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Summary

The intramolecular cyclisation of two acetylenic groups and RhL;Cl (L =
triphenylphosphine) affords either a rhodacyclopentadiene complex or the
valence isomeric cyclobutadienylrhodium complex. The *'P NMR spectra
of a number of rhodium complexes are investigated in order to determine the
different oxidation states of rhodium. It is shown that a structural elucidation
is possible on the basis of the Rh—P coupling constant. Further NMR para-
meters are discussed.

Zusammenfassung

Die intramoiekulare Cyclisierung von zwei Acetylengruppierungen und
RhL;Cl (L = Triphenylphosphin) liefert entweder einen Rhodacyclopentadien-
Komplex oder den valenzisomeren Cyclobutadienyirhodium-Komplex. An
einer Reihe von Rhodium-Komplexen wird untersucht, ob sich die unterschied-
liche Oxidationsstufe des Rhodiums im *'P-Spektrum bemerkbar macht. Dabei
zeigt es sich, dass die Rh—P-Kopplungskonstante eine Strukturentscheidung er-
moglicht. Weitere NMR-Parameter werden diskutiert.

I. Einleitung

Uber die Cyclisierung zweier Acetylengruppierungen mit Rhodium-Kom-
plexen wurde (1968) sowohl von Colimann und Mitarb. [1] als auch von Wil-
kinson [2] berichtet. In der Folge erschien eine Reihe von Arbeiten zu diesem
Thema [3-9]. Ein hiufig wiederkehrendes Problem ist hierbei die Unterschei-
dung der beiden Valenzisomeren I und II. In einigen Fillen gelang eine Zuord-
nung zum Typ I oder Il aufgrund von Abbaureaktionen [4,10] und 'H- bzw.
19F.NMR- und IR-Daten [2,3].
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In den meisten Fillen ist eine sichere Unterscheidung jedoch nur mit
Hilfe der Rotgenstrukturanalyse mdglich [5-7], wie z.B. bei dem von Miiller
und Langer [11] dargestellten Komplex HI.
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Wie Hoppe und Mitarb. [12] fanden, entsteht der Rhodacyclopentadien-Kom-
plex (II1) und nicht der ebenfalls in Betracht gezogene Cyclobutadienyl-Kom-
plex (IV).

Mit den iblichen spektroskopischen Methoden wie IR, UV, 'H- und '°C-
NMR konnte eine Entscheidung zwischen III und 1V nicht getroffen werden.
Ein Umstand wurde bisher jedoch nicht beriicksichtigt: Die Strukturen III und
IV unterscheiden sich unter anderem in der Oxidationsstufe des Rhodiums:
Rh'!! bei 11 und Rh! bei 1V. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, anhand der
31p.NMR-Signale der PPh;-Liganden Aussagen iiber die Oxidationsstufe des
Rhodiums zu treffen. Dariiber soll im folgenden berichtet werden.

II. {'"H}—?'P-FT-NMR-Spektren

Ausgangspunkt der Messungen war der Rhodiumkomplex 11, dessen Geo-
metrie, wie bereits erwdhnt, mittels Rontgenstrukturanalyse eindeutig be-
stimmt wurde (die PPh,-Liganden besetzen die Spitzen einer trigonalen Bipy-
ramide). Den in der Folge dargestellten Komplexen (Va-Vf) wurde aufgrund
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ihrer Darstellung und ihres reaktiven Verhaltens dieselbe Konfiguration zu-
geschrieben.
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Die Tabelle 1 enthilt die zugehdrigen 3'P-NMR-Daten. Man erhilt in allen
Fillen scharfe Dublett-Signale (Kopplung '®*Rh—3!P), was mit dquivalenten,
trans-standigen PPh;-laganden im Einklang steht.

