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Metallorganische Chemie in fester Phase: Umlagerungs-, Eliminierungs- 
und Additionsreaktionen von Organometallverbindungen ohne Solvens * 
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Abstract 

Several examples of organometallic reactions in the solid state are described. These include the synthesis of the vinylidenerhodium(I1 
complexes trans-[RhCl(=C====CH=CHaXP’Pr,),] (3) and trans-[RhCl(=(==CHSiRJXPiPr312] (8, 9) via rearrangement of the 
corresponding alkyne- or alkynyl(hydridohneta1 isomers, the preparation of rrans-[RhCl(=GCHC(CH&CH,XP’Pr,),] (5) by NH, 
elimination from 4, the synthesis of tran.r-[RhCl(LXP’Pr,),] (L = CO, 10; C2H4, 11; :C=CH,, 12) by treatment of [RhCl(P’Pr,l,], 
(1) with gaseous CO, ethene and acetylene, and the formation of [RuC12(COXn’-iPr,PCH,CH,0MeXn2-iPr~PCH&I-I,0Me1] 
(15) from [RuCl,(~2-iPr2PCH2CH20Me)2] (13) and CO. In almost all reactions, the yield is quantitative. 

Zusammenfassung 

Mehrere Beispiele von metallorganischen Reaktionen in festem Zustand werden beschrieben. Diese betreffen die Synthese der 
Vinylidenrhodium(I)-Komplexe rrans-[RhCl(=C=CHCH=CH2XPiPr,),] (3) und ~ran.r-[RhCl(=C=CHSiR,XPiPr3)2] (8, 9) durch 
Umlagerung der entsprechenden Alkin- bxw. Alkinyl(hydrido1metall-Isomeren, die Darstellung von rrans-[RhCl- 
(=C=CHC(CH,j=CH,XP’Pr,),] (5) durch NHs-Eliminierung aus 4, die Synthese von rrans-[RhCl(LXP’Pr,l,] (L = CO, 10; C2H,, 
11; :GCH,, 12) durch Behandlung von [RhCl(PiPrs12]” (11 mit gasformigem CO, Ethen und Acetylen, und die Herstellung von 
[RuC12(COX~1-iPr2PCH2CH20MeXq2-iPr2PCH,CH,0MeI] (151 aus [RuCl,(n*-‘Pr2PCH2CHzOMe),] (13) und CO. In nahezu 
allen Flllen ist die Ausbeute quantitativ. 

1. Einleitung 

Reaktionen metallorganischer Verbindungen wer- 
den im allgemeinen in Liisung durchgefiihrt. Man geht 
dabei von der Annahme aus, dal3 in homogener Phase 
(d.h. in Liisung) eine optimale Wechselwirkung zwi- 
schen den Reaktionspartnem stattfindet und dadurch 
ein einheitlicher Reaktionsverlauf und eine hohe Aus- 
beute gewahrleistet ist. Denkbare Alternativen wie eine 
Reaktionsfiihrung in fester Phase oder zwischen Fest- 
stoffen und Gasen werden gar nicht coder nur selten) 
in Erwtigung gezogen, obwohl der Vorteil hinsichtlich 
der Reduzierung von Trenn- und Reinigungsproble- 
men auf der Hand liegt. 
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Nachfolgend zeigen wir an einigen Beispielen aus 
der Chemie der Vinyliden-Metallkomplexe [l], dal3 fiir 
ihre Synthese ein Arbeiten ohne Lijsungsmittel miiglich 
ist und ein vollstandiger Umsatz bei Verwendung von 
Feststoffen erreicht werden kann. 

2. Umlagerungs- und Eliminierungsreaktionen 

Die gute Zuglnglichkeit und die bemerkenswerte 
StabilitHt der quadratisch-planaren Rhodium(I)-Kom- 
plexe truns-[RhC1(~HRXPiPr3)2] (R = H, Alkyl, 
Aryl) [2] hatte uns veranla& such die Darstellung 
entsprechender Verbindungen mit einem Vinyl-Sub- 
stituenten am &C-Atom des Vinylidenliganden zu ver- 
suchen. Wir setzten dazu [RhChP’Pr,),], (11, in situ 
aus [RhC1(C8H&12 und P’Pr, erzeugt [3], bei 0°C mit 
einer Pentan-Liisung von Vinylacetylen urn und 
isolierten den Alkin-Komplex 2 mit einer Ausbeute 
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’ 
HC=CC(CH,)2NH, L’ 

4 

Schema 1. (L = P’Pr,) 

von 63% [4]. Beim L&en von 2 in Toluol findet bei 
Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten eine Um- 
lagerung zu der Vinylvinyliden-Verbindung 3 statt 
(siehe Schema 11. Die Ausbeute an analysenreiner 
Substanz betragt dabei 81% [4]. 

