rhodium(I) (7). Verwendet man bei der Aufarbeitung
Al1;03/D,0, so erhdlt man die Verbindung 7a, in der das D-Atom die endo-Position an
der Methylengruppe des Cyclooctatrienyl-Liganden besetzt. Diese Befunde lassen ver-
muten, daB zunédchst ein anionischer Komplex entsteht, der dann der Hydrolyse unterliegt:

1/2 [CgH1aRhCl], + NazCgHs ———e [CgH;aRhCgHg]Na

+ HzO bzw. + D;,0
- NaOH bzw NaOD
Hz@— Rh%
8

Analog erhdlt man iiber die Umsetzung von p-Dichloro-bis(norbornadien)dirho-
dium()!® und Na,CsHg nach Hydrolyse gelbes (Cyclooctatrienyl{norbornadien)
rhodium(I) (8).

Die diamagnetischen Komplexe 7 und 8 sind in reiner, kristalliner Form unter N, bei
Raumtemperatur lingere Zeit bestindig, in Losung (Pentan, Benzol, Ather, THF) wandeln
sie sich dagegen bereits oberhalb ca. —30°C allmdhlich um, wobei 7 und 8 sich etwas
voneinander unterscheiden.

Eine L6sung von hochreinem 7 verfirbt sich bei 20°C im Laufe mehrerer Tage von gelb
iiber griin nach dunkelblaugriin. Neben etwas unveréndertem 7 148t sich daraus ein Kom-
plex der Zusammensetzung Rh,C;,H;o (9) isolieren, der schwarze Kristalle bildet, die
sich mit intensiv dunkelblauer Farbe in Benzol oder THF l6sen, in Pentan dagegen nur
wenig 16slich sind. Die Strukturaufkldrung der Verbindung erfolgte durch Réntgenbeu-
gungsanalyse.

8 J. Miiller, H.-0. Stiihler und W. Goll, Chem. Ber. 108, 1074 (1975).
9 J. Chatt und L. M. Venanzi, J. Chem. Soc. 1957, 4735.
10 E. W. Abel, M. A. Bennett und G. Wilkinson, J. Chem. Soc. 1959, 3178.



1214 J. Miiller, H.-0. Stiihler, G. Huttner und K. Scherzer Jahrg. 109

Kristalldaten: Rh;CasHao (9), Mol.-Masse 524, monoklin, Raumgruppe P2,/c; a = 1054(1),
b = 1508(2), ¢ = 1291(2) pm, f = 77.05(8)°, V = 1999(7)- 10° pm?, Z = 4, dy,., = 1.741(6), dyery =
1.72(1) g cm™3.

Lésung der Struktur: Ein Kristall-Spaltstiick (0.7 x 0.5 x 0.15 mm) wurde unter N in ein Mark-
Rohrchen eingeschmolzen; seine Zellkonstanten wurden durch Priizessions-Aufnahmen ermittelt.
Auf einem Zweikreis-Diffraktometer (Fa. Stoe, Mo-K,, A = 71.069 pm. Graphit-Monochromator)
konnten in den Schichten hkl, 0 < k < 16, insgesamt 2105 unabhiingige signifikante Reflexe
gesammelt werden. Die Losung und Verfeinerung der Struktur erfolgte nach konventionellen
Methoden, wie bereits beschrieben '), mit Hilfe eines Programmsystems TUMXR (R; = 4.97%).
Abb. 1 gibt eine Ansicht des Molekiils; die Strukturparameter sind in Tab. 1 enthalten.

T

£350475.1

Abb. 1. Ansicht des Molekiils 9

In der zweikernigen Verbindung 9 sind die Rh-Atome in einem Abstand von 303.6 pm
aneinander gebunden; zugleich sind sie durch den Cyclooctatrienyl-Liganden [ C(9)— C(16)]
verbriickt. Der Briicken-Ligand ist iiber die zwei m-Bindungen C(10)—C(11) und
C(13)-C(14) als 4-Elektronen-Donor mit Rh(2) verkniipft; als 3-Elektronen-Ligand tritt
er gegeniiber Rh(1) durch die Bindung des Allyl-Fragmentes C(9), C(16), C(15) auf.

