
407 

Journal of Organometallic Chemistv, 415 (1991) 407-415 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne 

JOM 21958 

uber die Umsetzung von 1-Bromalk-1-inen 
mit Eisen( 0) -phthalocyanin und Bis( dimethylglyoximato). 
triphenylphosphinrhodat( I) 

Dirk Steinborn *, Ursula Sedlak 
Technische Hochschule Leuna - Merseburg, Institut ftir Anorganische Chemie, 
O-4200 Merseburg (Deutschland) 

und Manfred Dargatz 
Martin-Luther-Uniuersitiit Halle - Wittenberg, Sektion Chemie, O-4010 Halle (Deutschland) 

(Eingegangen den 7. April 1991) 

Abstract 

Na,[FePc] .5.5THF (H,Pc = phthalocyanine; dmgH, = dimethylglyoxime; Pr = n-propyl; Ph = 
phenyl; py = pyridine; THF = tetrahydrofuran) reacts with l-bromalk-1-ynes PhC%ZBr and PrC%Br 
under oxidative addition to give the alkinyl iron(II)-phthalocyanin complexes Na[PcFeC&Ph]-5THF (I) 
and Na[PcFeC%CPr]. 3THF (II), respectively. I reacts with pyridine to give Na[PcFeGCPh] ‘1 Spy. 2THF 
(III), which has also been prepared directly from FePc. 2py and PhC%CNa. 

However, [Rh(PPh,)(dmgH),]- reacts with PhC%CBr and PrC%CBr to give the vinyl rhodium(II1) 
complexes Rh(PPh,)(dmgH),(CH=CHPh) (IV) and Rh(PPh,)(dmgH),(CH=CHPr) (V), respectively. IV 
and V are also obtained when [Rh(PPh,)(dmgH),]- is reacted with the alkynes PhC=CH and PrC%CH. 

The constitution of I-V has been proved by elemental analysis, IR spectroscopy and in the case of IV 
and V by splitting off the organyl group protolytically with p-toluenesulfonic acid and reductively with 
LiAlH,. The 13C: and ‘H-NMR spectra of IV and V show that they are vinyl complexes. 

Na,[FePc] ‘5.5THF (H,Pc = Phthalocyanin; dmgH, = Dimethylglyoxim; Pr = n-Propyl; Ph = 
Phenyl; py = Pyridin; THF = Tetrahydrofuran) reagiert mit 1-Bromalk-1-inen PhGCBr und PrC=CBr 
unter oxidativer Addition zu den Alkinyleisen(II)pthalocyanin-Komplexen Na[PcFeGCPh]. 5THF (I) 
bzw. Na[PcFeCzCPr]. 3THF (II). I setzt sich mit Pyridin zur Verbindung Na[PcFeC=CPh]’ 1.5~~. 2THF 
(III) urn, die such durch Vergleichssynthese aus FePc.2py und PhC=CNa hergestellt wurde. 

Im Unterschied dazu setzt sich [Rh(PPh3)(dmgH)z]- mit PhC=CBr und PrC%CBr zu den Vinyl- 
komplexen Rh(PPh3)(dmgH)z(CH=CHPh) (IV) bzw-. Rh(PPh3)(dmgH)2(CH=CHPr) (V) urn. IV und V 
bilden sich such bei der Umsetzung von [Rh(PPh,)(dmgH),]- mit den Alkinen PhCZH bzw. PrC%CH. 