Wlhrend des Lagerns von Kristallen von 2, die 
ursprtinglich fiir eine Rontgenstrukturanalyse be- 
stimmt waren, entdeckten wir, da8 die Umlagerung 
von 2 nach 3 such im Feststoff eintritt. Sie ist sehr gut 
an der FarbHnderung von gelb nach dunkelgriin zu 
erkennen und nach cu. 2 Tagen bei 25°C unter Argon 
vollstandig abgelaufen. Auch der zu 3 analoge 
Propenylvinyliden-Komplex 5 ist durch Reaktion in 
fester Phase erhlltlich. Die Vorstufe zu 5, die Amino- 
substituierte Vinyliden-Verbindung 4, entsteht aus 1 
und dem Alkinylamin HCXC(CH,),NH, in Pentan 
bei 0°C [5]; die vermutete Alkin-Zwischenstufe 
(vergleichbar mit 2) ist in diesem Fall so labil, da8 sie 
weder isoliert noch spektroskopisch identifiziert wer- 
den kann. Die Umwandlung von 4 in 5 verlluft in 
Abwesenheit eines Solvens wesentlich langsamer als 
die von 2 nach 3; sie ist bei Raumtemperatur in cu. 3 
Wochen abgeschlossen. Der Propenylvinyliden-Kom- 
plex 5 liegt dann, wie sich ‘H-NMR-spektroskopisch 
nachweisen la& [4], frei von Verunreinigungen vor. 

Die Alkinyl(hydrido)-Verbindungen 6 und 7 (siehe 
Schema 2), die iiberraschenderweise an Stelle der er- 
warteten Alkinkomplexe truns-[RhCl(H~CSiR,)- 
(P’Pr,),] bei der Umsetzung von 1 mit den Silylacetyle- 
nen HCXSiMe, und HC=CSiPh, bei tiefer Tempe- 
ratur in Pentan entstehen, sind nicht nur in L&sung, 
sondern such in fester Form labil und lagern sich bei 
25°C mehr oder weniger rasch in die Vinyliden-Iso- 
mere 8 und 9 urn. Der Fortgang der Reaktion lal3t sich 

HCCSiR, LL 25-c L H 

[RhCIL1l. - Cl-p-COC-SIR, Cl-&=c=c’ 
L 

,este wl**(I L’ 'Sift J 

Schema 2. (L = PiPr3) 

such hier sehr gut an der Farblnderung von gelb nach 
rotviolett verfolgen. Bemerkenswert ist der Vergleich 
der DTA-Kurven der Alkinyl(hydrido)- und der Vinyli- 
den-Komplexe: Wahrend fiir 8 und 9 nur der 
Schmelzvorgang (bei 93 bzw. 96°C) zu beobachten ist, 
sieht man fir 6 und 7 zudtzlich einen exothermen 
Prozel3 bei cu. 45°C der wahrscheinlich der Umwand- 
lung der Isomeren entspricht. Bei 93 bzw. 96°C kann 
man in den DTA-Kurven von 6 und 7 dann ebenfalls 
den Schmelzpunkt der Vinyliden-Komplexe erkennen. 

8 und 9 sind rotviolette Feststoffe, die in ihren 
Eigenschaften den schon vorher von uns beschriebenen 
Verbindungen truns-[RhCl(=C=C(SiMe,)RXP’Pr3)2] 
(R = Me, ‘Bu, Ph, CO,Me, SiMe,) [6] entsprechen. 
Charakteristisch an den 13C-NMR-Spektren ist das 
Signal des cY-C-Atoms des Vinylidenliganden im Tief- 
feldbereich bei 6 281.78 (8) bzw. 280.50 (91, das durch 
RhC- und PC-Kopplung in ein Dublett-von-Tripletts 
aufgespalten ist. Das gleiche Aufspaltungsmuster zeigt 
such die Resonanz des &Kohlenstoffatoms =CHSiR,, 
allerdings mit dem Unterschied, da8 die Kopp- 
lungskonstanten J(RhC) und .J(PC) wesentlich kleiner 
sind. 

