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Abstract

In a reversible way the bis(chelate)rhodium complex [Rh(f’-a)Z][BPm] (1) [P O: 7%-O,P chelated (C¢H,),PCH,CH,OCH,
ligand) reacts with hydrogen to form the unstable dihydridorhodium complex [Rth(ﬁ)z][BPhJ (2). The dioxygenrhodium
complex [RhOz(F_(S)Z][BPhA] {3) is obtained straightforwardly by treating 1 with oxygen. Complex 3 crystallizes in the monoclinic
space group P2, /c with Z =4, as determined by an X-ray diffraction study. Upon the oxidative addition of CH;1 (13CH31) to 1
the methylrhodium complex [RhCH3I(F_6)2][BPh4] (4, 4') is generated with cis-oriented phosphorus atoms.

Zusammenfassung

In einer reversiblen Reaktion setzt sich der Bis(chelatjrhodium-Komplex [Rh(ﬁ)zl[BPhd 1) (I”B: 1°-O,P-chelatisierter
(C¢H,),PCH,CH,OCH ;-Ligand) mit Wasserstoff zum instabilen Dihydridorhodium-Komplex [Rth(ﬁ)z][BPm) (2) um. Auf
direktem Weg erhdlt man aus 1 und Sauerstoff auch den Disauerstoffrhodium-Komplex [RhOz(ﬁ)z][BPh4] (3). Nach einer
Rontgenstrukturanalyse kristallisiert Komplex 3 in der monoklinen Raumgruppe P2,/¢ mit Z = 4. Bei der oxidativen Addition
von CH;l ([3CH3I) an 1 wird der Methylrhodium-Komplex [RhCH3I(f’—(3)Z][BPh4] (4, 4') mit cis-stindigen Phosphoratomen

gebildet.

1. Einleitung

Die Aktivierung kleiner Molekiile stellt einen
wichtigen Schritt bei Ubergangsmetall-katalysierten
Reaktionen dar. Besonders eignen sich dafir
Rhodium(1)- und Iridium(I)-Komplexe, deren Wir-
kungsweise in mehreren Arbeiten beschrieben worden
ist [1]. In diesem Zusammenhang sind die reaktiven
Bis(clﬁl\at)rhodium(I)—Komplexe des Typs [Rh(f’—é)z]
[X] (P E: bifunktioneller Ligand mit E=0, §; X =
Gegenanion) zu erwidhnen, welche hemilabile Ligan-
den enthalten, deren schwacher Donor E als in-
tramolekulares Solvens fungiert. Diese bifunktionellen
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Liganden erhdhen die Elektronendichte am Rhodium
und erleichtern die oxidative Addition [2]. Vor kurzem
wurde tiber das Verhalten des oben genannten
Rhodium-Komplexes mit E= 0O und X = PF~
gegenuber Wasserstoff und CH 1 [3,4] und von solchen
mit E=S§ und X =BPh,” bzw. E=P und X =PF;~
gegeniiber Sauerstoff [S—7] berichtet.

In der vorliegenden Arbeit interessierten wir uns
dafiir in welcher Weise der stark basische Ligand
Cy,PCH,CH,0CH; im Bis(chelat)-Komplex [Rh-
(P O),IBPh,] die oxidative Addition von H,, O, und
CH,1 beeinfluf3t.

2. Resultate und Diskussion

In einer Wasserstoff-Atmosphire von einem bar
unterliegt der orangefarbene, duBerst reaktive Bis(che-
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Schema 1.

lat)yrhodium-Komplex 1 bei —40°C in CH,Cl, eciner

oxidativen Addition zum hellgelben  ¢is-Dihydrido-
rhodium-Komplex 2 [3,4]. der sich nicht isolieren HaBt.
da er nur bei Anwesenheit von Wasserstoff exi-
stent ist. Die Rcaktion ist reversibel (Schema 1) Im
MP{TH)-NMR-Spektrum von 2 erscheint cin auf zwei
dquivalente Phosphoratome zuriickzufithrendes Du-
blett. Aufgrund der GrofBie der Rhodium-Phosphor-
Kopplungskonstante liegt rrans-Position vor (Tabelic
1). Das 'H-NMR-Spektrum von 2 licfert fiir dic beiden
gleichwertigen Wasserstoffatome ein A, M, X-Muster.
Eine nichtaufgeldste. breite Bande bei 2123 em ' im
IR-Spektrum (in CHCIy) bestitigt ebentalls das Vor-
liegen von Rhodium-Wasserstoff-Funktionen.

