A. Hohn, H. Werner

881
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Nitren-Addition an die Rh= C-Bindung von CsHsRh(=C =CHR)P(iPr);.
Bildung fiinfgliedriger Metalla-Heterocyclen und eines Ketenimin-
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Die Komplexe CsHsRh(=C=CHR)P(iPr); (1, 3, 5) reagieren mit
Benzoylazid nahezu quantitativ zu den Metalla-Heterocyclen
CsH;[P(iPr);JRhC(= CHR)NC(Ph)O (2, 4, 6). Fiir 6 (R = Me),
nicht jedoch fiir 4 (R = Ph), ist die Bildung von E/Z-Isomeren
nachweisbar; ihr Verhdltnis ist solvensabhédngig. Die Protonie-
rung von 4 und 6-E/6-Z mit CF;CO,H in Gegenwart von NH,PF;
fihrt unter Angriff des Protons am Ring-Stickstoffatom zu den
PF;-Salzen der Komplexkationen 7 und 8, die ebenfalls E/Z-Iso-
mere bilden. Bei der Reaktion von 3 mit Phenylazid entsteht zu-
néchst die Z-Form der Ketenimin-Verbindung CsHsRh(C,N-n’*-
PhN =C =CHPh)P(i Pr); (9), die in Lisung relativ rasch eine Um-
lagerung zu dem E-Isomeren (bis zu einem Verhiltnis 9-Z:9-E =
1:1) eingeht.

Kohlenmonoxid CO und Vinyliden CCH, sind isoelek-
tronische Molekiile, die — als Liganden an ein Ubergangs-
metall gebunden — sehr dhnliche Donor/Akzeptor-Eigen-
schaften besitzen®. Diese Tatsache macht es verstindlich,
daB die von uns beschriebenen Verbindungen CsH;Rh(CO)-
PR, und C;HsRh(=C=CH,)PR, (R = Me oder iPr)** in
ihrer Metall-Basizitdt vergleichbar sind und mit Sduren wie
z.B. CF3CO;H oder HCI bereits bei Raumtemperatur rea-
gieren. Der Vinyliden-Komplex (mit R = iPr) ist dartiber-
hinaus in der Lage, an der Rh=C-Bindung CH,, Schwefel,
Selen und Tellur zu addieren und stabile Verbindungen mit
CH,=C=CH,, S=C=CH,, Se=C=CH, und Te=C=
CH, als Liganden zu bilden®”.

Mit der vorliegenden Arbeit wollten wir herausfinden, ob
sich strukturanaloge Carbonyl- und Vinyliden-Komplexe
auch in ihrer Fahigkeit, [2 + 3]-Cycloadditionsreaktionen
einzugehen, gleichen. Wir hatten bereits 1983 bei Versuchen
zur Darstellung von CsH;Rh(N,)PMe; gefunden, daB
CsH;Rh(CO)PMe; mit Benzoylazid, PhCON;, zu dem
Metalla-Heterocyclus C;Hy(PMe;)RhC(=O)NC(Ph)O rea-
giert®. Die Isonitrilcobalt-Verbindungen CsHsCo(CNR)-
PMe; (R = Me, Ph) verhalten sich analog”. Die Reaktionen
von Carbonylmetall-Komplexen mit Aroylaziden mius-
sen jedoch nicht notwendigerweise zu einem Finfring
L.MC(=O)NC(R)O3*!? sondern kénnen auch zu einem ent-
sprechenden Dreiring L,MC(=O)NC(=O)R fiihren'?, wo-
bei Elektronenkonfiguration des Metalls und Raumerfiil-
lung der Liganden maBgebend sind.
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" Cycloaddition Reactions of Organometal Complexes, X". -

Addition of Nitrenes to the Rh=C Bond of C,HRb-
(=C=CHR)P(iPr),. Formation of Five-Membered Metalla-He-
terocycles and a Kétenimine Rhodium Complex®

The complexes CsHRh(=C=CHR)P(iPr); (1, 3, 5) react with
benzoyl azide almost quantitatively to produce the metalla-he-
terocycles CsHs[P(iPr);]JRhC(= CHR)NC(Ph)O (2, 4, 6). For 6
(R = Me), but not for 4 (R = Ph), the formation of E/Z isomers
has been observed, the ratio of which is solvent-dependent. The
protonation of 4 and 6-E/6-Z with CF;CO,H in presence of
NH,PF, leads via attack of the proton at the ring nitrogen atom
to the PF; salts of the cationic complexes 7 and 8 which also form
E/Z isomers. On reaction of 3 with phenyl azide first the Z isomer
of the ketenimine complex C;H;Rh(C,N-n’-PhN=C=CH-
Ph)P(i Pr); (9) is formed which in solution smoothly rearranges to
give a 1:1 mixture of the Z and E isomers.

