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117. Darstellung und Eigenschaften von z-Cyclopentadienyl- 
rhodium-bis(tert .-phosphit)- Komplexenl) 
von Heinrich Neukomm und Helmut Werner 

~.4norganisch-~heniisches Tnstitut der Universitat Zurich) 

(13. 111. 74) 

Suwzzmury. The half-sandwich type compounds C,H,Rh[P(OR),], (R = CH,, C,H,, C,H,, 
p-CH,C,H,, @-ClC,H,) have bcen prepared from [(P(OR),),RhCI], and NaC,H,. The NMR data 
as well as the IR. and mass spectra of the ncw compounds will bc discussed. The preparation of 
CjH,Rh(CO)P(OC,H,), is also reported. 

1. Einleitung. - Vor einiger Zeit hatten wir iiber die Synthese der z-Cyclopen- 
tadienyl-Kobaltkomplexe C,H,Co[P(OR),], berichtet [a] .  Sie sind ausgehend von 
Co(C,H,), auf dem Wege einer Ringligandenverdrangungsreaktion 131 gemass G1. 1 
zuganglich. 

CO(C5HSh + 2 P(OR), GjH,Co[P(OR)& + {CSH,.) (1) 

Die Reaktivitat vor allem der Trialkylphosphit-Verbindungen C,H,Co[P(OCH,),], 
und C,H,Co[P(OC,H,),], erwies sich in melirfacher Hinsicht als bemerkenswert. So 
entstehen z.B. bei ihrer Thermolyse neuartige Mehrkernkomplexe der Zusammen- 
setzung (C,H,),Co,[P(O) (OR)&, die eine ((supersandwich)~-ahnliche Struktur be- 
sitzen ll] 141. 

Die interessanten chemischen Eigenschaften der Kobaltverbindungen 
C,H,Co/P(OR),], veranlassten uns, auch die analogen Rhodiumkomplexe darzu- 
stellen und diese zunachst anhand ihrer spektroskopischen Daten zu charakterisieren. 
Im folgenden berichten wir uber das Ergebnis dieser Untersuchungen. 

2. Praparative Ergebnisse. - Rh(C,H,), ist extrem instabil und nur bei Tempe- 
raturen unterhalb -178” nachweisbar 151. Da aus diesem Grund die Darstellung der 
Komplexe C,H,RhrP(OR),], analog zu G1. 1 nicht moglich ist, wurden die folgenden 
zwei Synthesewege versucht : 

.Tylztheseweg A 

Syntheseweg B: 

1) 16. Mit t .  de: Reihe Q Untersuchungen zur Heaktivitat von Metall-n-l(omplcxena; 15. Mitt., 
siehe [l]. 
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Der Syntheseweg A fiihrte nicht zum Ziel. Sowolil in Methanol, Toluol, Dichlor- 
methan als auch ohne Solvens reagierte C,H,RhC8H,, nicht mit dem verwendeten 
tertiaren Phosphit. Bei der Steigerung der Temperatur auf oberlialb 100" war haupt- 
sachlicli Zersetzung zu beobachten. C,H,RhC,H,, ahnelt offenbar in seiner Reaktivi- 
tat dem Bis(at1iylen)-Komplex C,H5Rh(C,H,)z, der z.B. gegenuber CN-, CO oder 
P(C,H5), aucli keinem Ligandenaustausch zuganglich ist [6]. 

Syntheseweg B erbrachte den gewiinschten Erfolg. [C,H1,RhC1], reagiert nicht 
nur rnit P(OC,H,), (woriiber bereits Haiizes 171 berichtet hat) sondern auch rnit den 
anderen verwendeten Phosphiten unter Bildung von [(P(OK),),KhCl],. Die Weiter- 
reaktion rnit NaC,H, in THF zu C,H,Rh[P(OR),], verlauft glatt und in guten Aus- 
beuten. Die gelben bis orangeroten, zum Teil sehr niedrig sclimelzenden Verbindun- 
gen 11: R==CH,;  11: R=C,H,; 111: R=C,H,; IV: R=p-CH,C,H,; V: R=p-CIC,H,] 
entspreclien in ihren chemischen Eigenschaften weitgehend den analogen Kobalt- 
komplexen. I und I1 sind extrem oxydationsempfindlicli, wahrend 111, IV und V 
kurzzeitig an Luft gehandhabt werden konnen. Die Darstellung von I gelingt auch 
ausgehend von C,H,Rh(CO), und P(OCH,), [S] ; bei dieser Umsetzung entsteht jedoch 
ebenfalls die Monocarbonylverbindung C,H,Rh(CO)P(OCH,),. 

