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Abstract

The compounds C;R ;RhCH,I(PMe;)I (1, 2) react with sodium acetanilide not
by substitution but by isomerisation to give the complexes C;R ;Rh(CH,PMe;)I,
(3, 4). Treatment of either 1, 2 or C;H;RhCH,Cl(PMe,)I (10) with Na,(NCN) in
acetone solution also gives the ylide rhodium compounds 3, 4 and
C,H,Rh(CH,PMe;}(CDI (11). In contrast, the reaction of 2 and 10 with excess
Na,(NCN) in benzene/ ethanol produces the ethoxymethyl derivatives
C;R;RhCH,OEt(PMe;)I (12, 13) and also the novel complexes CsRRh[%*-
CH,N(CN)i(PMe;) (14, 15) in which the highly reactive CH,=NCN species is
coordinated via the C=N double bond to the metal. The synthesis of substitution
products of 1 and 2, namely C;HRh|CH,NC(O)C;H +C(0))(PMe,)I (5), CsR  Rh-
[CH,N(Ar)SO,Ar "(PMe,)I (6, T) and C;H ;Rh{CH,N(Ar)SO,Ar")(PMe, )(OMe) (9),
is also described.

Zusammenfassung

Die Verbindungen C;R RhCH,I(PMe;)I (1, 2) reagieren mit Natriumacetanilid
nicht unter Substitution sonderm unter Isomerisierung zu den Produkten
C;R,Rh(CH,PMe,)I, (3, 4). Die Einwirkung von Na,(NCN) auf 1, 2 oder
C;H,RhCH,CI(PMe;)I (10) in Aceton fiihrt ebenfalls zur Bildung der
Ylidrhodium-Komplexe 3, 4 und C;H Rh{(CH,PMe;}CDI (11). Im Gegensatz
hierzu entstehen bei den Reaktionen von 2 und 10 mit iiberschiissigem Na,(NCN)
in Benzol/Ethanol neben den Ethoxymethyl-Verbindungen C;R;RhCH,OEt-
(PMe,)I (12, 13) die Komplexe CsR ;Rh[n*-CH,N(CN)|(PMe,) (14, 15), in denen
das in freier Form AuBerst reaktive Molekiill CH,=NCN iiber die C=N-Doppelbin-
dung an das Metall koordiniert ist. Die Synthese der Substitutionsprodukte von 1
und 2 mit der Zusammensetzung C;HRh[CH,NC(O)YC,H C(O)|(PMe )l (5),
CsR ,Rh[CH,N(Ar)SO, Ar’|(PMe;)I (6, 7) und C;H,Rh{CH,N(Ar)SO,Ar’|(PMe;)-
(OMe) (9) wird ebenfalls beschrieben.

* Herrn Professor Kurt Issleib zum 70. Geburtstag gewidmet.
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Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten zur Chemie von Carbenoid-Metallver-
bindungen der allgemeinen Zusammensetzung C;R;MCH,X(L)X’ (R =H, Me;
M =Co, Rh; X und X'=Cl, Br, I, L =CO, PR,, P(OR); etc.) [1,2] hatten wir
kiirzlich iiber deren Reaktionen mit NaSH, NaSeH und NaTeH berichtet [3.,4].
Dabei entstehen durch schrittweise Substitution der Halogeno-Liganden die Kom-
plexe C;RsM(%*-CH,EXL) (M =Co, Rh; E=S, Se, Te), in denen die in freier
Form #uBerst instabilen, fiir E = Te noch gar nicht existierenden Molekiile CH,=E
am Metall koordiniert sind. Die Ubertragung dieses Syntheseprinzips von NaEH
auf LiPHPh und LiAsHPh als Reaktionspartner fithrte in jiingster Zeit ebenfalls zur
Isolierung der Verbindungen CsMe;Rh(n?-CH,PPh)}(CO) und CsMesRh(n*
CH, AsPh)(CO) (siehe Gl. 1), welche die noch unbekannten und wahrscheinlich sehr
labilen Methylenphosphane bzw. -arsane CH,=PPh und CH,=AsPh als Liganden
enthalten [5,6]. Von CsMe;Rh(n?>-CH,PPh)(CO) liegt eine Rontgenstrukturanalyse
vor [6].
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Da nicht nur Methylenphosphane und -arsane, sondern auch Methylenimine
CH,=NR hochreaktive Verbindungen sind und nur dann isoliert werden konnen,
wenn ein sehr sperriger Substituent am Stickstoffatom gebunden ist [7], versuchten
wir als nichstes, das bisher nur in der Gasphase nachgewiesene N-Phenyl-methylen-
imin CH,=NPh [8] bzw. eines seiner Derivate am Rhodium zu fixieren. Der von uns
bei Beginn dieser Arbeit als aussichtsreich eingestufte Syntheseweg von C;R sRh(7*-
CH,NPh)(L) ist in Schema 1 skizziert.
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Schema 1. [Rh] = C;H;s(L)Rh.
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In der vorliegenden Mitteilung informieren wir dariiber, wohin diese Versuche
fihrten, und wie schlieBlich auf recht einfache Weise die Herstellung substituierter
Methylenimin-Rhodiumverbindungen gelang.

