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trans-[{ Rh(C=CPh)(PiPr3)2} o{ n-1,4-CsHa(CH=C=),} ]

trans-[{ Rh(CO)(PiPrs)2} o u-(Z,2)-C(=CH[Fe])(C=C).C(=CHI[Fe])} ]
trans-[{ Rh(CO)(PiPrs3)2} o p-(Z,2)-C(C=CPh)=CHCgH,CH=C(C=CPh)}]
trans-[Rh(OH)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3);]
trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-C¢H3NC)(PiPrs3).]
trans-[Rh(C=CPh)(C¢H1:NC)(PiPrs),]

trans-[ Rh(C=CPh)(tBuNC)(PiPr3),]
trans-[Rh(n'-FBF3)(2,6-Me,-CeH3NC)(PiPr3),]
trans-[Rh(n*-0S(0)2CF3)(2,6-Me,-CsHsNC) (PiPra),]
trans-[Rh(O=CMe&,)(2,6-Me,-CsH3sNC)(PiPr3),] BF4
trans-[Rh(H,0)(2,6-M e,-CsH3NC)(PiPrs),] BF,
trans-[Rh(2,6-Me,-CsHsNC),(PiPr3)2] BF4

trans-[{ Rh(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPr3)2} 2(H-1,4-C=CCeH4C=C)]
trans-[Rh(1,4-C=CCgsH,C=CH)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),]
trans-[{ RhCI(PiPr3)2} o{ 1-1,3-CsHa(N=C)} ]

trans-[{ RhI(PiPr3)2} of n-1,3-CgHa(N=C),} |

trans-[{ Rh(C=CPh)(PiPr3)2} o{ 1-1,3-CsHa(N=C)} ]
[{IrTHCI(PiPrs)2} o{ u-1,4-CeHa(C=C),}]

trans-[{ IrCl(PiPrs)2} of p-1,4-CgHa(CH=C=),}]

trans-[{ Ir(OH)(PiPrs)2} 2{ u-1,4-CsH4(CH=C=),} ]

trans-[{ IrF(PiPr3)2} of u-1,4-CeH4(CH=C=)2} ]

trans-[{ Ir(N3) (PiPrs)2} o H-1,4-CeHa(CH=C=),} ]
trans-[1r(n*-0S(0),CF3)(CO)(PiPrs),]

trans-[IrF(CO)(PiPr3)2]

trans-[Ir(OH)(CO)(PiPr3),]
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33
34
35
36
37
38
39
40
41

trans-[Ir(C=C—C=CSiMe3)(CO)(PiPrs3),]
trans-[Ir(C=C—C=CH)(CO)(PiPr3),]
trans-[Ir(C=C-C=CPh)(CO)(PiPr3)2]
trans-[{ Ir(CO)(PiPr3)2} o u-1,4-CgH4(C=C-C=C),} ]
trans-[RhCI(="*C="CH,)(PiPrs),]
trans-[RhBr(=C="3CH,)(PiPrs)]
trans-[RhI(="*C="3CH,)(PiPrs),]
trans-[RhBr(CO)(PiPrs),]
trans-[RhI(CO)(PiPr3)]
trans-[RhBr(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPrs),]
trans-[RhlI(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPr3)2]



ERLAUTERUNGEN

Verzeichnisder verwendeten AbkUrzungen:

A nicht-koordinierender anionischer Ligand
Ar; 3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl, 3,5-CgH3(CF3)2
B Hyperpolarisierbarkeit

tBu tert-Butyl, C(CHs)3

kcal Kilokalorie

Cy Cyclohexyl, CgH11

esu cm’statV !

Et Ethy| , CHchg

Fe Ferrocenyl, (n°-CsHa4)Fe(n>-CsHs)
h Stunde(n)

HOMO Hochstes besetztes Orbital

J Joule

L Neutralligand (Lewis Base)
LUMO Tiefstes unbesetztes Orbital

M Metallatom

Me Methyl, CHs

min Minute(n)

MLCT Metall-Ligand Charge-Transfer
o-, M-, p- ortho-, meta-, para-

Ph Phenyl , CGH 5

iPr iso-Propyl, CH(CHy3),

R organischer Alkyl- oder Arylrest
S Solvens

S Sekunde(n)

THF Tetrahydrofuran C4HgO

Trf Triflat (OSO,CFs)

X Hal ogenatom

Literaturhinweise sind durch hochgestellte Zahlen in eckigen Klammern [ gekennzeichnet.
Verbindungen werden durch fett gedruckte arabische Zahlen, literaturbekannte Ausgangs-
verbindungen durch grofRe fett gedruckte lateinische Buchstaben gekennzeichnet.
Spektroskopische Daten, die nicht im Haupttell aufgefihrt sind, befinden sich im
Experimentalteil im Anschluss an die jeweilige V ersuchsbeschreibung.



Ein Tell der Ergebnisse wurde bereits ver 6ffentlicht:

D. Moigno, W. Kiefer, B. Callgjas-Gaspar, J. Gil-Rubio, H. Werner, New J. Chem. 2001, 25,
1389 — 1397.
"Metal-carbon vibrational modes as a probe of the trans influence in vinylidene and

carbonyl rhodium(l) complexes®

D. Moigno, B. Calgas-Gaspar, J. Gil-Rubio, C. D. Brandt, H. Werner, W. Kiefer, Inorg.
Chim. Acta, 2002, (in press).

"Preparation, molecular structure, and fundamental vibrational modes of the dinuclear
complexes trans-[ { RhX(PiPr3)2} { u-1,3-(CN)2CgH4}] ™



EINLEITUNG

Organometall-Verbindungen, die als Verbindungen mit mindestens einer kovalenten M—C-
Bindung definiert werden, sind seit Mitte des 18. Jahrhunderts bekannt. Das erste Beispiel
einer sollchen Verbindung ist das ,Kakodyloxid* [(CHz)2AS].0, das 1760 von Cadet
entdeckt wurde. Seitdem hat sich die Organometallchemie rasant entwickelt und ist

heutzutage eng mit den wichtigsten und neuesten Forschungsgebieten verbunden.

Eine der bedeutensten Synergien ist die Verwendung von metallorganischen Verbindungen
in der homogenen oder auch heterogenen Katalyse. Neben heterogen katalysierten Prozessen
wie dem Ziegler-Natta™ und Fischer-Tropsch-Verfahren? erfolgte bereits Anfang der
vierziger Jahre des letzten Jahrhunderts die erste grofdtechnische Anwendung einer
Metallkomplex-katalysierten Reaktion in homogener Phase: die Hydroformylierung (Oxo-
Synthese) von Olefinen zu Aldehyden in Gegenwart von CO und H,® Weitere
Umsetzungen, die ebenfalls eine wichtige Rolle sowohl in der organischen Synthese als
auch in der Polymer- und Petrochemischen Industrie spielen, sind Metall-katalysierte C-C-
Verknupfungsreaktionen wie die Polymerisation von Ethen (insbesondere die Herstellung
von High Density PolyEthylen (HDPE)) und Propen,” die Oligomerisierung von Ethen zu
Ce.12-Olefinen im Shell Higher Olefin Process (SHOP-ProzeR?),® die Olefinmetathese® und

die von Monsanto entwickelte Carbonylierung von Methanol zu Essigséure.!”

Ein neuer Bereich der Chemie, in der die metallorganische Chemie auch eine grof3e Rolle
spielt, ist die Materialwissenschaft. So sind konjugierte Oligomere und Polymere in den
letzten Jahren Gegenstand besonders intensiver Studien wegen ihrer Anwendung als
elektrische Leiter,® Flussigkristallé® und Ligth-Emitting Diodes (LED’s)™ geworden. In
Bezug auf die erste erwéhnte Anwendung wurden A. J. Heeger, A .G. Macdiarmid und H.
Shirakawa im Jahr 2000 mit dem Nobelpreis fir Chemie ausgezeichnet. Als besonders



interessant hat sich die Einfiihrung von Ubergangsmetallen in organischen Polymer-K etten
bewéhrt, da man damit die physikalischen Eigenschaften dieser neuartigen Polymere

verandern kann (s. Schema 1).M!

A NP N YN

l

/\[M]/\/[M]\/\[M]/\

Schema 1: Polymere, die Ubergangsmetalle enthalten, erdffnen die Herstellung von
Materialien mit Eigenschaften, die sich von denen konventioneller organischer Polymere

unterscheiden.

Die grof3e Variationsbreite an Strukturen und Oxidations-Stufen der metallorganischen
Fragmente hat zur Entwicklung von FliUssigkristallen™ sowie von Kunststoffen mit
magnetischen* oder nicht-linearen optischen™ Eigenschaften gefiihrt. Unter nicht-linearen
optischen Eigenschaften (NLO) versteht man den Effekt, welcher sich beim Durchtritt von
elektromagnetischer Strahlung (Licht) durch NLO-aktives Material auf die Amplitude,
Frequenz und/oder die Polarisation dieses Lichts auswirkt (s. Abb. 1).

VZV
=25| = NLO-aktives Materia
—> =Licht

Abbildung 1



Diese NLO-Materialien haben ein enormes Anwendungspotential in den Gebieten der
optischen Kommunikation, der optischen Speicherung von Daten, optischen Schaltern
(switching) sowie Bild-Prozessoren (optischen Computern). In der Laser-Technologie wird
das NLO-Material verwendet, um die Frequenz von Laser-Licht zu verdoppeln oder zu
verdreifachen. Aus diesem Grund sind Ubergangsmetall-K omplexe des Typs [M]—(C=C)—
[M’] oder [M]=(C),=[M’] mit [M] = [M’] und [M] = [M’], die as Bausteine fir NLO-
Materialien dienen, in den letzten Jahren intensiv erforscht worden.™

In dieser Arbeit wird Uber die Synthese von zwei- und mehrkernigen Komplexen mit
konjugierten Kohlenstoffbrticken (Doppel- oder Dreifachbindungen) und Vinyliden- oder
Acetylenliganden al's Endgruppen des Typs A und B berichtet (s. Schema 2).

