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Summary

The platinacyclopentane derivative [ CI(CH:)sR,P](Cl)PtPR,CH,CH,CH, is
formed by action of CI(CH,);PR, on Pt(COD), in n-hexane via the not isolable
Pt[PR,(CH,)3Cl]. (R = C¢H, ) by oxidative addition of a C—ClI bond to
platinum. [p-CIRh(CO),]; reacts in benzene with C1(CH;);PR; under partially
CO substitution to give the stable intermediate CI{(OC)Rh[PR,(CH,);Cl].. In
boiling toluene oxidative addition of a C—Cl bond to rhodium occurs under
formation of the phospharhodacyclopentane [CI{CH,)sR,P]Cl,(OC)-
RhPR,CH,CH,CH, (R = C¢H;). The 31P{1H} -NMR spectra of the rhodium
compound is characterized by an ABX system, that of the platinum by super-
position of an ABX pattern with an AB spectrum.

Zusammenfassung

Bei der Einwirkung von CI(CH,)sPR; auf Pt(COD)., in n-Hexan entsteht
iiber das nicht isolierbare Pt{PR.(CH.),Cl], durch oxidative Addition einer
C_Cl-Bindung an Platin das Platinacyclopentan-Derivat [ Cl(CH,)3R2P](Cl)-
PtPRQCHQCHQEHQ (R =CsHy,y )- [H-Cth(CO)z]z reagiert in Benzol mit
Cl1(CH.,),PR » unter teilweiser CO-Substitution zum stabilen Intermediat
CI(OC)Rh[PR,(CH.,)sCl],. In siedendem Toluol erfolgt oxidative Addition
einer C—Cl-Bindung an Rhodium unter Bildung des Phospharhodacyclopentans
[CI(CH,)sR.P]1Cl,(OC)RhPR ,CH,CH,CH; (R = C¢H;). Das *>'P{'H}-NMR-
Spektrum der Rhodiumverbindung ist durch ein ABX-System, dasjenige der

* Fiir XXIV. Mitteilung siehe Lit. [17.
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Platinverbindung durch Uberlagerung eines ABX-Musters mit einem AB-
Spektrum charakterisiert.

Einleitung

Die Aktivierung von C—H-Bindungen durch Ubergangsmetalle in niedrigen
Oxidationsstufen ist wegen ihrer katalytischen Bedeutung [2] im Rahmen von
Cyclometallierungsreaktionen mit aromatischen und aliphatischen Phosphor-
und Stickstoffliganden [3—10] eingehend untersucht worden. In gleicher
Weise lassen sich auch Kohlenstoff—Halogen-Funktionen anregen [11]. Wihrend
die oxidative Addition von C—I- und C—Br-Bindungen an verschiedenen Uber-
gangsmetallkomplexen ausfiihrlich beschrieben ist {12,13], kennt man wegen
der thermodynamisch stabileren C—Cl-Bindung weniger Fille einer solchen
Addition. In der Regel gelingt sie nur dann, wenn sich am entsprechenden C-
Atom weitere funktionelle, die C—Cl-Bindung aktivierende Reste befinden
[14—16]. So gelang kiirzlich Schmidbaur et al. eine oxidative Addition von
Dichlormethan an einen cyclischen Ylidkomplex von Gold [17]. Neuerdings
befassen sich Labinger und Osborn mit mechanistischen Studien der oxidativen
Addition von Alkylhalogeniden vor allem an Iridium-Komplexen [18]. Nach-
dem der Zugang zu w-Chlor-1-(diphenylphosphino)alkanen unterschiedlicher
Kettenlinge gelungen ist [19—21], beschiaftigt sich die vorliegende Arbeit mit
der intramolekularen Aktivierung von C—Ci-Bindungen durch Platin(0)- und
Rhodium(I)-Komplexe, die sich fiir die Synthese neuartiger Metallacyclopentane
eignet.

Resultate und Diskussion

Beim Platin(0) bieten sich fiir die oxidative Addition als Edukte Bis(phos-
phan)-Komplexe an, da sie iiber freie Koordinationssteilen verfiigen [22,23].
Versuche, Austauschreaktionea an Pt(COD), mit (3-Chlorpropyl)diphenylphos-
phan durchzufiihren, schiugen infolge Bildung mehrkerniger Platin-Komplexe
mit Metall—Metall-Bindung fehl. Aus dem gleichen Grund sind auch entsprech-
ende Bis(triphenylphosphan)platin(0)-Komplexe unbekannt. Um diese Schwie-
rigkeit zu umgehen, wurde durch Umsetzung von LiP(C¢H,,), mit 1,3-Dichlor-
propan (3-Chlorpropyl)dicyclohexylphosphan dargestellt, das kiirzlich unab-
hingig auch von Meek et al. [24] beschrieben wurde:

Toluol/Dioxan

LiP(Ce¢Hy,)2 + CH(CH2)1Cl o Cl(CH3)sP(CeH;1)2 (1)

Die Verwendung raumbeanspruchender Liganden verhindert die Bildung von
platinhaltigen Clustern und schafft giinstige sterische Voraussetzungen fiir die
Cyclisierung. Ausserdem erhoht die gegeniiber dem P(CsHs),-Rest basischere
P(C¢H,,1),-Gruppe die Elektronendichte am Metallatom, welche fur die Akti-
vierung der C—Cl-Bindung von Vorteil ist.