Weitere Rhodium-Komplexe der Struktur VI, VII und VIII fanden Miiller

TABELLE 1
{"s }-3'p.NMR-DATEN DER KOMPLEXE 111 UND Va-Vi (CHCl3, 30°C)
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und Thomas [10] bei der Umsetzung von 1,8-Bis(phenylacetylenyl)naphthalin

und 2,2’-Bis(phenylacetylenyl)bipheny!.
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Die Strukturzuordnung der griinen Komplexe VI und VII trafen die Aut-
oren unter anderem auf Grund der Ergebnisse der katalytischen Hydrierung:
Das Ubergangsmetall wird abgespalten und es entsteht Dibenzyl-acenaphthen
bzw. -phenanthren. Im Vergleich dazu erhilt man aus dem ziegelroten Cyclo-
butadien-Komplex das entsprechende Cyclobuten-Derivat. Diese Beweisfithrung
beruht allerdings darauf, dass man nach einer Folge von Reaktionsschritten auf
die Struktur des Ausgangszustandes schliesst. Ist diese Voraussetzung zulissig,
dann wire dies der erste in der Literatur beschriebene Fall, bei dem die beiden
Valenzisomeren Rhodacyclopentadien (VII) und Cyclobutadienylrhodium
(VIII) in Substanz vorliegen.

Die keiden griinen Komplexe VI und VII zeigen nun im {'H}—'P-NMR-
Spektrum, analog zu IIT und (Va-Vf), ein scharfes Dublett bei § —22.8 bzw.
—22.4 ppm mit einer Rh—P-Kopplungskonstante von 122 bzw. 127 Hz.

Der ziegelrote Komplex VIII liefert jedoch, je nach Temperatur, Losungs-
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mittel und Konzentration unterschiedliche 3'P-'Signale: In verdinnter Losung
bei 30°C (Benzol) erhilt man ein Singulett bei —29 ppm. Bei hoherer Konzen-

tration (z.B. in CHCl;) erscheint zusitzlich ein breites Signal im Bereich von

—28 bis —18 ppm. wobei mit zunehmender Konzentration das scharfe Singulett bei

—29 ppm an Intensitit verliert. Die Figur 1 zeigt nun die 'P-Spektren einer
gesittigten Losung von VIII bei verschiedenen Temperaturen (das Signal bei

hoherem Feld entspricht PPh, als ext. Standard).
Die breite Absorption spaltet bei ca 27°C in ein breites Dublett auf und

bei weiterem Abkiihlen bis auf —20°C erscheint nur noch ein scharfes Dublett
bei —23.5 ppm (bez. auf H;PO,, J(RhP) 144 Hz), wiahrend das Signal bei —29

ppm verschwunden
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Fig. 1. [lH }—”P-NM R-Spektrum des Komplexes VIII bei verschiedenen Temperaturen (CHCl3j, ext.

Standard PPh3j).
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Diese Beobachtungen legen die Vermutung nahe, dass bei Temperaturen
ab 27°C ein schneller Austausch der koordinierten PPh;-Liganden erfolgt, so
dass die Rh—P-Kopplung zusammenbricht. Wie Versuche mit H;PO, als ext.
Standard zeigen, wird unkoordiniertes PPh; bei 6§ +6 ppm nicht registriert. Ge-
stutzt wird dieses Modell durch die Tatsache, dass die breite Absorption bei
+30°C in ein Dublett aufspaltet, wenn PPh; im Uberschuss zur Messlsung ge-
geben wird. In diesem Fall wird auch unkoordiniertes PPh, registriert (vgl. Fig.
1, H3PO,4 ext.). Welcher Spezies das Signal bei —29 ppm zuzuordnen ist, kann
augenblicklich nicht entschieden werden.