RlC=C—[M]—=C=—=C(H)—R—— (H)C=C=[M]——C=CR?
A
RY(H)C—C—[M]—C=C——R—C=C—[M]|=—C=—=C(H)R?
B

Schema 2: R' = Akzeptorgruppe, R? = Donorgruppe, R = Arylgruppe, [M] = Ubergangsme-
tall-Komplexfragmet

Seitdem die erste einkernige Vinylidenmetall-V erbindung [M]=C=CRR’ isoliert wurde, sind
verschiedene Verfahren zur Synthese solcher Verbindungen entwickelt worden.
Grundsétzlich gibt es jedoch vor alem zwei Moglichkeiten, um diese Komplexe zu
synthetisieren. Eine ist der Angriff eines Elektrophils E* am B-Kohlenstoffatom eines
Alkinyl-Metall-Komplexes. Diese Methode wurde erstmals von A. Davison und M. |. Bruce
zur Synthese der Vinylidenverbindungen [Fe(n’-CsHs)(=C=CHPh)(CO)L']BF, (L' = CO,
PPhs) sowie [Ru(n’-CsHs)(=C=CHR)(PPhs)] PFs (R = Me, Ph, CsFs, COMe) eingesetzt.™?
Eine andere Maoglichkeit ist die Alkin-Vinyliden-Tautomerisierung in  der
K oordinationssphare eines Ubergangsmetalls, die von A. B. Antonova und N. E. Kolobova
an [M(n°-CsHs)(=C=CHPh)(CO);] (M = Mn, Re) entwickelt wurde (s. Schema 3).11%% 17
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Schema 3. Darstellungsmethoden von Vinylidenkomplexen

Metall-assistierte Isomerisierungen terminaler Alkine zu Vinylidenliganden unter Bildung
von Komplexen des Typs [M(n°>-CsHs)(=C=CHR)(PiPr3)]"® und trans
[MCI(=C=CHR)(PiPrs),]®* % (M = Rh, Ir) sind im eigenen Arbeitskreis seit einigen Jahren
Thema intensiver Forschung. Durch die Verwendung terminaler oder SiMes-substituierter
Diine lasst sich das vorgestellte Synthesekonzept auf die Darstellung zwei- und
mehrkerniger Metalkomplexe erweitern, deren Metallzentren durch einen organischen
Spacer verbunden sind.’?¥%3

In friheren Arbeiten im eigenen Arbeitskreis konnte gezeigt werden, dass nur stannylierte
Alkine mit Fluoro(vinyliden)-Verbindungen erfolgreich zu Alkinyl(vinyliden)-Komplexen
des Typs trans-[Rh(C=CR)(=C=CHR’)(PiPr3),] reagieren. Wahrend Komplexe des Typs
trans-[RhX(=C=CHR)(PiPr3);] (X = Cl, Br, 1) bereits in der Literatur beschrieben sind,
gelang die Synthese der analogen Fluoro- und Hydroxo-Komplexe erst in jingster Zeit.*
Fur die Darstellung von Fuoro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexen bietet sich vor alem die
Umsetzung von [Rh(p-F)(PiPr3)2]2 mit terminalen Alkinen oder eine Austauschreaktion des
Anions CF3SO3” gegen F an (s. Schema 4).



L L
Q /At Hecr / M
/s\( R F3C(O)ZSO—/Rh—C,:C\R
[NBU4]F'XH20
[NBU4] F'XHzo oder KF
R L H L
\ N HC=CR %
s r TSR e - FRiE=c—C
SN )
L L L . I

Schema 4: Syntheseweg fir Fluoro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexe; L = PiPr3

Im Gegensatz dazu lassen sich die anadogen Iridium-Verbindungen trans
[IrX(=C=CHR)(PiPr3),]® (X = F, OH) leicht durch Austausch des anionischen Chloro-
Liganden synthetisieren (s. Schema 5). Die Bedeutung der Hydroxo- und Fluoro-Komplexe
liegt in ihrer erhdhten Reaktivitét gegentiber Bronsted-Sauren und stannylierten Alkinenim

Vergleich zu den Chloro-, Bromo- und lodo-Analoga.

L L
/ s H KOH / / H
CI—Ir:C:C\ —_— HO—Ir:(:——C\ e
Y R % R NEty 3HF
CFACO,H % L _H
/ R
L H L
/_ / [NBU4] F' XHzo
F3CC02_|r_ c— C\ P——
/
L
Schema 5: Syntheseweg fur Fluoro- und Hydroxo(vinyliden)iridium(l)-Komplexe; L =
PiPrs

Setzt man statt Alkinen des Typs RC=CH das Diin 1,4-C¢H4(C=CH), bzw. das Triin 1,3,5-
CsH3(C=CH)3; mit geeigneten Vorstufen um, so sollte eine Syntheseroute zur Darstellung

von zwei- und dreikernigen Fluoro- oder Hydroxo(vinyliden)-Ubergangsmetallkomplexen



eroffnet werden. Anschlieffend sollte die Reaktivitét dieser ein- oder mehrkernigen
Komplexe gegenlber stannylierten 1-Alkinen und Dialkinen eine Verléangerung des =-
Elektronensystems (s. Schema 2) und eine asymmetrische Ladungsverteilung (Donor-
Akzeptor-Substitution) durch Einfihrung anderer Liganden bewirken. Denn beide Aspekte
sind eine Voraussetzung fur NLO-Eigenschaften in Materiadien. Alternativ dazu wurden
solche Komplexe mit Diisocyaniden as Bricken-Ligand synthetisiert. Wegen der
Neuartigkeit von  Alkinyl(isocyanid)rhodium(l)-Komplexen  sollten  verschiedene

Syntheserouten zu diesen Verbindungen erkundet und ihre Reaktivitét untersucht werden.

Um einzelne Teilschritte metallorganischer Reaktionen besser zu verstehen und damit ihre
Effizienz zu verbessern, bietet die physikalische Chemie insbesondere mit ihren
spektroskopischen Methoden eine wertvolle Unterstiitzung. In dieser Arbeit wurde eine
Untersuchung des trans-Einflusses in Komplexen des Typs trans-[RhX(CO)(PiPr3),], trans-
[RhX(2,6-Mex-CeHsNC)(PiPrs),] und trans-[RhX(=C=CH,)(PiPrs),] (X = F, Cl, Br, 1) in
Kooperation mit D. Moigno am Institut fir Physikalische Chemie am Lehrstuhl von Prof. W.
Kiefer durchgefihrt.

Vor diesem Hintergrund war das Ziel der vorliegenden Arbeit, zunéchst den Kreis der
bekannten Alkinyl- und Vinyliden-Ubergangsmetallkomplexe mit einem, zwei oder drei
Metallzentren zu erweitern, in denen die Metalle durch ein konjugiertes n-Elektronensystem
verbunden sind. An solchen Systemen sollte in Hinblick auf ihre Anwendungen als NLO-
Materialien der Einfluss von Ligandsubstitution systematisch untersucht werden. In diesem
Zusammenhang wird eine Untersuchung mit Hilfe von IR- und RAMAN-Spektroskopie
sowie quantenchemische Berechnungen des trans-Einflusses der Halogenliganden in den

vorgenannten Komplexen vorgestellt.



DISKUSSION DER ERGEBNISSE

1. Synthese und Reaktivitat von ein- und zweikernigen Alkinyl-

und Vinylidenrhodium(l)-K omplexen

Das in der Einleitung formulierte Ziel, Rhodiumkomplexe mit Uber konjugierte organische
Ketten verbundenen Metallzentren als Modellsubstanzen fir Materialien mit nicht-linearen
optischen Eigenschaften zu synthetisieren, verpflichtet zu einer gut durchfihrbaren Synthese
fUr zwei- und mehrkernige Alkinyl- und Vinylidenrhodium(l)-Komplexe.

Die Umwandlung thermodynamisch stabiler 1-Alkine HC=CR in die isomeren
Vinylidenliganden =C=CHR in der Koordinationssphare eines Ubergangsmetalles bildet im
eigenen Arbeitskreis die Grundlage zur Darstellung verschiedener Vinylidenkomplexe.

Der dimere Rhodium(l)-Komplex [Rh(u-Cl)(PiPrs3)2]2," @ der als Ausgangsverbindung
eingesetzt wird, reagiert mit terminalen Alkinen HC=CR leicht zu quadratisch-planaren
Alkinkomplexen des Typs trans-[RhCI(HC=CR)(PiPrs),], die jedoch relativ instabil sind und
durch oxidative Addition funffach koordinierte Rh(lll)-Komplexe der allgemeinen
Zusammensetzung [RhHCI(C=CR)(PiPr3),] bilden. Diese Hydrido(alkinyl)-Komplexe kdnnen
zu den isomeren Vinylidenkomplexen trans-[RhCl(=C=CHR)(PiPr3),] tautomerisieren, wobel
die Umlagerungsgeschwindigkeit stark von der Natur des Restes R beeinflusst wird. Der
raumlich anspruchvolle Substituent tBu verhindert die spontane Entstehung des
Vinylidenkomplexes bei Raumtemperatur.l**¥ Nach demselben Reaktionsprinzip lassen sich
aus dem dimeren Rhodium(l)-Komplex [Rh(u-Cl)(PiPrs),]. und Diakinen wie zum Beispiel
1,2- 1,3- und 1,4-CgH4(C=CH), bzw. 1,2- 1,3- und 1,4-Bis(trimethylsilylethinyl)benzol**")

entsprechende zweikernige Vinylidenkomplexe gewinnen (s. Schema1.1).
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L/ C\ /CL 1 R’ L
Rl

Schema 1.1: Synthesestrategie zur Darstellung von en- und mehrkernigen
Vinylidenrhodium(l)-Komplexen (L = PiPrs; R = H, SiMe;, Alkyl, Aryl; R* = Aryl).

Waéhrend die Synthese und  Resktivitdt von en- und  mehrkernigen
Chloro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexen, wie eingangs schon erwahnt, gut untersucht worden
sind, ist bislang jedoch nur eine geringe Zahl von Hydroxo- und Fluoro(vinyliden)rhodium(l)-
Komplexen bekannt.? Die Bedeutung der Synthese dieser Verbindungen liegt in der hohen
Reaktivitat der Rh—F- und Rh—OH-Bindungen, die eine leichte Einfihrung neuer Liganden in
trans-Position ermdglicht. So kénnen diese Komplexe bei spielsweise mit Bronsted-Sauren und

stannylierten Alkinen!**" 2 reagjeren.