Reaktionen der Carbenoid-Komplexe Cs;RRhCH ,I(PMe,)I mit Carbonsiure- und
Sulfonsiureamiden

Die Carbenoid-Komplexe 1 und 2 reagieren mit Natriumacetanilid nicht, wie
nach Schema 1 erwartet, unter Substitution des am Kohlenstoff gebundenen lodids.
Es tritt vielmehr, und zwar ziemlich rasch, eine Isomerisierung ein, die zu den
Phosphorylid-Verbindungen 3 und 4 fiihrt (siche Gl. 2). Beide Produkte kdnnen aus
Acetonlésung in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden. Weder durch
Wechsel des Losungsmittels (Benzol oder THF statt Aceton) noch durch Erniedri-
gung der Temperatur lieB sich die Isomerisierung verhindern. Auch bei Einsatz eines
groBeren Uberschusses an Natriumacetanilid bildete sich ausschlieBlich der ent-
sprechende Ylid-Komplex.

@RS @RS
Na[K(Ph)COMe]
Rh Rh (2}
MEBP/ / \CHZI I/II \CH2PM23
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1,2 3.4

= |=
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Die Verbindung 3 ist bekannt und wurde von uns schon frither durch Umsetzung
von 1 mit NEt, oder mit KOH in Benzol/Wasser bei Gegenwart eines
Phasentransfer-Katalysators hergestellt [1b]. Die analoge Umwandlung von 2 in 4
unter gleichen Bedingungen (KOH, Benzol / Wasser, [NEt;(CH, Ph)]Cl) miBlang [9],
was moglicherweise auf die Art der verwendeten Base zuriickzufithren ist. Die
Tatsache, daB auch in aprotischen Losungsmitteln und bei strengstem Wasseraus-
schiuf3 die Isomerisierung von 1 zu 3 und von 2 zu 4 stattfindet, spricht gegen die
intermediére Bildung eines Carbanions {{Rh]JCHI}~ ({[Rh]} = C;RsRh(PMe;)]; R =
H oder Me) und stiitzt den Vorschlag [1b,c], daf} die Umwandlung intramolekular
iiber einen Vierzentren-Ubergangszustand erfolgt.

Mit Kaliumphthalimid, dessen Anion eine schwiichere Base als Acetanilid ist,
reagiert 1 nicht unter Isomerisierung zu 3, sondern unter Substitution des C-
gebundenen Iodids zu § (Gl. 3). Die Ausbeute ist zwar nur miBig (ca. 30%), doch
lieB sich auch bei geinderten Reaktionsbedingungen die Bildung von 3 nicht
nachweisen. Bei Raumtemperatur tritt keine Umsetzung von S mit NaOMe in
MeOH ein. Auch in siedendem Methanol bildet sich nicht der gewiinschte n2-N-
Acyl-methylenimin-Komplex, sondern lediglich ein Produkigemisch, das nicht niher
charakterisiert werden konnte.

N —_— -
Rh K[NC(O)CGH"C(O)] Rh ‘)0
~ (3)
Me;P/Il CH! e Me3P/I’ \CHzN\;@

1 2
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Schema 2. Ar = 4-C,H,OMe; Ar’ = 4-CH, Me.
4 6

Die Versuche, durch Umsetzung von 1 und 2 mit Alkalimetallsalzen des N-(4-
anisyl)-4-tolylsulfonsiureamids zum Ziel zu kommen, erbrachten ebenfalls nur einen
Teilerfolg. Wie in Schema 2 gezeigt, wird bei Einwirkung von iiberschiissigem
Kaliumsulfonamid auf 1 und 2 in Aceton zwar eine Substitution des Iodids der
Carbenoid-Einheit errreicht, doch gelang es nicht, durch Reaktion der gebildeten
Verbindungen 6 und 7 mit NaOMe oder KOH in THF oder Methanol die
N-S-Bindung zu spalten. Fiir 4-Tolylsulfonsaureamide, die Benzylreste oder
elektronenziehende Substituenten am Stickstoffatom haben, sind solche Spal-
tungsreaktionen mit Alkoholaten bekannt [10]. Mit n-Butyllithium reagiert 6, selbst
in siedendem Benzol, nicht.