TABELLE 1. *"P{'H}-NMR-Daten (CH,Cl,. --30°C: chemische
Verschiebungen 6 in ppm, Kopplungskonstanten ./ in Hz) und
1, (C,0)-Schwingungen in den IR-Spektren (em von -4

Komplex *'p* R
3 KRRPY  “J(PP)  “HPCY 0, (C50)
1 68.3(d) 198.2 H067(m)
2 55.7(d) 1.2 1067(m)
3 o34dd) 1402 244 {ptim)
A0.7(dd) 1463 244
STddy 1524 213 1064(m)
8D 1250 213
4! 57.7ddd)y  153.2 213 4.6 1062(m)
38.76dddy 1233 213 4.6

¢ In CH,CI, " in KBr.

Ahb. I. Molekiildarstellung von 3. Ausgewiihite Abstiande [pm]} und
Bindungswinkel [7} RB(1-O(1) 220.9 (6). Rh{1)-O(2} 219.3 (6),
RO(1)-O(3) 1954 (71, Rh(1)-O04) 202.0 (9). Rh(D-P(1) 223.8 (3,
RO P(2) 2330 {30 OCH-CCR 1) 1421 (13, O2)-C54y 453 {18,
O3)-O04) 1432 (1), OCO-Rh{1 0404 429 (33, OCH-Rh(D-P(1)
S35 020, O2)-Rh(H-P2y S8 ), POHY-RhD-P2) 1027 (1. PO
Rh{i 10041 920 020 POO-RhH-O03) 1097 (200 2 R -O03)
867 (AL O -RhH-O0H N6 S 03 O - RhOD Oy 904 (30 PO
RACT-CHA A7 1 (T

Beim Linleiten von Sauerstoff in cine CH,CI-
Losung von 1 erhiilt man den dunkclorangefarbenen.
im Vergleich zu 2 thermisch erheblich  stabileren
Saucrstoff-Komplex 3 (Schema 1), Uber cine dhnliche
Verbindung. dic anstelle der Methoxyv-Gruppe einen
SCH ;~Rest enthiilt, wurde vor emiger Zeit berichtet
[5.6]. Bei Behandeln ciner CHLCl-Lasung von 3 mit
Argon. bildet sich der Ausgangskomplex T nur teil-
welse zurtick. da auch Zersetzungsprodukte auftreten
(Phosphanoxid)., tm ' P{'HI-NMR-Spektrum beobach-
tet man cin ABX-Muster, wobei dic geringe “J(PP)-
Kopplungskonstante  civ-Konfiguration  der  beiden
Phosphoratome  bestiitigt.  Dic 'J(RhP»Kopplungs-
konstanten weichen kaum voncinander ab. Dic den
Phosphoratomen  gegentiberstehenden  Ether-Sauer-
stoff- und Peroxo-Funktionen iiben fast den gleichen
traps-Einflufl aus [8] (Tabelle 1) Im Felddesorptions-
Massenspekirum von 3 ritt der um eme O,-Einheit
verminderte  Molektlpeak auf. Dicses Phinomen
spricht fur cine labile Bindung des Sauersioffs an
Rhodium.

Zur Strukturaufklivung des Saucerstoff-Komplexes 3
wurde cine Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt (Abb.
1), Fir die Verzerrung der oktaedrischen Koordina-
fionssphire des Rhodiums sind die engen Winkel
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P(1)-Rh(1)-O(1) und P(2)-Rh(1)-O(2) der Chelat-
fiinfringe und der kleine Winkel O(3)-Rh-0O(4) ver-
antwortlich. Beide Fiinfringe liegen in einer Envelope-
Konformation vor (Torsionswinkel O(2)-Rh(1)-P(2)-
C(53) 6.5, O(1)-Rh(1)-P(1)-C(49) 6.8°). Der O(3)-
O(4)-Abstand betrigt ca. 145 pm und ist damit gréBer
als die O-O-Bindung im Sauerstoffmolekiil (121 pm)
und im Superoxid-Ion (128 pm), jedoch etwas kiirzer
als im Peroxid-Ton (149 pm) [7,9]. Auffallend sind die
unterschiedlichen Rh(1)-O(3)- und Rh(1)-O(4)-Ab-
stinde, die als Einfachbindungen zu betrachten sind
[9,101].