3. Massenspektren. - - Der Hauptzerfdlkweg der Molekelionen ist hier, wie bei 
den Komplesen C,H,Co[P(OK),], [ Z ] ,  durch die primare sukzessive Abspaltung der 
Phosphitliganden gekennzeichnet ; danach findet eine Spaltung der Cyclopentadienyl- 
Metall-Bindung statt. 

- P(OK), - P(oR)3 - c,w,. 
( ~ ~ I ~ ~ K l i ! ~ ( ( ~ ~ ) ~ ~ ~ . ' .  ___+ C,H5RhP(OK),+ -__+ C,H,Rh+ Khf 

Neben dieser hauptsachlichen Fragmentierung wird auch ein partieller Abbau 
der an das Metal1 gebundenen Phosphitgruppen beobachtet, wobei in jedem Fall das 
Ion [M-Olij + eine beachtliche Intensitat besitzt (Tab. 1). Weitere charakteristische 
Ionen sind fur K = Alkyl diejenigen dcr Zusanimensetzung C,H,RhPH(OR),+, 
C,H,RliPO(OlI)+, C5H5RhPOn+ (n = 1,2), und fur K = Aryl diejenig-en der Zusam- 
mensetzung C,H,Kh(OK)n+ (n = 1 , Z )  sowie C,H,RhP+. Die Tatsache, dass sowohl die 
Art dcr Fragmentierung der komplex gebundenen Phosphitliganden als auch die 
relative Intensitat der einzelnen Bruclistuckionen fur die homologen Kobalt- und 
Rhodium-Komplexe zum Teil deutlich differieren, weist nachdriicklich auf den Ein- 
fluss des Metallatoms auf den massenspektronietrischen Zerfall hin. Auf ahnliche 
Reispielc hat Miiller C9] kurzlich in einer zusamnienfassenden Arbeit aufmerksam 
gemacht . 

Das Massenspektrurn des Kornplexes C,H,Rli! P(OC,H4C1),~, (V) ist in Tab. 2 
separat aufgefiihrt. Da Chlor die natiirlichen Isotope 3jCl und "Cl rnit einer relativen 
Haufigkeit von 7 5 5 3  und 24,47% besitzt, wird fur alle Verbindungen mit mehr als 
einem Chloratom ein ganz charakteristisclies Intensitatsverhdtnis der Isotopenpike 
beobachtet. Fur V (wo die sonst eher seltene Zahl von 6 Chloratomen pro Molekel 
vorliegt) ware fur das Molekelion theoretisch ein Pik aus 7 Linien zu erwarten, deren 
Intensitaten sicli wie 3 :6 :5 :2:0,5 :0,05 :0,00055 verhalten sollten [lo]. Fig. 1 zeigt, 
dass das gefundene Intensitatsverhaltnis rnit dem theoretisch geforderten Wert 
reclit gut iibereinstimmt. 
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'pabelle 1. Massenspektren der Kowzp2en.e C,H5HhLP(OR)3]2 (Elcktronencnergic 70 LY) 

Ion 

Ai- + 416 
[M - OR]+ 385 
C,H,Kh[P(OR),]P(O) (OR), 
C,H,RhP(OR),+ 292 
C,H,RhP(OH) (OR),+ 
C,H,RhPH(OR),+ 262 
C,H,RhYO,(OR)+ 

C,H,RhPO(OR) - 
C,H,KhP(OR) + 230 

C,H,RhPO+ 21.5 
C,H,Rh(OR),+ 
C,H,llhOR+ 
C,H,RhR+ 
C,H,RhP 
C,H,Rh+ 168 
C,H,Rh+ 
RhT 103 

C,H,RhP(OH) (OR)+ 247 

C,II,RhPO,+ 

100 
10 

500 
455 
426 
334 
306 
290 
276 

100 
13 
4,6 

8,5  
10,7 
1s 

41 

788 44,3 
h95 3,8 

872 
765 

27 
3,6 

33 478 100 520 100 

8,4 

2,% 
260 13,5 

2 
231 14 

1.3 
382 
275 
259 

2 
43,s 
18 

261 53 

19<) 6,3 
168 31,6 
142 3,2 
103 0 , l  

26 

3,l 

168 
142 
103 

56 
5 
3,7 

168 13 

103 

M+ = Molekclion C,H,Rh[P(OR),],+; I, = relative Intensitat. 