Die Umsetzung von 6 mit AgPF, verlduft unter Abspaltung von Agl und fithrt zu
einem sowohl in Substanz als auch in Ldsung instabilen, orangeroten Ol, das
vermutlich die Zusammensetzung [C;H;Rh(CH,N(Ar)SO, Ar")(PMe;, )JPF; (8) be-
sitzt. Die Frage, ob in dem Kation von 8 der CH,N(Ar)SO, Ar’-Ligand nur iiber
den CH,-Kohlenstoff oder, was wahrscheinlicher sein diirfte, zusitzlich noch iiber
das Stickstoff- oder ein Sauerstoffatom der Sulfonatgruppe an das Metall gebunden
ist, bleibt offen, da die diesbeziiglich aussagekriftigen Signale der Methylenproto-
nen im 'H-NMR-Spektrum aufgrund vorhandener Verunreinigungen nicht zwei-
felsfrei zuzuordnen sind. Fiir die angegebene Zusammensetzung von 8 spricht die
Reaktion mit Kaliummethanolat (Gl. 4), bei der in guter Ausbeute die Verbindung 9
entsteht. Bei dieser handelt es sich um einen hellgelben, luftempfindlichen und
thermolabilen Feststoff, fiir den eine korrekte Elementaranalyse vorliegt. Alkoxid-
(phosphan)rhodium-Komplexe sind bisher nur wenige bekannt, was wahrscheinlich
damit zuammenhiangt, daB sie leicht eine 8-H-Verschiebung eingehen und iiber eine

Rh._ ,S0pAr"  ————— [CgHgRhICH,NIAr)SO7 A )(PMe3) PRy
Mesp” [ TCHZINT
I 8
L}
KOMe '
Me3P// CHZN/\
OMe
9

3 ‘- -
(AT = 4-CH, OMe; AT 4-CgH, Me )
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RhH(O=CRR’)-Zwischenstufe eine Hydridometall-Verbindung bilden [11]. Im Fall
von 9 konnte die oktaedrische Koordination des Rhodiums, verbunden mit der
Raumerfiillung des Sulfonamido-Liganden, eine solche Umwandlung erschweren
und damit eine Erklirung fiir die relative Stabilitiit bieten.

Darstellung der Komplexe CsRRh| 7*-CH 2 N(CN)|(PMe,)

Um Rhodiumkomplexe mit dem in der Gasphase als kurzlebigen Teilchen
bekannten N-Cyanomethylenimin herzustellen, hatten wir zunichst versucht, in
Analogie zur Synthese von CsHRh(1*-CH,E)(PMe,) und CsMesRh(%?-CH,E)(CO)
durch Einwirkung des leicht zuginglichen Dinatriumcyanamids auf 1 und 2 die
Verbindungen CsRRh[#*-CH,N(CN)}(PMe,) zu erhalten. Bei diesen Reaktionen
tritt jedoch, #hnlich wie bei der in Gl. 1 gezeigten Umsetzung von 1 bzw. 2 mit
Na[N(Ph)C(O)Me], keine Substitution sondern eine Isomerisierung ein (Gl. 5). Der
Ersatz von Aceton oder THF durch Diethylether dnderte an diesem Ergebnis nichts.
Der zu 1 analoge Komplex 10, der zwei verschiedene Halogenatome enthilt, reagiert
mit Na,(NCN) analog. Die Reaktion von 10 nach 11 (siche Schema 3) verliduft
allerdings weniger eindeutig als die Umsetzung von 1 zu 3 und liefert zudem auch
Nebenprodukte, die nicht niher identifiziert wurden. Hinweise, da darunter die
gesuchte Verbindung 14 sein konnte, gibt es nicht. 11 ist ebenso wie 3 und 4 ein
roter kristalliner Feststoff, der elementaranalytisch, 'H- und *'P-NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert worden ist.

Na, (NCN) 3.4 5)

1.2 (Aceton, THF)

Bei Anderung des Losungsmittels von Aceton oder THF zu Benzol/Ethanol
(8/1) und Verwendung dquimolarer Mengen Na,(NCN) entsteht nur aus 1 das
Isomer 3, aus 2 und 10 entstechen dagegen die FEthoxymethyl-Komplexe
C;R RhCH,OEt(PMe,)I (12, 13). Die Basizitit des (NCN)? -Anions geniigt of-
fensichtlich, um in Gegenwart von Ethanol das Ethanolat-Ion zu bilden, welches das
Halogenid der Chlor- bzw. lodmethyl-Gruppe substituiert.

