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Abstract 

trans-RhC1(C,H4)(C,HloNH)z 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 Cl-RI-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-RbC1(C2H,)(CsH,,NH)2 ist das Endprodukt der Reaktion von [RhCl(C,H,),], mit 
iiberschiissigem Pipetidin bei Raumtemperatur. Die Riintgenstrukturanalyse zeigte die Existenz zweier 
symmetrieunabhLngiger monomerer Molektile, die sich hauptsachlich in den Cl-Rl-N-C Torsionswin- 
keln unterscheiden und jeweils eine intramolekulare N-H-Cl Brticke enthalten. Der C-C-Abstand des 
koordinierten Ethens liegt mit 1,361 bzw. 1,392 A im Bereich der Werte bekannter Ethenkomplexe des 
Rhodium(I). 

Einleitung 

1972 berichtete Coulson tiber die Katalyse der Alkylierung sekundarer Amine mit 
Ethen, einer Olefinhydroaminierungsreaktion, unter Einsatz von Rhodium- und 
Iridiumverbindungen [l]. Ftir diese und ahnliche tibergangsmetallkatalysierte Re- 
aktionen, vgl. [2], konnte die Struktur des katalytisch aktiven Komplexes bisher 
nicht belegt werden. 

Auf erste Ergebnisse unserer weiterfiihrenden Untersuchungen zur rhodium- 
komplexkatalysierten Hydroaminierung von Ethen wurde in [3] hingewiesen. So 
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Tabelle 1 

Kristallparameter und Details der Datengewinnung 

Summenformel, Molmasse 
Kristallsystem 

Gitterkonstanten 

Raumgruppe, Z 
Diffraktometertyp 
KristallgrGOe (mm) 

Strahlung 
p (cm-‘); F(OOO) 
MeBbereich 
MeBgeschwindigkeit (grad/min) 
N(hk/); N(I> 30(I)) 
Absorptionskorrektur 
R(aniso) (H-Atome isotrop) 

C,,H,,N,ClRh; 336.7 
triklin 

a 11,572(1)A 

b 11,951(1)A 

c 12,872(1$ 
a 75,17(1)O 
p 76,24(l) o 
y 61,1O(l)O 

I’ 1487,4 A3 
D,l,504 g cme3 
Pi; 4 (zwei symmetrieunabh%ngige Molekiile) 
Enraf-Nonius CAD-4 
0.45 x0,32x 0,30 

MO-K,, X = 0.71069 z& 
12,92; 696 
3O <20<55” 
1,4-4,0 
6838; 5959 
DIFABS-Programm [6] 
0,038 

Tabelle 2 

Atomkoordinaten van RhC1(C,H,)(CsH,ONH)l 

Atom Molekiil A 

x(u) Y(O) z(o) 

Molekiil B 

x(a) Y(0) z(o) 

Rhl 0.26778(3) 
Cl1 0.1295(l) 
Nl 0.2870(3) 
N2 0.2301(4) 
Cl 0.4452(6) 
c2 0.3415(7) 
Cl1 0.1626(4) 
Cl2 0.1779(5) 
Cl3 0.2188(6) 
Cl4 0.3435(5) 
Cl5 0.3261(4) 
c21 0.0997(5) 
c22 0.0517(7) 
C23 0.1501(7) 
c24 0.2834(6) 
c25 0.3288(6) 

0.50579(3) 
0.7266(l) 
0.4409(3) 
0.5837(4) 
0.3451(5) 
0.3165(5) 
0.4383(4) 
0.3835(5) 
0.4600(5) 
0.4628(5) 
0.5167(4) 
0.5969(6) 
0.6814(g) 
0.6407(7) 
0.6251(6) 
0.5414(6) 

0.11180(3) 
0.1400(l) 
0.2768(3) 

- 0.0508(3) 
0.0766(4) 
0.0901(4) 
0.3415(4) 
0.4609(4) 
0.5100(4) 
0.4442(4) 
0.3246(4) 