Die Konstitution van I-V wurde durch Elementaranalyse und IR Spektroskopie sichergestellt sowie 
durch Abspaltung der Organylgruppe mit p-Toluensulfonslure und im Falle van IV und V such durch 
reduktive Abspaltung mit LiAlH.+. Die “C- und ‘H-NMR Spektren van IV und V beweisen das 
Vorliegen van Vinylkomplexen. 
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Einleitung 

Die Kniipfung von Metall Kohlenstoff-BindungeIl III elncr oaidativen Ad- 
ditionsreaktion ist eine Basisreaktion in der C)rganometallchemie. Sic i\t in der 
Synthesechemie und hei \ielen metallkomplexkatal~~iertcn Reahtioncn \on grol3~r 
Bedeutung und spielt such bei hiochemischen Substrataktlvier~~~lgc~~ Gne Rollr [ 11. 
Die Rraktion von Alkylhalogeniden mit niederwertigcn i;‘b~:rgangsmetrtllI\c~n~plexcn 
zu Alkylmetallverbindungen im Sinne einer oxiciativcn .Mdition ixt Lx~gion. 

Vcrgleichnweisz wenig sind anahge !.~mset~,ungt:n mit I-~fal~~genaik-I-incn bc- 
~chrieben. die in einer Ligandadditiona- oder -~ubstitutiollsre;Jkti~,ii 111 a-Alkin- 
komplexen c>der in einer ouidati\en Atlditioiisrewkti~ln ~,u Alkin\ lk<mpi~!.en I,dC, 
unter I-2-HalogenTerschiebrrIlg /LI Vi1i~lide~lkor7ipler;crl I 1i11t cfincr rf - cider t?-- 
Koordination) fiihren [Z 11 iI 

R 

(1) 

In einigen FBllen ist nachgewiesen. da8 m-Komplexbildung und w,idative Addtion 
Konsekutivreaktionen sind. 

Wir haben die Umsetzung van PhC‘SBr und PI-(’ t:Br mit tiisen(O)-phth3lo- 
cyanin und Bis(dimethylgl~oximato)-triphenylphosphi~~rho~l~~t~I~ untersucht. Bei 
beiden Verbindungen handelt es sich urn starke Nucleophibz. die mit den verschie- 
densten Verhindungen R- X im Sinne einer oxidativen Addition unter Bildung van 
Organyleisen(II)-Komplexun M[PcFeR] (R = Alkyl. Hewyl. 411~1. Aryl. Acyl. 
funktionalisiertes Alkyl; M =r Li. Na) [11,12] brw. Organylr~~~~~fium(ll!)-Kornple*rn 
Rh(L)(dmgH)lR (R 7~ Alkyl. Renzyl, funktictnalisierttt Alk\,l. in -y 1-I .O. 
Phosphin *) [I31 rcagieren, 
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Ergebnisse uud Diskussion 

E&en(O)-phthalocyanin setzt sich in Tetrahydrofuran als Losungsmittel mit l- 
Bromalk-l-inen RC%CBr (R = Ph, Pr) bei 0” C rasch unter Ausfallen von 
Natriumbromid zu einer griinen Llisung urn. Die gemal Gl. 1 gebildeten Alkinylei- 
sen(II)-phthalocyaninverbindungen werden beim Einengen bzw. bei Zugabe von 
Ether in Form von gut ausgebildeten rotvioletten Kristallen erhalten, die nach dem 
Urnfallen aus THF/Ether in analysenreiner Form vorliegen. 

Na z [ FePc] .5 STHF + RC%CBrGj Na[ PcFeC=CR] . xTHF (I) 
(I: R=Ph, x=5 (82%): II: R=Pr, x=3 (82’%)) 

I und II sind diamagnetisch entsprechend einer low-spin-&-Konfiguration des 
Zentralatoms. Im IR-Spektrum treten die fi.ir Eisenphthalocyanine typischen Banden 
auf. Bei I ist eine Bande mittlerer Intensitat bei 2112 cm-’ mit einer Schulter bei 
2084 cm-’ und bei II eine sehr schwache Bande bei 2100 cm-’ der C=C- 
Valenzschwingung zuzuordnen. Die Umsetzung von I und II mit p- 
Toluensulfonsaure in THF liefert ausschlieljlich Phenylacetylen bzw. Pent-l-in. 

