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Abstract

trans-RhCI(C,H ) (CsH(gNH), is the final reaction product of {RhCl(C;H,),]; and an excess of
piperidine at room temperature. The X-ray analysis confirms the presence of two symmetry-independent
monomeric molecules which differ mainly with respect to the torsion angles C1-Rh-N-C and do contain
one intramolecular N-H-Cl bridge. The olefin ligand C=C bonding distance of 1.361 (molecule A) and
1.392 A (molecule B) is comparable to that found for other ethylene rhodium complexes.

Zusammenfassung

trans-RhC(C, H (CsH (NH), ist das Endprodukt der Reaktion von [RhCI(C,H,),], mit
iiberschiissigem Piperidin bei Raumtemperatur. Die Rontgenstrukturanalyse zeigte die Existenz zweier
symmetrieunabhingiger monomerer Molekiile, die sich hauptséchlich in den CI-Rh-N-C Torsionswin-
keln unterscheiden und jeweils eine intramolekulare N—H—Cl Briicke enthalten. Der C—C-Abstand des
koordinierten Ethens Liegt mit 1,361 bzw. 1,392 A im Bereich der Werte bekannter Ethenkomplexe des
Rhodium(T).

Einleitung

1972 berichtete Coulson uiber die Katalyse der Alkylierung sekundédrer Amine mit
Ethen, einer Olefinhydroaminierungsreaktion, unter Einsatz von Rhodium- und
Iridiumverbindungen [1]. Fir diese und #hnliche iibergangsmetallkatalysierte Re-
aktionen, vgl. [2], konnte die Struktur des katalytisch aktiven Komplexes bisher
nicht belegt werden.

Auf erste Ergebnisse unserer weiterfithrenden Untersuchungen zur rhodium-
komplexkatalysierten Hydroaminierung von Ethen wurde in [3] hingewiesen. So
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erhielten wir im Rahmen von Studien zur Aufklirung der Bildungsweise des
eigentlichen Katalysators bei Umsetzung des Cramer’schen Komplexes (1) mit
Uiberschiissigem Piperidin in Tetrahydrofuran ber Raumtemperatur das Chloro-
Ethen-Bis(Piperidin)-Rhodium(l) (11) [4]:

[RhCI(C.H, )], + 4C.H, NH = 2[RRCI(C,H, ) (CH  NH) L] + 20, Hy

(1 (10

Die mit [RhCI(C5H 3,1, vergleichbare Aktivitdt des Produktes in der Katalyse der
Piperidinaddition an Ethen und seine Bildung bei Formierung der Katalvseldsungen
weist (1) als cigentlichen (Pri)katalvsator aus. Uber die spektroskopische und
chemische Charakterisierung des Komplexes sowie eine Reihe weiterer. Stickstoffh-
sanden enthaltender Monoethenderivate des R und ihre Vignung als Pritkuataby-

satoren der Olefinhydroaminierung wird demnichst berichiet {51

Experimenteller Teil

Darstellung von [RhCHC H i C H ) NH). [ und Einkristallziichtung

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf3 wird unter Rihren zur Suspension von
388 mg [RhCHC,H 1,1, (1 mmol) in 2 ml THF unter Druckausgleich bei 20° C eine
Mischung von jeweils 2 mi THF und Piperidin (1,72 g. 20 mmoly getropft. Nach 30
min wird filtriert (G4) und bis zur beginnenden Kristallisation im Vakuum eingeengi.
Man versetzt mit 2 ml Dicthylether, kithit aul —78°C. filtriert bei dieser Tempera-
tur, wiischt mit wenig kaltem Ether und trocknet im Vakuum. Nochmahge Umkris-
tallisation aus THF /Ether ergibt S80 mg (1.72 mmol) getb-orangefarbene Kristalle.
Ausbeute: 86%. Analvse (bery, C. 4252 4277y HL 819 (7700 N0 854 (832 CL
9.02 (10.54y; Rh. 8,54 (8.32Y% M (krvoskopisch in Benzoly: 334 ¢ mol; ber.: 3367
g,/ mol.