1.1. Darstellung von zweikernigen Alkinyl- und (Vinyliden)rhodium(l)-

Komplexen

Die Synthese von Rhodium(l)-Komplexen mit anionischen O- und F-Liganden ist in den
letzten Jahren in unserem Arbeitskreis Gegenstand besonders intensiver Studien gewesen. Im
Jahr 1996 wurde der Komplex trans-[Rh(OH)(CO)(PiPrs);] von O. Gevert erstmals
hergestellt sowie seine Reaktivitét gegentiber silylierten und stannylierten Alkin- und Diinen
untersucht.”” Die Synthese der Fluorokomplexe des Typs trans-[RhF(L)(PiPr3);] (L = CO,
2,6-Me,-CgH3NC, =C=CHR) und die Untersuchung ihrer Reaktivitét gegentiber stannylierten
Alkadiinen wurden von J. Gil-Rubio durchgefuihrt.*™>" ¥ Triebkraft hierfirr sind die hohen



Bindungsenthalpien der Si—O- (193.5 kcal/mol) und Sn—F-Bindung? (111.5 kcal/mal).”®® Ein
ahnliches Synthesekonzept wurde von Lappert und Mitarbeitern erfolgreich zur Darstellung
von Acetylid-Rhodiumkomplexen ausgenutzt,™ wobei hier die thermodynamische
Triebkraft aus der Bildung einer Sn—Cl-Bindung gewonnen wird. Der Vortel der
Verwendung von Fluoro- gegentiber Hydroxorhodium(l)-Komplexen ist die Unléslichkeit
des Nebenproduktes PhsSnF in unpolaren Loésungsmitteln, was die Isolierung des

Zielproduktes wesentlich erleichtert.

Fur die Darstellung zwelkerniger Rhodium(l)-Komplexe, in denen die Metallzentren durch
eine organische konjugierte Kette verbunden sind, kommen zwei Synthesestrategien in
Betracht: entweder durch Reaktion von einkernigen Hydroxo- oder Fluororhodium(l)-
Komplexen mit stannylierten Alkadiinen oder durch Reaktion von zweikernigen
Fluororhodium(l)-Komplexen mit stannylierten Alkinen. Um letztgenannte Synthesestrategie
Zu beschreiten, sollten zunachst zweikernige Fluororhodium(l)-Komplexe dargestellt werden.
Dazu bietet es sich an, die zur Darstellung von trans-[RhF(=C=CHR)(PiPrs),]"*? (R = Ph,
tBu) bekannte Syntheseroute zu verwenden. Dabel wird der
Trifluormethansulfonatrhodium(l)-Komplex [Rh(n?OsSCF3)(PiPrs),] mit einem terminalen
Alkin zu trans[Rh(n'-0S(0),CF3)(=C=CHR)(PiPrs),] umgesetzt und anschliefend der
Fluoro-Ligand mit [NBus]F- xH,O oder KF eingefuhrt. Zweikernige Komplexe kdnnten so

durch Verwendung von Diinen dargestellt werden (s. Schema 1.2).

& Die Daten dieser Bindungsenthal pien gehoren zu diatomischen Molekdilen.



1/2 Ag.(HC=C),R

L
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Trf—Rh—LC=C\ Trf—RhéC=C\ C=C—=RIF—Trf
L/ R - R~ i
[NBuy]F-xH,0O [NBu,]F-xH,O
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Schema 1.2: Darstellungsmethode von Fluoro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexen (L = PiPrg;
R’ = Ph, tBu; R = Aryl; Trf = SO;CF3).

Eine andere Moglichkeit, um die Fluororhodium(l)-Vorstufen zu synthetisieren, wére der
Austausch des Chloro- gegen den Fuoroliganden. Wahrend Fuoro(carben)rhodium(l)-
Komplexe des Typs trans-[ RhF(=CPh,)(PiPr3),]®* sich durch Austausch des Chloroliganden
synthetisieren  lassen, gelingt ene dhnliche Umsetzung ausgehend von
Chloro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexen des Typs trans-[RhCl(=C=CHR)(PiPr3),] nicht (s.
Schema 1.3). Die Reaktionen des Chloro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexes trans-
[RhCI(=C=CHPh)(PiPr3),] mit [NBuy]F- xH,O oder TIF in Benzol oder THF fuhren jewells

zu einem Produktgemisch.



L H [NBuyF-xH,0

1’ Ph
s
———> F—Ri—C=C
AN
v Ph
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L H INBugJF-xH,0
Cl—RH—=C=C
L/ \Ph oder TIF

Schema 1.3: Darstellungsmethode von Fluoro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexen (L = PiPrs3).

Dariiber hinaus gibt es noch die Mdglichkeit, zuerst einen Hydroxo-Komplex darzustellen
und danach durch den Anionenaustausch OH/F den entsprechenden Fluoro-Komplex zu
gewinnen (s. Gleichung 1.1). Dieser Syntheseweg wurde mit Erfolg fur die Darstellung von
Verbindungen des Typs trans-[IrX(=C=CHR)(PiPrs);] (X = F, OH) benutzt.?®*® 23 \Wegen
der groRen Empfindlichkeit des Komplexes trans-[Rh(OH)(=C=CHPh)(PiPrs),],/*¥ der nur
in situ dargestellt, aber nicht isoliert werden kann, eignet sich diese Synthesestrategie nicht

zur Darstellung von Fluoro(vinyliden)rhodium(1)-K omplexen darzustellen.

L L L
/ L) / L) / M
Cl—Ir'=Cc=—C., —> HO—Ir=Cc=—C ———> F—Ir=Cc=cC
/ AN / AN / AN
I R I R L R

Gleichung 1.1: L = PiPrg; i) NaOH(ag.)/CeHes, TEBA(cat.); ii) NEts-3HF

1.1.1. Synthese von trans-[RhF(=C=CH[Fe€])(PiPrs),] (1) [Fe] = Ferrocenyl

Wird zu einer Lsung des Komplexes [Rh(n%0sSCFs)(PiPrs),] 2% in Aceton ein Aquivalent
Ethinylferrocen addiert, so wird eine Farbanderung von Dunkelrot nach Orange und weiter
nach Schwarz beobachtet. Dies weist auf eine spontan ablaufende Tautomerisierung des
intermediar  gebildeten  Alkinrhodium(l)-Komplexes  trans[Rh(n*-OS(0),CF3)(n*HC=
C[Fe])(PiPr3)7] zum Vinylidenrhodium(l)-Komplex trans-[Rh(n*-
0S(0),CF3)(=C=CHI[Fe€])(PiPr3),] Uber den funffach koordinierten
Hydrido(alkinyl)rhodium(lI1)-Komplex als Zwischenstufe hin. Nach der Zugabe eines



Uberschusses an Kaiumfluorid zur acetonischen Lésung von  trans-[Rh(n*-
0S(0),CF3)(=C=CHI[Fe])(PiPr3),] erfolgt eine Farbanderung von Schwarz nach Violett.
Nach geeigneter Aufarbeitung lasst sich ein violetter kristalliner, kurzzeitig luftstabiler
Feststoff isolieren, der durch NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse as Fluoro-
Komplex trans-[RhF(=C=CH[Fe])(PiPrs),] (1) charakterisiert wurde (s. Gleichung 1.2).
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Gleichung 1.2: i) [Fe]C=CH; [Fe] = Ferrocenyl, ii) KF, L = PiPrg

Das Vorliegen einer Vinylideneinheit in 1 wird zusétzlich durch eine Bande bel v = 1645 cm’
! fir die C-C-Doppelbindung im IR-Spektrum belegt. Im UV-Spektrum findet man bei & =
408 und 553 nm Extinktionsmaxima. Diese sind wahrscheinlich einem Ladungstransfer vom
Metall zum Ligand (metal-to-ligand-charge-transfer, MLCT) zuzuordnen. Fischer und
Mitarbeiter konnten fir Carben-Metall-Komplexe in  einem &dhnlichen Bereich
Extintionsmaxima fiir ML CT-Ubergange beobachten.*!

Im *'P-NMR-Spektrum wird fiir die beiden &quivalenten, trans-standigen Phosphanliganden
ein Dublett von Dubletts bei 6 = 45.7 mit den Kopplungskonstanten J(RhP) = 144.1 Hz und
J(FP) = 18.1 Hz gefunden. Der analoge Chloro(vinyliden)rhodium(l)-Komplex trans-
[RhCI(=C=CHI[Fe])(PiPr3).]"** zeigt eine Kopplungskonstante von J(RhP) = 134.6 Hz. Dieum
10 Hz groRere Kopplungskonstante im Fluoro(vinyliden)-Komplex deutet auf einen hoheren
cis-Einfluss des Fuoroliganden hin. Es gibt einige Beispiele in der Literatur, die einen
stérkeren trans-Einfluss des Chloroliganden gegeniber dem Fluoroliganden belegen. Die
gefundenen Kristallstrukturdaten der Komplexe trans-[RhX(CoH4)(PiPrs)] (X = F, Cl) fur die
C—C Bindungslange des Ethens im Chloro- [1.319(4) A]"*¥ und Fluoro-Komplex [1.380(8)
A4 weisen auf eine starkere M(d®)—n (Ethen) Riickbindung im Fluoro-Komplex hin. Im
'H-NMR-Spektrum wird fir das Vinylidenproton ein Multiplett bei & = 1.18 gefunden. Die
Signale der H-Atome des substituierten Cyclopentadienylliganden erscheinen jeweils als
Multipletts. Die Protonen des nicht substituierten CsHs-Liganden erzeugen in den *H-NMR-
bzw. **C-NMR-Spektren jeweils ein Singulett bei § = 4.02 (*H-NMR-Spektrum) bzw. & = 69.3
(*C-NMR-Spektrum). Im **C-NMR-Spektrum wird das Signal des Cp-Vinylidenatoms bei & =



104.9 beobachtet, wahrend das des C,-Vinylidenatoms nicht lokalisiert werden konnte. Im
F_NM R-Spektrum findet man ein breites Singulett bei § = -218.1 fiir den Fluoro-Liganden.

1.1.2. Synthese von trans-[{ Rh(n*-OS(0),CF3)(PiPrs),} of p-1,4-
CeH4(CH=C=)2}] (2) und trans-[{ RhF(PiPr3)2} o{ u-1,4-CeH4(CH=C=),}] (3)

Versetzt man eine Losung des Komplexes [Rh(n?-OsSCFs)(PiPrs),]'*¥ in Aceton bei tiefer
Temperatur mit einem halben Aquivalent 1,4-Bis(ethinyl)benzol, so l&sst sich nach geeigneter
Aufarbeitung trans-[{ Rh(n*-0S(0),CFs)(PiPrs)2} of P-1,4-CHa(CH=C=)} ] (2 as
dunkelrotes, kurzzeitig luftstabiles Pulver isolieren. Die Reaktion des Komplexes 2 in Aceton
mit einem Uberschuss an Kaiumfluorid fiihrt zur Bildung des entsprechenden Fluoro-
Komplexes trans-[{ RhF(PiPr3)2} o u-1,4-CsHa(CH=C=),}] (3) (s. Gleichung 1.3). Wahrend

des Reaktionsverlaufes ist eine Farbanderung der Lésung von Dunkelrot nach Violett zu

beobachten.
L H
0 L
N /< N T ) x—RiE=c=c
(R, ———» 7~
A YW AN ) .
F.C o L L
C=C=Rh—x
H i

X = 0(0)CF; (2), F (3)

Gleichung 1.3: L = PiPrs, i) 1/2 Aq. 1,4-CgH4(C=CH),, ii) KF

Die Zusammensetzung der zweikernigen Vinylidenverbindungen 2 und 3, die sowohl in
Benzol, Toluol und Aceton gut, in Pentan und Hexan dagegen nur méaidig l6dlich sind, ist
durch korrekte Elementaranalysen gesichert.