Wie die nachfolgend zusammengefaBten Resultate zeigen,
ergeben die Vinyliden-Komplexe CsH;Rh(=C=CHR)-
P(iPr); (1, 3, 5) ebenso wie CsHsRh(CO)PMe; bei der Um-
setzung mit PhCON; fiinfgliedrige Metalla-Heterocyclen.
Interessanterweise entstehen fiir R = Me und Ph in ganz
unterschiedlichen Anteilen die erwarteten Strukturisomeren,
die beide mit Sduren reagieren. Uber erste Ergebnisse dieser
Studien liegt bereits eine Kurzmitteilung vor'?.

Darstellung und Bildungsmechanismus der neutralen
fiinfgliedrigen Metalla-Heterocyclen

Der Komplex 1 reagiert bereits bei —30°C in Aceton mit
einer dquimolaren Menge Benzoylazid. Die sofort eintre-
tende Gasentwicklung (N,) ist nach ca. 5 Minuten beendet.
Es werden ockergelbe, luftstabile Kristalle von 2 isoliert,
deren Elementaranalyse die in GI. (1) angegebene Zusam-
mensetzung bestatigt.

PhCON Rh—CZ iz
. N
CsHsRN(=C=CH,)P(iPr); —> (iP)sP7 /" \ m
1 - Ny O\C/N
I
Ph
2
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882 A. Hohn, H. Werner
Tab. 1. '"H-NMR-Daten der Komplexe 2, 4 und 6—9 (E- und Z-Isomere) (2 und 9: 100 MHz, sonst: 400 MHz; § in ppm, TMS int.;
J in Hz)

Kom- Sol- . )

plex vens 6(CgH,) 6(CgHg)  J(PH) J(RhH)  5(PCH) 6(pCHCH,) J(PH) J(HH) 6(=CHR) 6(=CHR)

2 coel, 7.37(m) 5.53(dd) 1.7 0.6 2.55(m) 1.57(dd) 13.7 7.1 3.78(aad)®

’ 1.67(ad) 13.8 7.2 ’

4 CeDg 7.17(m) 5.05(ad) 1.6 0.6 2.50(m) 0.93(dd) 13.0 7.1 b) 7.17(m)
1.10(dd) 14.0 7.0

6-2 CgDg 7.08(m) 5.10(ad) 1.5 0.5 2.03(m) 0.98(dad) 13.0 6.9 6.1.7(dq)°) 1.85(a)¥
1.03(dd) 13.5 7.0

6-E CgDg 7.08(m) 4.99(dd) 1.5 0.5 2.03(m) 0.98(ad) 13.0 6.9 A.Bo(dq)e) 2.9500)F
1.03(dd) 13.5 7.0

7-53) CD4NO,  7.50(m) 5.88(ad) 1.6 0.5 2.58(m) 1.36(dd) 14.4 7.2 b)
1.43(dd) 144 7.2

1-E ) CD;N0,  7.50(m) "5.76(dd) 1.6 0.5 2.58(m) 1.34(ad) 144 74 b)
1.35(dd) 14.2 6.8

g-gh) CD4N0,  7.70(m) 5.87(dd) 1.6 0.5 2.43(m) 1.32(dd)  14.2 7.1 6.08(m) 1.90(aa)?
1.37(dd) 141 7.1

8-£” oMo, 7.70m  5.73(dd) 1.6 0.5 2.43()  1.320dd) 162 T4 5.16(m) 2.03¢aa)3)
1.37(ad) 14.2 7.1

9-z CeDg 7.40(m) 4.86(ad) 1.2 0.3 1.78(m) 1.00(dd) 14.0 6.9 6-52(m) 7.40(m)
1.02(dd) 13.4 7.0