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden nach Aufnehmen von
ca. 200 mg Komplex in einer Mischung aus 1 mil Tewrahvdrofuran und 2 ml
Diethylether und einwdchiger Lagerung bei —23°C i Form orangefarbener
rhombusférmiger Plittchen erhalten.

Strukturbestimmung

Aufgrund der Luftempfindlichkent der Verbindung wurde ein gecigneter Kristall
in ein Markrdhrchen aus Lindemannglas unter Argon als Schutzgas cingeschmolzen.
Die fur die Strukturbestimmung relevanten Daten enthilt Tabelle 1.

Die Struktur wurde mut direkten Methoden zur Phasenbestimmung  unter
Verwendung des Programmsvystems MULTAN 82 [7] geldst. Die Berechnung der
Wasserstoffpositionen  erfolgte aul der Grundlage erwarteter Geometrien. nut
Ausnahme der Ethylenwasserstoffatome. Diese wurden mittels Founersyvnthese
lokalisiert. Die Verfeinerung aller Atomkoordinaten (Nicht-Wasserstoffatome aniso-
trop) fuhrte zu einem R-Wert von (0.038 fiir alle beobachteten Reflexe.

Alle Rechnungen wurden an einem PDP11,34-Computer unter Verwendung des
Enraf-Nonius SDP Programmpaketes [8] und interner Progranmume durchgefiihrt.
Die resultiterenden Atomkoordinaten sind in Tabelle 2 wiedergegeben.
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Kristallparameter und Details der Datengewinnung

Summenformel, Molmasse
Kristallsystem

Gitterkonstanten

Raumgruppe, Z
Diffraktometertyp
KristallgroBle (mm)

Strahlung

p(cm™y;

F(000)

MeBbereich
MeBgeschwindigkeit (grad /min)

N(hkl); N(I>30(1))
Absorptionskorrektur

R(aniso) (H-Atome isotrop)

C,HxN,CIRh; 336.7
triklin

a11,570DA

511,951 (1A
c12,872(HA
«7517(1)°

B 76,24(1)°

vy 61,10(1)°

V14874 A

D, 1,504 g cm™?

P1; 4 (zwei symmetrieunabhingige Molekiile)
Enraf—-Nonius CAD-4
0,45x0,32x0,30
Mo-K,, A =0,71069 A
12,92; 696

3° <28 < 55°

1,4-4,0

6838; 5959
DirFaBs-Programm [6]
0,038

Tabelle 2

Atomkoordinaten von RhCI(C,H,)(CsH,(NH),

Atom Molekiil A Molekiil B
x(o) y(o) z(0) x(o) y(o) z(o)

Rhl 0.26778(3) 0.50579(3) 0.11180(3) 0.24437(3) 0.00970(3) 0.61528(2)
cn 0.1295(1) 0.7266(1) 0.1400(1) 0.4785(1) —0.1148(1) 0.63675(8)
N1 0.2870(3) 0.4409(3) 0.2768(3) 0.1977(3) 0.0694(3) 0.7656(3)
N2 0.2301(4) 0.5837(4) —0.0508(3) 0.3094(3) —0.0452(3) 0.4597(3)
C1 0.4452(6) 0.3451(5) 0.0766(4) 0.0562(4) 0.0250(5) 0.6309(4)
2 0.3415(7) 0.3165(5) 0.0901(4) 0.0523(4) 0.1455(5) 0.5851(4)
Cl1 0.1626(4) 0.4383(4) 0.3415(4) 0.2624(4) 0.1526(4) 0.7569(4)
Cl12 0.1779(5) 0.3835(5) 0.4609(4) 0.2372(5) 0.2040(4) 0.8611(4)
C13 0.2188(6) 0.4600(5) 0.5100(4) 0.2746(5) 0.0951(5) 0.9567(4)
Cl4 0.3435(5) 0.4628(5) 0.4442(4) 0.2029(5) 0.0148(5) 0.9661(4)
C15 0.3261(4) 0.5167(4) 0.3246(4) 0.2322(4) —0.0358(4) 0.8613(3)
C21 0.0997(5) 0.5969(6) —0.0636(4) 0.2416(5) 0.0424(4) 0.3654(4)
Cc22 0.0517(7) 0.6814(8) —0.1713(5) 0.3161(6) —0.0013(5) 0.2575(4)
C23 0.1501(7) 0.6407(7) —0.2646(5) 0.3472(6) - 0.1401(6) 0.2578(4)
C24 0.2834(6) 0.6251(6) —0.2514(4) 0.4167(5) —~0.2282(4) 0.3551(4)
C25 0.3288(6) 0.5414(6) —0.1437(4) 0.3336(4) —0.1788(4) 0.4600(4)

