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Der reversible nucleophile Abbau des Tripeldeckerkomplexes
Rby(C,H,;BPh); (1) durch kleine und basische Phosphane (wie
PEt;) und Amine (wie NH;) L erzeugt Salze [(C,H.BPh)RhL;]-
[Rh(C,;H:BPh),] (4), wihrend sterisch anspruchsvolle und/oder
weniger basische Nucleophile (wie PiPr;, PCl; und NHEt,, Ph-
NH;) nicht reagieren. Der Hydrido[tris(1-pyrazolyljborato]-
Komplex (C4H,BPh)Rh{ BH(C;H;3N);] (5) bildet sich im System
1/NH;/NMe,CI/K[BH(C;H;N,);]. Der nucleophile Abbau folgt
einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung und ist 1. Ordnung in
1 und L; Aktivierungsparameter und Gleichgewichtskonstanten
wurden fiir L = PMe,, PEt; und P(OMe); bestimmt. Ein asso-
ziativer Mechanismus wird vorgeschlagen: Der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ist ein lateraler nucleophiler Angriff an einem
der beiden Metallzentren, welches gleichzeitig eine n*-n’-Umla-
gerung erleidet; darauf folgt die schnelle Addition von zwei wei-
teren Ligandmolekiilen.

Seit der Entdeckung des Wernerschen Tripeldeckerkom-
plexes? [u-Cp—{NiCp},]* im Jahre 1972 sind zahlreiche
Komplexe dieses Bautyps*“ gefunden oder gezielt synthe-
tisiert worden*?. Jedoch ist {iber Mechanismen der Bildung
und des Abbaus von Tripeldeckerkomplexen kaum etwas
bekannt.

Der leicht zugingliche Tripeldeckerkomplex p-[n°-(1-
Phenylborol)]bis[n’-(1-phenylborol)rhodium] (1) reagiert
mit Lewis-Basen wie PMe;, P(OMe);, CNtBu, Cp~—, CN—
unter nucleophilem Abbau (Schema 1)®. Wir berichten hier

Schema 1
{B—rh ®
Rh <{C>B-Ph <B—Ph
+L, CH,CL
-—): N ___._2_2+_, L Rh\ Rh
e -L, 20°C L/ L @B——Ph

{C>B-ph

Rhy(C,H,BPh)5 + 3 L —> [(C,H,BPh)RhL;]® [Rh(CH,BPh),]®
1 2 3
4

2,4|a b e d
L I PMes® PEty; P(OMe);8) NH,
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Triple-Decked Complexes, V¥, — The Mechanism of the Nucleo-
philic Degradation of p-[7’-(1-Phenylborole)]bis[x*-(1-phenylbo-
role)rhodium]

Reversible nucleophilic degradation of the triple-decked complex
Rhy(C,H,BPh); (1) with small and basic phosphanes (¢.g. PEt;)
and amines (e.g. NH;) L produces salts [(C,H,BPh)RhL;]J[Rh-
(C H,BPh),] (4) while bulky and/or less basic nucleophiles (e.g.
PiPr,, PCl; and NHEt,, PhINH,) do not react. The hydrido[tris(1-
pyrazolyl)borato] complex (C;H,BPh)Rh{BH(C;H;N,);] (8) is
formed in the system 1/NH,/NMe,Cl/K[BH(C;H;N;);]. The nu-
cleophilic degradation follows a second-order rate law, being first-
order in both 1 and L; activation parameters and equilibrium
constants were determined for L = PMe;, PEt; and P(OMe);. An
associative mechanism is proposed. The rate-determining step is
a lateral nucleophilic attack at one of the metal centres with con-
comitant slippage from 1’ to n’-bonding; this is then foliowed
by fast addition of two further ligand molecules.

liber weitere praparative Befunde und liber den Mechanis-
mus des nucleophilen Abbaus.