Bei der Einwirkung von CI(CH,)sP(C¢Hj,)2 auf Pt(COD), in n-Hexan finden
bereits bei Raumtemperatur Substitution und oxidative Addition in einem
Schritt statt. Intermedifr auftretendes Pt[P(CeH;1)2(CH-);Cl], konnte unter
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den Reaktionébedingungen nicht isoliert werden:

20°c
2CICH,)3PR, +  Pt(COD), ——————# [Pt[PRZ(CH2)3CI:' ] (2)
-2cop 2
(R = CGH‘H) 2O°C

C'(HZC)BRzp

Das farblose, sich in nahezu allen organischen Solventien 16sliche Platina-
cyclopentan-Derivat ist missig empfindlich gegeniiber Luftsauerstoff und ther-
misch stabil. In chlorierten Kohienwasserstoffen erfolgt alsbaldige Zersetzung.

Obwohl bei olefinischen Liganden [25] Phenylreste am Phosphor die intra-
molekulare oxidative Addition von C—H-Bindungen nicht begilinstigen, erwies
sich (3-Chlorpropyl)diphenylphosphan [19] fiir den Zugang zu Rhodacyclo-
pentanen als erfolgreich. Allerdings erfordern solche Cyclisierungen ziemlich
hohe Temperaturen und lange Reaktionszeiten. Lisst man diesen Liganden mit
[u-CIRRh(CO),]. [26] in Benzol bei 20°C im stochiometrisch geforderten Ver-
hiltnis reagieren, so bildet sich unter CO-Entwicklung gemiss Gl. 3 die gelbe,
gegeniiber Luftsauerstoff empfindliche und in polaren organischen Solventien
leicht 16sliche Verbindung CI(OC)Rh[P(C¢Hs),(CH,)sCl],, bei der es sich um
eine Vorstufe zum gewiinschten Metallacyclus handelt. Ihre monomere Zu-
sammensetzung ergibt sich aus einer Molmassebestimmung in Trichlormethan.

Beim Erhitzen dieses Intermediats in siedendem Toluol erfolgt intramolekular
oxidative Addition der C—CIl-Bindung an das Rhodium unter Bildung eines farb-
losen Phospharhodacylopentan-Derivats:

. oc PR,(CH,)5CI
2CICH PR,  + f2 [P—Cth(CO)Z]Z—_Z—zOC—————- \Rh/ (3)
CI(HZC)aRZP/ \c;
(R = CgHy)
1A
R
Ci Clt p
N L/

4
CHH,CHRP Ly

Der Heterocyclus ist gegeniiber Luftsauerstoff stabil und 16st sich nur in
polaren Solventien. Im Gegensatz zum platinhaltigen Fiinfring lisst sich durch
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Einwirkung von Trimethylphosphan auf [CI{(CH,)3(H;C¢),P]Cl,(OC)-

ﬁhP( CGHS)ZCHZCHZCHZ unter Ringerweiterung und Bildung eines cyclischen
Acylkomplexes CO in die Rh—C-Bindung einschieben [27,28]. Hieriiber wird
demnichst an anderer Stelle berichtet.

Im 5u-Bereich des Intermediats CI(OC)Rh[P(C¢H;),(CH,)3Cl], erscheint bei
1968 cm™* (vgl. Tab. 1) eine intensive CO-Absorptionsbande, die im Metalla-
cyclus [CI(CH,)1:(HsCe)2P] Clz(OC)RhP(C(,Hs)ZCHZCHZCHZ durch die oxidative
Addition der C—Cl-Bindung an das Rhodium um 94 cm™! nach héheren Wellen-
zahlen verschoben ist. Dies steht in Einklang mit einer Erhdhung der formalen
Oxidationsstufe des Rhodiums [29]. Systeme mit zwel cis-stdndigen Chlorresten
am Rhodium fiihren zu zwei Rh—Cl-Valenzschwingungen [29]. TatsAchlich
findet man im FIR-Spektrum des Heterocyclus zwel diesbeziigliche Banden bei
235 cm™ (trans zu CH,) und 312 cm™ (trans zu CO). Da die 3'P{'H}-NMR-
Spektren auf eine trans-Stellung der P-Atome hinweisen, muss sich die CO-
Gruppe zwangslaufig in ftrans-Position zu einem Chlorliganden befinden. Die
Lage von v(Pt—Cl) im Phosphaplatinacyclopentan ist charakteristisch fiir eine
zur Pt—C- trans-stiandigen Pt—Cl-Bindung [30]. Die C—CI- Valenzschwingungen
in den freien, koordinierten und cyclisierten Phosphanliganden differieren nur
um 20 em™! und absorbieren zwischen 720 und 740 cm™! (vgl. Tab. 1).