3. Additionsreaktionen 

Uber Umsetzungen von festen Organometallverbin- 
dungen mit gasfijrmigen Substraten wie z.B. H,, CO, 
PF, und C,H, haben Siedle [7] und Bianchini et al. [S] 
in jiingster Zeit berichtet. Wir fanden, da8 der Kom- 
plex 1, der unter Argon stabil ist, bei Raumtemperatur 
mit CO, Ethen und Acetylen reagiert (Schema 3). Der 
Reaktionsverlauf kann optisch sehr gut verfolgt wer- 
den. Wahrend bei der Einwirkung von CO auf 1 spon- 
tan eine FarbHnderung von rotviolett nach hellgelb 
erfolgt, bildet sich beim Uberleiten von Ethen iiber 1 
der orangegelbe Komplex 11 in 12 h quantitativ. Bei 
der Umsetzung mit Acetylen findet nicht nur eine 
Addition des Alkins, sondern parallel dazu eine Iso- 
merisierung von truns-[RhCl(HGCHXP’Pr,),] zu 12 
statt. In diesem Fall ist die Reaktion nach cu. 2 Tagen 
abgeschlossen. Die Verbindungen 10-12, die schon 
friiher von Busetto und Mitarbeitem [3a] bzw. von uns 

IRhCILI1. 

1 

Schema 3. CL = P’Pr,) 
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13 

Schema 4 

[2b] in Llisung synthetisiert wurden, entstehen ohne 
jegliche Verunreinigungen und werden an Hand der 
IR- und NMR-Spektren identifiziert. 

Unterschiedlich verlaufen die Reaktionen des 
Etherphosphan-Komplexes [RuC~~(~)*-~P~,PCH,CH,- 
OMe),] (13) mit CO in Liisung und in fester Phase 
(Schema 4). Beim Durchleiten eines schwachen CO- 
Stroms durch eine Liisung von 13 in Toluol oder THF 
bildet sich ausschliefilich die Dicarbonyl-Verbindung 
14 [9]. Selbst bei Verwendung einer aquimolaren 
Menge CO oder bei Emiedrigung der Temperatur 
kann das erwartete Primarprodukt mit nur einer Ru- 
CO-Bindung nicht nachgewiesen werden. Bewahrt man 
jedoch 13 unter reinem CO auf, so Indert sich sehr 
langsam die Farbe von rosarot nach blal3gelb. Inner- 
halb von 3 Tagen entsteht fast quantitativ der Mono- 
carbonyl-Komplex 15, der sich in seinen spektroskopi- 
schen Daten ganz charakteristisch von der Dicar- 
bonyl-Verbindung unterscheidet. Bei Raumtemperatur 
in Lijsung zeigt 15 ganz Hhnlich wie einige von Lindner 
ef al. [lo] beschriebene Carbonylruthenium-Komplexe 
[RuCI,(COX~~-R,P-XX~*-R~P-X)] ein fluktuieren- 
des Verhalten, das mit einem raschen Haptizitats- 
wechsel der beiden bifunktionellen Phosphanliganden 
zu erklgren ist. Die Koaleszenztemperatur liegt in 
CDCl, bei 10°C; fur den “Auf- und Zuklapp”-Prozel3 
errechnet sich daraus eine freie Aktivierungsenergie 
[ll] von AG # = 50.8 kJ/mol. 

4. Fazit 

Die wenigen hier vorgestellten, iiberwiegend zufallig 
gefundenen Beispiele zeigen, da8 es sich lohnt, Reak- 
tionen metallorganischer Verbindungen nicht nur in 
Liisung, sondern such in fester Phase durchzufiihren. 
Von Vorteil ist nicht nur die einfache Art der Aufar- 
beitung, sondern (wie im Fall von 15) such die 
Mliglichkeit der Isolienmg von Primarprodukten, die 
bei der Umsetzung in Lijsung wegen ihrer LabilitHt 
nicht gefal3t werden kijnnen. Hervorzuheben ist, da8 
nicht nur Umlagerungs-, sondern such Additions- und 
Eliminierbngsreaktionen in Abwesenheit eines Solvens 

vollstlndig ablaufen, was auf weitere Anwendungen 
hoffen 1$3t. 

5. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in Schlenkrohrtechnik 
durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen [RhCl- 
(P’Pr,),], (1) [3b], truns-[RhCl(HC = CCH=CH,)- 
(P’Pr,),] (2) [4], truns-[RhCl(=C--CHC(CH3)2NH2)- 
(P’Pr,),] (4) [5] und [RuC12(~2-iPr2PCH2CH20Me)2] 
(13) [9] wurden nach Literaturangabe hergestellt. 
Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurden mit DTA 
bestimmt (Du Pont Thermo-Analyzer TA 9000). IR: 
Perkin-Elmer 1420. NMR: JEOL FX 90 Q und Bruker 
AMX 400. 

5.1. Darstellung von trans-[RhCl(=C=CHCH=CH,)- 
(P’Pr,),] (3) durch Feststoffreaktion aus 2 

51 mg (0.10 mmol) 2 werden bei Raumtemperatur in 
einem Schlenkrohr unter Argon 2 Tage belassen. Dabei 
Indert sich die Farbe des Feststoffs von gelb nach 
dunkelgriin. Das erhaltene Produkt wird zweimal mit 
wenig kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Es wird an Hand des ‘H-NMR-Spektrums 
als 3 identifiziert [4]. Ausbeute 48 mg (95%). 

5.2. Darstellung von tram-[RhCl(=C=CHC(CH,)= 
CH,)(P’Pr,),] (5) durch Feststoffreaktion aus 4 

54 mg (0.10 mmol) 4 werden bei Raumtemperatur in 
einem Schlenkrohr unter Argon 3 Wochen belassen. 
Dabei andert sich die Farbe des Feststoffs von violett 
nach blaugriin. Das erhaltene Produkt wird zweimal 
mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Es wird an Hand des ‘H-NMR-Spektrums 
als 5 identifiziert. Ausbeute 50 mg (96%). 

5.3. Darstellung von [RhH(C = CSiMe,)Cl(P’Pr,),] (6) 
Eine Liisung von 122 mg (0.27 mmol fiir n = 1) 1 in 

10 ml Pentan wird auf -30°C geki.ihlt und tropfen- 
weise mit 38 ~1 (0.27 mmol) HMSiMe, versetzt. Es 
tritt spontan eine FarbHnderung von violett nach or- 
angefarben ein. Das Solvens wird sofort im Vakuum 
abdestilliert, der Riickstand in 2 ml Ether gel&t und 
zu der Liisung 8 ml Nitromethan gegeben. Durch An- 
legen eines schwachen Vakuums wird der Ether bis zur 
beginnenden Kristallisation abgezogen und die Nieder- 
schlagsbildung durch Abkiihlen auf - 78°C vervollstln- 
digt. Die iiberstehende Liisung wird abdekantiert, der 
Niederschlag zweimal mit je 1 ml kaltem Pentan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhilt 
orangegelbe, sehr luftempfindliche Kristalle. Ausbeute 
115 mg (78%). DTA: exotherme Reaktion bei 46°C. 
(Gef.: C, 49.34; H, 9.44. C,,H,,ClP,RhSi ber.: C, 49.59; 
H, 9.41%). IR (CHCl,): v(RhH) 2220, v(C=C) 2035 
cm-‘. ‘H-NMR (90 MHz, C,D,, 25°C): S 2.84 (m; 
PCHCH,); 1.34 und 1.26 (jeweils dvt; N 13.6, J(HH) 
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mikrokristallines Pulver. Ausbeute 102 mg (80%). (Gef.: 
C, 41.76; H, 6.94. C,,H,,Cl,O,P,Ru ber.: C, 41.30; H, 
7.66%). IR (KBr): v(C0) 1975 cm- ‘. ‘H-NMR (400 
MHz, CDCl,, 25°C): 6 3.73 (m; CH,OCH,); 3.33 (s; 
OCH,); 2.59 (m; PCHCH,); 2.45 (m; PCH,); 1.36 und 
1.33 (jeweils dvt; N 14.5, J(HH) 7.1 Hz; PCHCH,). 
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl,, 25°C): S 199.6 (t; J(PC) 
12.5 Hz; RuCO); 68.3 (s; CH,OCH,); 58.4 (s; OCH,); 
24.5 (vt; N 24.0 Hz; PCHCH,); 21.9 (vt; N 20.9 Hz; 
PCH,); 18.5 und 18.0 (jeweils s; PCHCH,). 31P-NMR 
(36.2 MHz, CDCl,, -40°C): S 52.7 und 22.2 (jeweils d; 
AB-System; J(PP) 311 Hz). 
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