Rh e
a0 | TCHzPMey
1
R
10, 12, 14 |®
2, 13, 15 (Me (R = H) | Na,(CNC)
(Aceton)
Rg Rg Rs
< - G o <
2o fexe-]
Rh__ Rh . Rh__ + 12,13
MEBP/I[ CHoOEt CgHg /EroH ME3P/ If \CHzx Gl /EXOH Me3P/h/I/CH2
!
E;l__ _2_: X=1 CN
10: X=C1 14,15
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Die Reaktionen von 2 und 10 mit Na,(NCN) nehmen einen anderen Verlauf,
wenn konzentrierte Losungen der Halogenmethyl-Komplexe in Benzol zuerst mit
einem groBeren UberschuB an Dinatriumcyanamid und danach mit einem
10-12fachen Volumen Ethanol versetzt werden. Es tritt sofort eine Farbinderung
der Losungen von Rot nach Orangegelb auf, und es bilden sich neben den
Solvolyseprodukten 12, 13 in etwa gleicher Menge die gesuchten N-Cyanomethyl-
eniminrthodium-Verbindungen C;RsRh[7*>-CH,N(CN)}(PMe;) (14, 15) (siche
Schema 3). Eine Trennung der Komponenten auf chromatographischen Wege ist
wegen der Zersetzlichkeit der Komplexe 14, 15 nicht gelungen. Die Solvolysepro-
dukte 12, 13 lassen sich jedoch aufgrund ihrer guten Ldslichkeit in Pentan weitge-
hend aus dem Gemisch abtrennen, so daf3 die Zielverbindungen nach Tieftempera-
turkristallisation in analysenreiner Form isoliert werden konnen. Es sind orange-
gelbe, luftempfindliche Feststoffe, die vor allem in Losung recht labil sind. Wihrend
der CsMe,-Komplex 15 bei —20° C in Substanz einige Tage haltbar ist, zersetzt sich
14 auch unter diesen Bedingungen (u.a. unter Bildung eines unléslichen, vermutlich
polymeren Feststoffs) ziemlich rasch.

Der in Schema 3 angegebene Strukturvorschlag fiir die Verbindungen 14 und 15
wird durch die NMR- und IR-spektroskopischen Daten gestiitzt. Fiir die di-
astereotopen CH,-Protonen des N-Cyanomethylenimins resultieren zwei deutlich
getrennte Signalgruppen, die sich vor allem fiir 14 in ihrer chemischen Verschiebung
signifikant unterscheiden. Konkrete Hinweise auf das Auftreten von cis /trans-
Isomeren, wie sie z.B. fiir das 1-Chloro-2-methylaziridin bekannt sind [12], gibt es
zumindest zwischen —30 und +25°C nicht. Aufgrund der Spektren ist nicht
eindeutig zu entscheiden, ob in Lésung nur ein Isomer vorliegt oder ob unter diesen
Bedingungen eine rasche Inversion des Ring-Stickstoffatoms eintritt. Die Geschwin-
digkeit der Inversion in Aziridinen wird bekanntlich in hohem MaBle von den
Substituenten am Stickstoff bestimmt [12], wobei ungesiittigte Reste, welche das
freie Flektronenpaar am N in das «-System einbeziehen, die Inversionsbarriere
erniedrigen [13]. Wir nehmen daher an, daB fiir die Beschreibung der
Bindungsverhiltnisse in 14 und 15 neben A auch die Grenzformel B beriicksichtigt
werden muBl, wofiir ebenfalls die IR-Daten sprechen. Die v(CN)-Banden (genaue
Angaben siehe Exp. Teil) liegen an der unteren Grenze des fiir substituierte
Cyanamide typischen Bereiches [14] und bestitigen damit den partiellen Doppel-
bindungscharakter der CN-Bindungen des NCN-Fragments.

CH CH>
~ 2 ~
O Y Rh
RRIZ) LN
\C %
%N \\Ne
A B

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff oder Argon in Schlenkrohr-Technik
durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren sorgfiltig getrocknet und mit N, bzw. Ar
gesittigt. Die Ausgangsverbindungen 1, 2, 10 [1] und Natriumacetanilid [15] wurden
nach Literaturangabe dargestellt. Schmelzpunktbestimmungen erfolgten mit DTA.
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Tabelle 1
Reaktionsbedingungen und Resultat der Reaktionen von 1 und 2 mit Natriumacetanilid (NaA)

Edukt NaA Solvens “ Temp. Zeit Resultat Ausbeute

(mg (mmol)) (mg (mmol))  (mb) ) ] (‘H-NMR) (mg (%))
81.1(0.16)1 26.0 (0.17) A *) 25 0.33 3 79 (97)

101.4 (0.20) 1 33.8 (0.20) B O 25 24 1/3 53 (52)
936(0.18)1  123.7(0.79) B (6 25 20 1/3 71 (76)
82.1 (0.14) 2 23.0(0.14) A (O 25 033 4 77 (94)
52.2 (0.09) 2 15.1 (0.10) A 3) 0 1 2/4 37 (72
745 (0.13) 2 20.1 (0.13) A/B (1/4) 25 4 2/4 b
627(011)2  106.9 (0.68) B 80 033 4/Z°¢ 34 (54)
83.6 (0.14)2 35.3(0.22) T (4) 25 2 4 80 (95)

9 A = Aceton, B = Benzol, T = Tetrahydrofuran. © Ausbeute nicht bestimmt. ¢ Z = nicht identifizierbare
Zersetzungsprodukte. ¢ Destilliert iiber Natriumnaphthalid.