Die Komplexe 2 bzw. 3 zeigen im IR-Spektrum ene entsprechende C=C-
Valenzschwingungsbande bei v = 1619 bzw. v = 1621 cm™. Im UV-Spektrum sind die bei A
= 385 und 554 nm (3) auftretenden Extinktionsmaxima einen MLCT zuzuordnen.

Im *'P-NMR-Spektrum belegt das als Dublett erscheinende Signal bei §=42.8 (2) bzw.
Dublett von Dubletts bei =455 (3) ppm mit der fur Vinyliden-Rhodiumkomplexe
charakteristischen RhP-Kopplung von 134.6 (2) bzw. 144.3 (3) Hz die trans-Stellung der



Phosphanliganden. Die *H-NMR-Spektren von 2 und 3 zeigen jeweils nur einen zu einem
Dublett von virtuellen Tripletts aufgespalteten Signalsatiz bel ca. 1.3 ppm fur die
Methylprotonen der PiPrs-Liganden, was die hohe Symmetrie dieser zweikernigen
Komplexmolekile widerspiegelt. Im Protonenresonanzspektrum von 3 wird ein breites
Singulett bel 1.70 ppm beobachtet, das den an den Cg-Atomen der Vinylidenliganden
gebundenen Wasserstoffatomen zuzuordnen ist. Fur die Verbindung 2 wird das
entsprechende Signal durch die Resonanzen der Methylgruppen der PiPrs-Liganden verdeckt.
Im 3C-NMR-Spektrum tritt das Signal der C,-Vinylidenkohlenstoffatome von 2 mit einer
fur metallgebundene Carbenkohlenstoffatome typischen Tieffeldverschiebung™ bei 305 ppm
auf. Das Signal ist als Dublett mit einer RhC-Kopplungskonstanten von 64.5 Hz
aufgespalten. Das entsprechende Signal des Komplexes 3 konnte dagegen nicht lokalisiert
werden. Die Werte der chemischen Verschiebungen der Cs-Vinylidenkohlenstoffatome sind
mit & ~ 112 mit denen bekannter Vinylidenverbindungen des Typs trans
[RhCI(=C=CHR)(PiPr3),] vergleichbar® * und somit ebenfalls strukturbelegend. Die zwei
Singuletts fur die insgesamt sechs aromatischen Kohlenstoffatome bei 6 = 121.5, 126.5 (2)
und 121.9, 124.9 (3) liefern einen zusitzlichen Beleg fiir deren paarweise Aquivalenz, die
eine symmetrische Substitution des aromatischen Rings voraussetzt und somit die
Formulierung von 2 und 3 as Zweikernkomplex stiitzen. Im °*F-NMR-Spektrum von 2
beobachtet man ein Signal bei 6 = -78.6 fur die Fluoroatome der CFs-Gruppen, die Resonanz

fr die Fluoro-Liganden von 3 treten bei 6 = -215.5 ebenfalls as Singulett auf.



1.2. Reaktivitat von trans-[RhF(=C=CH[Fe])(PiPr3),] (1) [Fe] = Ferrocenyl
und trans-[{RhF(PiPr3),}{H-1,4-CeH4(CH=C=),}] (3) gegenuber
stannylierten Alkin- und Diinen

Wie oben bereits erlautert, bewirkt in den Verbindungen trans-[MCIl(=C=CRR’)(PiPrs),] (M
=Rh, Ir; R =H, SiMe3, R = Alkyl, Aryl) die Anordung des Chloroliganden als n=—Donor in
trans-Position zum starken n-Akzeptorliganden Vinyliden eine Stabilisierung dieser
Komplexe, was im Gegensatz eine Verringerung der Reaktivitdt mit sich bringt. Das ist der
Grund, weshalb in den letzten Jahren die Synthese der Hydroxo- und Fluoro-
Ubergangsmetallkomplexe so interessant geworden ist. Die Reaktivitat des Komplexes trans-
[Rh(OH)(CO)(PiPr3),] gegeniiber silylierten und stannylierten Butadiinen wurde von O.
Gevert untersucht.?” Ein anderer Syntheseweg, um zweikernige Rhodium(1)-Komplexe mit
einer C=C-C=C-verbrickenden Einheit darzustellen, wurde von J. Gil-Rubio
geschlossen.!*™" Die Komplexe des Typs trans-[RhF(L)(PiPrs),] (L = CO, 2,6-Me»-CsHsNC,
=C=CHR) reagieren mit triphenylstannyliertem Butadiin zu zweikernigen Rhodium(l)-
Komplexen mit einer konjugierten C,-Kette. Frihere Arbeiten haben gezeigt, dass analoge
Chlororhodium(l)-Komplexe dagegen weder mit silylierten noch mit stannylierten
Alkadiinen reagieren. Obwohl Ubergangsmetallkomplexe mit einen F- oder OH™-Anion im
Vergleich zu den Halogeniden CI, Br und I wesentlich reaktiver in Bezug auf
Substitutionsreaktionen sind, fehlt eine Erklarung fur diesen Reaktivitétsunterschied. Die
hohe Reaktivitdt der HO—-M-Bindung (M = Rh, Ir) wurde mit der Abwesenheit eines n-
Anteils in der Ligand-Metall-Bindung dieser Verbindungen™® erkléart. Diese Erklarung gilt
aber nicht far Fuoro-Komplexe von Rhodium(l) wund Iridium(l), in denen
Rontgenstrukturdaten (s. Abschnitt 1.1.1) zeigen, dass die F—-Metall-Bindung nicht nur einen
bedeutenden n-Anteil aufweist,* ** sondern dass der Fluoroligand auch ein besserer n-
Donor as der Chloroligand in entsprechend analogen Verbindungen ist. Diese Ergebnisse
widersprechen der Theorie der starken/schwachen Sauren/Basen (HSAB: hard and soft, acids
und bases), weil in Ubereinstimmung mit ihr die Bindung zwischen elektronreichen
Ubergangsmetallen und Fluor schwach sein sollte. Im Folgenden wird die Reaktivitat der
Fluororhodium(l)-Komplexe 1 und 3 gegeniiber verschiedenen stannylierten Alkinen und
Diinen untersucht.



1.2.1. Darstellung von trans-[{ Rh(=C=CH[Fe])(PiPr3),} ,(u-C=C-C=C)] (4)

Die Reaktion von zwei Aquivalenten trans-[RhF(=C=CH[Fe])(PiPrs),] (1) mit PhsSnC=C-C
=CSnPh; in Pentan geht mit einem Farbumschlag von Violett nach Grin einher. Nach
geeigneter Aufarbeitung l&sst sich der zweikernige Alkinyl(vinyliden)komplex trans-
[{ Rh(=C=CH[Fe€])(PiPrs)2} o(u-C=C-C=C)] (4) ([Fe] = Ferrocenyl) in Form eines griinen

mikrokristallinen Pulversin mal3iger Ausbeute isolieren (s. Gleichung 1.4).
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Gleichung 1.4: i) 1/2 Ag. Ph3SnC=C-C=CSnPhs, L = PiPrs, [Fe] = Ferrocenyl

Von dem sehr luftempfindlichen Komplex 4 liegt eine korrekte Elementaranayse vor. Der
Komplex l6st sich gut in allen gangigen organischen Ldsungsmitteln. Im IR-Spektrum
beobachtet man die Bande der C=C-Schwingungsabsorption bei v = 1628 cm™, wahrend die
Bande der Alkinyleinheit nicht gefunden wurde. Im UV-Spektrum erscheinen zwel
Extinktionsmaxima bei & = 421 und 637 nm, die einem MLCT-Ubergang zuzuordnen sind.
Das *'P-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei 8 = 47.8 mit einer RhP-K opplungskonstante
von 137.4 Hz. Im *H-NMR-Spektrum erscheint das Signal des Vinylidenproton bei & = 1.2
als Multiplett. Wie es fur Vinylidenrhodium(l)-Komplexe charakteristisch ist, findet man im
13C-NMR-Spektrum im Tieffeldbereich das Signal des a-Vinylidenkohlenstoffatoms bei & =
309.9 und das des B-Vinylidenkholenstoffatoms bei &= 108.6 jeweils as Dublett von
Tripletts mit entsprechenden Kopplungskonstanten von J(RhC) = 48.0, J(PC) = 16.4 Hz und
J(RhC) = 11.4, J(PC) = 6.3. Das Signa des a-Alkinylkohlenstoffatoms findet man bei & =
1239 ds Dublett von Triplett mit JRhC) = 39.2 Hz. Das Signa des p-
Alkinylkohlenstoffatoms, das fur Alkinyl(vinyliden)rhodium(l)-Komplexe bei grélerer
Tieffeldverschiebung als das des a-Alkinkohlenstoffatoms zu erwarten ist, konnte nicht

beobachtet werden.



1.2.2. Versuch zur Darstellung von trans-[Rh(=C=CH[Fe])(C=C-C=CSnPhs)
(PiPrs)]

Wie in der Einleitung erlautert wurde, ist fur NLO-Materialien eine leichte Polarisierbarkeit
erforderlich. Eine Moglichkeit dafur ist die Darstellung unsymmetrischer Komplexe des
Typs trans[M]-C=C-C=C-[M’] ([M] = Ubergangsmetallfragment). Auf die
Polarisierbarkeit einer Verbindung kann entweder durch Einfihrung von unterschiedlichen
Metallen M und M’ oder bei M = M’ durch unterschiedlich koordinierte Liganden an den
beiden Metallzentren Einfluss genommen werden. Dafir wére die Synthese von
Verbindungen des Typs [M]-C=C-C=CSnPhz wie z.B. trans[Rh(=C=CH[Fe])(C=C-C=
CSnPhs)(PiPrs),] niitzlich, die durch Reaktion mit Fluoro-Komplexen [M’]-F zweikernige
Komplexe des Typs [M]-C=C-C=C-[M’] ergeben sollten.