Jedes Rh-Atom trigt ferner einen endstdndigen Achtring-Liganden: Rh(1) ist an die
zwei Doppelbindungen des 1,5-Cyclooctadien-Ringes [C(1)—C(8)] gebunden; Rh(2)
tritt mit den drei zentralen Kohlenstoffatomen C(21)— C(23) des Cyclooctatrienyl-Ligan-
den [C(17)—C(24)] in Wechselwirkung.

Jedes Rh-Atom bildet daher eine Tetrahapto- und eine Trihapto-Bindung zu seinen
Liganden aus und erhilt von diesen insgesamt sieben Elektronen. In Abwesenheit einer
Metall-Metall-Bindung wiirden die Rh-Atome daher eine 16-Elektronenkonfiguration
aufweisen.

Eine Rh—Rh-Doppelbindung wiirde beide Metallatome zu 18-Elektronensystemen
werden lassen. Der beobachtete Bindungsabstand von 303.6 pm schlieBt eine solche

'Y Siehe z. B. G. Huttner und W. Gartzke, Chem. Ber. 108, 1373 (1975).
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Doppelbindung jedoch aus, da fiir sie eine Linge von etwa 250 pm nachgewiesen ist '),

Fiir eine Rh—Rh-Einfachbindung sollte ein Wert von ca. 290 pm zu erwarten sein
Der beobachtete Abstand deutet daher eine etwas geschwiichte Rh — Rh-Einfachbindung
an.

13)

Tab.: Strukturparameter von 92

Lton x/a p70) /e B Abstande(pm), Winkel (°)
Rh(1) 0.43953(7) 0.08302(5) 0.23753(5) ©b) Rh(1)-Rh(2) 303.6(3) c{ 1)-c( 2) 148(2)
Rh(2) 0,72310(7) 0,13521(5) 0.21260(5) b) Rh(1)-c( 2} 212(1) Rh(2)-C(10) 226(1) c( 2)~c( 3) 137(2)

c{ 1) 0.1468(14) 0,0985(10) 0.2864(10) 4.7(3) | Rn(1)-c( 3) 217(1) Rn(2)-c(11) 220(1) c( 3)-c( 4) 157(2)
c( 2) 0,2605(11) 0.1439( 9) 0.3123( 9) 3.4(2) | Rh(1)-c{ 6) 216(1) Ru(2)-C(13) 226(1) c( 4)-c( 5) 154(2)
c( 3) 0,3364(11) 0,2087( 9) 0,2556( 9) 3.6(2) | Ru(1)-c( 7) 217(1) Ru(2)-C(14) 227(1) o( 5)=c({ 6) 148(2)
c{ 4) 0.3115(14) 0.2419(10) 0.1462(11) 5.1(3) | Rn(1)-c{ 9) 217(1) Rn(2)-0(21) 215(1) c{ 6)-c( 7) 138(2)
€( 5) 0.3712(14) 0.1837(11) 0,0497(10) 4.8(3) | Rn(1)-c(16} 216(1) Rn(2)-c(22) 213(1) c{ 7)-c( 8) 152(2)
c( 6) 0.4053(10) 0.0937( 8) 0,0792( 8) 2.8(2) | Rh(1)-C{15) 221(1) Rn(2)-c(23) 211(1) c{ 8)-c( 1) 152(2)
e( 7) 0,3205(10) 0.0314( 8) 0.1340( 8) 2.9(2)
c( 8) c.1785(12) ©,0543( 9) 0.1779( 9) 3.9(2) | C(17)-c(18) 150(2) c{ 9)-c(10) 147(2)
c( 9) 0.4979(11) 0,0617( 8) 0,3862( 8) 3.0(2) | c(18)-c(19) 153(2) c(10)-e(11) 141(2)
c(10) 0.6136(10) 0,1163( 7) 0,382%( 8) 2,7(2) c(19)-c(20) 132(2) c{11)=c{12) 150(2)
C(11) 0,7455(10) 0.0911( 7) 0.3695( 7) 2.6(2) [ c(20)-c(21) 146(1)  c{12)-e(13) 152(2)
€(12) 0.4909(11)-0,0231( 8) 0.3325( 8) 3.1(2) | C(21)-c(22) 140(2) c(13)-c(14) 141(2)
€(13) 0.7872(13)-0,0021(10) 0.3400(10) 4.4(3) | C(22)-c(23) 140(2) c(14)=c(15) 150(2)
c(14) 0,8007(10)-0,0034( 8) 0,2207( 8) 3.1(2) c(23)-c(24) 148(2) c(15)-c(16) 140(2)
c(15) 0.6936(12)-0,0084( 9) 0,1723( 9) 3.6(2) | ¢(24)-c(17) 132(2) c(16)-c( 9) 146(2)
c{16) 0,5602(11)-0,0376( 8) 0,2279( 8) 3.0(2)
€(17) 0,9474(11) 0.3201( 8) 0,1797( 8) 3.5(2) | ¢{ 2)=C( 1)-C( 8) 113 C(10)=C( 9)-C(16) 127 C(18)-C(17)-C(24) 126
c(18) 0,9718(12) 0.3248( 9) 0.0606( 9) 3.9(2) | €( 1)-c( 2)-c{ 3) 128 ¢&( 9)-C(10)-c(11) 130 c(17)=C{18)-C{19) 111
€(19) 0.9949(14) 0,2321(10) 0.0117(10) 4.6(3) | C( 2)-C( 3)-C( 4) 121 c(10)-C(11)-c(12) 121 €(18)-C(19)-C(20) 124
€(20) 0.,9007(10) 0.1755( 8) 0.0090( 8) 3.0(2) | C( 3)-C( 4)-¢( 5) 115 C(11)-C(12)-C(13) 103 ¢C(19)-C(20)-C(21) 129
c{21) 0.7607(10) 0,1845( 8) 0.0525( 8) 3.1(2) | C( 4)-C( 5)-C( 6) 113 c(12)-C(13)-C(14) 123 c¢(20)-c(21)-c(22) 134
c(22) 0.,6846(11) 0,2456( 8) 0,1215( 8) 3.4(2) | ¢( 5)-c( 6)-C( 7) 126 C(13)-C(14)-C(15) 124 ©C(21)-0(22)-C(23) 124
€623) 0.7125(12) 0.2748( 9) 0.2170( 9) 3.7(2) | ¢( 6)-c( T)-c( 8) 121 ©C(14)~C(15)~c{16) 130 c(22)-0(23)-C(24) 132
€(24) 0.8366(13) 0.2993( 9) 0.2451(10) 4,2(2) | c( 1)-c( 8)-C( 7) 116 C( 9)-C(16)-C(15) 122 C(23)-C(24)-C{17) 127

