
351 

Journal of Organometallic Chemistry, 232 (1982) 351-370 

Ekevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

BASISCHE METALLE 

XXXVI*. DIE S YNTHESE STABILER HYDRIDO(OLEFIN)RHODIUM- 
KOMPLEXE UND VON [C5H5Rh(PMe3)(~3-CH3CHC6H5)]PF6 
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Insfitui fzir Anorganische Chemie der Universitdt Wiirzburg, Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

(B-R-D.) 

(Eingegangen den 26. Januar 1982) 

The complexes CSH5Rh(PMe,)C2H3R’ (R’ = H, Me, Ph) and C,H,Rh(PR,)- 
CZH4 (PRs = PMe,Ph, PPti,) are prepared by reaction of [PMe3(C2H3R’)RhCl12 
or [PR3(C&)RhC1], and TlCsH5, respectively_ They react with HBF4 in ether/ 
propionic anhydride to form the BF, salts of the hydrido(olefin)rhodium 
cations [C5H5RhH(C2H3R’)PR3]+ (R = Me; R’ = H, Me and R = Pr’; R’ = H). 
From CsH5Rh(PMe3)C2H3Ph and CF3COOH/NH4PF, the q3-benzyl complex 
[C5H5Rh(PMe3)(q3-CH3CHC6Hs)]PF6 is obtained. The reversibility of the pro- 
tonation reactions is demonstrated by temperaturedependent NMR spectra 
and by deuteraticn experiments. The complexes C5HsRh(PMe3)C2H3R’ (R’ = H, 
Ph) and CSH,Rh(PMe2Ph)C2H4 react with CH31 in ether to give the salts 
[C5H5RhCH3(C2H3R’)PR3]I which in THF or CH3N02 yield the neutral com- 
pounds C5H5RhCH3(PR3)I. 

Zusammenfassung 

Die Komplexe C5H5Rh(PMe3)C2H3R’ (R’ = H, Me, Ph) und C5HSRh(PR3)- 
C,H, (PR3 = PMe,Ph, PPr’,) sind durch Reaktion von [ PMe3(C2H3R’)RhCl] 2 
oder [PR3(C21&)RhC1]2 und TICsHs zugtiglich. Sie reagieren mit HBF4 in 
Ether/Propions&reanhydrid unter Bildung der BF,-Salze der Hydrido(olefin)- 
rhodium-Kationen [ C5H5RhH(C2H3R’)PR3] + (R = Me; R’ = H, Me und R = Pr’; 
R’ = H). Ausgehend von C5H5Rh(PMe3)C2H3Ph und CF3COOH/NH4PF6 erhZlt 
man den q3-Benzyl-Komplex [ C5HSRh(PMe3)(q3-CH3CHC6H5)]PFs. Die Reversi- 
bilitit der Protonierungsreaktionen wkd durch die temperaturabhtigigen NMR- 
Spektren und durch Deuterierungsexperimente belegt. Die Komplexe C5H5Rh- 

* Fiir XXXV. Mitt&lung siehe Ret 1. 
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(PMe,)C,H,R’ (R’ = H, Ph) und C5HSRh(PMezPh)CzH, reagieren mit CHJI in 
Ether zu den Salzen [CSHSRhCH3(C2H3R’)PRs]I, die in THF oder CH3N02 die 
Neutralverbindungen C5H5RhCH3(PR,)I ergeben. 

EinIeitung 

Hydrido(olefin)-Komplexe von Ubergangsmetallen spielen als Zwischenstufen 
bei der katalytischen Hydrierung und Isomerisierung von Olefinen eine wichtige 
Rolle [ 2]_ Zu ihrer Darstellung kann man entweder von einer Metallhydridver- 
bindung und einem Olefin oder von einem Metallolefin-Komplex und einer 
Wasserstoffverbindung (im einfachsten Fall von Hz) ausgehen. In der homogenen 
Katalyse werden vermutlich beide Wege beschritten. 