Reaktionen der Verbindungen CsRsRRCH,I(PMe;)I (1, 2) mit Natriumacetanilid

Die Verbindungen 1 und 2 werden unter den in Tab. 1 angegebenen Re-
aktionsbedingungen mit Natriumacetanilid umgesetzt. Die tiefroten Losungen bzw.
Suspensionen werden im Vakuum zur Trockne gebracht und die Riickstinde solange
mit CH,Cl, extrahiert, bis die Extrakte nahezu farblos sind. Der nach Entfernen des
Solvens verbleibende Riickstand wird jeweils "H-NMR-spektroskopisch untersucht
(Ergebnisse siehe Tab. 1). C;H;Rh(CH,PMe;)I, (3) wird durch Zugabe von Ether
zu einer Acetonldsung des betreffenden Ruckstandes gefillt und NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert [1b]. CsMesRh(CH,PMe;)I, (4) erhilt man durch Zutropfen
von Ether zu einer konzentrierten Losung in CH,Cl,.

Diiodo(n’-pentamethylcyclopentadienyl) [(trimethylphosphonio)methyl]rhodium (4)

IH-NMR (200 MHz, CDCl,): 8(CH,) = 4.22(dd), J(RhH) = 1.7, J(PH) = 12.9
Hz;, 8(PMe,)=1.90(d), J(PH) =59 Hz; 6(CsMe;)=1.85(d), J(RhH)=0.3 H=z.
3P.NMR (90 MHz, CDCl,): § = 34.15(d), J(RhP) = 3.0 Hz. MS: m/z (%) 582 (1;
M), 492 (45; M — CH,PMe,), 455 (32; M™ — 1), 365 (100; CsMes;RhI™). (Gef.:
C, 28.42; H, 4.24. C,,H,(I,PRh ber.: C, 28.89; H, 4.50%).

Darstellung von CsH;Rhf{CH,NC(O)CsH,C(O)](PMe,)I (5)

Eine Losung von 104.2 mg (0.20 mmol) 1 in 3 ml Dimethylformamid wird unter
Riithren mit 75.1 mg (0.41 mmol) Kaliumphthalimid versetzt. Nach 20 min Riihren
bei 25°C werden 8 ml CH,Cl, und 20 ml N,-gesittigtes Wasser zugegeben. Die
organische Phase wird abgetrennt und zweimal mit je 5 ml N,-gesittigtem Wasser
gewaschen. Nach Trocknen tiber Na,SO, wird das Solvens im Vakuum entfernt und
der zunichst dlige Riickstand durch Riihren mit 2 ml Ether kristallisiert. Der
gebildete orangegelbe mikrokristalline Feststoff wird mit Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausb. 33 mg (31%). IR (CH,Cl,): »(CO) = 1695, 1660 cm .
'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8(C4H,) = 7.70(m); 6(CsH;) = 5.37(dd), J(RhH) =
0.3, J(PH) = 1.4 Hz; 8(CH,) = 4.95(ddd), J(RhH) = J(PH) = 4.4, J(HH) = 8.8 Hz
[1H] und 4.08(ddd), J(RhH) = 2.6, J(PH) = 7.2, J(HH) = 8.8 Hz [1H]; §(PMe,) =
1.73(dd), J(RhH) = 0.6, J(PH) = 11.0 Hz. *'P-NMR (90 MHz, CDCl,): § = 9.19(d),
J(RhP) = 151.8 Hz. MS: m/z (%) 531 (1; M™), 371 (12; M — CH,NC,0,C4H,),
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244 (8; C,H;(PMe,)Rh™*). (Gef.: C, 38.91; H, 4.89; N, 2.49. C,,H,,INO,PRh ber.:
C, 38.44; H, 4.96; N, 2.64%).

Darstellung der Komplexe C;R;Rh{CH,N(Ar)SO,Ar’ J(PMe;)I (6, 7)

Losungen von 105.7 mg (0.21 mmol) 1 bzw. 87.5 mg (0.15 mmol) 2 in 5 ml
Aceton werden mit 214.4 mg (0.68 mmol) bzw. 167.2 mg (0.53 mmol) K[N(4-
C¢H ,OMe)S0,-4-C,H Me] versetzt und 20 h bei 25° C geriihrt. Nach Abziehen des
Losungsmittels im Vakuum wird der jeweilige Riickstand zweimal mit je 5 ml
CH,Cl, extrahiert. 6 wird nach Zugabe von 15 ml Ether zu der auf ca. 2 ml
eingeengten CH,Cl,-Losung als rotbrauner Feststoff isoliert. 7 fillt nach Entfernen
des Solvens zunichst als orangerotes Ol an und wird durch Riihren in 1 ml Benzol
kristallisiert.