I reagiert mit Pyridin in THF als Losungsmittel zu Na[PcFeC=CPh] . 1.5~~. 
2THF (III), vgl. Cl. 2a. Die gleiche Substanz ist bei der Umsetzung von FePc . 2py 
mit PhC=CNa im Molverhaltnis l/l in THF erhalten worden *, vgl. Gl. 2b. 

Na[PcFeC -CPh] . STHF 

(I) 

(2a) 

Na[PcFeCr CPh] .I Spy. 2THF 

FePc .2py PhC E CNa 
THF 

(2b) 

Die Identitat der nach Gl. 2a und 2b hergestellten Verbindung III ergibt sich aus 
den Ergebnissen der Elementaranalyse sowie dem iibereinstimmenden IR-Spektrum. 
Die Pyridinkoordination bewirkt eine geringfiigige Verschiebung der C%C- 
Valenzschwingung nach kleineren Wellenzahlen auf 2082 cm-’ mit einer Schulter 
bei 2036 cm-‘. In der analogen Verbindung Li[PcFeeCPh] . py .4THF liegt 
v(C=-C) bei 2088 cm-’ [12,15]. 

Bis(dimethylglyoximato)-triphenylphosphinrhodat(I), hergestellt durch Reduk- 
tion von Rh(PPh,)(dmgH),Cl mit NaBH, in methanolischer Kalilauge [16], reagiert 
mit Bromalkinen RC=CBr (R = Ph, Pr) rasch unter Bildung einer braunen Lbsung. 
Bei der Extraktion der neutralisierten waDrigen Losung mit Methylenchlorid wird 
ein Gemisch von Rh(PPh,)(dmgH),X (X = Cl, Br) und Rh(PPh,)(dmgH),- 
(CH=CHR) (R = Ph (IV); Pr (V)) erhalten. Durch zweimalige Extraktion mit Ether 
gewinnt man die Verbindungen IV und V in Form von gelben Kristallen in 40 bzw. 
24 %iger Ausbeute, vlg. die Reaktionsgleichung 3a. 

* Es ist bekannt [12], dab die Reaktion van FePc.Zpy mit PhGCLi-selbst im iiberschuD-zu 
Li[PcFeeCPh].py.4THF fiihrt. Nach eigenen Untersuchungen bildet sich mit Natriumphenylacety- 
lid (Molverhgltnis l/3) Na,[PcFe(CSPh),]~xTHF/py. 



Die gleichen Verbindungen erhglt man gem23 GI. 3b bci dcr Lmset~ung \on 

/Rh(PPh,)(dnlgH)L] nlir. dtm Alkinen RC-CH in 66 ~TM. 52 ‘Tiger ,Aushctlte. 

[ Rh(PPh_q)(dmgH) ,] 
RC’ ~: <‘Hi 

-~~~--- -- ~-~1 ( 3 iI\ 

Lxperimenteller Teil 

Alle Operationen--- abgesehen von der Handhahun, 0 dcr f.)rg:lnglrhojiL117i( III!- 

Verbindungen ~~wurden untcr .Argon ~11s Schutzga\ ;~usgefiihrt. \\c+ei die ‘hehannt~ 

Schlenh-Technik angewendet v,xrdrt. THF und Ether wurdrn iiher Xatr-ium, 

Benzophenon und Methanol bher NaBH,,,‘FePc: dcstillicr:. 
Phenytacetylen und Pent-i -in standen als handelaiihlichc Vcrbindungen %ur 

%‘a-fiigung. Folgende Verhindungen wurden nach I_itc~raturan~;th~l? hergestcllt: 
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PPh, 

Na,[FePc] . 5.5THF [ 1 I], Rh(PPh,)(dmgH),Cl [21]. PhCX’Rr 1221 und I’rCX‘B1 
1231. 