Die Umsetzung der Verbindung trans-[RhF(=C=CH[Fe])(PiPrs);] (1) mit einem Aquivalent
Ph3SnC=C—-C=CSnPh; in Pentan fihrt zu einer Farbanderung der Lésung von Violett nach
Braungrin. Anstelle der gewilnschten Verbindung l&sst sich jedoch lediglich die Bildung
eines komplexen Produktgemisches feststellen (s. Gleichung 1.5). In diesem Produktgemisch
beobachtet man ein Dublett bel 6 = 47.9 mit einer Kopplungskonstante J(RhP) = 134.3 Hz,
das wahrscheinlich zum gewtinschten Komplex gehort. Dieser zersetzt sich in kurzer Zeit in
Losung, was an einer Farbanderung der Losung nach Schwarzviolett erkennbar ist. Das
bedeutet, dass dieser unsymmetrische Komplex trans-[Rh(=C=CH[Fg])(C=C-C=
CSnPhg)(PiPrs),] sehr instabil ist.
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Zersetzung

Gleichung 1.5: i) 1 Ag. PhsSnC=C-C=CSnPhs, L = PiPr3



1.2.3. Versuche zur Darstellung von trans-[{ Rh(=C=CHR)(PiPr3),} { u-1,4-
CeH4(C=C),}] (R = Ph, Ferrocenyl)

Wegen der gescheiteten Versuche, Komplexe des Typs [M]-C=C-C=C-[M’] darzustellen,
wurde ein anderer Faktor, der die NLO-Eigenschaften beeinflussen kann, untersucht. Dieser
ist die Kettenlange zwischen des Metallenzentren. Einige signifikante Daten dafur sind
beispielsweise die entsprechenden Werte der ersten molekularen Hyperpolarisierbarkeit 3,
die fiir [RU(C=CCgHa4-4-NO,)(n’-CsHs)(PPhs)2] und [Ru(C=CCgHa-4-C=CCgH4-4-NO)(n -
CsHs)(PPhs)2] B = 468 und 865 * 10 esul®*¥ betragen. Aus diesem Grund sollte das
stannylierte Diin 1,4-CgH4(C=CSnPh3), synthetisiert und seine Reaktivitdt gegeniber
verschiedenen Fluoro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexen untersucht werden. In Anaogie zur
Synthese des Dialkinylkomplexes 4 gemal3 Gleichung 1.4 ist zu erwarten, dass die Reaktion
von Komplex 1 mit 1,4-CgH4(C=CSnPhs), erfolgreich verlauft.

Setzt man ene Losung von zwel Aquivaenten des Komplexes trans-
[RhF(=C=CHI[Fe])(PiPrs3),] (1) mit einem Aquivalent 1,4-CgH4(C=CSnPhs), um, so andert
sich die Farbe der Reaktionslésung von Violett nach Griin, was typisch fur diese Reaktionen
ist. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionsldsung zeigt jedoch, dass sich
das Produkt bereits zu zersetzen beginnt, bevor die Reaktion vollstandig abgelaufen ist. Die
Einfuhrung des Ringes im tri(phenyl)stannylierten Butadiin bewirkt eine Verringerung der
Reaktivitét gegentber dem Komplex 1 und somit zur Verlangerung der Reaktionszeit. Um zu
zeigen, ob de Substituent R in  Fluoro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexen trans-
[RhF(=C=CHR)(PiPr3),] einen Einfluss auf die Geschwindigkeit dieser Reaktion hat, wurde
dieselbe Reaktion mit dem Komplex trans-[RhF(=C=CHPh)(PiPrs),]"*? durchgefihrt (s.
Gleichung 1.6). Auch in diesem Fall verlauft die Reaktion nur sehr langsam und wegen der
geringen Stabilitét der Alkinyl(vinyliden)rhodium(l)-Komplexe in Ldsung bleibt ihre
Synthese auf diesem Wege erfolglos. Der Versuch, die Reaktionsgeschwindigkeit fur die
beiden Falle durch thermische Hilfe (55°C) zu erhthen, fihrte auch nicht zum Ziel, sondern

Zur Zersetzung.
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Gleichung 1.6: i) 1/2 Aq. 1,4-CgH4(C=CSnPhs),, L = PiPrs, [Fe] = Ferrocenyl

1.2.4. Darstellung von trans-[{ Rh(C=CR)(PiPrs3),} o{ n-1,4-CeHu(CH=C=),}],
R=CH; (5), Ph (6)

Wie bereits beschrieben lassen sich zweikernige Alkinyl(vinyliden)-Komplexe des Typs
trans-[{ Rh(=C=CHR)(PiPr3),} 2(u-C=C-C=C)] (s. Gleichung 1.4) durch die Reaktion von
Fluoro(vinyliden)-Komplexen des Typs trans|[RhF(=C=CHR)(PiPr3),] (R = Ph, tBu,
Ferrocenyl) mit stannylierten Butadiinen darstellen.

Ahnliche  zweikernige  Alkinyl(vinyliden)rhodium(l)-Komplexe  der  allgemeinen
Zusammensetzung trans-[{ Rh(C=CR)(PiPrs)2} o u-1,4-CsH4(CH=C=),}] sollten durch
Umsetzung von zweikernigen Fuoro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexen mit mono-
stannylierten Alkinen zuganglich sein. Daher wird ene LOsung von trans
[{ RhF(PiPr3)2} o{ H-1,4-CeHa(CH=C=),}] (3) in Pentan mit zwei Aquivalenten CH3C=
CSnPh; versetzt, wobei ein Farbwechsel der Reaktionddsung von Violett nach Grin
stattfindet. Nach geeigneter Aufarbeitung wird trans-[{ Rh(C=CCHpz)(PiPr3)2}»{ n-1,4-
CsHa(CH=C=)2}] (5) in Form eines grunen, luftempfindlichen Festoffes erhalten, dessen

Zusammensetzung durch eine korrekte Elementaranalyse gesichert ist (s. Gleichung 1.7).



SR
/L

C=C=Rh<—F
3 s
H i
L

L H
R—Cc=c—REc=C]
YO
e

C=C=RIF—C=C—R
-
R| CHs Ph H L

| 5 6

Gleichung 1.7: i) 2 Ag. RC=CSnPhs (R = CH3, Ph), L = PiPr3

Die Reaktion von Verbindung 3 in Pentan mit zwei Aquivalenten PhC=CSnPh; l4uft analog
wie die oben beschriebene Reaktion mit dem Methylderivat ab. Ebenfals erhdt man nach
geeigneter Aufarbeitung einen grinen Feststoff, dessen Zusammensetzung im Einklang mit
der in Gleichung 1.7 vorgeschlagenen Struktur 6 durch eine korrekte Elementaranalyse
belegt wird. Beide Verbindungen sind gut l6slich in Benzol, Toluol und Dichlormethan,
dagegen méiig in Pentan und Hexan. Die Komplexe 5 und 6 sind luftempfindlich und
zersetzen sich in Lésung innerhalb weniger Stunden.

Im UV-Spektrum von 5 und 6 erscheinen zwei Absorptionsbanden bei A = 456, 614 nm (5)
und A = ca. 450, 620 nm (6), die wahrscheinlich eéinem MLCT-Ubergang zuzuordnen sind.
Im IR-Spektrum von 5 bzw. 6 findet man bei v = 1618 bzw. 1632 cm™ eine Bande, dieim fiir
Vaenzschwingungen von C-C-Doppel bindungen typischen Bereich liegt. Die Bande fir die
C=C-Vaenzschwingung wird nur im IR-Spektrum des Komplexes 6 bei v =2073 cm™
beobachtet. Im *'P-NMR-Spektrum belegt das als Dublett erscheinende Signal bei & = 47.3
(5) bzw. 47.5 (6) mit der fir Komplexe des Typs trans-[Rh(C=CR)(=C=CHR')(PiPr3),]*"
charakteristischen RhP-Kopplung von 137.3 (5) bzw. 135.6 Hz (6) die trans-Stellung der
beiden Phosphanliganden. Die *H-NMR-Spektren von 5 und 6 zeigen jeweils nur einen zu
einem Dublett von virtuellen Tripletts aufgespalteten Signalsatz bel ca. 1.3 ppm fir die
Methylprotonen der PiPrs-Liganden. Die in den Protonenresonanzspektren von 5 und 6 als
Triplett erscheinenden Signale bei 6 = 1.51 (5) bzw. 1.58 (6) mit einer PH-Kopplung von 3.5



Hz sind dem B-Proton des Vinylidenliganden zuzuordnen. Das als Singulett auftretende
Signal fur die aromatischen Protonen des verbriickenden Ringes bel 6 = 7.19 (5) bzw. 7.17
(6) beweist die Symmetrie dieser zweikernigen Komplex-Molekile.

Die *C-NMR-Spekiren weisen die erwarteten Resonanzen fiir die aromatischen
Kohlenstoffatome und die C-Atome der Triisopropylphosphanliganden auf. Die Signale der
a-Vinylidenkohlenstoffatome von 5 und 6 treten mit ener fur metallgebundene
Carbenkohlenstoffatome typischen Tieffeldverschiebung™® bei § = 289.7 (5) bzw. 313.0 (6)
auf und sind infolge von RhC- und PC-Kopplungen zu Dublett von Tripletts aufgespalten.
Die Signale fur die B-Vinylidenkohlenstoffatome erscheinen auch als Dublett von Tripletts
bei 6 = 115.9 (5) bzw. 114.5 (6). Die Signale fur die a-Alkinylkohlenstoffatome findet man
bei 6 = 109.9 (5) bzw. 125.4 (6) zu Dupletts von Tripletts aufgespalten, wahrend die Signale
der B-Alkinylkohlenstoffatome als Dubletts bei 6 = 131.5 (5) bzw. 135.9 (6) beobachtet
werden. Diese Werte der chemischen Verschiebungen der jeweiligen o- und f-
Alkinylkohlenstoffatome stimmen mit denen bekannter Alkinyl(vinyliden)rhodium(l) des
Typs trans[Rh(C=CR’)(=C=CHR)(PiPr3);] gut Uberein.” 3 Bemerkenswert ist die
Abhangigkeit der chemischen Verschiebungen der o-Vinylidenkohlenstoffatome von den
unterschiedlichen Donor-Akzeptor Eigenschaften des Substituenten am Alkinylliganden. Der
Donor-Charakter der Methylgruppe in Komplex 5 bewirkt eine starkere n-Rickbindung von
Rh=C, dass heisst, das a-Vinylidenkohlenstoffatom besitzt eine grofere elektronische
Dichte. Das Signal erscheint somit bel 6 = 289.7 hochfeldverschoben im Vergleich zu dem
Komplex 6 (6 = 313.0), in dem die Phenylgruppe den entgegengesetzten Effekt bewirkt.

