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Abstract 

In a reversible way the bis(chelatehhodium complex [Rh(P),][BPh,] (1) [I%: nz-0,P chelated (C,H,,&PCH,CHzOCH, 

ligand) reacts with hydrogen to form the unstable dihydridorhodium complex [RhH2@6)z][BPh4] (2). The dioxygenrhodium - 
complex [RhO,(P O),][BPh,] (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,I (‘“CH,I) to 1 
- 

the methylrhodium complex [RhCH,I(P O),][BPh,] (4, 4’) is generated with ci.y-oriented phosphorus atoms. 

Zusammenfassung 

In einer reversiblen Reaktion setzt sich der Bis(chelathhodium-Komplex [Rh(Pd),][BPh,] (1) $6 n2-OPchelatisierter 

(C,H,,IzPCH,CH,OCH,-L&and) mit Wasserstoff zum instabilen Dihydridorhodium-Komplex [RhH,@%),][BPh,) (2) urn. Auf 

direktem Weg erhalt man aus 1 und Sauerstoff such den Disauerstoffrhodium-Komplex [RhO,(?%),][BPh,] (3). Nach einer 
Rontgenstrukturanalyse kristallisiert Komplex 3 in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit Z = 4. Bei der oxidativen Addition 

- 
von CH,I (‘“CH,I) an 1 wird der Methylrhodium-Komplex [RhCHI,IfP 012][BPh,] (4, 4’) mit &&indigen Phosphoratomen 

gebildet. 

1. Einleitung 

Die Aktivierung kleiner Molekiile stellt einen 
wichtigen Schritt bei Gbergangsmetall-katalysierten 
Reaktionen dar. Besonders eignen sich dafiir 
Rhodium(l)- und Iridium(I)-Komplexe, deren Wir- 
kungsweise in mehreren Arbeiten beschrieben worden 
ist [l]. In diesem Zusammenhang sind die reaktiven 

Bis(chelat)rhodium(I)-Komplexe des Typs [Rh(PE>,] 

[X] 6%: bifunktioneller Ligand mit E = 0, S; X = 
Gegenanion) zu erwahnen, welche hemilabile Ligan- 
den enthalten, deren schwacher Donor E als in- 
tramolekulares Solvens fungiert. Diese bifunktionellen 
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’ Rontgenstrukturanalyse. 

Liganden erhohen die Elektronendichte am Rhodium 
und erleichtern die oxidative Addition [2]. Vor kurzem 
wurde iiber das Verhalten des oben genannten 
Rhodium-Komplexes mit E = 0 und X = PF,- 
gegeniiber Wasserstoff und CH,I [3,4] und von solchen 
mit E = S und X = BPh,- bzw. E = P und X = PF,- 
gegeniiber Sauerstoff 15-71 berichtet. 

In der vorliegenden Arbeit interessierten wir uns 
dafiir in welcher Weise der stark basische Ligand 
CsCH,CH,OCH, im Bis(chelat)-Komplex [Rh- 

(P O),][BPh,] die oxidative Addition von H,, 0, und 
CH,I beeinfluht. 

2. Resultate und Diskussion 

In einer Wasserstoff-Atmosphare von einem bar 
unterliegt der orangefarbene, CuDerst reaktive Bis(che- 
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Anion BPh,” 

0.P = Cy,PCH,CHZOCH, 

Schema I. 

lat)rhodium-Komplcx 

oxidativcn Addition 

1 bci - 40°C in (‘li,C’l_ cinci 

zuni hellgclhen <,i.y-Dlhydrido- 

rhodium-Komplex 2 [3.3]. der 4ch nicht is,)iicrcn liil3t. 

da er nur bei Anwcsenheit ~r)n Waxe~~~toff csi- 

stcnt ist. Die Rcaktion ist reversihcl (Sch~rn;i 1). Im 

~‘P{‘H}-NMR-Spcktrum van 2 erschcint tin auf rcvoi 

Bquivalentc Phosphoratomc ruriickzufiihrcIldes Du- 

bletl. Auf’grund der GriiOc dcr R17odiun7-l’hosphol-- 

Kopplungskonstantc licgt rrrrrrs-Position *Loo’ ~7‘~rl~ellr: 

1). Das ’ H-NMR-Spektrum von 2 !iei‘ert fiir die: Iwiden 

gleichwertigen Wasscr-stoff’atomc ein A, 1I,I,.X-Muster. 