(n’-Cyclopentadienyl)iodo[N(4-methoxyphenyl)(4-tolylsulfonyl)aminomethylj(tri-
methylphosphan)rhodium (6). Ausb. 87 mg (62%). Zers.-P. 169°C. IR (KBr):
»(SO,) = 1328, 1155 cm™', 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 8§(CsH,) = 6.7-7.6(m)
[8H]; 8(C,H,)=5.00(dd), J(RhH)=0.5, J(PH)=1.6 Hz; 8(CH,)=4.37(ddd),
J(RhH) = 2.3, J(PH) = 11.4, J(HH) = 9.1 Hz [1H], Signal des zweiten Protons der
CH ,-Einheit durch C;H,-Signal verdeckt; 8(OCH,) = 3.81(s); 6(C,H,CH;)=
2.40(s); 8(PMe,) = 1.77(dd), J(RhH) = 0.8, J(PH) = 11.0 Hz. *'P-NMR (90 MHz,
CDCl;): §=10.15(d), J(RhP)=153.3 Hz. (Gef.: C, 41.57; H, 448; N, 1.97.
C,,H,,INO,;PRhAS ber.: C, 41.64; H, 4.86; N, 2.11%).

Todo[N(4-methoxyphenyl)(4-tolyisulfonyi)aminomethyl](w’-pentamethylcyclopenta-
dienyl)(trimethylphosphan)rhodium (7). Ausb. 85 mg (76%). Schmp. 131°C (Zers.).
IR (KBr): »(SO,)=1325, 1152 cm~!. 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): §(C;H,) =
6.7-7.6(m) [8H]; 8(CH,) = 4.73(ddd), J(RhH) = J(PH) = 4.8, J(HH) = 9.6 Hz {1H]
und 3.97(ddd), J(RhH)=2.8, J(PH)=11.3, J(HH)=9.6 Hz [1H]; §(OCH,)=
3.73(s); 8(CsH,CH,;)=2.40(s); 8(CsMes) =1.78(dd), J(RhH)=0.3, J(PH)=2.9
Hz; 8(PMe,)=1.32(dd), J(RhH)=0.4, J(PH)=9.9 Hz. *'P-NMR (90 MHez,
CDCl,): §=216(d), J(RhP)=138.7 Hz. (Gef.: C, 46.24; H, 5.55; N, 1.85.
C,sH, INO,PRAS ber.: C, 45.98; H, 5.51; N, 1.92%).

Darstellung von [C;H;Rh(CH,N(Ar)SO,Ar’)(PMe;)]PF; (8)

Eine Lésung von 106.1 mg (0.16 mmol) 6 in 5 ml CH,Cl, wird unter Riihren bei
25°C mit einer Losung von 40.3 mg (0.16 mmol) AgPF, in 3 ml CH,Cl, versetzt.
Dabei tritt eine Farbinderung von Rot nach Orangegelb ein. Nach 10 min Riihren
wird vom gebildeten Niederschlag abfiltriert und das Filtrat im Vakuum zur
Trockne gebracht. Es verbleibt ein orangerotes, luftempfindliches Ol, das sich bei
Versuchen zur Kristallisation aus CH,Cl,/Et, 0O oder MeOH/Et,0 zersetzt. Es
wird daher direkt mit KOH/MeOH zu 9 umgesetzt. Ausb. 101 mg (93%).

Darstellung von C;H;Rh{CH,N(Ar)SO,Ar’ J(PMe,)(OMe) (9)

Eine Losung von 79.3 mg (0.12 mmol) 8 in 4 ml Methanol wird bei 0°C unter
Rithren mit 19.1 mg (0.34 mmol) KOH versetzt. Es tritt sofort eine Farbaufhellung
ein. Nach 5 min Riihren bei 0°C wird die Lésung auf 25°C erwidrmt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit 5 ml Ether extrahiert
und der Extrakt zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein gelbes Ol, das in 2 ml Pentan
gelost wird. Nach Abkiihlen der Pentan-Losung auf —78°C bildet sich ein hell-
gelber Feststoff, der in der Kilte abgetrennt und im Vakuum getrocknet wird. Ausb.
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39 mg (58%). Schmp. 39° C (Zers.). IR (C¢Hy): #(SO,) = 1340, 1155 cm ™. 'H-NMR
(60 MHz, C,D): 8(C;H,) = 6.9-7.6(m) [8H]; 8(CsHs) = 4.67(dd), J(RhH) = 0.4,
J(PH) = 1.3 Hz; 8(CH,) = 5.00(ddd), J(RhH) = J(PH) = 4.4, J(HH) = 8.8 Hz [1H]
und 4.30(ddd), J(RhH) = 2.4, J(PH) = 6.8, J(HH) = 8.8 Hz [1H]; §(RhOCH,) =
3.77(d), J(RhH) = 1.3 Hz; 8(OCH,) = 3.32(s); 8(CsH,CH,) = 1.97(s); 8(PMe,) =
1.40(dd), J(RhH) = 0.8, J(PH) = 11.5 Hz. **P-NMR (90 MHz, C,D;): & = 16.40(d),
J(RhP) = 159.3 Hz. (Gef.: C, 50.38; H, 5.52; N, 2.25. C,,H,,NO,PRhS ber.: C,
50.98; H, 5.88; N, 2.48%).