Tabelle 2. Massenspektrum von C,H,Rh[P(OC,II,CE),J, (Elcktronenenergic: 70 eV) 

Ion mlr 1, Intensitatsverhaltnis 
dcr Isotopcnpike 

M+ 992,994,996,998,1000,1002 5 3:6: 5: 2:0,5:0,05 
( M  - OC6H,Cl) + 865, 867, 869, 871 0,s 1,8:3,1 :2:0,6 
C,H,RhP(OC,H,Cl),+ 580, 582, 584 70 3,1:3:1 
C,H,RhP(OC,H,Cl),+ 453,455 1 3:2 
P(OC,H,Cl), i 412,414, 41 G 7 3,1:3:1 
C,H,Rh(OC,H,CI) + 295,297 40 3 :1 
P (OC,H,CI) ,+ 285, 287, 289 70 3: 2: 0,3 

(C6H4C1)2+ 222, 224, 226 4 3 : 2 : 0,3 

(:,t I,Rh+ 168 s2 
C,H,Rh+ 141 35 

C,H4C6H4CI+ 187, 189 20 3 : l  

HOC6H4Cl'- 128,130 37 3 : l  
C,H,CI+ 111,113 100 3 :1 

C,H,+ 65 29 
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M' 
*4 *8 *12 M' 

992 *4 *8 *12 

(a> (b) 
Fig. 1. (a) 7'heoretisch 226 erwavtende Isolopenuerteilung f i iv  derz Illolekrlpzk N +  e i m v  Molekel, die 
6 Chloratome entlzdlt. (b) Expevimentell ge fundene  .1ufsfspaltuizg des ~ ~ l o l e k e l p i k s  ,TI+ 7JOlZ V ( M  = 992) 

4. NMR.-Spektren. - Die IH-NMR.-Daten der Komplexe C,H5Rh[P(OR),l2 
(I-Vj sowie diejenigen der zu Vergleichszwecken dargestellten Verbindung 
C,H,Rh(CO)P(OC,H,), (VI) sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die chemisclie Ver- 
schiebung des Signals der Cyclopentadienylprotonen von I-V ist erwartungsgemass 
von der Art des Phospliits abliangig. Das im Vergleicli zu den Triarylphosphiten 
grossere o-Donor/x-Akzeptorverhaltnis der Trialkylphosphite kommt in der Lage des 
C,H,-Signals bei deutlicli tieferen Feldern zum Ausdruck. Ein ahnlicher Unterschied 
(und zwar von dd(C,H,) - 0.6 ppni fur I< = Alkyl uiid R = Aryl) wird auch bei den 
Komplexen C,H,Co[P(ORj,]2 :2] und LC,H,Ni(P(OK),),] 1 [ll] gefunden. 

Das Aufspaltungsmuster des C,I-I,-Protonensignals ist fur die Verbindungen I-V 
praktiscli identiscli. Das bei ublichen Messbedingungen zii beobachtende Triplett 
geht bei einer Spreizung um den Faktor 10 in ein Multiplett uber, das aus 6 Linieri 
im ungefaliren IntensitatsverhHltnis 2 : 3  :4 :4 : 3  :2 besteht. Die naheliegendi Ver- 
mutung, dass diese Aufspaltung auf Kopplungen der C,H,-Protonen mit zwei 31P- 

Tabclle 3. 1H-NAWR.-Uaten iler Komplexe C,H,R~[P(OIL'),], (ILV) w z d  C,H,llh(CO) P(OC,H,), 
(VI) (chemische Verschiebung d in ppm, liopplungskonstanten J in Hz ,  TMS als interner Stan- 

dard) ") 