1.24.1. Versuch zur dternativen Darstellung von trans[{Rh(C=
CPh)(PiPr3),} o{ u-1,4-CsHi(CH=C=),}] (6)

Die Verbindung trans-[RhF(=C=CHPh)(PiPrs),] reagiert mit PhC=CH in Gegenwart von
NaCO3; in CgDg bei Raumtemperatur. Eine NMR-spektroskopische Untersuchung der
Reaktionslosung zeigt eine teilweise Umsetzung des Fuoro(vinyliden)komplexes zum
Alkinyl (vinyliden)rhodium(1)-K omplex trans-[Rh(C=CPh)(=C=CHPh)(PiPrs),] "



Versucht man dieselbe Reaktion unter gleichen Bedingungen mit dem zweikernigen
Fluorokomplex 3 und zwei Aquivalenten PhC=CH durchzufiihren (s. Gleichung 1.8), so
beobachtet man in diesem Fall zwar eine fur Reaktionen dieses Typs typische Farbanderung
von Violett nach Griin, doch zeigt eine spektroskopischen Untersuchung der Reaktionsldsung
die Bildung eines Produktgemisches, wobel keine definierte metallorganische Komponente

detektiert werden konnte.
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Gleichung 1.8: i) 2 Ag. PhC=CH, Na,COs (exc.), L = PiPr3

1.25. Versuch zur Darstellung von trans-[{ Rh(C=CtBu)(PiPrs),} A u-1,4-
CeHa(CH=C=)}]

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die Umsetzung von 3 mit zwei Aquivalenten des tert-
Butyl substituierten Triphenylstannylacetylens nicht zu dem gewiinschten Produkt fuhrt (s.
Gleichung 1.9). Eine spektroskopische Untersuchung der Reaktionsldsung nach 12 h zeigt,
dass ein Produktgemisch aus dem Edukt und Zersetzungsprodukten vorliegt. Vermutlich ist
eine Kombination von sterischen und elektronischen Faktoren des tert-Butyl substituenten fur

diesen Reaktionsverlauf verantwortlich.
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Gleichung 1.9: i) 2 Ag. tBuC=CSnPhs, L = PiPr;

1.3. Rhodiumassistierte C-C-Verknupfungsreaktionen an zweikernigen

Alkinyl(vinyliden)rhodium(l)-K omplexen

Die regio- und stereoselektive Verkniipfung terminaler Alkine an Ubergangsmetallen stellt
einen attraktiven Weg zur Synthese von ungeséttigten C4-Einheiten dar.®

Es gibt zahlreiche Beispiele in der Literatur von einkernigen Komplexen des Typs trans-
[Rh(R)(=C=CHR’)(PiPrs),] (R = Me, Ph, CH=CH,; R’ = H, tBu, Ph), die je nach Wahl der
Reaktionspartner entweder unter Alkinyl-Vinyl- (mit HCl) oder unter Alkinyl-Vinyliden-
Verkntpfung (mit CO bzw. RNC) stereoselektiv zu den Z-konfigurierten Produkten trans-
[Rh{n*(2)-C(R)=CHR'}(L’)(PiPrs)s] (R = Me, Ph, CH=CH,; R" = H, tBu, Ph; L' = CO,
tBUNC, MeNC) fiihren.** ® Demgegentiber werden nur sehr wenige Untersuchungen dieser
Art  von zweikernigen Alkinyl(vinyliden)rhodium(l)-Komplexen in der Literatur
beschrieben.*>"

In der vorliegenden Arbeit soll die Reaktivitdt der zweikernigen dargestellten
Alkinyl(vinyliden)rhodium(l)-Komplexe 4, 5 und 6 gegenlber neutralen Liganden wie

K ohlenmonoxid und Isonitrilen untersucht werden.



1.3.1. Umsetzung von 4, 5 und 6 mit Kohlenmonoxid; Darstellung von trans-
[{ Rh(CO)(PiPr3)2} o{ u-(Z,2)-C(=CH[Fe])(C=C),C(=CH[Fe])}] (7) und trans-
[{ Rh(CO)(PiPr3)2} o{ u-(Z,2)-C(C=CPh)=CHCzH,CH=C(C=CPh)}] (8)

Bel der Umsetzung von trans-[{ Rh(=C=CH[Fe])(PiPrs),} 2(u-C=C-C=C)] (4) und trans-
[{ Rh(C=CR)(PiPr3)2} o{ 1-1,4-CeH4(CH=C=),}] [R= CH3 (5), Ph (6)] mit CO bei -78°C
beobachtet man einen sofortigen Farbumschlag von jewells Griin nach Orange oder Gelb.

Nach geeigneter Aufarbeitung kdnnen in guten Ausbeuten Feststoffe isoliert werden, welche
sich as die C-C-Verknupfungsprodukte trans-[{ Rn(CO)(PiPrs3)2} oA n-(Z,2)-C(=CH[Fe])(C=
C)2C(=CH[F€])}] (7) und trans-[{ Rh(CO)(PiPr3)2} o pn-(Z,2)-C(C=CPh)=CHCgH,CH=C(C=
CPh)}] (8) erweisen (s. Gleichung 1.10). Im Fall der Reaktion mit Komplex 5 erhdlt man

kein einheitliches Produkt, sondern nur ein Produktgemisch.
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Gleichung 1.10: L = PiPr3




Die Zusammensetzung der in alen gangigen organischen Losungsmitteln sehr schlecht
l6slichen Verbindungen ist sowohl durch CH- und Rh-Analysen als auch durch *H-NMR-
und 3'P-NMR-spektroskopische Daten abgesichert. Aufgrund der geringen Loslichkeit
konnte keine Aufnahme von *C-NM R-Spektren der Komplexe 7 und 8 erfolgen.

Die Verbindungen 7 und 8 sind luftstabil und in Lésung mehrere Tage unzersetzt haltbar.
Nur in Dichlormethan as Losungsmittel beobachtet man die Zersetzung der Komplexe,
wobei eines der gebildeten Produkte als die monomere Rhodium(ll)-Verbindung trans-
[RNhCI,(PiPr3),] identifiziert werden kann.

Im IR-Spektrum findet man zusétzlich zu der Absorption des Carbonyl- [v = 1939 (7) und
1944 cm™ (8)] Banden fiir die Alkinylliganden [v = 2065 (7) und 2148 cm™ (8)] und die
C=C-Schwingung nur fiir Komplex 8 bei v = 1595 cm™. Im **P-NM R-Spektrum wird jeweils
nur ein Dublett bei ca. 6 = 43 [J(RhP) ~ 139 Hz] fur die beiden Phosphoratome der
Phosphanliganden beobachtet. Besonders charakteristisch fur die zwekernigen Vinyl-
Komplexe 7 und 8 ist die Protonenresonanz der vinylischen Wasserstoffatome, deren
chemische Verschiebung um mehr as 1 ppm zu tieferem Feld verschoben as in E-
Eninylkomplexen®® zu beobachten ist und die bei & = 7.55 (7) bzw. 8.08 (8) as breites
Singulett erscheint. Die Festlegung der Stereochemie am Eninylliganden ergibt sich aus dem
Vergleich dieser Daten mit denen der rontgenstrukturanalytisch charakterisierten Verbindung
trans-[{ Rh(CO)(PiPrs)2} o n-(Z,2)-C(=CHPh)(C=C),C(=CHPh)}]..**"  Das  'H-NMR-
Spektrum liefert auRerdem durch die Aufspaltung der Signale der Methylgruppen an den
PiPrs-Liganden in Dubletts von virtuellen Tripletts den Beleg fur die vorgeschlagene trans-
Stellung der Phosphanliganden; das doppelte Auftreten dieses Signalsatzes zeigt dartber
hinaus an, dass der jeweilige Vinylligand aufgrund der sterischen Hinderung nicht mehr frei
durch die von dem Zentrametall, den Phosphanliganden und dem Carbonylliganden
aufgespannte Ebene rotieren kann.

Versuche fur die Bestdtigung dieser Konfiguration waren fur trans-[{ Rh(CO)(PiPrs)2} A n-
(Z,2)-C(C=CPh)=CHCgH4CH=C(C=CPh)}] (8) durch die Aufnahme von NOE-
Differenzspektren nicht erfolgreich. Bei Kern-Overhauser-Effekt-Experimentent™ (NOE:
Nuclear Overhauser Effect) nutzt man die Tatsache aus, dass durch Einstrahlen in den
Frequenzbereich eines Kernes eine Auswirkung auf die Relaxation raumlich benachbarter
Kerne erfolgt. Dies fuhrt zu Intensitétsanderungen bei den Signalen der Nachbarkerne. Die
Intensitét einer beobachteten *H-Absorption va kann durch eine zusétzliche Einstrahlung auf

vg vergrofdert werden. Vorraussetzung dafir ist, dass der rdumliche Abstand der Kerne A und



B klein ist, da die hierbel fur die longitudinae Relaxation verantwortliche Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zu 2/r® proportional ist. Beim Einstrahlen auf das Signal der Methylgruppen
der Phosphanliganden bei 6 =1.37 und 1.11 wird ein NOE-Effekt auf die Resonanz des
ortho-H von CgH,4 und des ortho-H von CgHs erwartet. Bei Verbindung 8 Uberlagern sich
jedoch beide Signale, so dass der Efekkt nicht deutlich erkennbar ist.

1.3.2. Umsetzung von 4, 5 und 6 mit 2,6-Me,-CgH;NC

Obwonhl Isonitrile RNC (R = Aryl) as Liganden dem Kohlenmonoxid &hnlich sind, fuhrt die
Umsetzung der Komplexen 4, 5 und 6 mit 2,6-Me-CgH3sNC unter analogen Bedingungen
wie bel der Reaktion mit CO nicht zur Bildung eines einheitlichen Produktes (s. Gleichung
1.11). Eine Erkla&rung dieser Ergebnisse konnte die geringere Stabilitét der
Eninyl(isonitril)rhodium-Verbindungen im Vergleich zu den analogen Eninyl(carbonyl)-

Derivaten®® sain.
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Gleichung 1.11: L = PiPr3



1.4. Versuch zur Synthese einesdreikernigen Fluor o(vinyliden)rhodium(l)-

Komplexes

Nach der erfolgreichen Darstellung der zweikernigen Komplexe trans-[{Rh(n®-
OS(0)2CF3)(PiPrs)a} o{ h-1,4-CeHa(CH=C=)2}] (2) und trans-[{ RhF(PiPrs)z}o{ p-1,4-
CsHa(CH=C=)2}] (3) durch die Synthesestrategie, die in Schema 1.2 gezeigt wurde, sollte
eine weitere Ausdehnung des in den zwekernigen Vinylidenkomplexen 2 und 3
vorliegenden delokalisierten n-Elektronsystems durch die Synthese eines ersten dreikernigen
Fluoro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexes erreicht werden. Bisher sind wenige Beispiele
dreikerniger Rhodium(l)-Komplexe bekannt. Darunter sind die Alkin- und Vinyliden-
Komplexe trans-[{ RhCI(PiPr3)2} 3{ u-1,3,5-CsH3(C=CH)3}] und trans-[{ RhCI(PiPrs).} s{ p-
1,3,5-CgH3(CH=C=);].[*"

Zu einer Losung von [Rh(n?OsSCF3)(PiPrs),]*¥ in Aceton gibt man bei tiefer Temperatur
ein Drittel Aquivalent 1,3,5-Tris(ethinyl)benzol. Nach 10 h Rihren versetzt man die Lésung
mit eéinem Uberschuss an Kaliumfluorid. Innerhalb einiger Stunden kann ein Farbwechsel
des Reaktionsgemisches von Schwarz nach Violett beobachtet werden. Nach geeigneter
Aufarbeitung isoliert man einen violetten Feststoff, der durch *H-NMR- und *P-NMR-
Spektroskopie as ein Gemisch aus dem dreikernigen Komplex trans-[{ RhF(PiPr3)2} { pi-
1,3,5-CgH3(CH=C=)3}] sowie einem nicht identifizierbaren Nebenprodukt charakterisiert
wurde (s. Gleichung 1.12).
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Gleichung 1.12: i) 1,3,5-CsH3(C=CH)3, ii) KF, L = PiPrs



Eine Abtrennung des dreikernigen Fluoro(vinyliden)rhodium(l)-Komplexes gelang wegen
der dhnlichen Lodlichkeit der beiden Produkte nicht. Bei der séulenchromatographischen
Aufarbeitung tritt Anionenaustausch CI'/F ein.