Die 'H-NMR-Spektren der Heterocyclen sind wenig aussagekriftig. Im Spek-
trum des Intermediats CI(OC)Rh[P(CH;).(CH,)sCl], treten die Protonen der
CH,Cl-Gruppe bei 6 3.50 ppm in Resonanz (in CDCl;, int. Standard TMS). Die
Kopplungskonstante 3J(HH) betrigt 6.4 Hz. Die Protonen der mittleren und der
an den Phosphor gebundenen Methylengruppe fiihren zu Multipletts bei é 2.1
bzw. § 2.6 ppm, was durch Doppelresonanzexperimente nachgewiesen werden
konnte, da die Homoentkopplung der mittleren CH,-Protonen zu einem Singu-
lett der CH,Cl-Protonen fiihrt.

Einen guten Einblick in die Molekiilstrukturen der Metallacyclopentane
gestatten die 3'P{'H}-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1). Im Gegensatz zur Vorstufe
CI{OC)Rh[P(CHs).(CH,);Cl] . tritt infolge der Nichtiquivalenz der P-Atome
im Falle des Phospharhodacyclopentans ein typisches AB-Liniensystem auf, das
durch die zusitzliche Kopplung mit !°*Rh in ein ABX-Spektrum libergeht (vgl.
Fig. 1). Schwieriger gestaltet sich die Interpretation der *'P{'H}-NMR-Resonanz-
signale des entsprechenden Phosphaplatinacyclopentans [CI(CH,)3(H1;Cs)2P]-
CIPtP(CsH,,)-.CH,CH,CH,, da nur das Isotop 5Pt (33.8%) kernmagnetisch

——500 Hz—+

LJ
Fig. 1. 31p {IH}-NMR-Spektrum (in CHCIl3, ext. Standard 85 proz. Phosphorsiure/D;0) von
[CKCH,)3(H5Cg)2P1Cl3(OC)RRP(CgH3)2CH2CH,CH,.
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Fig. 2. 31P{1H}-NMR-Spektrum (in Toluol, ext. Standard 85 proz. Phosphorsiure/D,0) von
[CI(CH2)3(H1Cg)2PI1(CHPtP(CgH}1)2CH2 CH2CH2 [(2) gemessen, (b) computer-simuliert}.

aktiv ist und man somit eine Uberlagerung des ABX-Musters mit einem AB-
Spektrum erhidlt (vgl. Fig. 2). Die Grosse der P—P-Kopplungskonstanten 1asst
in beiden Heterocyclen auf eine trans-Anordnung der Phosphorliganden
schliessen [31], wobei die nach tieferem Feld verschobenen Signale dem cycli-
sierten Phosphor zugeordnet werden [32]. Im Einklang mit anderen Metalla-
cyclopentanen ldsst sich aus der Differenz der chemischen Verschiebungen der
beiden P-Atome (metalliert und nichtmetalliert) ein typischer Ringparameter
AR ermitteln [32].

Experimenteller Teil
Alle Versuche wurden unter sorgfiltigem Ausschluss von Luft und Feuchtig-

keit in Ny-Atmosphére durchgefithrt. Samtliche Losungsmittel waren getrocknet
(Natrium, LiAlH,) und N,-gesattigt.
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(3-Chlorpropyl)dicyclohexylphosphan. Zu einer Lésung von 11.3 g (100.5
mmol) CI(CH,);Cl in 250 ml Toluol wird eine Suspension von 2.1 g (10.3 mmol)
LiP(C¢H;4)2 in 75 ml Dioxan bei —20°C getropft und die Reaktionsmischung
12 h gertihrt. Anschliessend filtriert man die Ldsung und zieht das Solvens im
Vakuum ab. Dabei fillt ein analysenreines gelbes Ol an. Ausbeute 1.9 g (74%).
Schmp. —21°C. '"H-NMR (CDCl,;): 6 3.51 ppm (i, *J(HH) 6.2 Hz; CH,Cl);
1.03—2.21 ppm (m, PCH,CH; und C¢Hj,). *'P{'H}-NMR (Toluol): § 7.5 ppm
(s)- (Gef.: C, 65.47; H, 10.03; Cl, 13.24; Molmasse massenspektrometr. (FD,
bez. auf 3°Cl), 274. C,;H,sCIP ber.: C, 65.61; H, 10.19; Cl, 12.90%; Molmasse
274 .57).