Ohne Schwierigkeit verlduft auch die oxidative Ad-
dition von Methyliodid an den Bis(chelat)-Komplex 1,
wobei quantitativ die Methyl-Verbindung 4 entsteht
(Schema 1). Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 4 ist
durch ein ABX-System charakterisiert. Bestitigt wird
die cis-Anordnung der Phosphoratome durch die
geringe 2J(PP) Kopplungskonstante (Tabelle 1). Der
unterschiedliche trans-Einflufl von Sauerstoff und lo-
did ermoglicht auch eine Differenzierung zwischen den
beiden 'J(RhP)-Wechselwirkungskonstanten (Tabelle
1). Zur genauen Strukturaufklirung von 4 wurde
99.999% '*C-angereichertes Methyliodid eingesetzt. Die
GroBe der 2J(PC)-Kopplungskonstanten spricht fiir
eine cis-Anordnung der Methyl-Gruppe zu beiden
Phosphoratomen.

Die tieffeldverschobene Lage der *'P-Resonanzen
in den *'P{'H}-NMR- sowie eine Absorption in den
IR-Spektren der Komplexe 2—4 (in CHCl ;) im Bereich
von 1060 bis 1067 cm ™! weisen auf intakte fiinfgliedrige
Rh-P-C-C-O-Heterocyclen hin [3,11].

Die stark basische P-Funktion und der Sauerstoff-
Donor des im Bis(chelat) Komplex 1 enthaltenen
Cy,PCH,CH,OCH ;-Liganden erhéhen die Elektro-
nendichte am Rhodium, sodal} die oxidative Addition
von H,, O, und CH;I (*CH,I) wesentlich erleichtert
wird. Entsprechende Komplexe mit weniger basischen
Ether-Phosphanen gehen diese Reaktion nicht ein [3].

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter strengstem Ausschluf3
von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in einer gerei-
nigten Argonatmosphire durchgefiithrt. Sadmtliche
Losungsmittel wurden sorgfiltig getrocknet und mit
Argon gesattigt. Die Synthese des Bis(chelat)rhodium-
Komplexes 1 erfolgte nach Literaturvorschriften [12-
14].

3.1. ab,cd-Bis[dicyclohexyl(2-methoxyethyl) phosphan-

O, PJ-ef-dihydridorhodium(I11)-tetraphenyloborat (2)
62.0 mg (0.1 mmol) 1 werden bei —40°C in 2 ml

CHCl; (IR), [Di]Aceton (‘H-NMR) oder CH,CI,

C'P{'H}-NMR) geldst. AnschlieBend wird die Argon-
Atmosphare durch Wasserstoff ersetzt, die jeweilige
Losung 10 min geriihrt und spektroskopisch vermessen.
IR (CHCl,): 2123 br (RhH,) cm~ ' 'H-NMR
([Dg]Aceton, —30°C, 80.13 MHz); —23.2 (dt, Jguy =
279 Hz, %Jp, =140 Hz, RhH,) ppm. 2 ist nicht
isolierbar und nur unter Wasserstoff stabil.

3.2, cis-Bis[dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphan-
O, P/-disauerstoffrhodium (III)-tetraphenyloborat (3)

62.0 mg (0.1 mmol) 1 werden bei —40°C in 5 ml
CH,CIl, gelost. Nach Behandlung von 1 mit 1 bar
Sauerstoff wird die Losung 15 min gerithrt und das
Solvens im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird bei
—20°C mit 30 ml n-Hexan versetzt und die Losung
filtriert (P4). Das Filtrat wird im Vakuum auf ca. 2 ml
eingeengt, hellgelbes 3 abfiltriert (P4) und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 44.3 mg (68.3%). Zers.-P > 95°C.
Anal. Gef.: C, 66.64; H, 8.04; Rh, 10.51; Molmasse
massenspektrometr. (FD-MS, 60°C) 615 [Rh(ﬁ)ﬂ*.
C.,H,,BO,P,Rh ber.: C, 67.08; H, 8.13; Rh, 10.64%;
Molmasse 966.88.