9-E CeD¢ 7.40(m) 4.80(ad) 1.3 0.3 1.78(m) 0.98(dd) 14.0 7.1 6.26{(m) 7.40(m)
1.00(dd) 14.0 7.0

® =CH trans zu Rh, JHH) = 6.6, J(PH) = 2.2, JRhH) = 2.2 Hz Signal von =CH cis zu Rh liegt unter Signal von PCH. — % Signal
nicht genau lokalisierbar. — © J(HH) = 7.0, J(PH) = 08 Hz, — 9 J(HH) = 7.0, J(PH) = 14 Hz. — © J(HH) = 64, J(PH) = 0.5 Hz, —

% JHH) = 64, J(PH) = 1.5 Hz. — 9 Signal von NH-Proton nicht
= 6.7, J(PH) = 1.6 Hz. — ) JHH) = 70, J(PH) = 1.7 Hz.

Charakteristisches Merkmal des 'H-NMR-Spektrums
von 2 ist neben dem Auftreten von zwei Signalen fiir die
Protonen der diastereotopen Methylgruppen des Phos-
phanliganden das Signal des exocyclischen, olefinischen CH-
Protons, das trans-stindig zum Rhodium ist. Es erscheint
bei & = 3.78 und liefert durch Kopplung mit dem Rh-, dem
P- und dem zweiten olefinischen H-Atom ein Dublett-von-
Dubletts-von-Dubletts (Tab. 1).

Bei der Umsetzung des Phenylvinyliden-K omplexes 3 mit
PhCON; entsteht sowohl in Aceton als auch in Ether nach
Aussage der '"H-NMR-Spektren nur eines der beiden mdg-
lichen Strukturisomeren. Ein Vergleich der spektrosko-
pischen Daten mit denen der isostrukturellen Osmiumver-
bindung [Os]C(=CHPh)NC(Ph)O ([Os] = CsHOsP-
(iPr)y)'>'" macht eine Z-Konfiguration (mit den sperrigen
CsHsRhP(i Pr);- und CsHs-Gruppen in Nachbarstellung an
der C=C-Bindung) wahrscheinlich. Im Gegensatz zu dem
erwihnten Osmiumkomplex findet eine Z/E-Isomerisierung
von 4 bei Raumtemperatur in Aceton, selbst nach zweiwo-
chigem Riihren, nicht statt. Die Umwandlung in die ver-
mutlich thermodynamisch begiinstigte E-Form ist also of-
fensichtlich kinetisch sehr stark gehemmt.

Ein komplizierteres Bild der Produktverteilung ergibt sich
bei der Reaktion der Methylvinyliden-Verbindung 5 mit

genau lokalisierbar. — B §(NH) = 9.33 (br.) bzw. 9.58 (br). — ? J(HH)

Benzoylazid. In Abhingigkeit von den Reaktionsbedingun-
gen resultieren unterschiedliche Mengen des E- und Z-Iso-
meren, wobei fiir das Verhiltnis von 6-E 'und 6-Z die Po-
laritdt des Losungsmittels eine maBgebliche Rolle spielt. In
Ether wird vorwiegend die thermodynamisch instabilere Z-
Form gebildet (Verhiltnis 6-Z:6-E = 10:3; ermittelt durch
Integration der CsH;-Signale im 'H-NMR-Spektrum), wih-
rend in Aceton die beiden Isomeren in nahezu gleichen Tei-
len (6-Z:6-E = 10:8) entstehen. Eine Trennung des Iso-
merengemisches durch Chromatographie oder fraktionie-
rende Kristallisation gelang nicht. Erstaunlicherweise lieB3
sich auch hier, wie schon im Fall von 4, eine Umwandlung
der Z- in die E-Form nicht erreichen. Eine Aceton-Losung

2R
PhCON . )
CsHsRh(=C=CHR)P(iPr); — 5 (iP);P7 ] '\ (2
~ Ny 0. /N
3:R = Ph \‘f/
5: R = Me » Ph
4-Z:R = Ph

6-E£/6-Z: R = Me
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des Isomerengemisches zeigte auch nach 6tdgigem Riihren
bei Raumtemperatur keine Verdnderung.