Da eine Grundbedingung fir die Welterreaktion der Fluoro(vinyliden)-Komplexe mit
stannylierten Alkinen die strenge Einhaltung stéchiometrischer Mengen ist, wurde mit dem
Komplex trans-[{ RhF(PiPrs)2} s{ u-1,3,5-CsH3(CH=C=)3} ] nicht weiter gearbeitet.

1.5. Synthese und Reaktivitat von en- und 2zweikernigen

Alkinyl(isocyanid)rhodium(l)-K omplexen

Es ist bekannt, dass Alkinyl(carbonyl)rhodium-Komplexe stabiler sind als die analogen
Alkinyl(vinyliden)rhodium(1)-Komplexe, die sich im Allgemeinen nach wenigen Stunden in
Ldsung zersetzen. Fluororhodium(l)-Komplexe des Typs trans-[RhF(L)(PiPr3),] (L = CO,
2,6-Me,-CgH3NC) reagieren mit einem halben Agquivalent PhsSnC=C-C=CSnPhz zu
zweikernigen Komplexen mit einer verbriickenden C, Einheit. Der Komplex trans-[RhF(2,6-
Me,-CgH3NC)(PiPrs),] lasst sich aber auch mit nur einem Aquivalent PhsSnC=C-C=CSnPh;
umsetzen, wodurch man den unsymmetrischen Komplex trans-[Rh(C=C-C=CSnPh3)(2,6-
Me-CgHsNC)(PiPrs),]  erhalt.!™" Der  Hydroxorhodium(l)-Komplex ~ trans-
[Rh(OH)(CO)(PiPrs),] reagiert sowohl mit einem halben Aquivalent MesSiC=C-C=CSiMez
as auch mit einem Aquivalent MeSIC=C-C=CSnPh; zu dem zweikernigen
Alkinyl(carbonyl)- bzw. dem einkernigen Butadiinyl(carbonyl)rhodium(l)-K omplex.?"

Im Unterschied zu den zweikernigen Komplexen des Typs trans-[{ Rh(L)(PiPrs)2} 2(u-C=C-
C=C)] (L = CO, 2,6-Me,-CgH3NC) sind die analogen zweikernigen Vinyliden-Komplexe
trans-[{ Rh(=C=CHR)(PiPr3),} o(u-C=C-C=C)] (R = Ph, tBu) Iluftempfindlicher und
instabiler. Die Verbindungen trans-[Rh(L)(C=C-C=CSnPhz)(PiPr3),] (L = CO, 2,6-Me,-
CeH3NC), die sich in Gegensatiz zum Komplex trans[Rh(=C=CH[Fg])(C=C-C=
CSnPh)(PiPrs),] darstellen lassen, bieten die Moglichkeit unsymmetrische Komplexe zu
synthetisieren und lassen sich somit als Bausteine zum Aufbau von zweikernigen Komplexen
des Typs trans-[Rh(L)(PiPr3)(u-C=C-C=C){M}] (L = CO, 2,6-Mer-CgHsNC, {M} =
Metallfragment) verwenden. Wéhrend der trans-[Rh(OH)(CO)(PiPr3),] in 2 min bei 80°C
mit eéinem Aquivalent Me;SiC=C-C=CSiMe; reagiert, sind fiir die Reaktion des analogen
Fluoro(carbonyl)-Komplexes mit eéinem halben Aquivalent PhsSnC=C—-C=CSnPh3 15 h bei



Raumtemperatur bzw. 8.5 h bei 55°C erforderlich. Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-Komplexe
sind bislang unbekannt, und wegen der htheren Reaktivitét des Hydroxo-Komplexes sollte
die Synthese der Verbindung trans-[Rh(OH)(2,6-Me>-CgHsNC)(PiPrs),] durchgefihrt und

ihre Reaktivitdt untersucht werden.

1.5.1. Darstellung von trans-[Rh(OH)(2,6-Me,-CsHsNC) (PiPrs),] (9)

Bisher sind drei Wege bekannt um einen Chloroliganden in trans-[RhCI(L)(PiPrs),] (L =
Carbonyl, Vinyliden und Allenyliden) durch einen OH-Liganden zu ersetzen. Diese drel
Strategien bestehen in der direkten Umsetzung des Chloro-Komplexes mit:

) KOH in einem polaren Lésungsmittel (z.B. Aceton, THF),
i) NaOH in einem Zweiphasensystem (Benzol/Wasser) unter Phasentransferkatalyse
und

iii)  einem geringen Uberschuss von KOtBu in einer Lésung von Benzol /tBUOH

Normalerweise sind die zwei zuletzt genannten Methoden die effizientesten zur Synthese der
Hydroxo-Komplexe. Aus diesem Grund wurde zundchst versucht, den Komplex trans-
[RhCI(2,6-Mex-CgH3sNC)(PiPrs),], der durch die langsame Addition einer Lésung von 2,6-
Mex-CgH3sNC in Pentan zu einer benzolischen Lésung des dimeren Komplexes [Rh(u-
CI)(PiPr3),], dargestel It wurde,*? in Benzol mit einem Uberschuss von KOtBu und tBuOH zu
synthetisieren. Wahrend dieselbe Reaktion fir den Komplex trans-[RhCI(CO)(PiPrs),]!?”
erfolgreich lauft, ist der Austausch des Chloroliganden im Falle des Isonitrilkomplexes nach
48 h nicht vollstandig.

Der zwete Versuch war die Umsetzung des Komplexes trans-[RhCI(2,6-Mex-
CsH3sNC)(PiPr3),] in Benzol mit einer katalytischen Menge an
Triethylbenzylammoniumchlorid (TEBA) und 50%iger wassriger NaOH-Ldsung. In diesem
Fall beobachtet man, dass der Austausch des Chloroliganden noch langsamer als mit der
vorigen Methode verlauft. Auch fiihren léangere Reaktionszeiten nicht zu einem vollstandigen
Umsatz (s. Gleichung 1.13).
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Gleichung 1.13: L = PiPr3

In einem dritten Versuch wurde die Reaktion von trans-[RhCI(2,6-Me,-CgH3sNC)(PiPr3),] in
Aceton mit einem Uberschuss an KOH getestet. Dabei I&sst sich nach wenigen Minuten
Ruhren ein Farbumschlag von Gelb nach Orange beobachten. Nach geeigneter Aufarbeitung
und Umkristallisation in der Kélte erhdt man einen gelben Feststoff in einer Ausbeute von
40%, bel dem es sich um den Hydroxo(isonitril)-Komplex trans-[Rh(OH)(2,6-Me;-
CsH3NC)(PiPr3),] (9) handelt (s. Gleichung 1.14).
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Gleichung 1.14: L = PiPr3

Die Zusammensetzung der sehr luftempfindlichen Verbindung 9 ist durch eine korrekte
Elementaranalyse belegt. Der Komplex ist in Pentan méaldig, in Benzol, Aceton und Toluol
dagegen sehr gut |6dlich. Die gefundenen spektroskopischen Daten dieses Hydroxo(isonitril)-
Komplexes sind denen der analogen Chloroverbindung sehr @nlich. Im IR-Spektrum tritt die
OH-Schwingung bei v = 3649 cm™ auf, wahrend zwei Banden bei v = 2045 und 2010 cm™
der C=N-Gruppe zugeordnet werden konnen. Fir die Anwesenheit von zwel Banden fir die
C=N-Gruppe gibt es bisher keine konkrete Erkldrung. Ein moglicher Grund kodnnte das
Vorliegen von Konformeren sein. Die Kristalstrukturanalyse des analogen
Chloroverbindung trans-[RhCI(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] zeigt jedoch nur ein Konformer.*
4 |m *P-NMR-Spektrum wird firr die &quivalenten, trans-standigen Phosphanliganden ein
Dublett bel 6 = 485 mit einer Kopplungskonstanten J(RhP) = 140.7 Hz gefunden.
Bemerkenswert ist die groRe Anderung der Rh-P-Kopplungskonstante um AJ = 20 Hz im



Vergleich zu der des analogen Chloro-Komplexes. Im *H-NMR-Spektrum wird das Signal
des OH-Protons bei 6= -1.6 in Form eines breiten Singuletts beobachtet. Dieses Signal
verschwindet in DO infolge eines H/D-Austauches innerhalb weniger Minuten. Im **C-
NM R-Spektrum findet man bei 6 = 133.3, 128.0 und 124.9 die Signale der ortho-, meta- und
para-K ohlenstoffatome der CsH3s-Gruppe jeweils a's Singulett. Die Signale der ipso-C und C

=N-K ohlenstoffatome konnten nicht lokalisiert werden.

