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117. Darstellung und Eigenschaften von s1-Cyclopentadienyl-
rhodium-bis(tert.-phosphit)-Komplexen?)

von Heinrich Neukomm und Helmut Werner
(Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt Zirich)

(13. T11. 74)

Summary. The half-sandwich type compounds C;H Rh{P(OR)sly, (R = CH,, CH;, CgHj,
p-CHZC H,, p-CIC;H,) have been prepared from [(P(OR)g),RhCl], and NaC,H,. The NMR. data
as well as the TR. and mass spectra of the necw compounds will be discussed. The preparation of
C;H,Rh(CO)P(OC,Hj), is also reported.

1. Einleitung. — Vor einiger Zeit hatten wir iiber die Synthese der n-Cyclopen-
tadienyl-Kobaltkomplexe C;H;Co[P(OR),], berichtet [2]. Sie sind ausgehend von
Co(C4H;), auf dem Wege einer Ringligandenverdringungsreaktion |3] gemiss Gl. 1
zuginglich.

Co(CgHj)y, + 2 P(OR), v o CiHECo[P{OR),], + {CsHjg} ®

Die Reaktivitit vor allem der Trialkylphosphit-Verbindungen C;H,Co[P(OCH,)s),
und C;H,Co[P(OC,H;),], erwies sich in mehrfacher Hinsicht als bemerkenswert. So
entstehen z.B. bei ihrer Thermolyse neuartige Mehrkernkomplexe der Zusammen-
setzung (CzH;),Co,{ P(O)(OR),]s, die eine «supersandwichys-dhnliche Struktur be-
sitzen [1] [4].

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

2. Priparative Ergebnisse. — Rh(C;H;), ist extrem instabil und nur bei Tempe-
raturen unterhalb —178° nachweisbar [5]. Da aus diesem Grund die Darstellung der
Komplexe C;H,;RhP(OR),], analog zu Gl. 1 nicht méglich ist, wurden die folgenden
zwei Synthesewege versucht:

Symntheseweg A :
+ 2NaCzHj + 4P(OR),
[CeHpRNOCl), —————> 2 CHRhGH,y, ———— 2 G Rh[P(OR)4],
- 2NaCl —2CgH,, :
Syntheseweg B:
+ 4P(OR), + 2NaCgH,
[C¢H,oRBCL, — — [(P(OR)),RhCl]y ———-————> 2 C;H;Rh[P(OR);],
—2CgH,, —2NaC(l (I-V)

1) 16. Mitt. der Reihe «Untersuchungen zur Reaktivitit von Metall-z-Komplexeny; 15. Mitt,,
siehe [11.



1068 Herverica CHiMicA Acta - Vol. 57, Fasc. 4 (1974) - Nr. 117

Der Syntheseweg A fithrte nicht zum Ziel. Sowoll in Methanol, Toluol, Dichlor-
methan als auch ohne Solvens reagierte C,;H;RhC H,, nicht mit dem verwendeten
tertidren Phosphit. Bei der Steigerung der Temperatur auf oberhalb 100° war haupt-
sdchlich Zersetzung zu beobachten. C;H;RhC H,, dhnelt offenbar in seiner Reaktivi-
tit dem Bis(dthylen)-Komplex C,H,Rh(C,H,),, der z.B. gegeniiber CN-, CO oder
P(C¢H;); auch keinem Ligandenaustausch zuginglich ist {6].

Syntheseweg B erbrachte den gewiinschten Erfolg. [CgH ,RhCl], reagiert nicht
nur mit P(OCH;), (woriiber bereits Haines |7] berichtet hat) sondern auch mit den
anderen verwendeten Phosphiten unter Bildung von [(P(OR),),RhCl],. Die Weiter-
reaktion mit 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 schmelzenden Verbindun-
gen [I: R=CHy; I1: R=C,H;; IIT: R=CgH;; IV: R=p-CH,C¢H,; V: R = p-CIC;H,]
entsprechen in ihren chemischen Eigenschaften weitgehend den analogen Kobalt-
komplexen. I und II sind extrem oxydationsempfindlich, wihrend III, IV und V
kurzzeitig an Luft gehandhabt werden konnen. Die Darstellung von I gelingt auch
ausgehend von C;H;Rh(CO), und P(OCHj), {8]; bei dieser Umsetzung entsteht jedoch
ebenfalls die Monocarbonylverbindung C;H,Rh(CO)P{OCH,),.