Ein Vorschlag zum Bildungsmechanismus der Komplexe 4 und
6 ist in Schema 1 zusammengestellt. Wir nehmen an, da8 durch die
Wechselwirkung des Benzoylazids mit dem basischen Zentrum des
Vinyliden-Komplexes (dem Rhodiumatom oder der elektronenrei-
chen Rh =C-Bindung) Benzoylnitren entsteht, das wie Methylen”
streng stereoselektiv von der Seite an die Rh=C-Bindung addiert
wird, die dem Substituenten R gegeniiberliegt. Die Moglichkeit, da3
sich die so erzeugte Zwischenstufe A durch Angriff eines freien Elek-
tronenpaares des Sauerstoffatoms am Metall und gleichzeitige Spal-
tung der Rh—N-Bindung direkt in den Metalla-Fiinfring umwan-
delt, diirfte aufgrund der Tatsache, daB die Cycloaddition fiir R =
Me nicht streng stereoselektiv verlduft und die Produktverteilung
von der Polaritdt des Losungsmittels abhéngt, auszuschlieBen sein.
Der EinfluB des Solvens auf das Isomerenverhéltnis 6-E/6-Z 138t
einen mehrstufigen, ionischen Reaktionsverlauf plausibler erschei-
nen.

Denkbar wire es, daB aus A durch Spaltung der labilen Rh— N-
Bindung zunichst reversibel die strukturell mit einem Vinyl-Kom-
plex vergleichbare Zwischenstufe B entsteht. Aus B kann sich dann
entweder durch Angriff des Sauerstoffatoms am Metall das beziig-
lich einer Z/E-Isomerisierung inerte Endprodukt bilden, oder aber
es kann sich zunichst ein Gleichgewicht zwischen A und dem E-
Isomeren A* einstellen, wobei neben B und B* die Zwischenstufe
C auftritt. In C wire der Ketenimin-Ligand wie in der Verbindung
CsH[P(iPr); JRh(CHPh = C = NTos)'¥ {iber die C=C-Bindung an
das Rhodiumatom koordiniert. Ob die Reaktion streng stereose-
lektiv verlduft oder nicht, hdngt nach dem in Schema 1 gezeigten
Vorschlag vor allem vom Verhdltnis der Geschwindigkeiten der
Umwandlung von B in den Metalla-Fiinfring und des Isomerisie-
rungsprozesses ab. Da der Ubergangszustand des Schrittes von B

Schema 1. Vorschlag zum Bildungsmechanismus der Komplexe 4

und 6
[Rh}=(=CHR
_IZ ncalll
; i ;
-~ @® ~ ~
RA—? == [(rn]—Z H —= (rR]—” "
\N/ L 0 L
| eo\/ ~ A
4[:\ \ |
0™ Ph Ph Ph
A B Z-lscmeres
<]
{Rh]—CHR [Rh]—CHR
N/ — \\c/
fi o |
Oxe N O\C¢N
i i
Ph Ph
C
H H o
C~ ® /C‘R [N
Rh)—(Z R = [RR]—(7 —— [Rh]— (% R
AN |\u 0/ \
N
| %07 ~#
O¢C\ \ ]
Ph Ph Ph
A" E“ E-lsomeres
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zum Produkt sicherlich weniger polar ist als der von B nach C (er
ist vermutlich der skizzierten ionischen Grenzform von C ihnlich),
ist ein thermodynamisch kontrollierter Reaktionsverlauf eher in po-
laren als in unpolaren Losungsmitteln zu erwarten.

Die Beobachtung, daB sich fiir R = Me das Isomerenverhéltnis
6-Z:6-E, das in Ether 10:3 betrdgt, beim Arbeiten in Aceton auf
10: 8 verschiebt, stimmt mit diesen Uberlegungen recht gut fiberein.
Der Grund, warum fiir R = Ph unabhingig vom verwendeten
Lésungsmittel stets nur das Z-Isomere entsteht, diirfte sein, da das
Energieniveau des Ubergangszustandes von B nach C aufgrund
sterischer und moglicherweise elektronischer Wechselwirkungen
zwischen der Phenylgruppe und dem CsH;RhP(iPr;)-Fragment
selbst in polaren Solvenzien deutlich hoher liegt als das Energie-
niveau der Reaktion von B zu 4-Z.