Als weiteres Beispiel fiir einen Cyclobutadienylrhodium—Phosphin-Kom-
plex sei der kiirzlich von Winter [19] beschriebene Komplex IX angefuhrt. Aus
sterischen Griinden ist bei IX die Rhodacyclopentadien-Strukiur auszuschliessen.
Demnach sollte das 3'P-Spektrum typische Merkmale fiir Cyclobutadienylrho-
dium—Phosphin-Komplexe aufweisen. Wie zu erwarten, erhilt man ein ABX-
Spektrum aus zwei Quartetts: bei § —15.3 ppm (Siebenring-P-Atom, J(RhP)
173 Hz, *J(PP’) 36 Hz) und § —32.3 ppm (PPh,, J(RhP) 158 Hz, *J(PP’) 36 Hz,
CHCI;, 30°C, {'H]}-breitbandentkoppelt).

Weiterhin sel noch auf einen von Doring und Straub [20] kiirzlich dar-
gestellten violetten Komplex hingewiesen. dem nach IR, Elementaranalyse und
chemischer Reaktionsfihigkeit die Struktur Xa oder Xb zukommt. Das {'H}—
3p.Spektrum in Benzol/CHCI, zeigt ein scharfes Dublett bei 6 —26.5 ppm mit
J(RhP) 129 Hz.

CH3 Pn CL.'3

(Xaj (Xb)

f11. Diskussion

Dic 3'P-Spektren der Komplexe 111, Va-Vf und VI-X liefern folgende Mess-
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grossen: (A) chemische Verschiebung & (ppm), (B) Kopplungskonstante J(RhP)
(Hz, I(Rh) %, 'Rh = 100% natiirl. Vorkommen) und (C) evtl. Kopplungskonstante
*J(PP) (Hz).

(A) 6-Werte

Betrachtet man zunichst die §-\Werte der gemessenen Komplexe, die 1m
Bereich von —22 bis —27 ppm liegen, so fillt vor allem der violette Cyclobu-
tadien-Komplex IX auf, dessen *'P-Resonanzsignale deutlich bei tieferem Feld
liegen (6 —32.3 bzw. —45.3 ppm). In der Literatur sind bisher einige *'P-NMR-
Messungen an Rhodium—Phosphin-Komplexen beschrieben worden: Die qua-
dratisch planaren Rh!-Komplexe RhL,X [21-25] mit §-Werten von —27 bis
—31.5 ppm (P cts zu Halogen) und —43 bis —48 ppm (P trans zu Halogen), die
Rhl-Komplexe Rh(CO)L.Ci [22,25] mit § —29 ppm (fiir L = t-Alkylphosphin
bzw. -phosphit vanieren die 6-Werte von —14 bis —124 ppm [26] ) und die
oktaedrischen Rh''"-Komplexe mer-RhL;X; (5 +7.8 bis —37.8 ppm, je nach
Ligand X bzw. L [23,27}]).

Wie diese Beispiele zeigen, sind die &-Werte fiir Oxidationsstufe des Rho-
diums nicht typisch; sie hingen vielmehr vom Ligand L ab, sowie von der
Geometrie des Komplexes und der Elektronegatwitat der Nachbaratome. Daher
kann die chemische Verschiebung zur Strukturentscheidung zwischen [ und
Il nicht herangezogen werden. Wie die isomeren Komplexe VII und VIII zeigen,
betrdgt der Unterschied zwischen Rh''"' und Rh! lediglich 0.9 ppm! Die auf-
fillige Verschiebung der 7'P-Signaie bei IX nach tiefem Feld hat im wesent-
lichen zwei Griinde: 1. Liegen cis-stindige Phosphin-Liganden im Komplex vor,
wie z.B. in Rh{P(CsH;)1]:Cl, so ist die chemische Verschiebung (6, —32.2, 6,
—48.9 ppm) dieser Liganden bei tieferem Feld zu registrieren als bei RhCO-
[P(CsH;5)31.Cl (6 —29.1 ppm), mit nur trans-standigen Phosphin-Liganden. 2.
Phosphin-Liganden in trans-Stellung zu Halogen absorbieren generell be: tie-
ferem Feld [23,27].