Priparative Ergebnisse

Sterisch wenig anspruchsvolle, basische Phosphan-Ligan-
den” wie PMe;®, PEt;, PMe,Ph!'®, PMePh,''?, PhP(CH,-
CH,PPh,),'"™ und auch P(OMe);® mit Kegelwinkeln”
<136° (fuir PMePh,) reagieren bei Raumtemperatur nach
Schema 1, wobei prdparative Ausbeuten von 85—95% er-
reicht werden. Die sterisch anspruchsvollen Phosphane
PiPr;, PCy; und P(NMe,); mit Kegelwinkeln >157° [fur
P(NMe,);] reagieren dagegen bei Raumtemperatur nicht;
beim Erhitzen kommt es vielmehr zu einer langsamen, re-
duzierenden Zersetzung von 1. Neben dem sterischen Ein-
fluB spielt auch die Nucleophilie des angreifenden Phos-
phans eine Rolle: Wenig nucleophile Phosphane wie PCl;
reagieren trotz ihres kleinen Kegelwinkels (125°) nicht mit 1.

Unter priparativen Bedingungen, bei denen mit einem
UberschuB an Phosphan gearbeitet wird, ist nicht erkennbar _
(und blieb uns tatsdchlich bis zu dieser Arbeit verborgen),
daB es sich bei diesem nucleophilen Abbau mit Phosphanen
um Gleichgewichte handelt.

NMR-Experimente zeigen immerhin, daB die Kationen 2
der Produkte 4a—c mit zugesetztem freiem Phosphan bei
Raumtemperatur langsam Ligandensubstitution eingehen.
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Abb. 1. "P{‘H -NMR-Spektrum von 4b und PMe; in CH,Cl, nach Einstellung des Ligandensubstitutionsgleichgewichts. I: 4b; II:
[(C4HBPh)Rh(PEt;),(PMe;y)] - 3; HI: [(C,H,BPh)Rh(PEt;XPMe;),] - 3; IV: 4a; x: unbekannte Verunreinigung

Abb. 1 zeigt am Beispiel des Systems 4b/PMe;, dal im
Gleichgewicht die freien Phosphane PMe; und PEt; sowie
alle vier Kationen des Systems koexistieren.

Ammoniak reagiert mit dem Tripeldeckerkomplex 1 im
NMR-Experiment oberhalb von ca. 0°C unter Ausbildung
eines Gleichgewichts. So bildet sich z. B. in CD,Cl, unter
maBigem Druck quantitativ das Abbauprodukt 4d. Nach
dem Entspannen tritt langsame Riickbildung von 1 ein, in-
dem das Anion 3 eine elektrophile Aufstockung eingeht. Das
'"H-NMR-Spektrum (Abb. 2) zeigt dariiber hinaus bei
Raumtemperatur schnellen Austausch zwischen den NH;-
Liganden von 4d und dem freien Ammoniak der Losung.

Analog reagieren einfache primire Alkylamine und Di-
ethylentriamin. Kein Abbau wird dagegen mit Anilin und
o-Phenylendiamin, mit dem sterisch anspruchsvolleren Neo-

i

8 7 6 5 4 3 2 : 1

Abb. 2. 'TH-NMR-Spektrum von 4d und iberschiissigem NHj; in
[Dg]Aceton

pentylamin und allgemein mit sekundiren und tertidren
Aminen beobachtet.

Das im Gleichgewicht vorhandene Kation [Rh(NHj;);-
(CsH,BPh)]* (2d) kann z.B. mit Kalium-hydridotris(1-pyr-
azolyl)borat als Chelat § abgefangen werden, wenn gleich-
zeitig das Anion [Rh(C,H;BPh),]~ (3) als schwerldsliches
NMe; -Salz® aus dem Gleichgewicht entfernt wird.

¢ >B-Ph

Mechanistische Untersuchungen

Der nucleophile Abbau von 1 gemiB Schema 1 wurde mit
PMe;,, PEt; und P(OMe); als angreifenden Agentien L kine-
tisch untersucht'?. Die Reaktionsgeschwindigkeit konnte in
Dichlormethanldsung im Bereich von 220—500 nm pho-
tometrisch gemessen werden. Da das Anion 3 bekanntlich
durch schwache Oxidationsmittel unter Bildung von 1 zer-
stort wird®, waren geringste Sauerstofl-Spuren eine syste-
matische Fehlerquelle. Bis >90% Umsatz wurden saubere
isosbestische Punkte beobachtet, wihrend die Endwerte der
Extinktionen langsam drifteten.