2a-Chloro-2d-[(3-chlorpropyl)dicyclohexylphosphan]-1,1-dicyclohexyl-1b-
bhospha-2-platinacyclopentan. 416 mg (1.0 mmol) Pt(COD), werden in 50 ml
n-Hexan gel6st und tropfenweise mit einer Losung von 550 mg (2.0 mmol)
CI(CH,);P(C¢H;4), in 30 ml n-Hexan bei 20°C versetzt. Nach 0.5 h wird die
Reaktionslosung mit Hilfe einer kurzen Aluminiumoxidsidule (Akt. I, L. 2 cm,

@ 1.5 cm) gereinigt. Nach Abziehen des Solvens im Vakuum fillt die farblose
Verbindung analysenrein an. Ausbeute 519 mg (70%). Schmp. 141°C. 'H-NMR
(Ce¢D¢): 6 3.40 ppm (t, *J(HH) 6.2 Hz; CH,Cl), 0.78—2.57 ppm (m, PCH,CH,
und Cg¢H,,). (Gef.: C, 48.38; H, 7.52; Cl, 9.53; P, 7.87; Molmasse massenspek-
trometr. (FD, bez. auf **Pt und 3°Cl), 744. C3,H;Cl,P,Pt ber.: C, 48.41; H,
7.52;Cl, 9.52; P, 8.32%; Molmasse 744.23).
a-Carbonyl-c-chloro-bd-bis[(3-chlorpropyl)diphenylphosphanjrhodium(I).
Zur vorgelegten Ldsung von 240 mg (0.61 mmol) {u-CIRh(CO),], in 40 ml
Benzol wird bei 20°C eine solche von 648 mg (2.4 mmol) CI(CH,),P(C¢Hs), in
10 ml Benzol innerhalb 20 min getropft. Unter CO-Entwicklung tritt sofort
Reaktion ein, wobei die Farbe der Lésung nach hellgelb umschligt. Nach 1 h
Rithren wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und die gelbe Verbin-
dung aus Ethanol umkristallisiert. Ausbeute 742 mg (87%). Schmp. 121°C.
MS (70 eV): m/e =627 (M — CO — Cl); 592 (M — CO — 2 Cl}); 557 (M — CO —
3 Cl1); 515 (M —CO —3 Cl1— 3 CH,); 473 (M —CO — 3 Cl — 6 CH,). (Gef.: C,
53.34;H, 4.42;Cl, 15.12; P, 8.23); Molmasse osmometr. (in CHCl,), 637.
C3;H3,C1;0P,Rh ber.: C, 53.82; H, 4.66; Cl, 15.37; P, 8.95%; Molmasse 691.8).
2a-Carbonyl-2ef-dichloro-2d-[(3-chlorpropyl)diphenylphosphan]-1,1-
diphenyl-1b-phospha-2-rhodacyclopentan. Eine L6sung von 200 mg (0.28 mmol)
CI(OC)RAh{P(C¢H;)o(CH,)5Cl], in 50 ml Toluol wird 48 h unter Riickfluss
erhitzt. Nach Entfernung des L&sungsmittels im Vakuum wird die farblose Ver-
bindung aus Ethanol umkristallisiert und anschliessend im Hochvakuum getrock-
net. Ausbeute 160 mg (80%). Schmp. 209°C. 'H-NMR (CDCl;): § 3.4 ppm (t,
3J (HH) 6.2 Hz; CH,Cl), 1.8—3.0 ppm (m, PCH,CH,CH,). (Gef.: C, 54.09; H,
4.64;Cl, 14.85; P, 8.15; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf 35Cl), 690.
C;3;H;3, Cl30P,Rh ber.: C, 53.82; H, 4.66; Cl, 15.37; P, 8.95%; Molmasse, 691.8).

IR-, NMR- und Massenspektren, Mikroelementaranalysen

IR-Spektren: FT-Spektrometer der Fa. Bruker, Modell IFS 113c. 'H (int.
Standard TMS)-, >'P{'H}-NMR (ext. Standard 85 proz. Phosphorsdure/D,O;
Messfrequenz 32.39 MHz)-Spektren: WP 80 der Fa. Bruker. Massenspektren:
Varian MAT 711 A. Mikroelementaranalysen: Carlo Erba, Modell 1104.
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