3.3. Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Kom-
plexe 4, 4'

Zu einer Losung von 62.0 mg (0.1 mmob) 1 in 2 ml
CH,CI, gibt man bei 0°C 0.25 ml (4.30 mmol) CH;I
bzw. “CH;I (99.9% "C). Unter Riihren IiBt man die
Losung erwiarmen, danach wird das Solvens im Vakuum
entfernt und der hellgelbe Riickstand im Vakuum
getrocknet.

3.3.1. ac,df-Bis[ dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphan-
O, Pl-e-iodo-b-methylrhodium (111)-tetraphenyloborat (4)

Ausbeute 100 mg (100%). Zers.-P. 110°C. Anal.
Gef.: C, 61.71; H, 7.43; Rh, 9.40; Molmﬂe massen-
spektrometr. (FD-MS, 60°C) 757 [Rh(P O),CH,I]*.
CsH,,BIO,P,Rh ber.: C, 61.35; H, 7.58; Rh, 9.56%;
Molmasse 1076.82.

3.3.2.  ac,df-Bis[dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphan-
O, P]-e-iodo-b-"3C-methylrhodium (I1)-tetraphenyloborat
(4’)

Ausbeute 100 mg (100%). Zers.-P. 100°C. Anal
Gef.: C, 62.38; H, 7.85; Rh 9.31; Molmasse massen-
spektrometr. (FD-MS, 60°C) 758 [Rh(P O),"*CH;I]*.
13CC.,Hy,BIO,P,Rh ber.: C, 61.38; H, 7.57 Rh, 9.54%;
Molmasse 1077.79.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
56725 der Autorennamen und des Zeitschriftenzitates angefordert
werden.
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TABELLE 2. Kristall- und Mef3daten von 3 TABELLE 3. Lageparameter (= 117 und isotrope fiquivatente Tem-
- —— peraturparameter: ln'\,,\(pmw * 100 Yy der Atome von 3[1‘@4 =1 30,
Formel CssHy BCLOGP.RA TN ) h
Molmasse 1069.83 N _ e
Raumgruppe P2, /¢ Atom \ b U
1 g
(y]tt(erk(;nstzinten o170 B - U9 T AR TY RIVEN)
Z(F’“‘ DL i 15006) 209U S04 176)
pm) 1898.4(4) o) 5404 oo a0 SUL6)
¢ {pm) 2028.8(4) Ci3) SR N ) S5(0)
B 108.88(3) Cib S5y SR 63 5006)
Zsllvolumen (pmﬁ)} 541??3(2)/ 0 C1s) e T < 355
Dlthwlq."“(g em” ") 1200 o 1154 - 7N A Hes)
Formeleinheiten Z * e ERETTEY 138304 T3 SN
F(000) 2264 Cis _— o o B
MeBtemperatur (°C) 100 (“(‘)) ,Q\, - ;‘_\3’\) i ’Miﬁ,/)
Strahlung (Graphitmonochromator) Mo-K o Com e 651 19(6)
i ¥ - Sl Bl
wMo-K ) (mm ") 0512 . 100% . .
MefBbereich 26 (") 10 con EEEON EEN 606}
A a1 e N30 235 SHIY
Scan Q) - - - -
’ o v Cien 303043 SHT)
Scangeschwindigkeit variabel Ciidy . . _1: <)
h 4 =5 (‘é;;) {’2\\75
k I8 1 e
, CLLo) 30T
l <19 19 y
o i Jote)
Gesamtzahl der Reflexe 17350 Clis Ny Wi o)
Zahl der Reflexe mit > 2 (1) 2828 o e e
Verfeinerte Parameter 348 ("(‘ 0 ﬁ\:\‘. v(‘}
Ay Y RIS
R-Wert 0.057 ) o o
R 1053 Ci2n A SR(TY
- A SRR usd S
C23) 2442 A3 1700}
C24) 238y 2iad i S
Rh{1) JATD A 22400 380