3. Massenspektren. -~ Der Hauptzerfallsweg der Molekelionen ist hier, wie bei
den Komplexen C;H;Co[P(OR)g], [2], durch die primére sukzessive Abspaltung der
Phosphitliganden gekennzeichnet ; danach findet eine Spaltung der Cyclopentadienyl-
Metall-Bindung statt.

~ P(OR), — P{OR), — CyH,
CH Rh[P(OR),),¢ ———> CHRWP(OR);+ ~—————> CJH,Rh+ ————> Rh+

Neben dieser hauptsichlichen Fragmentierung wird anch ein partieller Abbau
der an das Metall gebundenen Phosphitgruppen beobachtet, wobei in jedem Fall das
Ton {M-OR]* eine beachtliche Intensitidt besitzt (Tab. 1). Weitere charakteristische
Ionen sind fiir R = Alkyl diejenigen der Zusammensetzung C,H,RhPH(OR),*,
C;H;RhPO(OR)*, C;H,;RhPOu+ (n = 1,2), und fiir R = Aryl diejenigen der Zusam-
mensetzung C,H;Rh(OR),* (n =1, 2) sowie C;H;RhP+. Die Tatsache, dass sowohl die
Art der Fragmentierung der komplex gebundenen Phosphitliganden als anuch die
relative Intensitdt der einzelnen Bruchstiickionen fiir die homologen Kobalt- und
Rhodium-Komplexe zum Teil deutlich differieren, weist nachdriicklich auf den Ein-
fluss des Metallatoms auf den massenspektrometrischen Zerfall hin. Auf &dhnliche
Beispiele hat Mdiller [9] kiirzlich in einer zusammenfassenden Arbeit aufmerksam
gemacht. ‘

Das Massenspektrum des Komplexes C;H,Rh{P(OCH,Cl)gj, (V) ist in Tab. 2
separat aufgefiihrt. Da Chlor die natiirlichen Isotope 33Cl und %7Cl mit einer relativen
Hiufigkeit von 75,53 und 24,479, besitzt, wird fiir alle Verbindungen mit mehr als
einem Chloratom ein ganz charakteristisches Intensititsverhiltnis der Isotopenpike
beobachtet. Fiir V (wo die sonst eher seltene Zahl von 6 Chloratomen pro Molekel
vorliegt) wire fiir das Molekelion theoretisch ein Pik aus 7 Linien zu erwarten, deren
Intensititen sich wie 3:6:5:2:0,5:0,05:0,00055 verhalten soliten [10]. Fig. 1 zeigt,
dass das gefundene Intensitdtsverhiltnis mit dem theoretisch geforderten Wert
recht gut tibereinstimmt.
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Tabelle 1. Massenspektren der Komplexe C;HyRh[ P(OR),], (Elcktronenenergie: 70 ¢V)

Ton R = CH, R = C,H; R = CgH, R = CH,CH,
mle 1p mle i mle Ir wmje I

Mt 416 100 500 100 788 44,3 872 27
M — OR]* 385 10 455 13 695 3,8 765 3,6
C;H;Rh[P(OR);]P(OQ){OR),* 426 4,6
C;H;RhP(OR),* 292 33 334 41 478 100 520 100
C,H,;RhP(OH)(OR),* 306 8,5
CsH;RhPH(OR),* 262 8,4 290 10,7
C,H,RhPO,(OR)+ 276 18
C;H,RhP(OH)(OR)+ 247 2,2
CH;RhPO(OR)+ 260 13,5
C;H,RhP(OR)+ 230 2
C,H,RhPO,+ 231 14
C;H,;RhPO+ 215 1,3
C,H,Rh(OR),* 382 2
C;H;RhOR* 261 53 275 43,5
C,H,RhR+ 259 18
C,H,RhP* 199 6,3
C;H,Rh+ 168 26 168 56 168 31,6 168 13
C,H,Rh+ 142 5 142 3,2
Rh+ 103 3,1 103 3,7 103 0,1 103 0,1

M+ = Molekclion C;H;Rh[P(OR),],*; Ir = relative Intensitét.