Bei groBem UberschuB (> 100fach) von L folgt der nu-
cleophile Abbau einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo-er-
ster Ordnung. Die beobachteten Geschwindigkeitskonstan-
ten ks sind proportional der Konzentration des Phosphans

Chem. Ber. 122 (1989) 615—619
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Abb. 3. Geschwindigkeitskonstanten k,, im System 1/PMe,, dar-
gestellt als Funktion der Konzentration ¢; des Phosphans und der
Temperatur

¢, wie fiir das Beispiel des Trimethylphosphans in Abb. 3
dargestellt.

Die beobachteten Achsenabschnitte konnen prinzipiell
auf eine Parallelreaktion erster Ordnung oder auf ein
Gleichgewicht hinweisen. Die erste Moglichkeit scheidet
hier aus, weil die Achsenabschnitte dann bei gleichen Tem-
peraturen unabhingig vom eingesetzten Nucleophil sein
miiBten'?, Die zweite Méglichkeit einer Gleichgewichts-
reaktion ist zwar priparativ beim Abbau mit Phosphanli-
ganden nicht erkennbar, jedoch kann die Riickreaktion di-
rekt photometrisch beobachtet werden. L6st man z.B. kri-
stallines 4¢ in CH,Cl,, so bildet sich bei 20°C in geringem
Umfang 1 zuriick, gut erkennbar an der Extinktionszu-

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter'*
des nucleophilen Abbaus von 1

AS*
Temp. k AH* 1
L [K] [lmol~'s™'] [kJmol~] UK“R‘]
PMe, 2830 0.85(2) 415 + 13 99 + 5
2728 0407(5)
2632 0.209(1)
PEL, 2944 02555 535+ 08 7443
2831 0.100(5)
2729 004203
P(OMe), 2934  0.150(6) 444 +13  —109 + 5
2829 00763(4)
2729 0.0355(5)
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nahme bei 365.2 nm; Hinzufiigen von Trimethylphosphit
fiihrt wieder zuriick zu reinem 4¢. Die parallele oxidative
Bildung von 1 erfolgt in der Kiivette wesentlich langsamer,
im zugeschmolzenen NMR-Rohr unterbleibt sie ganz.
Aus den photometrischen Daten lassen sich die Gleichge-
wichtskonstanten in den Systemen 1/4a—c¢ zu pK(293.2 K,
CH,Cl) = —14.6(1), —14.2(3) und —14.0(2) abschitzen'¥;
wegen des systematischen Fehlers, der durch langsame Oxi-
dation des Anions entsteht, diirften die wahren pK-Werte
weniger negativ sein.

Der nucleophile Abbau von 1 ist also von 2. Ordnung, -
ndmlich jeweils von 1. Ordnung in 1 und L. Die erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten &, und die daraus bestimmten
Aktivierungsparameter'® sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Diskussion

Im Gleichgewicht von Schema 1 wirken zwei entgegen-
gesetzte Reaktionen zusammen: der nucleophile Abbau eines
Tripeldeckerkomplexes und die elektrophile Aufstockung
eines Sandwichmolekiils. Bisherige Beispiele fiir den nucleo-
philen Abbau sind die Reaktion von [u-Cp— {NiCp},]* mit
Lewis-Basen®), der Siebertsche Cyclopentadienid-Abbau
von Tripeldeckerkomplexen mit (EtC),(BMe),S-Briicken-
liganden'® und spiter mit Borol-5!'" und Benzol-Briicken-
liganden'® und ferner die eingangs erwihnten Abbaureak-
tionen von 19,

Wir vergleichen relative Geschwindigkeiten mit der
Basizitit® und dem Raumbedarf” des angreifenden Phos-
phans L (Tab. 2). Da8l PEt; bei gleicher Basizitdt eine Gro-
Benordnung langsamer als PMe; reagiert, zeigt, daB der Ab-
bau von 1 bereits im Primérschritt stark von sterischen Ef-
fekten bestimmt wird; damit stimmen die negativen Akti-
vierungsentropien iiberein. DaB ferner P(OMe); bei viel ge-
ringerem Raumbedarf ebenfalls eine GréBenordnung lang-
samer als PMe; reagiert, demonstriert den Einfluf der Nu-
cleophilie.