€ 350/75.Tab. 1

¥ Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle sind in
Klammern angegeben. Die Standardabweichungen der Winke] betragen etwa 1°.

® Isotrope Temperaturparameter in 10* pm?; die anisotropen Temperaturparameter der Schwer-
atome wurden nach T = exp[ —(h%b1y + k?by; + I2bas + 2hkby, + 2hilby3 + 2klb,3)] berech-
net; in der in der Formel angegebenen Reihenfolge betragen die Werte von b;;- 10* fiir Rh(1):
46.9(6), 23.2(4), 33.2(4), 0.2(5), —3.9(4), —1.5(3) und fiir Rh(2): 52.5(6), 21.7(3), 31.5(4), —3.2(5),
—7.8(4), 1.3(3).

Damit wiirden die beiden Rh-Atome in 9 zu 17-Elektronensystemen werden; da jedoch
die Verbindung diamagnetisch ist, miissen die iiber die 16-Elektronenkonfiguration hinaus
vorhandenen Elektronen im Komplex gepaart vorliegen. Da dies jedoch zu keiner Ver-
kiirzung des Bindungsabstandes gegeniiber einer Rh—Rh-Einfachbindung fiihrt, muBl
man annehmen, daf sich die beiden Elektronen in einem nichtbindenden oder schwach
antibindenden Molekiilorbital befinden. Eine Valenzstrichbeschreibung dieser Modell-
vorstellung wird durch folgende Formeln angegeben.