Protonierungsreaktionen

Im Unterschied zu CsHy(PMe;)RhC(= O)NC(Ph)O 148t
sich der analoge, an der exocyclischen C=C-Bindung un-
substituierte Metalla-Heterocyclus 2 mit Trifluoressigsidure
nicht in ein entsprechendes, am N-Atom protoniertes Kat-
ion Uberfithren. Selbst bei Verwendung dquimolarer Men-
gen CF3;CO,H wird (mit einem Umsatz von 50%) nur der
Komplex CsH;Rh(OCOCF;),P(iPr);*>!¥ gebildet. Mit iiber-
schiissiger Trifluoressigsidure entsteht CsHsRh{OCOCF;),-
P(i Pr), quantitativ.

Anders verhalten sich die am olefinischen C-Atom phenyl-
und methylsubstituierten Verbindungen 4-Z und 6-E/6-Z.
Bei der Umsetzung mit iiberschiissiger Trifluoressigsaure
erhdlt man die entsprechend protonierten Komplexe, die
nach Umfillen mit NH,PF¢ in Form der Hexafluorophos-
phate 7 und 8 als rotbraune, luftstabile kristalline Feststoffe
isoliert werden. Elementaranalysen und Leitfahigkeitswerte
bestétigen die in Gl. (3) angegebene Zusammensetzung. Bei
der Protonierung von 6-E/6-Z erhilt man erwartungsgemag
ein Produktgemisch, in dem die Isomeren 8-E und 8-Z in
praktisch gleichem Verhiltnis wie in der Ausgangsverbin-
dung vorliegen.

| cir| e
CF5CO, h—CZ
4-7Z,6-E/6-Z (PP~ /[ \ (3)
NH,PF, 0 N-H
B
Ph
7-Z:R = Ph
8-£/8-Z: R = Me

Im Gegensatz zu den neutralen Metalla-Heterocyclen 4-
Z und 6-Z lagern die an der C=C-Doppelbindung cis-sub-
stituierten Kationen bei Raumtemperatur in polaren Lé-
sungsmitteln wie Aceton oder Nitromethan langsam in die
entsprechenden E-Isomeren um. Nach 28 Tagen (in CD;-
NO,) liegt von dem urspriinglich isomerenreinen Kation
von 7 ein 1:1-Gemisch der beiden Verbindungen 7-Z und
7-E vor. Die Isomerisierung von 8-Z in 8-E verlduft in
[Dg¢]Aceton erwartungsgemdB rascher. Nach 7 Tagen ist
eine Verschiebung des Verhiltnisses 8-Z:8-E von 10: 3 nach
10:8 festzustellen; daran dndert auch ein fiinfstiindiges Er-



884

warmen der Losung auf 60°C nichts. Beziiglich des Mecha-
nismus der Umlagerung nehmen wir an, dafl eine Ringoff-
nung an der Rh— O-Bindung stattfindet und intermediér ein
Aminovinyl-Komplex entsteht. Der Befund, da8 die Iso-
merisierung fiir R = Me schneller verlduft als fiir R = Ph,
spricht dafiir, daB die Konfigurationsumwandlung an der
C=C-Bindung nicht auf dieser Stufe durch Rotation des
CHR-Substituenten erfolgt, sondern wie auch bei anderen
Vinylrhodium-Verbindungen’® auf die Bildung cyclischer
Carben-Zwischenstufen zuriickzufiihren ist.

Schema 2. Vorschlag zur Z/E-Isomerisierung der Komplexkationen
von 7 und 8 ([Rh] = CsH;[P(iPr);1Rh)

i i
-~ ® [
Rhl—cZ M o= Rh—c” " —
/ ol \
U\E/N-H O\t/N\H
1 1
Ph Ph
- f ’1[
) @ [~R SR
[Rh]—CHR === [Rh]—c” = [Rn]—c’
¢/ @\
o A o0 NH o AN-H
xc~ ™Y C C
1 1
! Ph Ph