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten, pK,(LH*) und Kegelwinkel
der Nucleophile L

k (283 K) 8) (O}

L [1 mol~'s~'] Keel pKa °]
PMe, 0.847 100 8.65 118
PEt, 0.100 12 8.69 132
P(OMe), 0.076 9 2.60 107

Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird ein akti-
vierter Komplex [1 - L]* erreicht. Wir schlagen als Me-
chanismus einen lateralen Angriff des Nucleophils an einem
der beiden Metallzentren vor. Im Primérschritt wird dann
unter gleichzeitiger Verminderung der Haptizitét eine Zwi-
schenstufe 6 mit 1>-Borol-Rhodium-Bindung gebildet, die in
schnellen Folgeschritten zu den Produkten fiihrt.

Die Alternative eines facialen Angriffs, also von der exo-
Seite eines duBeren Borol-Liganden, kann ausgeschlossen
werden. Man weiB ndmlich von nucleophilen Additionen am
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Tricarbonyl(cyclohexadienyl)eisen- und Tricarbonyl(cyclo-
heptatrienyl)chrom-Kation und an ihren héheren Homo-
logen, daB sperrige Nucleophile wie N,N-Dimethylanilin'”
und Triisopropylphosphan®” (die mit 1 nicht reagieren) dort
glatt von der exo-Seite her addiert werden kénnen.

Ein nucleophiler Angriff unter gleichzeitiger Verminde-
rung der Haptizitdt ist schon friih fiir Substitutionsreaktio-
nen an CpRh(CO), vorgeschlagen worden?” und spiter am
Beispiel von CpRe(CO);/PMe; durch Isolierung des Pro-
dukts (n'-CsH;s)Re(CO);(PMe;); und den kinetischen Nach-
weis der Zwischenstufe (*-CsHs)Re(CO);(PMe;) eindrucks-
voll erhiirtet worden®.

Abwandlung von Schema 1 bietet einen {ibersichtlichen
Zugang zur Chemie der noch seltenen heterobimetallischen
Tripeldeckerkomplexe. Elektrophile Aufstockungsreaktio-
nen ermoglichen ihre gezielte Synthese; als Beispiele haben
wir eine Reihe von Aufstockungen der Anionen [Co-
(C4H.BR),]~ (R = Me, Ph)'” und [CpFe(C4H,BPh)]~ %
beschrieben''"?, Umgekehrt tritt beim nucleophilen Abbau
heterobimetallischer Tripeldeckerkomplexe das zusitzliche
Problem der Regioselektivitit der Reaktion auf. Uber diese
Aspekte wird weiter zu berichten sein.

Wir sind Herrn Prof. Dr. K. Wieghardt, Bochum, fiir wertvolle
Beratung dankbar. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir groBziigige
Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit abso-
lutierten, sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefiihrt. — NMR-
Spektren: WP-80 PFT (‘H, 80 MHz, “P{1H}, 32.48 MHz), Bruker;
WH-270 PFT ('H, 270 MHz), Bruker; NM-PS-100 (''B, 32.08
MHz), Jeol. — IR-Spektren: IR-Spektrometer 580, Perkin-Elmer. —
Photometrie: UV/Vis-Spektrometer, Modell 330, Perkin-Elmer.