Tabelle 2. Massenspektrum von C;HyRR{P(OCyH,Cl),, (Elektronenenergie: 70 cV)

lon mfe 1 Intensitatsverhdltnis
der Isotopcnpike

M+ 992, 994, 996, 998, 1000, 1002 5 3:6:5:2:0,5:0,05

(M — OCgH,Cl+ 865, 867, 869, 871 0,8 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(OCH,Cl),t 412,414, 416 7 3,1:31

C;H;Rh(OCzH,Cl)+ 295, 297 40 31

P(OCH,Cl),+ 285, 287, 289 70 3:2:03

(CeH,Cl),* 222, 224, 226 4 3:2:0,3

CeH,CgH,ClH 187, 189 20 3:1

C;H;Rh+ 168 82

C;H,Rh+ 141 35

HOCH,Cl+ 128, 130 37 3:1

CgH,Cl+ 111, 113 100 3:1

C,H,* 65 29
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Fig. 1. (a) Theoretisch zu evwartende Isolopenverteilung fiiv den Molekelpik M+ einer Molekel, die
6 Chlovatome enthdlt. () Experimentell gefundene Aufspaltung des Molekelpiks M+ von V (M = 992)

4. NMR.-Spektren. — Die 'H-NMR.-Daten der Komplexe C,H,Rh[P(OR),],
(I-V) sowie diejenigen der zu Vergleichszwecken dargestellten Verbindung
C;H,Rh(CO)P(OC,H,); (VI) sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die chemische Ver-
schiebung des Signals der Cyclopentadienylprotonen von I-V ist erwartungsgemiss
von der Art des Phosphits abhdngig. Das im Vergleich zu den Triarylphosphiten
grossere g-Donor(n-Akzeptorverhiltnis der Trialkyiphosphite kommt in der Lage des
C;H;-Signals bei deutlich tieferen Feldern zum Ausdruck. Ein dhnlicher Unterschied
(und zwar von A3(C;H;) ~ 0.6 ppm fiir R = Alkyl und R = Aryl) wird auch bei den
Komplexen C;H;Co[P(OR)3], [2] und [C;H,Ni(P(OR)g),]" [11] gefunden.

Das Aufspaltungsmuster des C;H;-Protonensignals ist fiir die Verbindungen 1-V
praktisch identisch. Das bei iiblichen Messbedingungen zu beobachtende Triplett
geht bei einer Spreizung um den Faktor 10 in ein Multiplett iiber, das aus 6 Linien
im ungefihren Intensitdtsverhiltnis 2:3:4 :4:3:2 besteht. Die naheliegend= Ver-
mutung, dass diese Aufspaltung auf Kopplungen der C;H;-Protonen mit zwei 31P-

Tabelle 3. *H-NM R.-Daten der Komplexe C;H RI[P(OR)g), (I-V) und CyH RR(CO)P(OC,Hj),
(VI) (chemische Verschiebung ¢ in ppm, Kopplungskonstanten j in Hz, TMS als interner Stan-

dard) a)
Kom-  Solvens CyHy —CHj, ~-CHy— Phenylprotonen
plex 8 Jrr Jrau O Jum 0 Juur Jem 6
I CeDy 5,32 1,2 0,6 3.4
1T CgDy 545 1,2 06 1,19¢ 6,9 397 69 42
111 ChHCOCD; 445 1,2 0,6 7,0 m
v CCly 4,21 1,2 06 2,3s 6,85
v CCl, 440 1,2 0,6 7,0Y)
VI CeDg 525 1,2 06 1,09¢ 6,9 39 69 97

a) s = Singulett, { = Triplett, m = Multiplett; by Signal entspricht einemm 4 A’ BB’-System.
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Kernen und einem °Rh-Kern zuriickzufiihren ist, wird durch Entkopplungsexperi-
mente bestitigt. Bei Aufhebung der PH-Kopplung entsteht ein scharfes Dublett mit
Jrnw = 0,65 4-0,02 Hz. Das C;H;-Signal von VI (mit nur efnem 3'P-Kern) entspricht-—
wie erwartet—einem Quartett, 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-
schieden. Eine deutliche Differenz zeigt sich dagegen in den Aufspaltungsmustern.
Fiir die Methylprotonen von I resultiert z.B. ein triplettahnliches Signal (Fig. 2), das
den CH,-Signalen von cis-[Pt(NCO),(P(OCH,)s),] [12] und [RhCI(CO)(P(CHg)y),|
[13] sehr dhnlich ist. Das fiir diese Verbindungen theoretisch zu erwartende Spektrum

1 {HCC'H)= 6,9 H;

A

% |POCH}~ 4,2 Hz

L

—_— r
4.2 4.0 3.8 pPpm
TFig. 2. YH-NM R.-Signal der Methylenprotonen von CsHgRR[P(OCyHy)sl, (i CyDg)
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des Typs XqA4A4'X’y vereinfacht sich filr Jxx = O0und J44 » Jax — Jax’ zueinem
Triplett, wobei die mittlere Linie etwas kleiner und breiter als die beiden dusseren
Linien ist. Aufhebung der PH-Kopplung fithrt zu einem Singulett fiir die CHy-Pro-
tonen von I.