Ph

Die 'H- und *C-NMR-Daten der Komplexe 7 und 8 sind
in Tab. 1 und 2 angegeben. Fiir beide Isomeren von 8 findet
man wie erwartet im ‘H-NMR-Spektrum jeweils 2 Signale
fir die diastereotopen CHjs-Protonen des Phosphanligan-
den. Das Signal des vinylischen Protons der C=C-Bindung
erscheint im Fall von 8-E bei hoherem Feld als fiir 8-Z, was
vermutlich den Einflul des elektronenreichen Metallatoms
reflektiert. Ahnlich ist der Effekt beziiglich des Signals des
=CHCHj;-Kohlenstoffatoms im *C-NMR-Spektrum. Ver-
gleichsdaten aus der Literatur zeigen'®, daB die Resonanz
des C-Atoms eciner sterisch stiarker gehinderten Methyl-
gruppe um ca. 6 ppm nach hdherem Feld gegeniiber dem
Signal einer sterisch weniger gehinderten verschoben ist, was
fiir 8-E/8-Z (5 = 18.81 bzw. 13.52) recht genau zutrifft.

Reaktion von 3 mit Phenylazid

Phenylazid, das mit Benzoylnitren isoelektronisch ist,
kann ebenso wie dieses mit Dipolarophilen (z.B. mit Olefi-
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nen) unter [2 + 3]-Cycloaddition reagieren'”. Bei der Um-
setzung mit 3 entsteht jedoch nicht ein RhCN;-Fiinfring,
sondern es findet eine spontane N,-Entwicklung statt, und
es bildet sich in fast quantitativer Ausbeute der C,N-Diphe-
nylketenimin-Komplex 9. Die NMR-Daten weisen darauf
hin, daB der Ketenimin-Ligand iiber die C=N- und nicht
die C=C-Bindung an das Metall koordiniert ist. Phenylazid
verhdlt sich also vollig analog wie CH,N,, das mit 3 zu
der Allen-Verbindung CsH[P(i Pr),JRhCH,C=CHPh rea-

giert”.
PhN - T h I T’
3 . ~Rh =,. ~Rh (4)
- Ny (PSP e O T (PsP \>C4C\Ph
\ ;
Ph Ph
9-Z 9-F

Das beziiglich der exocyclischen C =C-Bindung zunichst
entstehende Z-Isomere lagert (in C¢Dg) relativ rasch in die
E-Form um, bis ein Verhdltnis 9-Z:9-E = 1:1 erreicht ist.
Die 'H-NMR-Daten der beiden Isomeren (siche Tab. 1) un-
terscheiden sich nur wenig, doch kann der Anteil von 9-Z
und 9-E wihrend und nach der Umlagerung an Hand des
Unterschiedes von 0.06 ppm in der chemischen Verschie-
bung der Signale der CsHs-Protonen geniigend genau be-
stimmt werden.

Fazit

Die vorliegende Arbeit zeigt, da8 die Vinyliden-Rhodium-
komplexe CsH;Rh(=C=CHR)P(iPr); sich hinsichtlich ihrer
Reaktivitdt gegeniiber Benzoylazid (bzw. dem daraus er-
zeugten Benzoylnitren) problemlos in die Reihe der Halb-
sandwichverbindungen C,H,M(CX)PR; mit X = O, NR

Schema 3
X
> <O <~/ 7
I PhCON3 M—c
M =X /H\ . / \
- 0 N
AN 2 ~ A
C5HsCo =NR' |
E5H5[0,Rh =0 Ph
CgHgRh | =CHR
CgHeOs | =CHPh

Tab. 2. ®*C-NMR-Daten (breitbandentkoppelte Spektren) der E/Z-Isomeren von 8 in CD;NO, (400 MHz; § in ppm, TMS int.; J in Hz)

5(PCH) J(ec)  8(pCHCHY) 8(c;H;) 6(=CHCH,) 6(=CHCH,) 5(cgH;)
§-_°) 27.92(d) 21.4 20.11(s) 90.54(s) 13.52(s) 120.66(s) 126.24(s), 129.42(s),
20.24(s) : 130.45(s), 135.03(s)
g-g") 28.42(d) 22.2 20.06(s) 91.07(s) 18.81(s) 121.34(s) 126.24(s), 129.28(s),
20.11(s) 130.45(s), 134.81(s)

¥ Signale der CPh- und C =CHCHj;-Atome nicht genau zuzuordnen, liegen im Bereich von & = 174.31 bis 176.55.

Chem. Ber. 121, 881 — 886 (1988)
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und CHR einordnen. Die vergleichbaren Ligandeneigen-
schaften von CO, Isonitrilen und Vinylidenen werden damit
noch einmal bestitigt.