Kon-  Solbens CSHS -CH, CH,- Phenylprotonen 

8 JPH J K h H  8 .JHH b ,IHH JPH 6 plcx 

I C,D, 5,32 1 , 2  0,6 3,4 
I1 L6D6 5,45 1,2 0,6 1,19t 6,9 3,97 6,9 4,2 
IT1 Cl)3COC13, 4,45 1 ,2  0,6 7,O w a  
IV cc1, 4,21 1 ,2  0,6 2,3 5 635 
T' cc1, 4,40 1,2 0,6 7,0 b) 

V I  c,n, 5,25 1 ,2  0,6 1,09t 6,9 3,O 6,9 9,7 
~~ 

a) s = Singulett, t = Triplett, m = Multiplctt; ") Signal entspricht einein AA'BW-System. 
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Kernen und eineni 103Rh-Kern zuriickzufullren ist, wird durch Entkopplungsexperi- 
mente bestatigt. Bei Aufliebung der PH-Kopplung entsteht ein scharfes Dublett mit 
J ~ h r r = =  0,65 +-0,02 Hz. Das C,H,-Signal von VI (mit nur eilzem ,lP-Kern) entspricht- 
wie erwartet-einemQuartett, analog wie es bei der Verbindung C,H,Rh(CO)P(OCH,), 
beobachtet wird [8]. 

Die Signale der Phosphitliganden in den Komplexen I-VI sind beziiglich ihrer 
Lage nur wenig von den Signalen der freien Trialkyl- und Triarylphosphite unter- 
scliieden. Eine deutliche Differenz zeigt sich dagegen in den Aufspaltungsmustern. 
Fur die Methylprotonen von I resultiert z.B. ein triplettahnliches Signal (Fig. Z), das 
den CH,- Signalen von cis- [Pt (NCO j (P( OCH,) , j 2] [ 121 und [ RhCl (CO) (P( CH,),) 
[13] sehr ahnlich ist. Das fur diese Verbindungen theoretisch zu erwartende Spektrum 

8 1 

4.2 4.0 3.8 PPm 

Fig. 2. lH-NMR.-Signal der Methylenprotonen van C,H,RR[P(OC,H,),], (in C,D,) 
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des Typs X,AA’X’, vereinfacht sich fur J x p  = 0 und JAA’ & J A ~  - JAX’ zu einem 
Triplett, wohei die mittlere Linie etwas kleiner und breiter als die beiden ausseren 
Linien ist. hufhebung der PH-Kopplung fiilirt zu einem Singulett fur die CH,-Pro- 
tonen von I. 

Einer besonderen Erwalinung bedarf nocli das Signal der POCH,CH,-Methylen- 
protonen von 11. Wie aus Fig. 2 zu ersehen ist, zeigt das nicht-entkoppelte Spektrum 
ein Multiplett, das aus 9 Linien besteht. Theoretisch waren durch Kopplung mit den 
3 aquivalenten Methylprotonen sowie den 103K11- und “‘P-Kernen 32 Linien zu er- 
warten. Die Aufhebung der Proton-Proton-Kopplung fuhrt zu einem Triplett mit 
J P H  = 4,2 Hz, die Aufhebung der Phosphor-Proton-Kopplung zu einem 1: 3 :3 :1- 
Quartett mit J H H  = 6,9 Hz. In1 Spektrum von VI (das nur einen P(OC,H,),-Liganden 
cnthalt) besteht das Signal der Methylenprotonen aus 8 Linien, die deutlich als 
Duhlett eines Quartetts (Fig. 3) aufgrund der Kopplung mit den 3 Methylprotonen 
und dem “P-Kern zu erkeiinen sind. Diese Befunde legen die Sclilussfolgerung nahe, 
dass bei der Interpretation der ‘H-NMR.-Spektren der liier betrachteten Rhodium- 
Komplexe I-VI einc Kopplung zwischen ‘O3Rl1 und den Protonen der Phosphit- 
liganden nicht beriicksichtigt werden braucht. 