Die durch Umsetzung der Komplexc mit p-‘~oluensulfons9iIrt: h/w-. LiAIH, 
erhaltenen Alkine,/Olefine Murdcn gaschroInatographis~h identifiriert (GC’HF 
18.3. 4: Chromatron Berlin). Die NMK Spektren wurden an rintm HX 90 R lvv.. 
AC X0 da Firma Bruher aufgenommen. Die Auswertung dea ‘H-I;hlR-Spcktrumc 
van V erfolgte durch Spektrcn~imulatic)n und -iteration mit dem Programm Y..\XIC 
der Firma Bruker. Die IR Spt:ktrrrr aind an einem Spclk~~i ~zil SO \CWI C‘ar-I-AXIS-.len;t 
aufgenommen worden. Die magnrtischen Me>wngen wurdt~~ ,!n ciner- Gc~uvU’xrge 
durchgefiithrt. 

Die c-, H- und N-Anal!scn wurden verbrennungsanal?tisc‘h durcfrgefiihrt. l)it! 
Eisen- und Natriumbestimmung erfolgt nach AufschluU ;i11t tIhC>;,, 1110, kom- 
plexometrisch im urotropingepufferten Medium durch Riickritraricw mit Bleinitr;it 
gegen Xq’lenolorange ais Indikator bz\h f~;lmmcnphotcrm~trisc~! Iintt?r V~r~~~ndling 
eines Flspho IV der Firma C.;irl-%eiis-.Jen~i. 

Zu Nal[FePc]. 5.5THF (X.1 g, 8.0 mmol) in THF (110 JII~) tropft man htti (0°C 
eine Liisung van PhCdXr (2.4 g. lT.3 mmol) 111 THF (20 ml), uohci zich die 
L&sung griin f%rbt. Nach 2stiindigem Riihrcn bei Raumtemperatur filtriert man \ CUJI 

ausgefallenen N~BJ ah und verset;rt mit der dreifxhen Mcngc an Etlwr. Dahoi 
fallen rc)tviolette Kristalle W,II I aus. die ;Ihfiltriert. rnit Filh~i. gc~as~hcn und in1 
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Vakuum getrocknet werden (Ausbeute 6.9 g, 82%). Ein halogenfreies Produkt erhalt 
man durch Urnfallen aus THF/Ether. Anal. Gef.: Na, 2.30; Fe 5.39. Ber.: Na, 2.18; 
Fe, 5.30%. IR-Spektrum (in Nujol): 736~s 752m, 778w, 89Ow, 1042m, 1068m, 
llOOm, 1118s 1168s 1288m, 1332m, 1422m, 1512m, 2112m, 2084~ (Schulter) cm-‘. 

Herstellung von Na[PcFeC=CPr] . 3THF (II) 
Analog der voranstehenden Vorschrift setzt man Na,[FePc] . 5.5THF (6.1 g, 6.0 

mmol und PrC=CBr (1.2 g, 8.2 mmol) in THF als Losungsmittel urn. Nach dem 
Abfiltrieren vom NaBr engt man die Liisung im Vakuum auf etwa 5-10 ml ein, 
filtriert die rotvioletten Kristalle von II ab, wascht mit wenig kaltem Ether und 
trocknet im Vakuum (Ausbeute 4.3 g, 82%). Ein halogenfreies Produkt wird bei der 
Umfallung aus THF/Ether erhalten. Anal. Gef.: Na, 2.65; Fe, 6.37. Ber.: Na, 2.63; 
Fe, 6.38%. IR-Spektrum (in Nujol): 724~s 756m, 772w, 91Ow, 1074s 1088m, 1120s 
1164m, 1288m, 1332m, 1422m, 1512m, 2100~~ cm-‘. 

Herstellung von Na[PcFeC-CPh] . 1.5~~ .2THF (III) 
(1) Zu einer Liisung von I (0.9 g, 0.85 mmol) in THF (45 ml) fiigt man 4 ml 

Pyridin zu. Nach 3stiindigem Stehen bei Raumtemperatur versetzt man mit 120 ml 
Ether. Die ausgefallenen Kristalle von III werden abfiltriert, mit wenig Ether 
gewaschen und im Vakuum getrocknet (Ausbeute 0.8 g, 89%). Anal. Gef.: N, 13.68; 
Na, 2.35; Fe, 5.77. Ber.: N. 13.93; Na, 2.41; Fe, 5.85%. IR-Spektrum (in Nujol): 
736~s 752s 778w, 912w, 1044w, 1070s 1102s 1120~s 1168s 1288m, 1330m, 1420m, 
1510s 2082m, 2036~ (Schulter) cm-‘. 