[n’-(1-Phenylborol) Jtris(triethylphosphan )rhodium-bis{n’-( I~
phenylborol) Jrhodat (4b): Man gibt zu 100 mg (0.160 mmol) 19 in
2 ml THF bei Raumtemp. einen UberschuB von Triethylphosphan.
Nachdem die Farbe von Orangerot nach Gelb umgeschlagen ist,
entfernt man alles Fliichtige i. Vak. Verrihren des Riickstands mit
2 ml Diethylether, Abfiltrieren, Nachwaschen mit Ether und Kri-
stallisation aus Aceton/Ether liefert 135 mg (0.138 mmol; 86%) gel-
bes, kristallines 4b; Schmp. 120—122°C, in festem Zustand prak-
tisch luftbestindig, 16slich in CH,Cl,, Aceton, THF, in CH,Cl, lang-
same Zersetzung. — 'H-NMR ([Ds]Aceton, int. TMS):. § =
7.85—6.84 (m, 3 PhB), 5.62 (m, 2 H, 3-/4-H) und 4.12 (m, 2 H, 2-/
5-H) fiir Borol-Ligand des Kations, 4.76 (m, 4H, 3-/4-H) und 3.67
(m, 4H, 2-/5-H) fiir Anion, 2.0 (m, 6 PCH,), 1.3 (m, 6 CH,). — "'B-
NMR ([Dg¢]Aceton, 50°C ext. BF; —OEt,): 8 = 25.8 (Kation), 13.1
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(Anion). P{'H}-NMR ([D¢]Aceton, ext. 85proz. H;PQ,):
§ = 14 [d, 'J("Rh,P) = 129.1 Hz].
C4gH7zB;P3Rh2 (9803) Ber. C 58.81 H 7.40
Gef. C 58.75 H 7.32

Ligandensubstitution an 4b mit Trimethylphosphan: Zu 100 mg
(0.102 mmol} 2b in 1 ml CD,Cl, gibt man ca. 28 ul (0.5 mmol)
PMe,. Die Aquilibrierung ist nach 2 h bei Raumtemp. weitgehend
erreicht. *'P{'H}-NMR-spektroskopisch (CD,Cl,, ext. 85proz.
H,PO,) werden vier Kationen beobachtet:

a) 4b, A;X-Spinsystem; § = 104 [d, 'J("*Rh,*'P) = 120.1 Hz].

b) [(C;H,BPh)Rh(PEt;),(PMes)] - 3, A,BX-Spinsystem; § = 13.6
[dd, 'J('®Rh'P) = 1264 Hz], —174 [d,dd“, 'J(“Rh’P) =
134.7, 2J,5 = 38.0 Hz].

¢) [(CsHBPh)Rh(PEt;{PMes),] - 3, A;BX-Spinsystem; 3 = 17.8
[d.dd*, 'J('®Rh3>P) = 1356 Hz], —13.9 [dd, J(®Rh'P) =
131.3, 2,5 = 35.8 Hz].

d) 4a, A;X-Spinsystem; 8 = —10.7 [d, 'J("”Rh,*'P) = 129.8 Hz).

Nucleophiler Abbau von 1 mit NHy: Zu 100 mg (0.160 mmol) 1
in 2 ml Aceton, THF oder CH,Cl, kondensiert man bei —78°C 0.5
ml Ammoniak und laBt auf Raumtemp. ansteigen. Die Reaktion
setzt bei ca. 0°C ein und ist am Wechsel der Farbe von Orangerot
nach Gelb zu erkennen. Nach dem Entspannen liegt in Aceton 4d
laut 'H-NMR-Befund unverindert vor, wahrend in CH,Cl; 1 in-
nerhalb von 20 min vollstindig zuriickgebildet wird. — '"H-NMR
([D¢]Aceton): 6 = 7.66—6.79 (m, 3 PhB), 5.23 (m, 2H, 3-/4-H) und
3.20 (m, 2H, 2-/5-H) fiir Borol-Ligand des Kations, 4.72 (m, 4H, 3-/
4-H) und 3.72 (m, 4H, 2-/5-H) fir Anion, 1.1 br (NH;).