{B) Rh—P-Kopplungshonstante

Die Kopplungskonstante J(RhP) scheint beziiglich der Strukturelemente
I und I wesentlich aussagekraftiger zu sein. Simitliche gemessenen Komplexe
liefern Kopplungskonstanten von 120-129 Hz, mit Ausnahme jener, fiir die
eine Cyclobutadienylrhodium(1)-Struktur postuliert wurde. Das beste Beispiel
hierzu sind die Valenzisomeren VII und VIII mit J(RhP) 127 und 144 Hez.
Wie schon friither beobachtet [23,25], sind die Rh—P-Kopplungskonstanten
von Rh'-Komplexen grosser als die bei Rh'"'-Komplexen. Dabei hat es sich ge-
zeigt, dass zueinander frans-stindige Liganden J(RhP)-Werte von 80-90 Hz
bei Rh!"'. und 124-146 bei Rh'-Komplexen liefern. Es sei allerdings betont,
dass es sich hierbei um Rh'- und Rh'™M-Komplexe unterschiedlicher Zusam-
mensetzung und unterschiedlicher Geometrie handelt. Ein typisches Beispiel
ist Rh[P(p-CH;C¢H.);31:Cl mit J(RhP) 143 Hz und H,Rh{P(p-CH,C:H,)51,Cl
mit 90 Hz [25]. Demgegeniiber sind die unterschiedlichen Rh—P-Kopplungs-
konstanten der beiden pentakoordinierten Komplexe VII und VIII wesentlich
aussagekriftiger und zeigen unmittelbarer den Einfluss der Oxidationsstufe
des Rhodiums, da 1n beiden Komplexen sowohl die Zusammensetzung als auch
die Koordinationszahl dieselbe ist.
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Der Grund, warum J(RhP) bei dem Rh'-Komplex VIII grosser ist, liegt
vermutlicn darin, dass die Rh—P-Bindung in VIl hdheren s-Charakter hat als
in VII. Wie Pidcock, Richards und Venanzi [28] anhand der Gleichung von
Pople [29] gezeigt haben, hingt die Grosse der Pt—P-Kopplungskonstante im
wesentlichen von dem “‘Fermi contact-therm” a ab, der den s-Charakter der
Metall—Phosphor-Bindung beschreibt. Dieses Modell lasst sich auf die Valenz-
isomeren VU und VIII iibertragen: Im Rhodacyclopentadien-System VII
liegen Rh—C-a-Bindungen vor. Dabei werden vermutlich grosstenteils die sp®-
Hybridorbitale des Rhodiums als Bindungsorbitale geeigneter Symmetrie her-
angezogen. Dies bedeutet aber, dass die Rh-5s-Elektronen zu einem geringeren
Ausmass an der Rh—P-Bindung beteiligt sind. Im 7-Komplex VIII sind dagegen
eher die p- bzw. d-Orbitale des Rhodiums an der Cyclobutadien—Rhodium-
Bindung beteiligt, so dass hier ein hoherer s-Hybridanteil der Rh—P-Bindung
vorliegt.

Ahnliche Uberlegungen erkliren auch die unterschiedlichen J(RhP)-Werte
im Cyclobutadien-Komplex I1X: Das Auftreten von zwei Quadrupletts beweist
die Existenz von zwei nicht-dquivalenten P-Atomen. Diese koppeln unterschied-
lich mit "°*Rh (158 und 173 Hz). Die Struktur mit trans-stindigen P-Atomen 1st
auszuschliessen, da nicht-dquivalente, trans-stindige Phosphin-Liganden %J(PP’)-
Werte von 400-500 Hz hefern [30], wiahrend man bei IX 2J{PP’) 36 Hz erhilt.
Somit muss das Siebennng-P-Atom zum Cl frans-stdndig sein. Wie bereits be-
kannt [22,23,25,27], sind es die P-Atome ‘‘trans’’ zu Halogen, die die hohere
Rh—P-Kopplungskonstante aufweisen. Daher lisst sich das Quadruplett bei &
—45.3 ppm dem Siebenring-P-Atom zuordnen. Dieser “*trans-Effekt”’, der an
Platin—Phosphin-Komplexen bereits beobachtet wurde, beruht auf einem in-
duktiven, trans-gerichteten ¢-Effekt der Rh—Cl-o-Bindung [28].