(2) Eine Suspension von FePc .2py (5.0 g, 6.9 mmol) in THF (50 ml) wird mit 
PhC=CNa (bereitet aus PhC%CH (0.7 g, 6.9 mmol) und iiberschiissigem Natrium in 
Ether (25 ml) [24]) umgesetzt. Nach 3stiindigem Riihren bei Raumtemperatur 
werden die gebildeten Kristalle von III abfiltriert und mit der Mutterlauge durch 
Riickdestillation gewaschen. Im AnschluB wird III aus THF umkristallisiert 
(Ausbeute 2.0 g, 30%). Anal. Gef.: N, 13.50; Na, 2.20; Fe, 5.70. Ber.: N, 13.93; Na, 
2.41; Fe, 5.85%. 

Herstellung von Rh(PPh,)(dmgH),(CH=CHPh) (IV) 
(1) Aus [Rh(PPh,)(dmgH),]- und PhC=CBr. Zu einer Lijsung von 

[Rh(PPh,)(dmgH),]- (bereitet durch Umsetzung von Rh(PPh,)(dmgH),Cl (6.3 g, 
10.0 mmol) mit NaBH, in 0.2 M methanolischer KOH (450 ml) [16]) tropft man im 
Verlaufe von einer Stunde eine Lbsung von PhC=CBr (4.5 g, 25 mmol) in Methanol 
(50 ml). Nach beendeter Zugabe liegt eine gelbe, schwach triibe L&sung vor, die 
i.iber Nacht geriihrt wird. 

Die mit 0.2 M HCl neutralisierte Lijsung (pH 5) wird mehrmals mit Methylen- 
chlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden iiber Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Den Rtickstand lost man in 
20-30 ml Methylenchlorid und versetzt mit der 5-8fachen Menge an Ether, wobei 
Rh(PPh,)(dmgH),X (X = Cl, Br) (2.1 g) ausfallt. Nach Stehen i.iber Nacht filtriert 
man ab, wascht den Niederschlag n-tit Ether aus und engt die vereinigten Filtrate im 
Vakuum ein. Dabei fallen gelbe Kristalle von IV aus, die abfiltriert und aus Ether 
umkristallisiert werden (Ausbeute 2.8 g, 40%). Anal. Gef.: C, 58.67; H, 5.47; N, 
7.93. Ber.: C, 58.46; H, 5.19; N, 8.02%. 

(2) Aus [Rh(PPh,)(dmgH),]- und PhC=CH. Es wird analog verfahren, nur wird 
[Rh(PPh,)(dmgH),]- anstelle mit PhC=CBr mit PhC=CH (2.55 g, 25 mmol) 



umgesetzt. Bei der Aufarbeitun g werden Rh(PPh,)(dtngH),Cl (0.85 g. 1.1 tnmol) 
und IV erhalten (Ausbeute 4.6 g. 664R). Anal. Gef.: c’. 57.40; H. 5.67: N. 7.93. Her.: 
c’, 58.46; H. 5.19; N, 8.02C&. IR-Spektrum (in KBr): 4YXw. 520s. 696~s. 733tt. 746s, 
1074m. 1084m. 1122~. 12541, 132Os, 1380~. 1436m. 1484m. l534m. 2936~ 3056~ 
cm ‘. ‘H-NMR (in C’M‘I;): ~3 1.61 (DubI.. ‘J( “P ‘I-i) .?.(.)I Flz.. dmgt-I); 5.87 

(Multipl. arts 8 Linien. f/f ‘11~ ‘H) 10.94. II( ” I’~~ ‘1~) 7.60. -1iC ““Rh ‘Ii) 1.77 Hz. 
C‘H-CHPh): 6.91. 6.98 (Multipl., teilweise iiherdeckt Jurch i‘,~f-li. (‘II-==(.‘NPh). 
7.0 7.5 (C,H,) ppm. 