Die fiinfgliedrigen Metalla-Heterocyclen, die nach den in
Schema 3 zusammengefaBten Reaktionen entstehen, ver-
halten sich sehr dhnlich gegeniiber Elektrophilen, was dar-
auf hinweist, da} die Art der exocyclischen C=X-Gruppie-
rung die Bindungsverhéltnisse in dem metallhaltigen Fiinf-
ring nur wenig beeinfluft. Die Beobachtung, daB
CsH;Rh(=C=CHPh)P(iPr); mit CH,N, und PhN, analog
reagiert, ist bemerkenswert und sollte zu weiteren verglei-
chenden Reaktivititsstudien anregen.

Unser Dank richtet sich an die Deutsche Forschungsgemeinschaft
fiir die groBziigige Unterstiitzung mit Sachmitteln und an den Fonds
der Chemischen Industrie fir die Gewdhrung eines Doktoranden-
stipendiums. Der Firma Degussa AG danken wir fiir wertvolle Che-
mikalienspenden und Frau U. Neumann fiir die Durchfiihrung von
Elementaranalysen. Den Herren Dr. J. Wolf, U. Brekau und M.
Schulz sind wir fir wertvolle Ratschlige sehr dankbar.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon in Schlenkrohr-Technik
durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren sorgfdltig getrocknet und
mit Argon gesittigt. Die Ausgangsverbindungen 1, 3 und § wurden
nach Literaturangabe dargestellt *. Schmelzpunktsbestimmung mit
DTA. Leitfdhigkeitsmessungen in Nitromethan.

(n’-Cyclopentadienyl) [ 4-methylen-2-phenyl-1-oxa-3-aza-2-buten-
1,4-diyl](triisopropylphosphan )rhodium (2): Eine Losung von 530
mg (1.5 mmol) 1 in 10 m] Aceton wird auf —30°C gekiihlt und
tropfenweise nut viner Losung von 217 mg (1.5 mmol) Benzoylazid
in 2 ml Aceton versetzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung (ca.
5 min) wird das Solvens i.Vak. entfernt. Es verbleibt ein braunes
01, das nach Umkristallisation aus Benzol/THF/Pentan (1:5: 5) ok-
kergelbe Kristalle ergibt. Ausb. 480 mg (68%). Schmp. 135°C
(Zers.). — IR (KBr): (CN) = 1570 cm ",

C;;Hy3NOPRh (473.4) Ber. C 5835 H 7.03 N 2.96
Gef. C 5842 H 6.82 N 3.28

(Z )-(n*-Cyclopentadienyl ) [ 2-phenyl-4-( phenylmethylen )-1-oxa-
3-aza-2-buten-1 4-diyl ] (triisopropylphosphan )rhodium (4). Die Dar-
stellung erfolgt, ausgehend von 1.5 mmol 3, analog wie fiir 2 be-
schrieben. Rotbraune Kristalle. Ausb. 590 mg (72%). Schmp. 66°C
(Zers.). — IR (KBr): (CN) = 1520 cm ™"

C»H3»NOPRh (549.5) Ber. C 63.39 H 6.79 N 2.55 Rh 18.73
Gef. C63.01 H6.76 N 2.16 Rh 18.40

(E)/(Z)-(n’-Cyclopentadienyl) [ 4-ethyliden-2-phenyl-1-oxa-3-
aza-2-buten-1,4-diyl] (triisopropylphosphan )rhodium (6-E/6-Z). Die
Darstellung erfolgt, ausgehend von 1.5 mmol §, analog wie fiir 2
beschrieben. Man erhilt ein rotes, luftempfindliches O, in dem die
beiden Isomeren in Abhédngigkeit vom verwendeten Losungsmittel
(Aceton oder Ether) in unterschiedlichen Mengen vorliegen. Die
Charakterisierung von 6-E und 6-Z erfolgt an Hand der 'TH-NMR-
Spektren (Tab. 1).

Reaktion von 2 mit CF,CO,H: Eine L6sung von 237 mg (0.5
mmol) 2 in 5 ml Ether wird bei Raumtemp. tropfenweise mit 0.05
ml (0.5 mmol) Trifluoressigsdure versetzt. Nach Entfernen des L6-
sungsmittels wird der Riickstand NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt, daB ein 1:1-Gemisch von 2
und CsHsRh(OCOCF,),P(iPr);'¥ vorliegt. Bei Verwendung von 0.1
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ml (1.0 mmol) CF;CO,H findet eine vollstindige Umsetzung zu
CsHsRh{(OCOCEF;),P(i Pr); statt.