In dieser Darstellung wird der Komplex mit einer Rh — Rh-Einfachbindung formuliert.
Die beiden iiber die Anzahl von 16 Valenzelektronen hinaus vorhandenen Elektronen
sind als nichtbindendes Elektronenpaar zum Teil an Rh(1) und zum Teil an Rh(2) lokali-
siert. In jeder der beiden Formeln hat ein Rh-Atom mit 18 Valenzelektronen Edelgas-

12 H. Ueda, J. Kai, N.Yanoka und N. Kasai, 21* Symposion on Organometallic Chemistry,
Japan, Abstr. 214, 1973. .
'3 K. G. Caulton und F. A. Cotton, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1914 (1971).
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konfiguration, wihrend das zweite Rh-Atom 16 Valenzelektronen besitzt. Es wire auch
denkbar, da3 die beiden Formeln nicht als mesomere Grenzformeln aufzufassen sind,
sondern daf} tatsdchlich ein rascher Valenzwechsel zwischen den beiden Rh-Atomen
auftritt. Die intensiv dunkelblaue Farbe von 9 weist jedenfalls auf ungewdhnliche Bin-
dungsverhiltnisse hin.

—p
Rh Rh Rh—Rh
nge' 16e@ Olﬁe’ 18e‘©
9

Eine zweite Moglichkeit der Umwandlung von 7 in einen zweikernigen Komplex
beobachtet man, wenn die iiber das System [CgH,;RhCI];/Na,CgHg/THF erhaltene
Losung direkt iiber Al,O5/H,O filtriert, das THF abgezogen und eine Losung des Riick-
standes in Pentan mehrere Tage bei 20°C stehengelassen wird. Es scheidet sich ein rot-
brauner Niederschlag ab, der nach Reinigung rotbraune Kristalle bildet, die in Pentan
sehr wenig, in Benzol, Ather oder THF miBig gut 16slich sind. Das diamagnetische Pro-

dukt hat die Zusammensetzung Rh,C;4H 3, und besitzt die Struktur 10; aus elektronischen
Griinden ist die Existenz einer Rh— Rh-Einfachbindung zu fordern.

10: Dien = 1,5-Cyclo-
octadien
11; Dien = Norbornadien

{Dien) Rh——Rh(Dien)

Eine Losung von reinem 8 in Pentan verfarbt sich bei 20°C im Verlaufe mehrerer Tage
ebenfalls dunkel. Nach Abziehen des Solvens wurden im Riickstand massenspektrome-
trisch zwei Komplexe der Zusammensetzung RhyC,3Hj6 (m/e = 508) und Rh,C;,H,,
(m/e = 494) in vergleichbarem Mengenverhiiltnis nachgewiesen, die sich jedoch chromato-
graphisch nicht trennen lieBen. Bei Rh,C,3;H,¢ diirfte es sich um ein Analogon zu 9
handeln, wobei der CgH,;-Ligand durch Norbornadien ersetzt wire. Die Verbindung
Rh,C;,H,, bildet sich auch aus reinem 8 in Gegenwart von Cyclooctatetraen in Pentan
bei 20°C und besitzt die zu 10 analoge Struktur 11. Dieser Komplex konnte schlieBlich
auch unter Anwendung desselben Verfahrens, das ausgehend von [CgH,,RhCl]; zu 10
fiihrte, erhalten werden.

Ungekldrt blieb bislang, welche Einfliisse die Umwandlung von 7 in 10 auslésen.
Es konnte lediglich nachgewiesen werden, daB im Gegensatz zum Verhalten von 8 die
Gegenwart von Cyclooctatetraen allein nur sehr geringe Ausbeuten an 10 liefert; auch ein
Zusatz von Base oder von Na,CgHg blieb ohne Erfolg. Méglicherweise spielt eine in
geringer Menge vorhandene, bislang nicht identifizierte Verbindung die Rolle eines
Katalysators fiir den genannten UmwandlungsprozeB.
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Versetzt man 7 in Ather mit einem UnterschuB an HPF, so fillt ein gelbes Salz der
Zusammensetzung [RhCi¢H22]PF¢ aus. Vermutlich handelt es sich um das Hexa-
fluorophosphat des (1,5-Cyclooctadien)(1,3,5-cyclooctatrien)rhodium-Kations; es konnte
jedoch kein eindeutig interpretierbares 'H-NMR-Spektrum erhalten werden, da sich das
Salz in Solvenzien wie CH,Cl,, CH3CN oder Aceton entweder zersetzt oder unter Ligan-
denaustausch reagiert.