Einer besonderen Erwdhnung bedarf noch das Signal der POCH,CH,-Methylen-
protonen von I1. Wie aus Fig. 2 zu ersehen ist, zeigt das nicht-entkoppelte Spektrum
ein Multiplett, das aus 9 Linien besteht. Theoretisch wiren durch Kopplung mit den
3 dquivalenten Methylprotonen sowie den 1%Rh- und 3 P-Kernen 32 Linien zu er-
warten. Die Aufhebung der Proton-Proton-Kopplung fiihrt zu einem Triplett mit
Jpu = 4,2 Hz, die Aufhebung der Phosphor-Proton-Kopplung zu einem 1:3:3:1-
Quartett mit Jug = 6,9 Hz. Im Spektrum von VI (das nur eimen P(OC,H;)y-Liganden
enthilt) besteht das Signal der Methylenprotonen aus 8 Linien, die deutlich als
Dublett eines Quartetts (Fig. 3) aufgrund der Kopplung mit den 3 Methylprotonen
und dem 3*'P-Kern zu erkennen sind. Diese Befunde legen die Schlussfolgerung nahe,
dass bei der Interpretation der 'H-NMR.-Spektren der hier betrachteten Rhodium-
Komplexe I-VI eine Kopplung zwischen '%Rh und den Protonen der Phosphit-
liganden nicht beriicksichtigt werden braucht.

*'HCC'H)=6,9 Hz

3(>'POCH): 9,7 Hz

T 4 T Ppm
4.0 38 3.6

Fig. 3. 1H-NM R.-Signal dev Methylenprotonen von CsH RA(CO)P{OC,H,), (in CDy)

In den 3P-NMR.-Spektren von I-V erscheint fiir die beiden Aquivalenten
Phosphorkerne jeweils ein Dublett, das fiir die Trialkylphosphit-Komplexe [ und I1
bei tieferen Feldern als fiir die Triarylphosphit-Komplexe I11-V liegt. Entsprechendes
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gilt auch fiir die Signale der freien P(OR)s-Liganden [14]. Die gefundenen Kopplungs-
konstanten sind relativ gross und betragen 330-370 Hz. Zum Vergleich sei erwihnt,
dass im Fall der Rhodium(III)-Verbindung RhCl{P(C,H,);1,P(OC.H;), fiir die
Kopplungskonstante Rh-P (Phosphit) ein Wert von 202,8 Hz und fiir 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. 38 P-NMR -Daten der Komplexe C;H;RA[P(OR)g), (I-V), in Benzol (chemische Ver-
schiebung § in ppm, bezogen auf H,PO, = 0 ppm; P,0;, = — 113 ppm als externer Standard;
Kopplungskonstanten J in Hz)

Komplex 1 11 1331 v v
i) —163,42) —157,18) - 139 —140,3 — 140,5
Jrup 336 340,8 350,4 372 360

1) Die Dublettsignale von 1 und II zcigen eine nicht niher analysierte Feinaufspaltung durch
PH-Kopplung.

Vergleichende Untersuchungen iiber die Reaktivitdt der Komplexe C;H;Rh(CO),,
C;H;Rh(CO)L und C;H;RhL, (L = PR,, P(OR),) sind im Gange; iiber ihre Ergeb-
nisse soll demnichst ausfithrlich berichtet werden.

Herrn Prof. Dr. M. Hesse und Herrn Dipl. Chem. H. Bosshard, Organisch-chemisches Institut
der Universitat Ziirich, danken wir sehr herzlich fiir dic Aufnahme der Massenspektren. Dem
Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung dev wissenschaftlichen Fovschung sind wir fiir die
grossziigige Unterstiitzung zu besonderem Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in stickstoffgesittigten, iiber CaH, oder anderen
geeigneten Substanzen getrockneten Lésungsmitteln durchgefithrt. Die verwendeten Phosphite
waren Handelsprodukte der Firmen Fluka, Eastman Kodak und Strem; sie wurden durch sorg-
fdltige Destillation unter Stickstoff nochmals gereinigt. Die Darstellung von [CgH,;,RhCl}, [16]
und von C;H;Rh(CO), [17] erfolgte nach Literaturangaben. — Fir die Aufnahme der NMR.-
Spektren diente ein JEOL-C-60-HL, — fiir die der IR.-Spektren ein Beckmann [R-12 — und fiir
die der Massenspektren ein CEC-21-110-B-Gerdt mit Direkteinlass.