Reaktionen der Verbindungen 1, 2 mit Na,(NCN) in aprotischen Solvenzien

Loésungen von 0.1 —0.2 mmol 1 bzw. 2 in 5-8 ml Aceton (A), THF (T) oder
Ether (E) werden entweder mit einer Aquimolaren Menge oder einem ca. zweifachen
UberschuB Na,(NCN) bei 25°C (A, T) oder 35°C (E) 7-15 h geriihrt. Der nach
Abzichen des Losungsmittels verbleibende Riickstand wird 'H-NMR-spektrosko-
pisch untersucht. In allen Fillen ist eine nahezu quantitative Isomerisierung zu 3
bzw. 4 eingetreten.

Darstellung von C;H;Rh(CH,PMe; )(C)I (11)

Eine Losung von 67.6 mg (0.16 mmol) 10 in 5 ml Aceton wird mit 14.9 mg (0.17
mmol) Na,(NCN) versetzt und 22 h bei 25°C geriithrt. Das Solvens wird im
Vakuum entfernt, der 6lige Riickstand in 10 ml Methanol gelost und die Losung
iiber Kieselgel filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 1 ml ¢ingeengt und unter Rithren
mit 5 ml Ether versetzt. Es bildet sich ein roter Feststoff, der abfiltriert, mehrmals
mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausb. 44 mg (64%).
'H-NMR (60 MHz, CD,NOQ,): 8(CsH;)=5.37(d), J(RhH) = 0.4 Hz; 8§(CH,) =
2.53(dd), J(RhH) =3.5, J(PH)=13.2 Hz; §(PMe,;)=1.85(d), J(PH)=13.2 Hz.
IP.NMR (90 MHz, CD;NO,): 8 = 35.21(d), J(RhP) = 3.0 Hz. MS: m/z (%) 420
(1; M™), 385 (50; M+ —Cl), 309 (16; M™* — Cl — PMe,), 295 (100; C;H;RhI™).
(Gef.: C, 26.03; H, 4.03. C,H,,CIIPRh ber.: C, 25.71; H, 3.84%).

Darstellung der Komplexe CsR sRhCH,OEt(PMe;)I (12, 13)

Losungen von 60.8 mg (0.14 mmol) 10 bzw. 67.1 mg (0.12 mmol) 2 in einem
Solvensgemisch aus 0.5 ml EtOH und 3 ml Benzol werden mit 12.1 mg (0.14 mmol)
bzw. 10.3 mg (0.12 mmol) Na,(NCN) versetat und 90 min bei 25° C geriihrt. Nach
Entfernen des Solvens im Vakuum wird der Riickstand mit 10 ml Pentan extrahiert
und der Extrakt im Vakuum zur Trockne gebracht. Man erhilt 12 zunéchst als rotes
Ol, das nach Tieftemperaturkristallisation aus 1 ml Ether als rotbrauner Feststoff
isoliert wird. 13 entsteht nach Abkithlen einer konzentrierten Pentan-Losung auf
—-78°C in Form orangegelber Kristalle.

(v’°-Cyclopentadienyl)(ethoxymethyl)iodo(trimethylphosphan)rhodium (12). Ausb.
33 mg (54%). Schmp. 97°C (Zers.). '"H-NMR (200 MHz, CDCl;): 8(CsH;) =
5.34(dd), J(RhH) =0.5, J(PH)=1.5 Hz; §(RhCH,) = 5.65(ddd), J(RhH) =4.8,
JPH)=02, J(HH)=3.6 Hz [1H] und 4.88(ddd), J(RhH)=2.8, J{PH)=6.4,
J(HH) = 3.6 Hz [1H]; 8§(OCH,) = 3.47, 6(OCHjy) = 3.30, §(OCCHy) = 1.18 [Pro-
tonen der OEt-Gruppe ergeben ein ABX ;-System], J(H, Hg)=9.1, J(H,Hy) =74,
J(HyHy) = —7.4 Hz;, 8(PMe,) = 1.74(dd), J(RhH) =0.6, J(PH) =11.5 Hz. 'P-
NMR (90 MHz, C,Dy): 8 =11.19(d), J(RhP) = 160.8 Hz. (Gef.: C, 30.44; H, 4.78.
C,:H,,I0OPRA ber.: C, 30.72; H, 4.92%).
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(Ethoxymethyl)iodo(w’-pentamethylcyclopentadienyl)(trimethylphosphan)rhodium
(13). Ausb. 43 mg (72%). '"H-NMR (60 MHz, C,H,): 8(RhCH,) = 5.00(ddd),
J(RhH) =22, J(PH)=104, J(HH)= 4.8 Hz [1H] und 4.47(ddd), J(RhH) = 3.0,
J(PH) =03, J(HH)=48 Hz [1H]; §(OCH,) = 3.35(g), J(HH) =6.9 Hz;
8(CsMe;) = 1.74(dd), J(RhH) = 0.4, J(PH) = 2.7 Hz; §(PMe,) = 1.48(dd), J(RhH)
= 0.8, J(PH)=10.6 Hz; 8§(OCH,CH,)=1.12(t), J(HH) = 6.9 Hz. *'P-NMR (90
MHz, C,Dy): 8§ =5.47(d), J(RhP)=163.8 Hz. MS: m/z (%) 500 (3; M™), 441
(100; M* — CH,OE), 365 (90; CsMe;RhI™), 314 (8; CsMe;(PMe;)Rh™), 238 (7;
CsMesRh™). (Gef.: C, 38.68; H, 6.17. C,(H;,IOPRh ber.: C, 38.42; H, 6.25%).