Eine nichtaufgcliiste, hreite BantIc twi 11.33 cnr ’ im 

IR-Spektrum (in CHCI i) bcstiitigt etwnfails d;~b VCJ~- 

licgen von Rhociium-Wasscrsto~~-f~u~~ktiol7cn. 

‘I In CII,Cl,’ in KHr. 
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P(l)-Rh(l)-O(1) und P(2)-Rh(l)-O(2) der Chelat- 
fiinfringe und der kleine Winkel O(3)-Rh-O(4) ver- 
antwortlich. Beide Funfringe liegen in einer Envelope- 
Konformation vor (Torsionswinkel O(2)-Rh( 1)-P(2)- 

C(53) 6.5, O(l)-Rh(l)-P(l)-C(49) 6.8”). Der 0(3)- 
O(4)-Abstand betragt ca. 145 pm und ist damit griirjer 
als die 0-0-Bindung im Sauerstoffmolekiil (121 pm) 
und im Superoxid-Ion (128 pm), jedoch etwas kiirzer 
als im Peroxid-Ion (149 pm) [7,9]. Auffallend sind die 
unterschiedlichen Rh( 1)-O(3)- und Rh( 1 )-O(4)-Ab- 
stande, die als Einfachbindungen zu betrachten sind 

19,101. 
Ohne Schwierigkeit verlauft such 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. Bestatigt wird 
die ci+Anordnung der Phosphoratome durch die 

geringe *J(PP) Kopplungskonstante (Tabelle 1). Der 
unterschiedliche trans-EinfluB von Sauerstoff und Io- 
did ermiiglicht such eine Differenzierung zwischen den 

beiden ‘J(RhP)-Wechselwirkungskonstanten (Tabelle 
1). Zur genauen Strukturaufklarung von 4 wurde 
99.99% ‘“C-angereichertes Methyliodid eingesetzt. Die 
GrGISe der ‘J(PC)-Kopplungskonstanten spricht fur 
eine c&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?&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 erhohen die Elektro- 
nendichte am Rhodium, sodal die oxidative Addition 

von H,, O2 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 Ausschlurj 
von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in einer gerei- 
nigten Argonatmosphare durchgefiihrt. Samtliche 

Liisungsmittel wurden sorgfaltig getrocknet und mit 
Argon gesattigt. Die Synthese des Bis(chelat)rhodium- 
Komplexes 1 erfolgte nach Literaturvorschriften [ 12- 
141. 

3.1. ab,cd-Bis[dicyclohexyl(2-methoxyethyljphosphan- 
O,P]-ef-dihydridorhodium(ItI)-tetraphenyloborat (2) 

62.0 mg (0.1 mmol) 1 werden bei -40°C in 2 ml 
CHCl, (IR), [D,]Aceton (‘H-NMR) oder CH,Cl, 

(“‘P(‘H)-NMR) gel&t. AnschlieBend wird die Argon- 
Atmosphare durch Wasserstoff ersetzt, die jeweilige 
Lijsung 10 min geriihrt und spektroskopisch vermessen. 
IR (CHCI,): 2123 br (RhH,) cm-‘. ‘H-NMR 
([D,]Aceton, -30°C 80.13 MHz); -23.2 (dt, ‘JRhn = 
27.9 Hz, *Jr, = 14.0 Hz, RhH,) ppm. 2 ist nicht 
isolierbar und nur unter Wasserstoff stabil. 

3.2. cis-Bis[dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphanY 
O,Pl-disauerstoffrhodium(III)-tetraphenyloborat (3) 

62.0 mg (0.1 mmol) 1 werden bei - 40°C in 5 ml 
CH,CI, gel&t. Nach Behandlung von 1 mit 1 bar 
Sauerstoff wird die Liisung 15 min geriihrt 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(P),]+. 
C,,H,,BO,P?Rh ber.: C, 67.08; H, 8.13; Rh, 10.64%; 
Molmasse 966.88. 

3.3. Allgemeine Vorschrift fur die Darstellung der Kom- 
plexe 4, 4’ 

Zu einer Losung von 62.0 mg (0.1 mmol) 1 in 2 ml 
CH,Cl, gibt man bei 0°C 0.25 ml (4.30 mmol) CH,I 
bzw. 13CH,I (99.9% 13C). Unter Riihren 1;iBt man die 
Lbsung erwarmen, danach wird das Solvens im Vakuum 
entfernt und der hellgelbe Riickstand im Vakuum 
getrocknet. 