a) Cyclopentadienyl-rhodium-bis(trimethylphosphit). 1 g (2,03 mmol) [CgH,,RhCl], werden in
50 ml CH,Cl, gelost. Zur dunkelgelben Losung tropft man unter Rithren 1 ml (8,1 mmol) Tri-
methylphosphit, wobei sich die Farbe der Losung aufhellt. Nach weiterem 2stdg. Riihren ent-
fernt man im Wasserstrahlvakuum Solvens und iiberschiissiges Phosphit. Der Riickstand wird
in 60 mnl THF aufgenommen und unter Rithren mit 450 mg (5,1 mmol) NaC;H;, versetzt. Die
blassgelbe Losung verfarbt sich dabei nach Dunkelrot. Nach 24stdg. Rithren bei Raumtemp.
wird die Lésung im Rotationsverdampfer eingeengt. Das zuriickbleibende rote Ol wird mit Hexan
auf cine Sdule (Al,O04 Fa. Merck, neutral, Aktiv. ITI) gcgeben und mit Ather eluiert. Die gelbe
Zone wird aufgefangen, das Losungsmittel entfernt und das verbleibende rote Ol 24 Std. im
Hochvakuum getrocknet. Nach 3-4wochigem Aufbewahren in der Tiefktthltruhe bilden sich
gelbe Kristalle. Smp. 31°. Ausbeute: 605 mg (369, bezogen auf [CgH;,RhCl],).

C,H,Rh[P(OCH,);], Ber. C31,74 H 557 P14,88% Mol.-Gew. 416,15
Gef. ,, 31,84 ,, 573 ,, 14,72% . 4169

2) Massenspcktrometrisch bestimmt.
68
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IR.-Spektrum (in cm~?), als Film: 3100 m, 2940 s, 2900 sh, 2840 s, 1460 s, 1280 m, 1180 m,
1140 m, 1035 ss, br, 805 m, 725 ss, br.

b) Cyclopentadienyl-vhodium-bis(tridthylphosphit). Die Darstellung erfolgt analog wie unter
a) beschrieben. Nach der Chromatographie resultierte ein rotes 01, das auch nach lingerem Auf-
bewahren in der Tiefkiihltruhc nicht kristallisierte. Ausbeute: 440 mg (229, bezogen auf
[CgH1,RRCL,).

CsH,Rh[P(OC,Hy);l, Ber. €C40,81 H7,059%  Mol.-Gew. 500,31
Gef. ,, 40,91 ,, 7,419% v 5002)

IR.-Spektrum (in ¢cm~1), als Film: 3080 m, 2960 w, 2940 w, 1590 s, 1490 ss, 1190 ss, 1160 s,
1020 m, 1000 m, 910 ss, 795 m, 730 m, 690 s.

c) Cyclopentadienyl-vhodium-bis(triphenylphosphit). Dic Darstellung erfolgt analog wie unter
a) beschrieben. Nach Umsctzung mit NaC;H,; und Abzichen des Lsungsmittcls verbleibt cin
fester gelber Riickstand, der aus THF/Pentan umkristallisiert wird. Smp. 85°. Ausbcute: 980 mg
(319, bezogen auf [CgH;,RhCl],).

C,H,Rh[P(OCH,),), Ber. C62,45 H4,47%  Mol.-Gew. 788,58
Gef. ,, 62,57 ,, 5,03% . 7882)

IR.-Spektrum (in cm~Y), in KBr: 3050 w, 2950 sh, 2920 m, 2850 sh, 1590 s, 1490 ss, 1400 w,
1200 ss, 1103 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) Cyclopentadienyl-rhodium-bis(lri-p-tolylphosphit). Die Darstellung erfolgt analog wie unter
a) beschrieben. Das Rohprodukt wird mit Benzol auf die Saule gegeben und mit Benzol/Ather 1:1
eluiert. Nach Umkristallisieren aus Pentan werden gclborange Kristalle erhalten. Smp. 127°,
Ausbeute: 360 mg (109, bezogen auf [CgH,;,RhCl},).