Diskussion der Struktur

Die aus spektroskopischen Befunden abgeleitete frans-Anordnung der Piperi-
dinliganden [4,5] wird durch die Strukturanalyse bestitigt, wobei [RhCI(C,H ,)(Cs-
H,(NH),] im kondensierten Zustand zwei verschiedene Molekiilformen ausbildet,
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Fig. 1. Struktur der A-Form von RhCHCH W(CsHoNH): mit Atomnumierung.

von denen jeweils zwei Monomere in der Elementarzelle enthalten sind. Figur 1
zeigt Molekiilform A mit Atomnumerierung *. Figur 2 gibt ein Stereobild der
beiden symmetrieunabhiingigen Molekiile wieder. Die Darstellung in gleicher Blick-
richtung iBt erkennen. daB der Hauptunterschied in der Orienticrung des unteren
Piperidinringes liegt.

Die Anordnung am Rhodiumatom entspricht einer verzerrt quadratisch-planaren
Koordination. Das FEthenmolekiil ist senkrecht und etwas asvmmetnisch zur
Koordinationsebene gebunden. Das Zentrum der Cl1-C2-Doppelbindung liegt 0.24
A iiber der C11-Rh1 NI1-N2-Ebene in Molekiil A und 0.096 A unterhalb in B,

Diese unsymmetrische Fthenkoordination ist insofern interessant. weil nach
EHMO-Rechnungen diese einen moglicherweise fur die o.g. Katalvsereakoon rele-
vanten nucleophilen Angriff des Amins am koordinierten Olefin erfeichtern konnte
[9]. Unsere Untersuchung von Ldsungen des Komplexes haben bisher keine Belege
fiir eine aus solcher Koordination resultierende chenusche Inequivaleny. der Ethen-
C-Atome ergeben, so daff fir die Festsubstanz Packungseffekte bzw. unten dis-
kutierte intramolekulare Wechselwirkungen malBgebend sein sollten.

Bindungsabstinde und -winkel sind in den Tabellen 3 und 4 angegeben. Dic
Bindungstingen der Ethendoppelbindungen in den Molekilen A und B hegen mit
1.361 bzw. 1.392 A iiber denen einer normalen Doppelbindung. Dieses Faktum
entspricht  dem  akzeptierten  Modell einer & p_-Wechselwirkung  zwischen
Ubergangsmetall und Olefin. nach dem durch Einlagerung von d-Elektronendichte
in = *-Orbitale des Liganden eine Verringerung der C-C-Bindungsordnung erfolgt
110]. Beide fur die Titelverbindung gefundenen Werte licgen im Bereich derer von in
der Literatur beschriebenen Ethen-Rhodium(])-Komplexen, vl Tabelle .

Die Orientierung der Piperidinringe beider Molekiilformen wird durch die
Torsionswinkel CT1-RhT-NT-C11 (1) und CI1-Rhi-N2.C21 {2y beschriehen,

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe Gesellschaft fiir wissenschaftlichtechnische Information mbH. W.75
2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSID-55394, des Autors und des Zeitschriltenzitates