9,7 Hz 

In den “P-NMR.-Spektren von I-V erscheint fur die beiden aquivalenten 
Phosphorkerne jeweils ein Dublett, das fur die Trialkylphosphit-Komplexe I und I1 
bei tieferen Feldern als fiir die Triarylphosphit-Komplexe 111-V liegt. Entsprechendes 
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gilt auch fur die Signale der freien P(OIi),-Liganden 1141. Die gefundenen Kopplungs- 
konstanten sind relativ gross und betragen 330-370 Hz. Zum Vergleich sei erwahnt, 
dass im Fall der Rhodium(II1)-Verbindung RhC1,[P(C,H,),]2P(OC,H5)3 fur die 
Kopplungskonstante Rh-P (Phosphit) ein Wert von 202,s Hz und fur diejenige Rh-P 
(Phosphin) ein Wert von 79,3 Hz gefunden wird [15]. Eine theoretisch auch zu 
erwartende Phosphor-Phosphor-Kopplung liess sich unter den angewendeten Mess- 
bedingungen nicht nachweisen. 

Tabelle 4. 31P-NMR.-Daten der Komplexe C,H,IZh[P(OR),], ( I -V ) ,  in Renzol (chemische Ver- 
schiebung 8 in ppm, bezogen auf H3P0, = 0 ppm; P406 = - 113 ppm als externer Standard; 

Kopplungskonstantcn J in Hz) 

Koniplex I I1 111 I V  V 

0 - 163,4*) - 157, l  a) - 139 - 140,3 - 140,5 
JRhp 336 340.8 350,4 372 360 

") Die Dublettsignale von 1 und I1 zcigen eine nicht naher analysierte Feinaufspaltung durch 
PH-Kopplung. 

Vergleichende Untersuchungen uber die Reaktivitat der Komplexe C5H5Rh(C0)2, 
C,H,Rh(CO)L und C,H5RhL, (L = PR,, P(OR),) sind im Gange; uber ihre Ergeb- 
nisse sol1 demnachst ausfuhrlich berichtet werden. 

Herrn Prof. Dr. M .  Hesse und Herrn Dipl. Chem. H .  Bosshard, Organisch-chemisches Institut 
der Universitat Zurich, danken wir sehr herzlich fur die Aufnahme der Massenspcktren. Dem 
Schweizerischen NotionoEfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung sind wir fur die 
grosszugige Unterstiitzung zu besonderem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Alle ilrbeiten wurden unter Stickstoff und in stickstoffgesattigten, uber CaH, oder anderen 
geeigneten Substanzen getrockneten Losungsmitteln durchgefiibrt. Die verwendeten Phosphite 
waren Handelsprodukte der Firmen Fluka, Bastmon Kodak und Stvem; sie wurden durch sorg- 
faltige Destillation unter Stickstoff nochmals gereinigt. Die Darstcllung von [C,H,,RhCl], [16] 
und von C,H,Rh(CO), [17] erfolgte nach Literaturangaben. - Fur die Aufnahme der NMR.- 
Spektren diente ein JEOL-C-60-HL, - fur die der 1R.-Spektren ein Beckmann IR-12 - und fur 
die der Massenspektren ein CEC-21-110-B-Gerat mit Direkteinlass. 

a) CycEo~entadienyl-rhodium-6is(trimethyZ~hosphit). I. g (2,03 mmol) [C,H,,RhCl], werden in 
50 ml CH,Cl, gelost. Zur dunkelgelben Losung tropft man unter Riihren 1 ml (8.1 mmol) Tri- 
methylphosphit, wobei sich die Farbe der Losung aufhcllt. Nach weiterem 2stdg. Riihren ent- 
fernt man im Wasserstrahlvakuum Solvens und uberschussiges Phosphit. Der Ruckstand wircl 
in 60 in1 THF aufgenommen und unter Ruhrcn mit 450 mg (5,l mmol) NaC,H, versetzt. Die 
blassgelbe Losung verfarbt sich dabci nach Dunkelrot. Nach 24stdg. Riihren bei Raumtcmp. 
wird die Liisung im Rotationsverdampfer cingeengt. Das zuruckbleibende rote 01 wird mit Hexan 
auf cine Saule (A1,0, Fa. Merck, neutral, Aktiv. 111) gegeben und mit Ather eluiert. Die gelbe 
Zonc wird aufgefangen, &as Losungsmittel entfernt und das verbleibende rote 61 24 Std. im 
Hochvakuum getrocknet. Nach 34wochigem ilufbewahren in der Tiefkuhltruhe bilden sich 
gelbe Kristallc. Smp. 31". Ausbeute: 605 nig (36% bezogen auf [C,H,,RhC1]2). 