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Neben den Massenspektren, auf die hier nicht niher eingegangen sei, lieferten die
NMR-Spektren der Verbindungen 7, 8, 10 und 11 die wichtigsten strukturellen
Informationen. Das 'H-NMR-Spektrum von 9 ist dagegen wegen zahlreicher Signal-
Uberlagerungen derart komplex, daB eine zweifelsfreie Interpretation nicht mehr gelang.

Relativ einfache *H-NMR-Spektren zeigen 10 und 11. Im Spektrum von 10 (Varian-
EM 360, 60 MHz, C¢Ds, 303 K) erscheinen zwei breite Singuletts bei t = 6.08 (§ H) und
7.72 (16 H), die den olefinischen bzw. den Methylen-Protonen der beiden, bei Raumtempera-
tur offensichtlich um die Metall-Ligand-Bindungsachsen rotierenden 1,5-Cyclooctadien-
Ringe entsprechen. Der verbriickende CgHg-Ligand liefert ein scharfes Singulett bei
T = 6.30 (8 H) und somit das charakteristische Bild fiir fluktuierende Cyclooctatetraen-
metall-Komplexe. Im 'H-NMR-Spektrum von 11 (Jeol-C60HL, 60 MHz, C¢Ds, 303 K)
tritt das entsprechende scharfe Singulett bei etwas tieferem Feld (t = 6.17, 8H) auf,
was den SchluB zuldBt, daB der Norbornadien-Ligand in diesen Verbindungen ein etwas
geringeres Donor/Akzeptor-Verhiltnis aufweist als der 1,5-Cyclooctadien-Ring. Die Si-
gnale der olefinischen und der Briickenkopf-Protonen der nor-C,;Hg-Systeme fallen zu
einem breiten Singulett bei T = 6.60 (12 H) zusammen, das Signal der Methylen-Protonen
erscheint ebenfalls als Singulett bei 9.11 (4 H).

Das 'H-NMR-Spektrum von 8 ist in Abb. 2 wiedergegeben. Die Zuordnungen resul-
tieren u.a. aus Doppelresonanz-Experimenten. Das Signal der Protonen Hy (,,Dublett
von Tripletts*) ist partiell von H,, das der Protonen H,,,4, (Dublett von Tripletts) teilweise
von H; iiberlagert. Es wurden folgende Kopplungskonstanten gemessen: J(H,-H,) = 6;
J(Hp-Ho) = 5.7; J(He-He) = 7.8; J(Ha-Hexo) = 7.8; J(Ha-Hento) = 6.0; J(Hexo-Hento) =
13.5Hz(}).

Die Zuordnung der Signale fir H,,, und H,,,, griindet sich auf die chemischen Ver-
schiebungen im Zusammenhang mit einer Betrachtung des Strukturmodells von 9. Das
Spektrum von 8 beweist ndmlich, daB der CgH,y-Ligand im zeitlichen Mittel (siehe unten)
eine durch Ha, Hexp Hengo sSowie durch Rh verlaufende Symmetrieebene aufweisen mul3
und damit eine analoge Konformation besitzt wie der endstdndige CsHo-Ligand in 9.
In dieser Konformation gerit aber ein Proton (H,,,) in starke Wechselwirkung mit dem
n-System des Liganden und erfahrt dadurch eine Hochfeldverschiebung, wihrend Hendo
cine fiquatoriale Position zur mittleren Ringebene einnimmt, also bei etwas tieferem Feld
in Resonanz treten muB.

Das Spinsystem des CgHg-Liganden in 7 erweist sich bei genauerem Studium als analog
zu dem von 8 (vgl. Abb. 3). Auch hier wurde die Zuordnung durch Doppelresonanz
gesichert. Signaliiberlagerungen treten auf zwischen H, (Triplett) und Hy (Tripeldublett),
H, (Doppeldublett) und H, (Singulett), H,,, (Dublett von Tripletts) und H; (Singulett).
Chemische Berichte Jahrg. 109 80
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Abb. 2 (links). '"H-NMR-Spektrum von 8 (Jeol-C 60 HL, 60 MHz, C¢Ds, 303 K)
Abb. 3 (rechts). ' H-NMR-Spektrum von 7 (Jeol-C 60 HL, 60 MHz, C¢Ds, 303 K)

Folgende Kopplungskonstanten wurden aus dem Spektrum abgeleitet: J(H,-Hy) = 7.5;
J(Ho-H.) = 48; J(He-Hy) = 9.5; J(H4-H..o) = 8; J(Ha-Henso) = 6.5; J(Hexo-Henso) =
12 Hz.