Nach dem bisher vorliegenden Material kann vorliaufig geschlossen werden,
dass Strukturen vom Typ II Rh—P-Kopplungskonstanten von ca. 120-130 Hz
liefern (= Rh'), wihrend das Strukturelement I J(RhP)-Werte > 140 Hz auf-
weist (= Rh'). Aus diesem Grund kommt dem Komplex X mit hoher Wahir-
scheinlichkeit die Struktur Xa zu.

(C) P—P-Kopplungskonstante

Die Kopplungskonstanten *J(PP) der trens-stindigen PPh;-Liganden in
den Komplexen I, Va-V{, VI-V1II und X konnen aus dem 31p-Spektrum nicht
ermittelt werden, da beide P-Atome dquivalent sind. Die 2J(PP)-Bestimmung
wiire zum einen moglich, wenn unterschiedliche Phosphin-Liganden am Rho-
dium koordiniert waren. Die Darstelung solcher Komplexe diirfte jedoch sehr
schwierig sein. Zum anderen ist die Ermittlung der 2J(PP)trans-Werte bei iden-
tischen, sek. Phosphin-Liganden aus dem 'H—{*'P }-NMR-Spektrum moglich
[31]. Wie erste Messungen zeigen, ist der Einfluss der Oxidationsstufe des
Rhodiums recht deutlich: z.B. ist *J(PP) bei trans-Rh(CO)[PH-t-Bu-].Cl 321
Hz und bei trans-Rh(CO)[PH-t-Bu.].Cl; 495 Hz [ 31]. Die Ubertragung dieser
Ergebnisse auf die hier beschriebenen Komplexe ist allerdings auch hier nicht
ohne weiteres moglich, da die Darstellung von Komplexen des Typs I oder 11
mit sek. Phosphinen (bzw. PH;R und PH3;) bisher nicht untersucht wurde.

Die P—P-Kopplungskonstante der cis-P-Atome im Komplex 1X mit 36
Hz verdeutlicht ebenfalls die Zugehorigkeit zu Rh! (Rh'! 36-38 Hz, Rh''! 17-30
Hz [23,27,32,33]).
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Was die Vorzeichen der J(RhP)- und *J(PP)-Werte anbetrifft, so ist vermut-
lich J(RhP) positiv und *J(PP) negativ, wie Goodfellow [33] anhand von Dop-
pelresonanz-Messungen zeigen konnte.

IV. Experimentelles

Die Darstellung der gemessenen Komplexe erfolgt gemiiss den Literatur-
Angaben; der Komplex Ve wird analog Vb dargestellt [34,15]. Zur Bereitung
der Messlosung stellt man eine gesittigte Losung (30°C) her, um Dissoziations-
prozesse zuriickzudringen. Die verwendeten Losungsmittel werden nach den
tiblichen Methoden getrocknet und mit Stickstoff gesittigt, um die Triphenyl-
phosphinoxid-Bildung zu verhindern (6 —27.4 ppm). Die Proberohrchen hat-
ten einen Durchmesser von 10 mm; als ext. Standard wurde eine 0.1 molare
H;PO,-Losung in D,O (Lock) verwendet. Bei der temperaturabhiangigen Mes-
sung des Komplexes V111 wurde etne 0.1 molare PPh;-Ldsung in Aceton-dg
(Lock) als Referenzsubstanz herangezogen, wobei zu beriicksichtigen ist, dass
das PPh,-Signal eine Temperaturabhingigkeit von +0.3 ppm/10°C (nach
tieferen Temperaturen) zeigt.

Samtliche Messungen wurden an einem Bruker HFX-90-Gerit (mit Pulse-
Fourier-Technik und 'H-Breitbandentkopplung) ausgefiihrt (36.43 MHz).
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