Darstellung der Komplexe CsR ;Rh[n*-CH,N(CN)](PMe;) (14, 15)

Ldsungen von 107.1 mg (0.25 mmol) 10 bzw. 108.3 mg (0.19 mmol) 2 in 0.5 ml
Benzol werden mit 96.6 mg (1.12 mmol) bzw. 85.3 mg (0.99 mmol) Na,(NCN) und
danach unter kriiftigem Riihren mit 5 ml Ethanol versetzt. Die Mischungen farben
sich sofort intensiv Gelb. Nach 30 min Riihren bei 25°C werden 5 ml Benzol
zugegeben, und die Losung wird filtriert. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und
der Riickstand mit 15 ml Ether extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum zur
Trockne gebracht und das im Riickstand enthaltene Solvolyseprodukt 12 bzw. 13
durch mehrmaliges Waschen mit Pentan entfernt. Nach Tieftemperaturkristallisa-
tion aus 2 mi Ether erhidlt man orangegelbe, luftempfindliche Kristalle. ,

(n*-N-Cyanomethylenimin)(w’-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)rhodium (14).
Ausb. 39 mg (52%). IR (CcH,): »(CH,) = 2855, 2820 cm™*; »(CN) = 2175, 2125
cm~!. TH-NMR (90 MHz, C,Dy): 6(CsH,) = 5.04(dd), J(RhH) = 0.7, J(PH) =1.2
Hz; 8(CH,)=4.22(ddd), J(RhH)=2.6, J(PH)=0.4, J(HH)= 5.7 Hz [1H] und
2.63(ddd), J(RhH)= 1.7, J(PH) =17.2, J(HH) = 5.7 Hz [1H]; 8(PMe,) = 0.87(dd),
J(RhH) = 0.9, J(PH) = 10.3 Hz. > C-NMR (200 MHz, C,D;): 8(CsH;) = 87.04(dd),
J(RhC) =J(PC)=2.9 Hz; 8(CH,)=47.20(dd), J(RhC)=14.8, J(PC)=5.2 Hz;
8(PMe,) = 17.65(d), J(PC) = 29.6 Hz; Signal des C-Atoms der CN-Gruppe nicht zu
beobachten. »P-NMR (90 MHz, C,D;): & = 3.76(d), J(RhP) = 181.6 Hz. MS: m/z
(%) 298 (9; M™), 244 (100; M* — CH,NCN), 168 (54; C;H,Rh™). (Gef.: C, 39.84;
H, 5.30; N, 8.97. C,,H,;(N,PRh ber.: C, 40.29; H, 5.41; N, 9.40%).

(n’-N-Cyanomethyleniminj(1’-pentamethylcyclopentadienyl)(trimethylphosphan)-
rhodium (15). Ausb. 34 mg (48%). IR (C4Hg): »(CH,) = 2850 cm ™~ !; »(CN) = 2160,
2115 cm ™. 'H-NMR (90 MHz, C,D;): 8(CH,) = 3.15(ddd), J(RhH) = 2.2, J(PH)
= 0.8, J(HH) = 5.2 Hz [1H] und 2.74{ddd), J(RhH) = 1.8, J(PH) = 10.2, J(HH) =
5.2 Hz [1H]; 8(CsMe;) =1.74(dd), J(RhH)=0.3, J(PH)=25 Hz; §(PMe,)=
0.84(dd), J(RhH) =0.9; J(PH) = 9.5 Hz. *P-NMR (90 MHz, C,D;): 6 = 2.83(d),
J(RhP)=196.1 Hz. MS: m/z (%) 368 (15; M™), 314 (100; M* — CH,NCN), 238
(22; CsMesRh™). (Gef.: C, 48.74; H, 7.13; N, 7.27. C;sH,(N,PRh ber.: C, 48.92;
H, 7.12; N, 7.61%).
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