- 0.0636(4) 
- 0.1713(5) 
- 0.2646(5) 
-0.2514(4) 
-0.1437(4) 

0.24437(3) 
0.4785(l) 
0.1977(3) 
0.3094(3) 
0.0562(4) 
0.0523(4) 
0.2624(4) 
0.2372(5) 
0.2746(5) 
0.2029( 5) 
0.2322(4) 
0.2416(5) 
0.3161(6) 
0.3472(6) 
0.4167(5) 
0.3336(4) 

0.00970(3) 
-0.7148(l) 

0.0694(3) 
-0.0452(3) 

0.0250(5) 
0.1455(5) 
0.1526(4) 
0.2040(4) 
0.0951(5) 
0.0148(5) 

- 0.0358(4) 
0.0424(4) 

-0.0013(5) 
-0.1401(6) 
- 0.2282(4) 
-0.1788(4) 

0.61528(2) 
0.63675(8) 
0.7656(3) 
0.4597(3) 
0.6309(4) 
0.5851(4) 
0.7569(4) 
0.8611(4) 
0.9567(4) 
0.9661(4) 
0.8613(3) 
0.3654(4) 
0.2575(4) 
0.2578(4) 
0.3551(4) 
0.4600(4) 

Diskussion der Struktur 

Die aus spektroskopischen Befunden abgeleitete trans-Anordnung der Piperi- 
dinliganden [4,5] wird durch die Strukturanalyse bestatigt, wobei [RhCl(C,H,)(C=,- 
H,,NH),] im kondensierten Zustand zwei verschiedene Molekiilformen ausbildet, 
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A 

B 

Fig. 2. Stereopaare der Formen A und B von RhCl(C,H,)(C5H,,INH)1 

Wahrend die Ringe Nl-Cl5 in beiden Formen nahezu gleichartig orientiert sind 
(die Winkel 1 differieren nur urn 8,9”), unterscheiden sich die Winkel 2 der Ringe 
N2-C25 urn 64,4”. Die Orientierung beider Ringe ist durch intramolekulare N- 
H . . . Cl Wasserstoffbriickenbindung und Packungseffekte stabilisiert. Folgende 
geometrische Parameter der H-Briicken wurden ermittelt: N2A-H . . . CllA = 3,020 
A, H... Cl = 2,43 A, Cl . . . H-N 116 O; N2b-H . . . CllB = 3,041 A, H . . . Cl = 
2,51 A, Cl . . . H-N = 112”. Die aus sterischen Grtinden gegebenen zwei Moglich- 
keiten zur Ausbildung von H-Brtickenbindungen sind Hauptgrund fur die Re- 
alisierung der Molektilformen A und B. Die verschiedenen Orientierungen der 
H-Bindungen zum Chloratom bedingen die Unterschiede in den Bindungswinkeln 
C21-N2-Rhl und C25-N2-Rhl. 
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Tabelle 5 

Komplex 

CpRh(C,F,)(C,H,) 
CpRh(S%)(C,H,) 
[RhCJ(C,H,),lz 
Rh(C,H,),(CH,CN),BF, 
acacRh(C,H,), 

acacRh(C,F,)(C,H,) 
Cp*Rh(PPh,)(C,Hd) 
RhCJ(P(i-CaH,)s)&H,) 
RhCl(triphos)(C,H,) 

RhCt(C,H,,NH),(C,H,) A 
B 

c=c Rh-C, Rt-C, Lit. [l l] 

(A) (A) (A) 

1,358(9) 2,167(2) (a) 
1,366(15) 2,155(6) (b) 
1,38(2) 2,10(f) (c) 
1,36(3) 2,24(2) 2,25(2) (d) 
J ,41(3) 2,13(2) 2,14(2) (e) 
1,42(2) 2,19(l) (e) 
1,408(16) 2,096(9) 2,089(11) (f) 
1,319(4) 2,116(2) 2,128(2) (9) 
1,49(4) 2,20(2) 2,19(2) (h) 

1,361(S) 2,074(5) 2,065(5) 
1,392(7) 2,060(4) 2,079(4) 
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