C;H;Rh[P(OC,H,CH,);], Ber. C64,68 H 5,43%  Mol.-Gew. 872,74
Gef. ,, 65,09 ,, 545% . 872%)

TR.-Spektrum {in cm-1), in KBr: 3100 w, 3030 m, 2920 s, 2860 m, 1890 m, 1770 w, 1600 s,
1565 m, 1500 ss, 1450 sh, 1400 w, 1380 w, 1345 w, 1305w, 1280 w, 1240-1160ss, br, 1105 m, 1040 w,
1015 m, 980 w, 940—870 ss, br, 820s, 800 s, 780 s, 725 m, 720 m, 690 s, 630 s.

e) Cyclopentadienyl-rhodium-bis(tvi-p-chlorphenylphosphit). Die Darstellung erfolgt analog wie
unter a) beschrieben. Gelbe Kristalle aus Pentan. Smp. 152°. Ausbeute: 280 mg (7% bezogen auf
[CeH,,RECL).

CsH;Rh[P(OCgH,Cl);], Ber. C49,48 H 2,949,  Mol.-Gew. 995,25
Gef. ,, 49,28 ,, 2,809 " 992%)

IR.-Spektrum (in cm~t), in KBr: 3100 w, 2950 sh, 2930 m, 2850 m, 1875 w, 1590 m, 1490 ss,
1400 w, 1240-1180 ss, br, 1160 s, 1090 s, 1010 s, 980 w, 920-870 ss, br, 830 ss, 780 s, 750 ss, 700 m,
665 s, 650 s.

f) Cyclopentadienyl-vhodium-monocarbonyl-tridthylphosphit. 135 mg (6 mmol) C;H,Rh(COQ),
werden mit 0,08 ml (6 mmol) P(OCyH;), in 25 ml Hexan 40 Std. bei 40° gerithrt. Die Losung wird
im Wasserstrahlvakuum eingeengt und auf eine Sdule (Al,O, Fa. Merck, neutral, Aktiv. III) ge-
geben. Man eluiert zuerst mit Hexan und erhilt so einc Zone mit nicht-umgesctztem Ausgangs-
komplex. Danach eluiert man mit Hexan/Benzol 1:1; in der ersten der beiden entstehenden
Zonen befindet sich die gesuchte Verbindung. Gelbes, schr luftempfindliches Ol. Ausbeute: 60 mg
(289 bezogen auf C;H,Rh(CO),).

C;H;Rh(CO)P(OC,H;); Ber. €C39,80 H5,57%  Gef. C39,46 H 5,869,

IR.-Spektrum (in cm~!), als Film: 3100 w, 2980 s, 2930 s, 2900 s, 2870 sh, 1970 ss, 1480 sh,
1440 s, 1300 m, 1160 s, 1100 s, 1070-1010 ss, br, 990 s, 820 sh, 780-740 ss, br.
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118. Ringschliisse an Chinonylmethanfarbstoffen und
analogen Merocyaninen
1. Mitteilung

Substituierte Dihydro-naphtho[1,2-b]phenazinone als neuer
Typ von ¢ percyclischen’’ Merocyaninen

von Dieter Schelz

Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel

(30. II1. 74)

Summary. Substituted dihydro-naphtho{l, 2-b]phenazinone dycs of unexpected properties
were synthesized by cyclization of the corresponding (1-alkyl-3-methyl-2-quinoxalinyliden-
methyl}-naphtho-quinones. The visible and H-NMR. and some mass spectra of the dyes are
discussed.

Als Chinonylmethanfarbstoffe bezeichnete Pefersen [1] eine Klasse substituierter
Chinone mit Merocyanin-Chromophor, welche durch Umsetzung von Chinonen mit
heterocyclischen Enaminen vom Typ der Fischerbase erhalten wurden [1] {2].

Diese tieffarbigen Verbindungen vermdgen zwar wie Dispersionsfarbstoffe auf
Synthesefasern aufzuziehen, fanden jedoch wegen mangelnder Echtheiten bisher kein
applikatorisches Interesse {1].

Die Versuchsreihe, aus welcher hier in einer ersten Mitteilung berichtet werden
soll, hat zum Ziel, analoge («percyclische») IFarbstoffe zu synthetisieren, deren
samtliche s-Zentren mit Ausnahme der endstindigen Carbonylsauerstoffatome in
heterocyclische Ringsysteme eingebaut sind. Es wird erwartet, dass ein derartiges
Bauprinzip zu Farbstoffen mit wesentlich verinderten Eigenschaften und grdsserer
Stabilitit ftihrt.