C,H,Rh[P(OCH,),], Bcr. C 31,74 H 5,57 l-' 14,88% Mo1.-Gew. 416,15 
Gef. ,, 31,84 ,, 5,73 ,, 14,72% ,, 416') 

~~ .. 

,) Massenspcktrometrisch bestimmt. 

G8 
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1K-Spektrurn (in cm-I), als Film: 3100 m, 2940 s, 2900 sh, 2840 s, 1460 s, 1280 ni, 1180 in, 

1140 m, 1035 ss, br, 805 m, 725 ss, br. 
b) C~~cZopentadienyl-rlrdi~m-bis(triiithyZphosphit). Uie Ilarstcllung erfolgt analog wie unter 

a) beschrieben. Nach der Chromatographie resultierte em rotes 01, das auch nach langerem Auf- 
bewahrcn in der Ticfktihltruhc nicht kristallisiertc. .\usbeute : 440 ing (22% hczogen auf 
[C,H,,RhCI!,), 

C,,H,Hh[I-'(OC,H,),], Bcr. C 40,81 H 7,050/6 >InI.-Gcw. 500,31 
Gcf. ,, 40,91 , , 7,4104 ,, 5002) 

1K.-Spektrum (in cni-l), als Film: 3080 ni, 2960 w, 2940 w, 1-590 s, 1490 ss, 1190 ss, 1160 8, 
1020 ni, 1000 In, 910 ss, 795 m,  730 ni, 690 s. 

c) CycZopentadienyl-rh.od~unz-bis(triphenyZphosphit). Uic Oarstellung crfolgt analog wie unter 
a) beschrieben. Nach Umsctzung init NaC,H, und Abziehcn dcs 1,osungsmittcls vcrblcibt cin 
fester gclbcr Kuckstand, dcr aus THF/Pentan umkristallisiert wird. Smp. 8.5". Ausbcutc: 980 mg 
(31% hczogen auf [C,H,,RhCl],). 

C,H,Rh[P(OC,H,),], Ber. C 62,4.5 H 4,471," Mol.-(;cw. 788,58 
Gef. ,, 62,57 ,, 5,0374 ,, 788,) 

1R.-Spektrum (in cm-l), in KBr:  3050 w, 2950 sh, 2920 in, 2850 sh, 1590 s, 1490 ss, 1400 w, 
1200 ss, 1105 w, 1070 w, 1020 m,  1005 w, 980 w, 885 ss, 770 s, 760 s, 730 m, 710 m, 690 s, 600 m, 
570 w, 510 s, 480 s, 360 w. 

d) CycZopentndienyZ-rhodi~~nz-~~s(tri-p-toZyZ~~os~~z~t). Die Darstellung erfolgt analog mie unter 
a) beschrieben. Das Rohprodukt wird mit Benzol auf die Saule gegeben und rnit Bcnzol/kher 1 :1 
eluiert. Nach Umkristallisieren aus Pentan werden gelborangc Kristalle erhalten. Smp. 127". 
Ausbeute : 360 mg (10% bezogen auf [C,H,,RhCl],). 

(:,H,RhrP(OC,H,CH,),1, Ber. C 64,68 H 5,43% iUo1.-Gew. 872,74 
Gef. ,, 65,09 ,, 5.45% ,, 87Z2) 

1R:Spektrum (in cm-l), in KBr:  3100 w, 3030 In, 2920 s, 2860 m. 1890 m, 1770 w, 1600 s, 
1565 m, 1500 ss, 1450 sh, 1400 w, 1380 w, 1345 w,  1305 >Y, 1280 w, 1240-1 160 ss, br, 1105 ni, 1040 w, 
1015 in, 980 w, 940-870 ss, br, 820 s, 800 s, 780 s, 725 in, 720 in, 690 s, 630 s. 