[Hydridotris( {-pyrazolyl )borato] fn’-( {-phenylborol ) Jrhodium
(5% Zu 100 mg (0.160 mmol) 1 in 2 ml Diethylether gibt man 49
mg (0.194 mmol) Kalium-hydridotris(1-pyrazolyl)borat und 0.5 g
NMe,Cl, kondensiert bei —78°C 0.5 ml Ammoniak zu und 140t
auf Raumtemp. ansteigen. Man entspannt und riihrt die nun gelbe
Suspension noch 24 h. Sodann kihit man auf —78°C, filtriert vom
Bodenkorper ab, entfernt vom Filtrat alles Flichtige und erhalt
durch Kristallisation des Riickstands aus Ether/Pentan 34 mg
(0.075 mmol; 47%) gelbe, durchsichtige Tafeln von §; Schmp. 131°C,
loslich in Et,O und polareren organischen Losungsmitteln. — MS
(70 eV). m/z (%) = 456 (M *, 100). — 'H-NMR ([Dg]Aceton). & =
7.8 (m, 2H,), 7.35 (m, 2H,,/H,); Pyrazolyl-Ringe: 7.68 und 7.52 (d,
3H, 3-/5-H), 6.09 (,,t, 3H, 4-H), *J('H,'H) = 2.0, 2.4 Hz; Borol-
Ligand: 5.72 (m, 2H, 3-/4-H) und 3.95 (m, 2H, 2-/5-H), N = *J,; +
4J,s = 5.3 Hz. — !'B ([Dg]JAceton, ext. BF;—OEt,): 8§ = 26.1 br,
—4.2[d,'J("B,'H) = 113.3 Hz]. — IR (CCly): v(BH) = 2474 cm~".

CysHysB;NgRh (4559) Ber. C 50.05 H 4.20
Gef. C49.95 H 4.07

Kinetische Messungen®”

a) Die Losung von 1 in CH,Cl; wurde in der 1-cm-Kiivette des
Spektrometers vorgelegt und temperiert. Die Temperatur wurde im
Innern der Kiivette mit Hilfe eines Eisen-Konstantan-Thermoele-
ments gemessen. Die erreichte Temperaturkonstanz war zwischen
253 und 300 K besser als +0.1 K. Die Phosphan-Liganden wurden
mit Hilfe einer Mikroliterspritze zugegeben. Die maximale Tem-
peraturidnderung betrug dabei <0.2 K; die Temperierung war nach
20—30 s wiederhergestellt.

b) Die molaren Extinktionskoeffizienten wurden in CH,Cl, bei
365.2 nm jeweils aus sechs unabhingigen Ansétzen ermittelt. Die
Produkte 4a —c wurden in situ aus 1 (2.5— 56 mg) und einem Uber-
schuBl von L (typisch 10 pl) erzeugt. Man fand fiir 1: 30.76(5) x
10°, 4a: 8.39(1) x 10°, 4b: 11.3(2) x 10°, 4¢: 5.48(6) x 10° | mol~'
cm™!,

c) Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung wur-
den aus den Extinktionsdaten nach der Methode von Guggen-

Chem. Ber. 122 (1989) 615—619
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heim 229 ermittelt. Die Konzentrationen betrugen fiir 1: 4.88 x
1073, fiir PMes: 0.006—-0.02, fiir PEt;: 0.005—0.02, fiir P(OMe)y:
0.009—0.03 mol 17", In allen drei Systemen wurden bei drei Tem-
peraturen jeweils 15 MeBreihen durchgefiihrt.

Die Bestimmung der pK-Werte: Proben von etwa 5 mg 4a—c¢
wurden in 100 ml CH,Cl, geldst. Bei 365.2 nm nahm die Extinktion
aufgrund der Gleichgewichtseinstellung (etwa 3 h bei 293.2 K) zu
und fiel dann aufgrund der Oxidation sehr langsam wieder ab. Mit
einem ersten Aliquot wurde photometrisch der Zeitpunkt maxi-
maler Extinktion ermittelt; die Gleichgewichtsextinktion wurde
dann an einem neuen Aliquot gemessen. In allen drei Systemen
wurden je sechs unabhingige Bestimmungen durchgefiihrt.

CAS-Registry-Nummern

1: 87883-14-5 /2b: 118227-85-3 / 3 - [(C,H,BPh)Rh(PEt,),(PMe,)]:
118227-90-0 / 4a: 110795-50-1 / 4b: 118227-86-4 / 4c: 110795-
52-3 / 4d: 118227-88-6 / 5: 118227-84-2 / PEt;: 554-70-1 / PMej;:
594-09-2 / P(OMe),: 121-45-9 / NMe,Cl: 75-57-0 / Kalium-hydrido-
tris(1-pyrazolyl)borat: 18583-60-3
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