14 Eggenstein-Leipoldshaten

angefordert werden.
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A
B
Fig. 2. Stereopaare der Formen A und B von RhCI(C,H ) CsH,(NH),.
Wihrend die Ringe N1-C15 in beiden Formen nahezu gleichartig orientiert sind
(die Winkel 1 differieren nur um 8,9°), unterscheiden sich die Winkel 2 der Ringe
N2-C25 um 64,4°. Die Orientierung beider Ringe ist durch intramolekulare N—
H - -- Cl Wasserstoffbriickenbindung und Packungseffekte stabilisiert. Folgende
geometrische Parameter der H-Briicken wurden ermittelt: N2ZA-H - - - C11A = 3,020
A, H---Cl1=243 A, C1---H-N 116°; N2b-H---C11B=3,041 A, H---Cl=
2,51 A, Cl---H-N =112°, Die aus sterischen Griinden gegebenen zwei M&glich-
keiten zur Ausbildung von H-Briickenbindungen sind Hauptgrund fiir die Re-
alisierung der Molekiilformen A und B. Die verschiedenen Orientierungen der

H-Bindungen zum Chloratom bedingen die Unterschiede in den Bindungswinkein
C21-N2-Rhl1 und C25-N2-Rhl.



abelle 3

Bindungsahstinde von RhCHC,H i CH ( \NH), (A)

Bindung Mol. A Mol B
Rh1--Ch 2.405(1) 2424y
Rhl--N1 2085(3) 2.087(3)
Rhi-N2 211003 2N
Rhl-Cl1 2.074(5) 20604
Rh1 C2 2.065(5) 2.079(4)
N1-Cit 1.491(3) FATRSS
NI-C1S 1.488(5)

N2-C21 1 484(m)

N2-C25 1.4436)

C1-C2 LI6HE

Cli-C12 1.520(6)

C12-C13 L3207

C13-C14 1.500(T)

C14-Ci5 1.3

C2- 22 i

€22.C23 L. L8176
€23 24 1.308(&) L3616y
C24-(C25 S2U T 132506
Tabelle 4

Bindungswinkel von RhCl(C, H O H  NHY, (%)

Winkel Mol. A Mol B
NI1-Rh1--CIl 92.1(hy 9ETh
N2- Rhi- (11 83.7(1) 8291
Cl- Rh1--CH 1SS.7(1) A5
C2-Rh1-CI [65.8(2) 169201
N2-Rhi N1 174.7(1) 17360
Cl1-Rh1--N1 89.0(2y 901
C2-Rh1-N1 89.5(2) 57601
C1-Rh1-N2 96.1¢(2) U6, 1)
C2-Rh1-N2 93.8¢2)

C2-Rh1-(1 R.4(2)

CJ11-N1-Rhl .42

C15-N1-Rhi HE3K(Dy

CH3-N1-C11 109.5¢3)

(21 N2-Rhl O ;
(25-N2-Rhl 123.5(3) 113902
C25-N2-C21 HI1L& 109,603
C2-C1-Rht 5 TLID
C1-C2-Rhl HRIR 69.6(2)
C12-C1-N1 112.0¢4) a4
13 12011 . i ieh
C14-C13- 12 109.4¢4) 110 2y
CI5-C14-C13 111.3(4) RO
Cl4-C15 NI 11193

C22-C21- N2 112.4(4)

C23-C22-021 113.0(55

€24 -C23-22 T12.2(5)

C25-C24-C23 19

C24-025- N2 1134
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Tabelle 5
Komplex C=C Rh-C, Rh-C, Lit. [11]
(A) (A) (A)
CpRh(C,FE,XC,H,) 1,358(9) 2,167(2) (a)
CpR(SO,)(C,H,) 1,366(15) 2,155(6) (b)
[RhCI(C,H,), ], 1,38(2) 2.10(1) ©
Rh(C,H,),(CH,CN),BF, 1,36(3) 2,2402) 2,25(2) (d)
acacRh(C,H,), 1,41(3) 2,13(2) 2,14(2) (e)
acacRh(C,F,XC,H,) 1,42(2) 2,19(1) (©
Cp*Rh(PPh3)(C2H4) 1,408(16) 2,096(9) 2,089(11) (f)
RhCI(P(i-C;H,)5),(C,Hy) 1,319(4) 2,116(2) 2,128(2) ®)
RhCKtriphos)(C, H,) 1,49(4) 2,20(2) 2,19(2) (h)
RhCKC,H,(NH),(C,;H,) A 1,361(8) 2,074(5) 2,065(5)
B 1,392(7) 2,060(4) 2,079(4)
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