(Z)-(n’-Cyclopentadienyl) [ 2-phenyl-4-( phenylmethylen )-1-oxa-
3-azonia-2-buten- 1 4-diyl ] (triisopropylphosphan )rhodium-hexafluo-
rophosphat (7-Z): Eine Lésung von 275 mg (0.5 mmol) 4-Z in 5 ml
Ether wird mit 0.06 m! (0.6 mmol) CF;CO,H versetzt und 5 min
geriithrt. Nach Abziehen des Solvens i. Vak. wird der Riickstand in
S ml Methanol geldst, die Lésung mit 100 mg (0.61 mmol) NH,PF;
versetzt und 10 min geriihrt. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt
und der Riickstand zweimal mit je 5 ml Dichlormethan extrahiert.
Die CH,Cl,-Losung wird zur Trockne.gebracht, der verbleibende
Feststoff mehrmals mit Ether und Pentan gewaschen und getrock-
net. Ausb. 275 mg (79%). Aquivalentleitfihigkeit: A = 70.2 cm?
Q "mol~". — IR (KBr): CN) = 1525 cm™~".

CHyiF{NOP,Rh (695.5)
Ber. C 50.07 H 5.51 N 2.01 Rh 14.80
Gef. C 50.47 H 5.89 N 2.15 Rh 14.80

Die Isomerisierung von 7-Z in 7-E wird in CD;NOQ; in einem
geschlossenen NMR-Rohr verfolgt. Nach 28 Tagen bei Raumtemp.
liegt (nach Integration der Signale der CsHs-Protonen) ein 1:1-
Gemisch der beiden Isomeren vor. Bei weiterem Stehenlassen der
Losung dndert sich an dem Verhiltnis nichts.

(E)/(Z)-(n’-Cyclopentadienyl)[4-ethyliden-2-phenyl-1-0xa-3-
azonia-2-buten-1,4-diyl ] (triisopropylphosphan Jrhodium-hexafluoro-
phosphat (8-E/8-Z). Die Darstellung erfolgt, ausgehend von 0.15
mmol eines Isomerengemisches 6-E/6-Z, analog wie fiir 7-Z be-
schrieben. Man erhilt einen rotbraunen, mikrokristallinen Feststoff.
Ausb. 69 mg (73%). Aquivalentleitfihigkeit: A = 753 ¢cm? Q!
mol . — IR (KBr): (CN) = 1535 cm™",

CuH3,F{NOP,Rh (634.4) Ber. C 4544 H 588 N 2.21
Gef. C 4498 H 591 N 2.62

(Z )-(n*-Cyclopentadienyl) (C,N-n>-C,N-diphenylketenimin) ( tri-
isopropylphosphan )rhodium (9-Z): Eine Losung von 100 mg (0.23
mmol) 3 in 10 ml Ether wird auf —30°C gekiihlt und tropfenweise
mit einer Lésung von 28 mg (0.23 mmol) Phenylazid in 2 ml Ether
versetzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das Losungs-
mittel i. Vak. entfernt und der Riickstand aus Pentan umkristalli-
siert. Nach Stehenlassen bei —78°C erhidlt man rote, nur wenig
luftempfindliche Kristalle. Ausb. 103 mg (85%). Schmp. 75°C
(Zers.).

CyiHyyNPRh (521.5) Ber. C 6449 H 7.15 N 2.69
Gef. C 64.15 H 7.25 N 3.07

CAS-Registry-Nummern

1: 88000-17-3 / 2: 104067-69-8 / 3: 85452-98-8 / 4: 104067-70-1 /
5: 112421-62-2 / (Z)-6: 112457-68-8 / (E)-6: 112400-50-7 / (Z)-7:
104067-73-4 / (E)-7: 104112-54-1 / (Z)-8: 112457-70-2 / (E)-8:
112400-52-9 / (Z)-9: 112400-53-0 / (E)-9: 112457-71-3 / CsHRh-
(OCOCF,),P(iPr);: 81423-54-3
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