Wesentlich schwieriger als die intermedise Bildung ist die Isolierung von 
Hydrido(olefin)-Metallkomplexen [ 2 ] _ Van Rhodium, einem MetalI, das ausge- 
zeichnete katalytische Faigkeiten besitzt, war zu Beginn dieser Arbeit keine 
einzige Verbindung des Typs L,RhH(C,H,R) bekannt. Wir interessierten uns 
fiir die Darstellung solcher Verbindungen im Zusammenhang mit unseren Unter- 

. . _. 
suchungen iiber die Reaktnritat Lewis-basischer Halbsandwich-Komplexe der all- 
gemeinen Zusammensetzung C5R5MLL’ (R = H, Me; M = Co, Rh) [ 31, in denen 
L und L’ Zweielektronendonoren wie PR3, P(OR)3, CO, CS, CNR, C2H2, C2H4 
etc. sind. Der Bis(trimethylphosphin)-Komplex C,H,Rh(PMe,), [ 41 ist in dieser 
Reihe das beste Nucleophil (d-h. die starkste “Metall-Base’” [ 51) und iibertrifft 
diesbeziiglich die strukturanalogen Verbindungen C5H5Rh [ P(OR)3]2 [ 61, 
C,H,Rh(CO), [7] und CSHSRh(CZH4)2 [ 81 bei weitem. Bereits mit schwachen 
Protonendonatoren wie NH4PF, reagiert C5H,Rh(PMe3), zu dem Kation 
[ C5H5RhH(PMe&] c [ 41, das gegeniiber einem Ligandenaustausch erstaunlich 
inert ist. Der Bis(ethylen)-Komplex C5H5Rh(CzH& ist dagegen erst durch starke 
Sauren wie z-B. HCl angreifbar; dabei l&st sich jedoch nicht die Bildung eines 
Hydrido(ethylen)-Komplexes sondem nur die der Ethylrhodium-Verbindung 
CSH5RhC2H5(C2H,)Cl nachweisen [ S,91_ 

Der Ethylen(trimethylphosphin)-Komplex C5HSRh(PMe3)C2H4 sollte nun 
eine Zwischenstellung iwischen C5H5Rh(PMe,), und CSH5Rh(C2H& einnehmen. 
Nach unseren Erfahrungen mit entsprechenden Aromaten(ethylen)ruthenium- 
und -osmium-Verbindungen [ 10,111 war damit zu rechnen, dass der Komplex 
C5H,Rh(PMe3)CtH, mit Brijnsted-Sauren glatt reagiert und ein stabiles Hydrido- 
(olefin)metall-Kation bildet. Der starke Elektronendonor PMe3 solIte dabei die 
beiden sonst labilen Bindungen Rh-C& und Rh-H stabilisieren. 

Wir berichten im folgenden iiber die Synthese der Olefin-Komplexe C5H5Rh- 
(PRJ)C2H3R’ (PR3 = PMe,, PMe,Ph, PPsJ; R’ = H, Me, Ph) und der BF,-Salze 
der entsprechenden Hydrido(olefin)-Kationen, iiber die Gleichgewichte zwischen 
diesen Kationen und ihren Alkyl-Isomeren, iiber die Isolierung und strukturelle 
Charakterisierung von [ C5H5Rh(PMe3)(q3-CH3CHC6H5)1 X (X = BF4, PF,) und 
iiber Reaktionen von C5H,Rh(PR3)C2H3R’ mit Methyliodid. Eine kurze Mit- 
teilung iiber einige dieser Ergebnisse ist bereits erschienen [ 121. 
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Massenspek tren 
I: m/e (&) 272 (29; M*), 244 (100; M’ - CzH4>, 168 (39; C,H,Rh+). 
II: m/e (1,) 286 (46; M’), 244 (100; M’ - C3H6), 168 (61; CSHSRh+). 
III: m/e (I,) 348 (21; M’), 272 (2; M’ -PMe,), 244 (100; &H,RhPMe,‘), 168 
(22; C5HsRhC). 
IV: m/e (I,) 334 (24; M+), 306 (100; M+ - C,H,), 168 (57; CSHSRh*). 
V:m/e (I,)356 (15;M'),328(100;M'-CC,H,),168(86; CsHsRh’). 
XIV: m/e (I,) 386 (68; M’), 371 (93; M+ - CH,), 295 (45; C5HSRhI+), 244 
(100; &H,RhPMe,+), 168 (64; C,H,Rh+). 
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