3.3.1. ac,df-Bis[dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphan- 
0, PI-e-iodo-b-methylrhodium (III)-tetraphenyloborat (4) 

Ausbeute 100 mg (100%). Zers.-P. 110°C. Anal. 
Gef.: C, 61.71; H, 7.43; Rh, 9.40; Molmasse massen- 

spektrometr. (FD-MS, 60°C) 757 [Rh(P),CH,Il+. 
C,,H,‘BI02P2Rh ber.: C, 61.35; H, 7.58; Rh, 9.56%; 
Molmasse 1076.82. 

3.3.2. ac,df-Bis(dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphan- 
O,PJ-e-iodo-b-‘“C-methylrhodium(III)-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),‘“CH,Il+. 
‘“CCs,H,,BI0,P2Rh ber.: C, 61.38; H, 7.57 Rh, 9.54%; 
Molmasse 1077.79. 

l Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiinnen 

beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis- 

senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein- 

Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
56725 der Autorennamen und des Zeitschriftenzitates angefordert 

werden. 



TABELLE 2. Kristall- und MeUdatcn con 3 

Formel 

Molmaase 

Raumgruppe 

Gitterkonstanten 

il (pm) 

h (pm) 
(’ (pm) 

/3 (“) 

Zellvolumen (pm”) 

Dichte d,,,,t!: cm ‘) 

Formeleinheitrn % 

~(000) 

MeBtemperatur CC’(‘) 

Strahlung (GraphitmonilchI-om;ttor) 

kL(Mo-K,,) (mm ’ 1 
MeBhereich 7H,,,:,, ( i 
Scan 

Scanjiesch\cindigk~it 

11 

Gesamtzahl der Rellexc 

Zahl der Reflex mit f > 7rr (I 1 
Verfeincrte I’arameler 

R-Wcrt 

Kw 

Einkristalle von 3 mit den Abmcssungen 0.2 mm x 
0.4 mm X 0.4 mm wurden aus C’HIC1,/, Toluctl crhal- 
ten und auf einem Vicrkreihdiffraktonl~t~r 1’4 der Fa. 

Sicmens vcrmessen. In Tabcllc 7 sind die wichtigstc‘n 
MeBbedingungen und Kristalldaten \‘on 3 ~usam- 
mengefaflt: ‘T’abelle ? cnthiilt die dazu gchiirigcn 
Atomkoordinaten. Es wurde cinc cmpirischc Ahcorp- 
tionskorrektur ($-Scan) durchgefiihrt. Minimalc b/w. 
maximale Transmission 0.60.11 tmv. 0.65 13. Die LGsung 
der Struktur gelang durch Patterson-Synth~s~ [ 151. Allc 
Atome (aufier Fl-Atomef wurdcn anisotrop \crfciner.t. 
Die H-Atome bcfinden sich in berechneten Positionen 
(riding model). Maximalc bzu-. minimalc Rc~tclcktro- 
nendichte: 1. IS bzw. -- 0.64 CA ?. fT1 tkl- asym- 

metrischcn Einhcit befindet sich ,jc ein Molekill bon 

CH :CI 2 und H .(I. 

Massenspektren: Finnigan MAT 7 I i A (modifiziert 
van Fa. AMD). IR-Spektren: Bruker FT-IR-Spcktrom- 
eter, Model1 IFS 4X. ‘I-I- und ‘I P(’ H}-NMK-Spcktren: 
Bruker WP X0 und Bruker AC X0 (MrBfrec~uenzen: 
80.00 bzw. 32.39 und 80.13 bzw. 31.33 MHz: int. Stan- 
dard TMS bzw. I“; i’hosphorsiiure ,’ \ I),~lAccton). 
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TABELLE 3 (Fortsetzung) 

Atom x Y z u eq 

C(46) 2306(9) 632(6) - 746(6) 47(6) 

C(47) 2799(g) 214(6) - 88(5) 43(5) 

C(48) 2415(9) 393(5) 509(6) 39(S) 

Cl(l) - 1462(5) - 367(8) 2843(5) 299(8) 

Cl(2) - 128(6) - 1438(3) 3333(5) 187(5) 

CC601 - 284(6) -551(4) 3177(10) 137(13) 

O(5) 122(9) 762(9) 4800(8) 163(9) 

Mikroelementaranalysen: Carlo Erba 1106 und Atom- 
absorptionsspektrometer Perkin-Elmer Model1 4000. 
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