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Abstract 

18, D-7400 Tiibingen 1 (B.R.D.) 

The phospharhodacyclopentane Cl,(OC)LRhPR,CH,CH,CH, (4) (L = 
R,P(CH,),Cl, R= C,H,) is obtained by reaction of R,P(CH,),Cl (la) with 
kC1UCOEM, in the presence of carbon monoxide as auxiliary ligand. Reaction 
of R,P(CH,)&l (lb) (R = C,H,,) with Cp*Rh(r~~-c,H,)~ (Cp” = q5-C,Me,) re- 
sults in the formation of Cl(Cp*)RhPR&H,CH,CH, (5). 

Uber die Darstellung von Phospharhodacycloalkanen durch oxidative Addition 
von C-Cl-Bindungen wurde erstmals von unserer Arbeitsgruppe [2] und von Meek 
et al. [3] berichtet. Dabei hangt das Reaktionsverhalten sowohl von der freien 
Drehbarkeit der RI-P-Bindung [4] wie such von Basizitat und Raumbedarf der 
Phosphanliganden [5] ab. Im Rahmen unserer Untersuchungen i.iber den Zusam- 
menhang von chemischer Verschiebung S(3’P) und Konformation [l] sind wir an 
einem Zugang zu Phospharhodacycloalkanen verschiedener Ringgriisse interessiert. 
Da die Aktivierung der C-Cl-Funktion an Rhodiumkomplexen im allgemeinen erst 
unter energischeren Reaktionsbedingungen [6] gelingt, sollten sich unterkoordinierte 
Metallkomplexe mit basischem Zentralatom als vorteilhaft erweisen. 

Bei der Einwirkung des bifunktionellen Phosphanliganden la auf [p- 
ClRh(COE),], entsteht in Gegenwart von Kohlenmonoxid oder eines N-Liganden 
[7] das wenig luftempfindliche, in polaren organischen Solventien gut liisliche 
Phospharhodacyclopentan 4 [6] bereits bei 65” C. Ohne Hilfsliganden bilden sich 
nur oligomere oder polymere Spezies [7], da die Abssttigung der sechsten 
Koordinationsstelle am Rhodium vermutlich fiber Chlorbrticken erfolgt. Die 

* Fiir LXX. Mitteilung siehe Lit. 1. 
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Gesamtreaktion besteht aus den zwei Teilschritten, Substitution und oxidative 
Addition. Das primar durch Ligandenaustausch entstehende quadratisch-planare 
Zwischenprodukt 2 l&t sich unter den verwendeten Reaktionsbedingungen nicht 
isolieren, da es sofort zu 4 weiter reagiert. 

Die Zusammensetzung von 4 ergibt sich aus dem Felddesorptions-Massen- 
spektrum, das den Molektilionenpeak bei m/e 690 zeigt. IR-, FIR- und “P{’ H}- 
NMR-Spektren bestgtigen das Vorliegen von 4 [6]. 

Aus Cp*Rh(q’-CzH,), (Cp* = n5-CsMe,) und dem noch basischeren Phos- 
phanliganden lb erhalt man den gewiinschten Heterocyclus 5. Vollstandige Umset- 
zung tritt allerdings erst bei hiiheren Temperaturen in Di-n-butylether ein. Bei der 
Vtrwendung von la oder CpRh(q2-C,Hh)1 als Edukte lassen sic11 nur uneinheit- 
lithe Produkte nachweisen. Auch in diesem Falle gelingt die Isolierung des erwarte- 
ten Intermediats 3 nicht. Allerdings beobachtet man im “P{‘HJ-NMR-Spektrum 
(Toluol) vortibergehend ein Dublett, das aufgrund seiner chemischen Verschiebung 
(6 54.1) und Kopplungskonstante (‘J(‘“‘Rh-31P) 127 Hz) auf das Zwischenprodukt 
3 zurtickzuftihren ist [6]. 

Der in allen organischen Solventien gut losliche. orangefarbene, fiinfgliedrige 
Ring 5 erweist sich als thermisch und gegeniiber Luftsauerstoff stabil (in Liisung 
jedoch gegen Luft empfindlich). Das Felddesorptions-Massenspektrum zeigt den 
Molekiilionenpeak bei m/e 512. Im FIR-Spektrum tritt eine Bande bei 27X cm ’ 

auf, die der RhCl-Valenzschwingung zugeordnet wird. Im “‘P{‘H}-NMR-Spektrum 
(CH,CI,) tritt ein aufgrund der Kopplung von “P mit dem “‘3Rh-Isotop fur 
ftinfgliedrige Heterocyclen typisches, stark tieffeldverschobenes [I] Duhlett bei 6 
71.1 auf. 