Wihrend die Signale von Ha, Hy, He, Hexo und Heng, der Komplexe 7 und 8 bei vergleich-
baren 1-Werten erscheinen, besteht zwischen den Signalen Hy eine Verschiebungs-
differenz von ca. 1.3 ppm; dieser Unterschied sowie die Differenzen zwischen analogen
Kopplungskonstanten lassen auf etwas voneinander abweichende Konformationen der
CgHg-Ringe in 7 und 8 schlieBen; die erwihnte Symmetrieebene ist jedoch auch in 7
enthalten. Als Ursache fiir den Verschiebungsunterschied wire aber auch eine unterschied-
liche Beanspruchung der n-Elektronen an C-1 und C-7 des CyHs-Liganden durch das
Rh-Atom in beiden Komplexen zu diskutieren; die stirkere Wechselwirkung bei 8 (Hoch-
feldverschiebung des Signals von H,) stiinde im Einklang mit der gegeniiber 1,5-Cyclo-
octadien erhohten Akzeptorfihigkeit des Gegenliganden Norbornadien.

Im Spektrum der deuterierten Verbindung 7 a ist das Signal bei ca. t = 7 verschwunden,
das Signal H, erscheint als Doppeldublett, das der Protonen H,,, als durch 'H-?H-
Kopplung verbreitertes Triplett.

Die "H-NMR-Spektren von 7 und 8 bei 303K liefern allein noch keine eindeutigen
Aussagen iiber die Art der Koordination des Cyclooctatrienyl-n-Systems an das Rh-
Atom. Eine Form, in der der CgHq-Ligand als 7-Elektronen-Donor fungiert, scheidet mit
Sicherheit aus. Die Losung des Problems erbrachte die Untersuchung der Temperatur-
abhingigkeit der Spektren, die am Beispiel des in Losung etwas stabileren Komplexes 7
vorgenommen wurde. Danach fithren der Dien- und der Trienyl-Ligand unabhiingig
voneinander verschiedene Bewegungen aus, die sich erst unterhalb ca. 190 K einfrieren
lassen; in diesem Temperaturbereich werden die 'H-NMR-Spektren durch die Viskosi-
titszunahme des Solvens so nachteilig beeinfluBt, daB zur Untersuchung der *C-NMR-
Spektren iibergegangen werden mubBte.
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Abb. 4 zeigt die 13C-NMR-Spektren von 7 bei 273 und 183 K nebst Zuordnung. Im
dazwischenliégenden Temperaturbereich verschwinden die Signale a bis d durch Ver-
breiterung ab ca. 230 K vollig im Untergrund und beginnen erst unterhalb 210 K wieder
zu erscheinen, wihrend die Signale f und g zwar charakteristische Verinderungen erfahren,
jedoch iiber den gesamten Bereich zu beobachten sind; lediglich e bleibt nahezu unver-
andert.

Das Verhalten der Signale des 1,5-Cyclooctadien-Liganden 148t sich in einfacher Weise
und analog zu entsprechenden Erscheinungen bei Komplexen des Typs [(Dien)Rh-
(Dienyl)]® im Sinne einer Rotation des Achtringes um die Rh—CgH,,-Bindungsachse
interpretieren, die bei tiefer Temperatur einfriert. Ein Vergleich dieser Ligandenrotation
in den Komplexen 7, 12 und 13 offenbart ein interessantes Phinomen. Die Koaleszenz-
temperatur der Signale der olefinischen C-Atome (f) liegt im Falle von 7 bei ca. 200K,
im Falle von 12 bei ca. 290 K, wihrend bei 13 bis 330 K noch keinerlei Anzeichen fiir eine
Ligandenbewegung feststellbar sind®. Die Energiebarriere der Rotation des 1,5-Cyclo-
octadien-Ringes liegt also umso tiefer, die Rh—CgH,,-Bindung ist dementsprechend
umso lockerer, je mehr n-Elektronen der Gegenligand aufweist.

OO OO
) =2 O
:C:): Rh .@.