e) CycZopeiztadienyl-rhodium-bis(trz-p-chZorphenylpho.~ph~t). Tjic Darstellung crfolgt analog wie 
unter a) beschrieben. Gelbe TCristallc aus Pentan. Snip. 1 5 2 .  .4usbeutc: 280 mg (7% bezogen auf 

C,H,Rh[l'(OC,II,CI),], Ber. C 49,48 H 2,940,,, hlol.-Gew. 995,25 
[C,Hl,Rh CII,) ' 

Gef. ,, 49,28 ,, 2,897" I ,  9922) 
1R.-Spektrum (in cm-I), in KBr: 3100 w, 2950 sh, 2930 m, 2850 in, 1875 w, 1590 m,  1490 ss, 

1400 w, 1240-3 180 ss, br, 1160 s, 1090 s, 1010 s, 980 w, 020-870 ss, I r ,  830 ss, 780 s, 750 ss, 700 m, 
665 s, 650 s. 

f )  Cyclopcntaclienyl-rkodi~unz-moizocarbun~l-triuthylphosphzt. 135 mg (6 mmol) C,H,Kh(CO), 
werden mit 0,08 ml (6 mmol) P(OC,H,), in 25 ml Hexan 40 Std. bei 40" geruhrt. Die Losung wird 
im Wasserstrahlvakuum eingeengt und auf eine Saule (A1,0, Fa. M e r c k ,  neutral, Aktiv. 111) ge- 
gcben. Man cluiert zuerst rnit Hcxan und erhalt so eine Zonc mit nicht-umgcsctztcm Ausgangs- 
komplex. Danach eluiert man rnit Hexan/Benzol 1 : l ;  in dcr crstcn der beiden entstehenden 
Zonen befindet sich die gesuchtc Verbindung. Gelbes, sehr luftcmpfindliches 01. Ausbeute: 60 mg 
(28% bezogen auf C,H,Rh(CO),). 

C,H,Rh(CO)P(OC,H,), Ber. C 39,80 H 557% Gef. C 39,46 H 5,86?; 

1R.-Spcktrum (in cm-l), als Film: 3100 w, 2980 s, 2930 s, 2900 s, 2870 sh, 1970 ss, 1480 sh, 
1440 s, 1300 111, 1160 s, 1100 s, 1070 1010 ss, br, 990 s, 820 sh, 780-740 ss, br. 
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118. Ringschlusse an Chinonylmethanfarbstoffen und 
analogen Merocyaninen 

Substituierte Dihydro-naphtho[l ,241phenazinone als neuer 
Typ von " percyclischen " Merocyaninen 

von Dieter Schelz 
lnstitut fur Farbcnchemie der TIniversitat Rase1 

(30. 111. 74) 

1. Mitteilung 

Summary. Substituted dihydro-nayhtho[l, 2-blphcnazinone dyes of unexpected properties 
were synthesized by cyclization of the corresponding (l-alkyl-3-methyl-2-quinoxalinyliden- 
methyl)-naphtho-quinones. The visible and H-NMR. and some mass spectra of thc dyes are 
discussed. 

Als Chinonylmethanfarbstoffe bezeichnete Peteersen [l] eine Klasse substituierter 
Chinone mit Merocyanin-Chromophor, welche durch Umsetzung von Chinonen mit 
heterocyclischen Enaminen vom Typ der Fischerbase erhalten wurden [l] [Z]. 

Diese tieffarbigen Vcrbindungen vermogcn zwar wie Dispersionsfarbstoffe auf 
Synthesefasern aufzuziehen, fanden jedoch wegen mangelnder Echtheiten bisher kein 
applikatorisches Interesse [l]. 

Die Versuchsreihe, aus welcher hier in einer ersten Mitteilung berichtet werden 
soll, hat zum Ziel, analoge (ccpercyclische ))) Farbstoffe zu synthetisieren, deren 
samtliche n-Zentren mit Ausnahme der endstandigen Carbonylsauerstoffatome in 
heterocyclische Ringsysteme eingebaut sind. Es wird envartet, dass ein derartiges 
Bauprinzip zu Farbstoffen mit wesentlich veranderten Eigenschaften und grosserer 
Stabilitat fuhrt. 