Die zu 4 und 5 ftihrenden Reaktionen belegen, dass selbst unter giinstigen 
Bedingungen. wie unterkoordiniertem Metal1 und stark basischem Liganden. ein 
Zugang zu funfgliedrigen Phospharhodacycloalkanen nur unter erschwerten Bedin- 
gungen miiglich ist. Dies spricht dafiir, dass oxidative Additionen von hingerketti- 
gen C-Cl-Funktionen im Gegensatz zu Aktivierungen von CHzC1 z [51 oder von 
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C-H-Funktionen [8] radikalisch ablaufen. Ein Zugang zu htihergliedrigen Hetero- 
cyclen ist unter diesen Voraussetzungen wegen vorhergehender intramolekularer 
Phosphoniumsalzbildung der llngerkettigen bifunktionellen Liganden verwehrt. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen erfolgten unter Argonatmosphare. Samtliche Lijsungsmittel 

waren getrocknet (Natrium, P,O,,, Molekularsieb 400 pm) und Argon-gesattigt. 
2a-Carbonyl-2bj-dichloro-2c-[(3-chlorpropyl)diphenylphosphan]-l,l -diphenyE-ld- 

phospha-2-rhoducyclopentan (4) (61. Eine Lijsung von 250 mg (0.348 mmol) [p- 
ClRh(COE),], [9] und 0.4 ml (1.660 mmol) la [lo] in 50 ml Toluol wird 30 min bei 
65’ C gertihrt. Anschliessend leitet man 5 h durch die bei 65O C geriihrte Re- 
aktionslbsung CO. Nach dem Abkiihlen auf 20’ C fallt man 4 mit 80 ml n-Hexan 
aus, filtriert (P4), wascht den Riickstand mit 10 ml n-Pentan und trocknet ihn 
anschliessend im Vakuum. Ausbeute 175 mg (73%). Schmp. 209 O C. IR (KBr, cm-‘) 
[6]: 2060 sst (GO), 742 m (C-Cl). FIR (Polyethylen, cm-‘) [6]: 313 s, 235 m 
(RhCl,). 31P{1H}-NMR (CH,Cl,, ppm) [6]: 6 46.6 (dd, *J(Pendo.-PpXo,) 445, 
‘.q03Rh-P,,&. ) 100 Hz); 14.7 (dd, 2J(PrXo.-P_,o.) 445, ‘J(‘03Rl-P,,,) 90 Hz). 
(Gef.: C, 52.02; H, 4.73; Cl, 14.75; Rh, 14.87%; Molmasse massenspektrometr. (FD, 
bez. auf lo3Rh und 35Cl) 690. C,,H,,Cl,OP,Rh ber.: C, 52.30; H, 7.36; Cl, 14.94; 
Rh, 14.45%; Molmasse 691.81). 

2-Chlor-2-(q’-pentamethylcyclopentadienyl)-I,1 -diphenyl-1 -phospha-2-rhodacyclo- 
pentan (5). Eine Liisung von 200 mg (0.68 mmol) C~*IUI(~~-C,H~)~ Ill] und 0.4 
ml (1.660 mmol) lb [2] in 50 ml Toluol wird 3 h bei 140 O C in einem Druck- 
Schlenkrohr geriihrt. Anschliessend wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. 
Der Riickstand wird mit 20 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute 276 mg (79%). Schmp. 124” C. FIR (Polyethylen, cm-‘): 278 m @h-Cl). 
3’P{‘H}-NMR (CH,Cl,, ppm): 6 71.1 (d, ‘J(‘03Rh-P) 159 Hz). (Gef.: C, 58.79; H, 
8.96; Cl, 7.31; Rh, 19.42%; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf *03Rh und 
35C1) 512 C,,H,,ClPRh ber.: C, 58.54; H, 8.45; Cl, 6.91; Rh. 20.06%; Molmasse 
512.95). ’ 

Massen-, IR, FIR- und NMR-Spektren, Mikroelementaranalysen. Massen- 
spektren: Varian MAT 711 A. IR- und FIR-Spektren: Beckman IR 12 (5 ml*-Bereich) 
und Bruker IFS 113~. “‘P{‘H}-NMR-Spektren: Bruker WP 80 (32.491 MHz); ext. 
Standard 85-proz. H,PO,/D,O. Mikroelementaranalysen: Elementaranalysator 
Carlo Erba, Model1 1106 und Atomabsorptionsspektrometer Perkin-Elmer, Model1 
4000 (Metallbestimmungen). 
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