273K 183 K

136 0 90 70 50 30 ppm 130 W0 80 70 50 30 ppm

Abb. 4. 13C-NMR-Spektren von 7 bei 273 und 183 K
(Bruker-HX 90, Breitbandentkopplung; [Ds JTHF; L = Losungsmittel-Signale)
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Die !3C-NMR-Spektren von 7 beweisen weiterhin, daB bei 273 K das Rh-Atom mit allen
olefinischen C-Atomen des CgHy-Liganden in Wechselwirkung steht, denn die Signale a
bis d sind durch !3C-!°3Rh-Kopplung verbreitert (Vergleich mit den Halbwertsbreiten
der Signale e und g!). Der Ring fiihrt somit eine Bewegung aus, die sich durch die Grenz-
situationen A, B charakterisieren 14Bt, in denen am Rh-Atom jeweils eine 18-Elektronen-
konfiguration ausgebildet wird.

Bei 183 K steht dagegen das Rh-Atom nur noch mit den C-Atomen a und b in Wechsel-
wirkung; die Signale a und b sind hochfeldverschoben und zeigen deutlich die *3C-!**Rh-
Kopplung, wiahrend c und d als scharfe Singuletts bei tieferem Feld im Bereich freier olefi-
nischer C-Atome erscheinen. Bei tiefer Temperatur ist folglich der CgHq-Ligand nur noch
iiber das zentrale Allylsystem an das Rhodium gebunden, das nur mehr eine 16-Elektronen-
Valenzschale erreicht (C).

Die Untersuchungen zeigen also, daB der Energieunterschied zwischen der 16- und der
18-Elektronenkonfiguration bei Rh-rn-Olefin-K omplexen sehr gering ist (< 8 kcal - mol )
und stellen zugleich erneut die eingangs behandelte hohe Flexibilitédt des Cyclooctatrienyl-
Systems als n-Ligand unter Beweis.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, sowie dem Fonds der Chemi-
schen Industrie, Frankfurt, fur die Férderung dieser Arbeit. Herrn Wiss. Rat Dr. C. G. Kreiter
danken wir fiir die Aufnahme der '>*C-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Simtliche Arbeiten miissen unter gereinigtem Stickstoff und unter Verwendung sauerstoff-
freier L6sungsmittel durchgefiihrt werden.

1. (1,5-Cyclooctadien)(cyclooctatrienyl)rhodium(1) (7): Zu 460 mg (20 mmol) Na-Staub in
20 ml THF gibt man eine Losung von 1.04 g (10 mmol) Cyclooctatetraen in 20 m! THF und riihrt
0.5 h. Sodann wird eine Lésung von 0.986 g (2 mmol) [1,5-C¢H,2RhC1], * in 30 ml THF innerhalb
30 min zugetropft. Die Farbe der Reaktionsmischung schldgt rasch von hellgelb nach tiefrot um.
Man rithrt weitere 2 h, zieht das Solvens i. Olpumpenvak. ab und trocknet i. Hochvak. Der Riick-
stand wird mit Pentan auf eine Fritte gespiilt, die ca. 50 g Al,O; mit 5% H,O enthilt, und die
ebenso wie die Vorlage (Schlenkrohr) mit Methanol/Trockeneis gekiihlt ist. Man eluiert langsam
mit kleinen Portionen Pentan unter gelegentlichem Umriihren der Al,O;-Schicht mit einem
Glasstab, bis das Filtrat nahezu farblos abliuft. In der Vorlage kristallisiert hiufig bereits analysen-
reines 7 aus. Gelingt die Kristallisation nicht, so kann die Pentanlosung, die micht iiber —20°C
erwidrmt werden sollte, nach Einengen an Al,0; (5%, H,0) bei —30°C chromatographiert werden,
wobei die Vorlage zur Kristallisation wieder auf —78°C gekiihlt wird. Ausb. 1.21 g (3.83 mmol;
96%, bez. auf [CgH,;RhCl];), Schmp. 75~—77°C (Zers.).

C,6¢H: Rh (316.25) Ber. C 60.77 H 6.69
Gel. C6093 H 6.81 Mol-Masse 316 (MS)

2. (Cyclooctatrienyl) (norbornadien)rhodium(1) (8): Umsetzung und Avufarbeitung nach L.
unter Verwendung von 460 mg (1 mmol) [nor-C,HgRhCl], '®, 500 mg (5 mmol) Cyclooctatetraen
und 230 mg (10 mmol) Na-Staub. Ausb. 290 mg (0.97 mmol; 49 %, bez. aul [C;HgRhCl];), Zers. ab
45°C.