IR 26092 RESTER] 244612) 3501
3.4. Rontgenstrukturanalyse von 3 * P 02062 M) D
Einkristalle von 3 mit den Abmessungen 0.2 mm X E;i“ ) ‘1“(” o6
et e H2) 22280 ~ 10433} RUTRY!
0.4 mm x 0.4 mm wurden aus CH,CI,/Toluol crhal- O f(]“(i(;i M‘lw 1R3N(4) H(:)
. . . . e - - i ALY ! e i r LR R B Al
ten und auf einem Vicrkreisdiffraktometer P4 der Fa. OH4) 2% 44} 58004 3304
Siemens vermessen. In Tabelle 2 sind die wichtigsten qECH ATHNR 353
MeBbedingungen und Kristalldaten von 3 zusam- CEsm BRRO N HS)
mengefaBt: Tabelle 3 enthilt die dazu gehdrigen Cb o (0]
. ~ L L Q52) R {TON - 43(6)
Atomkoordinaten. Es wurde cine empirische Absorp- (55 ) DO 317(5)
tlongkorrektur ((//?SL"iin) durchgetihrt. Minimale bzw. C(54) 5RO 1A Tet0) 216
maximale Transmission 0.6031 bzw. 0.6512. Die Lésung €235y 794011 {629(0) RITIO!
der Struktur gelang durch Patterson-Synthese [15]. Alle Cize) 2 faRstn 8168
Atome (auller H-Atome) wurden anisotrop verfeinert. :27: ,ﬁlw{i") :‘ﬁjm — e
. . . . .. 28 [RERIEN 23N ARURER) HO(RY
Die H-Atome befinden sich in berechneten Positionen oY 400 : 7,,1(‘:) :’H;,
L. ) . o L. ) ) - e P A0S i
(riding model). Maximalc bzw. minimale Restelektro- COm PRI 206461 IS
nendichte: 1.15 bzw. —0.64 ¢cA . In der asyvm- CGn 7R3 127300 (5
metrischen Einheit befindet sich je ein Molekiil von G2 LR 03740) 43(3)
(‘H"Cl , Und H 1() C(3%) RRDEIRRR] G50(N) [SRIWS
=T < Ciddh 22UACE 131273 T
(3351 RIEZShh 2T 33(6)
_ CU30) T I8 19(6) RN
3.5. IR-, NMR- Massenspektren wund Mikroelemen- G ) 1373(6) 1250
taranalysen C138) RTE
Massenspektren: Finnigan MAT 711 A (modifiziert (39 e
] —- . (4 Uy 7 7 34
von Fa. AMD). IR-Spektren: Bruker FT-IR-Spektrom- E‘(jii , N Qii S ‘\,;“‘:
. - | e : ) o {« RIS N7 REIER
eter, Modell 1FS 48. "H- und "' P{'H}-NMR-Spcktren: L4 4 a5 ORS
Bruker WP 80 und Bruker AC 80 (MefBfrequenzen: Cl43) 2TU(S) IS
80.00 bzw. 32.39 und 80.13 bzw. 32.44 MHz: int. Stan- Ctdd) 368U SRR
dard TMS bzw. 1% Phosphorsiure / {D, JAceton). s HOA o)
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TABELLE 3 (Fortsetzung)

Atom x y z Ueq
C(46) 2306(9) 632(6) —746(6) 47(6)
C(47) 2799(8) 214(6) —88(5) 43(5)
C(48) 2415(9) 393(5) 509(6) 39(5)
Cl(D) —1462(5) —367(8) 2843(5) 299(8)
Cl(2) —128(6) —1438(3) 3333(5) 187(5)
C(60) —284(6) —551(4) 3177(10) 137(13)
0o(5) 122(9) 762(9) 4800(8) 163(9)

Mikroelementaranalysen: Carlo Erba 1106 und Atom-
absorptionsspektrometer Perkin-Elmer Modell 4000.
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