(1) Aus [Rh(PPh,)(dmgH),] umi PrGCBr. Aus Rh(PPh,)(dmgH),C‘l (63 g. 
10.0 mmnl) stellt man wie \oranstehend rine L.iisun g van [Rh(PPh;)(dmgi-i),j in 
methanolischcr KOH her. Die Rraktic>n mit PrC‘=C’Br 13.67 g. 2s ntm01) in hlet llatlc~l 

(50 ml) fiihrt mu cincr braunett Liii;ung. dir: tnit \;crdiinnt.cr HC’! nr’utralt\iert (pl-i 5) 
und mit Methylenchlorid atrahia-t Lvird. Die \vreinigtett organ&hen Ilxtraktr 
werdcn iiber Natriumauifat getrocknet und his zur Trockncr cingc<npt. \r&er h.6 g 
eines Gcmisches auk Rh(PPh :)(tlmgH),X CX == Cl. l3r) untl V ica. (10 ‘40 ‘t-l-NMR.- 
spektroskopisch) anf~llien. 

V wird d:traus durch Extraktion mit Ether gewonnett und zur Reinigung crneul 
aua Ether umkristallisiert (Althbeult: 1.6 g. 24%). Anal C;ef.: C’. 3.50: t-I. 6.1 7: ‘v. 
8.51. Ber.: C. 56.03: H. 5.7r\. N. 5.43’:1. 

(2) Aus /Kh(PPh l)(dniglI~ ,] unti PrC’-CH. Es kvird analo, (J \crfahretr. nur \iird 
[Rh(PPh,)(dmgH),] anstelli mil PrC-C’Rr tnit Pr(‘-<‘tl (1.7 p. 25 mtiiol) utttgt’- 
aetlt. Bri der Aufarbeiiung ivcrdcn die vereinigten clrganischen Extraktc bix aut 25 

ml eingeengt und Ether (2OU ml) zugegeben. Dabei Gilt Rh(PPh ;)(dtngi1):C‘l (0.25 
g, 0.4 nimot) 21~14. das abfiltricrt Gtd. Brim r3t3et3getl Ax l.iisung flillt \’ in I~vt-tr 
van gelhen Kristallcn au.\. CCL’ *ur Rcinigung rtochm;il\ a~15 I-itht:r umi\rtst~tlltsiert 
v.erden (Ausheute 3.45 g. SLlT). Anal. cic4-.: C‘. 55.d. 31, fl. 6.17: \, X..?(J. Ho-.: t.‘. 
Sh.O.3: IH. 5.76. N. 5.439. IR-Spcktruttt (tn KRr): -l9h\v. 35.?s. h%\s. T i3\. 734m. 
1074\, 1092s, 1128w. 1254\QY. : 3Mh. 1320x, 134ou. 1 _Qmu I 1 ‘l?bYL 1384fll. i 5Nn1. 
2Xh8~. 7884~. 29S2rn. 305hv. cm i_ ’ H-NMR (in CDCI,): n’ l.S2 iDuhi.. ..r( “I’ !H) 
1.76 Hz. dmgH): 5.2-6.0 (MultipI.. C‘t7’=C’HPr): 1.9-2.1 (.llulripl.. --(. II C’H:I:r): 
0.9%1.2 (Multipi.. =CH C‘H. C‘N,;Cle): 0.78 (‘Pripl. -(.‘I-1C’H .~ (‘E-f. C‘li. ). 7.2 ‘.4 
(MultipI., Ct,H_) ppm. 

Dank 

Dem Fond der chemischen Industrie im Vet-hand dsr chemischen Industrit: e.1.. 
danken wir fiir finanziellc I.:ntcrstiitzung. 
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