C,sHy-Rh (3002) Ber. C 6001 H 5.71
Gef. C59.88 H 5.82 Mol.-Masse 300 (MS)
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3. [RhC ¢H,,]PF¢: Eine Losung von 158 mg (0.5 mmol) 7 in 30 ml Ather wird mit 2 Tropfen
HPF versetzt {UberschuB ist zu vermeiden). Der entstandene gelbe Niederschlag wird abfiltriert,
in Aceton gelost und sofort danach durch Zugabe von Ather wieder ausgefillt. Ausb. 172 mg
(0.37 mmol; 74%). — IR (KBr): v(P—F): 833 cm™".

Cy6H3,F¢PRh (462.2) Ber. C41.58 H 480 Gef. C41.62 H 491

4. (1,5-Cyclooctadien)-u-(3—5-n:1 —2:6 —7-n-cyclooctatrienyl) (3 — 5-n-cyclooctatrienyl)di-
rhodium( Rh— Rh) (9): Eine Losung von 158 mg (0.5 mmol) reinem 7 in 20 ml Pentan wird 4 Tage
bei Raumtemp. stehengelassen. Dann zieht man das Solvens ab und trocknet i. Hochvak. Der
dunkle Riickstand wird bei —30°C 4 mal mit je 10 ml Pentan ausgewaschen, um noch vorhandenes
7 zu entfernen. Dann 16st man in wenigen Tropfen Toluol, fiigt 5 ml Pentan hinzu und kristallisiert
bei —78°C aus. Ausb. 102 mg (0.19 mmol; 76 %); Zers. ab ca. 125°C.

C,4H3oRh, (5243) Ber. C 5498 H 5.77
Gef. C54.10 H5.67 Mol.-Masse 524 (MS)

Der niedrige C-Wert (durch nochmaliges Umkristallisieren nicht zu verbessern) deutet darauf
hin, daB auch ein dreikerniger Komplex der méglichen Zusammensetzung C;,H3gRh; als Neben-
produkt entstanden sein konnte (Ber. C 52.48 H 5.37).

5. Bis(1.5-cyclooctadien)-p-( cyclooctatetraen)dirhodium(Rh — Rh) (10): [1.5-CgH,,RhCl], wird
zunichst analog zu 1. mit Na,CgHg in THF umgesetzt. Die THF-Losung wird sodann direkt iiber
Al;O; (5% H,O0) filtriert, das Solvens abgezogen, der orangefarbene Riickstand i. Hochvak.
getrocknet, in 120 ml Pentan gelost und 5 Tage bei Raumtémp. stehengelassen. Aus der sich rasch
dunkel firbenden Losung fillt allméhlich ein rotbrauner Niederschlag aus, der abfiltriert, unter
Tiefkiihlung mit Pentan gewaschen und zweimal aus Toluol bei —78°C umkristallisiert wird.
Ausb. 127 mg (0.24 mmol; 12%); Schmp. 230°C (Zers.).

C,4H;;Rh; (526.3) Ber. C54.77 H6.13
Gef. C54.88 H6.20 Mol.-Masse 526 (MS)

6. p-(Cyclooctatetraen)-bis(norbornadien)dirhodium( Rh —Rh) (11): 100 mg (0.33 mmol) 8
werden in 20 mi Pentan mit ca. 0.1 ml Cyclooctatetraen versetzt. Man 143t 2 Tage bei Raumtemp.
stehen, wobei die Losung gelb und klar bleibt. Danach werden das Losungsmittel und noch vor-
handenes CyHg i. Hochvak. abkondensiert; den Riickstand filtriert man mit insgesamt 50 ml
Pentan iiber Al,O; (59 H,0) und kristallisiert sodann aus einem Gemisch von 2 ml Toluol und
5 ml Pentan bei —78°C aus. Ausb. 35 mg (0.071 mmol; 43 %); Schmp. 201 °C (Zers.).

C,2H34Rh; (494.2) Ber. C53.46 H 4.89
Gef. C 5323 H497 Mol.-Masse 494 (MS)

[350/75]