Dies sellt somit die erste erfolgreiche Synthese eines Hydroxo(isonitril)rhodium(l)-
Komplexes in unserem Arbeitskreis dar. Bisherige Syntheseversuche durch Umsetzung des
dimeren Hydroxo-Komplexes [Rh(u-OH)(PiPr3),]. bel tiefer Temperatur mit einer
aquimolaren Menge lIsonitril fihrte zu einem Produktgemisch, woflr eine spontane

Polymerisation des Isonitriles eine mogliche Ursache ist.!**

1.5.2. Umsetzung von trans-[Rh(OH)(2,6-Me,-C¢H3NC)(PiPr3),] (9) mit PhC=
CSiMe;

Wie eingangs erwahnt, reagiert der Komplex trans[Rh(OH)(CO)(PiPr3);] bei
Raumtemperatur mit PhC=CSiMe; zu dem literaturbekannten Komplex trans-[Rh(C=
CPh)(CO)(PiPr3),].”" Wegen der isoelektronischen Eigenschaften von Isonitrilen RNC (R =
Alkyl, Aryl) und CO“ war nun von Interesse, ob auch der Hydroxo(isonitril)rhodium(l)-

Komplex 9 mit silylierten Alkinen reagiert.

So wurde eine Lésung von trans-[Rh(OH)(2,6-Mex-CgHsNC)(PiPrs)2] (9) in CeDg mit einem
geringen Uberschuss PhC=CSiMe; (s. Gleichung 1.15) versetzt. Im Unterschied zum
Hydroxo(carbonyl)-Komplex beobachtet man mit dem Isonitril-Komplex keine Reaktion,

auch nicht wenn die Reaktionsl6sung auf 45°C erwarmt wurde.
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Gleichung 1.15: L = PiPr3

Daraus kann man schliefen, dass der Hydroxoligand in trans[Rh(OH)(2,6-Me-
CsH3NC)(PiPr3)2] (9) weniger reaktiv gegentiber silylierten Alkinen ist als im analogen
Hydroxo(carbonyl)rhodium(l)-Komplex.

1.5.3. Synthese von einkernigen Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-Komplexen:
Darstellung von trans-[Rh(C=CPh)(RNC)(PiPr3);] [R = 2,6-Me>-C¢Hs (10),
C@Hll (11), tBu (12)]

Wahrend Halogen(isonitril)rhodium(l)-Komplexe des Typs trans-[RhX(RNC)(PiPr3),]?*
bereits lange bekannt sind, wurden erst vor kurzer Zeit Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-
Verbindungen des Typs trans-[{ Rh(2,6-Mex-CsH3NC)(PiPr3),} 2(M-C=C-C=C)] und trans-
[RNh(2,6-Me,-CgH3sNC)(C=C-C=CSnPh3)(PiPrs3),] ausgehend von den Fluoro(isonitril)-
Komplexen trans-[RhF(2,6-Me,-CsH3NC) (PiPr3),] und Ph3SnC=C-C=CSnPh;
synthetisiert.™ In diesem Abschnitt wird die Synthese und Reaktivitdt von neuen

quadratisch-planaren Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-Komplexen untersucht.

Verschiedene Wege zur Synthese solcher Verbindungen sind denkbar. Eine Méglichkeit liegt
darin, den Triflat(vinyliden)-Komplex trans-[Rh(n*-0S(0),CFs)(=C=CHPh)(PiPrs),] mit
2,6-Me,-CgH3NC in Gegenwart von NEt; ads Base umzusetzen. Ausgangspunkt dieser
Strategie ist die Labilitdt des Trifluormethansulfonatoliganden, die eine Einfuhrung des
neutralen Liganden erleichtern sollte. Es wurde jedoch ein Produktgemisch erhalten (s.
Gleichung 1.16).
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Gleichung 1.16: I) NEts, II) 2,6-Me,-CgH3NC, L = PiPrs

In einem weiteren Versuch wurde die Reaktion aber diesmal ausgehend vom
Chloro(vinyliden)rhodium(l)-Komplex durchgefuihrt. Dabel wurde eine Ldsung von trans-
[RhCI(=C=CHPh)(PiPr3),] in Benzol mit 2,6-Me,-CgH3sNC in Gegenwart von NEt; versetzt,
wobei man einen Farbumschlag von Dunkelrot nach Orangegelb beobachtete. Nach
geeigneter Aufarbeitung erhdlt man den Alkinyl(isonitril)-Komplex trans-[Rh(C=CPh)(2,6-
Mex-CgHsNC)(PiPrs),] (10), jedoch nur in maldiger Ausbeute (40%). Der Grund fir die
moderate Ausbeute ist die Bildung des Chloro(isonitril)-Komplexes trans-[RhCI(2,6-Me,-
CsH3NC)(PiPr3),] as Nebenprodukt. Dieser Komplex lasst sich vom gewtinschten Produkt
durch Saulenchromatographie abtrennen (s. Gleichung 1.17).
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Gleichung 1.17: L = PiPr3

Als dternative Synthesestrategie wurde die Reaktion des Komplexes trans-[RhCI(2,6-Me»-
CgH3sNC)(PiPr3)] mit PhC=CLi in Diethylether bei tiefer Temperatur erprobt. Nach
geeigneter Aufarbeitung kann der Komplex trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me>-CsH3NC)(PiPrs),]
(10) in Form eines gelben mikrokristallinen Feststoffs in einer Ausbeute von 69% erhalten
werden (s. Gleichung 1.18).
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Gleichung 1.18: L = PiPr3

Die effizienteste Methode zur Synthese des Alkinyl(isonitril)-Komplexes trans-[Rh(C=
CPh)(2,6-Mex-CgH3NC)(PiPrs),] (10) stellt jedoch die Umsetzung des Hydroxo(isonitril)-
Komplexes 9 in Benzol mit PhC=CH dar. Hierbel kann man sowohl stéchiometrische
Mengen als auch Uberschissiges Phenylacetylen verwenden. Nach geeigneter Aufarbeitung
erhdt man bel Kristallisation in der Kdte den Komplex 10 in guter Ausbeute (74%) (s.
Gleichung 1.19).
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Gleichung 1.19: L = PiPr3

Der in Gleichung 1.17 dargestellte Syntheseweg wurde auch mit basischeren Isonitrilen
wie z.B. RNC (R = CgHyy, tBu) durchgeflhrt. Versetzt man eine benzolische Ldsung von
trans-[RhCl(=C=CHPh)(PiPr3);] mit dguimolaren Mengen der entsprechenden Isonitrile
in Gegenwart von NEt;, so erhdt man nach geeigneter Aufarbeitung die jeweiligen
Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-Komplexe trans-[Rh(C=CPh)(C¢H11:NC)(PiPrs);] (11) und
trans-[Rh(C=CPh)(tBuUuNC)(PiPrs),] (12) in sehr guter Ausbeute (s. Gleichung 1.20). Im
Unterschied zur Umsetzung mit 2,6-Me»-CgH3sNC wird kein Hinweis auf die Bildung von

Chloro(isonitril)-Komplexen gefunden.
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Gleichung 1.20: L = PiPr3

Die Verbindungen 10, 11 und 12 werden in Form wenig luftempfindlicher gelber Feststoffe
erhalten, die sich gut in Benzol, Toluol, Dichlormethan und Tetrahydrofuran, maliig dagegen
in Pentan und Hexan l6sen. Die Zusammensetzung dieser Komplexe wird durch eine
korrekte CHN-Analyse sowie das Auftreten des Molekllionenpeaks im Massenspektrum
bestétigt. In den UV-Spektren der Komplexe findet man die intensivste Absorptionsbande
jewells bei A =411 (10), 405 (11) und 416 (12) nm, gefolgt von einer weniger intensiven bei
A =480 (10), 472 (11) und 470 (12) nm. Die unterschiedliche Werte der tiefstenergetischen
Absorptionen weisen auf eine Delokalisierung der m-Elektronen hin. In den IR-Spektren
werden die charakteristischen Banden der C=N- und C=C-Streckschwingungen, deren
Wellenzahlen in Tabelle 1.1 zusammengefasst sind, beobachtet.

Komplex v (C=C) v (C=N)
10 2130 2037, 2099
“““““““““““““ 1 2143 2048, 2100
“““““““““““““ 2 2155 2056, 2102

Tabelle 1.1: CN- und C=C-Streckschwingungen v (cm™) der Komplexe trans-[Rh(C=
CPh)(RNC)(PiPrs),] [R = 2,6-Xylyl (10), CeH1z (11), tBu (12)].

Es ist bemerkenswert, dass mit steigendem Donorcharakter des Isonitrilliganden, der durch
die organische Gruppe R (2,6-Xylyl < C¢Hy;1 < tBu) bestimmt wird, die C=C-Wellenzahl um
ca 15 cm™ und die C=N-Wellenzahl sich um ca. 19 cm™ erhéht. Eine logische Erklarung
wére, dass basischere Isonitrile geringere m-Rickbindung in die Rh—C=N-Bindung und
geringeren m-Donoranteil in die C=C-Rh-Bindung bewirken und deshalb ein hoherer
Dreifachbindungscharakter der C=N- und der C=C-Einheit vorliegt. Eine interessante
Beobachtung ist die Unabhangigkeit der zweiten C=N-Wellenzahl von der Gruppe R. Der



analoge Alkinyl(carbonyl)-Komplex trans-[Rh(C=CPh)(CO)(PiPr3),] zeigt eine C=C-Bande
bei v = 2080 cm™.[*! Dies bedeutet, dass es eine grissere n—d,-Komponente in der C,-
Alkinyl-Metall-Bindung im Komplex trans-[Rh(C=CPh)(CO)(PiPr3);] gibt als in den
Alkinyl(isonitril)-Komplexen (10-12). Damit sollte der Carbonylligand ein stérkerer -
Akzeptor sein as Isonitrilliganden, was in Einklang mit der Charakterisierung ist, die in
allgemeinen Biicher der Organometallchemie steht.[*?

Die *P-NMR-Sprektren der Isonitrilkomplexe zeigen jeweils ein Dublett bei & = 52.5 (10),
51.7 (11) und 52.4 (12) mit einer J(RhP)-K opplungskonstante von 134.0 Hz (10), 135.6 Hz
(11) und 134.8 Hz (12). Im Vergleich zu Chloro(isonitril)rhodium(l)-Komplexen des Typs
trans-[RhCI(RNC)(PiPr3)2] (R = Aryl, Alkyl) [J(RhP) = 122-129 Hz] und dem analogen
Alkinyl(carbonyl)rhodium(l)-Komplex trans-[Rh(C=CPh)(CO)(PiPr3)2] [J(RhP) = 126.0 Hz]
werden hohere RhP-Kopplungskonstanten beobachtet. Dies weist auf einen starkeren cis-
Effekt in den Alkinyl(isonitril)-Komplexen hin. In den *H-NMR-Spektren findet man ein
Multiplett fur die Methinprotonen der Isopropylgruppen bel 6 = 2.6 und fir die
Methylprotonen ein Dublett von virtuellen Tripletts bei & = 1.4. Die *C-NMR-Spektren
zeigen fur die Signale der C=N-Kohlenstoffatome des Isonitrilliganden jeweils ein Dublett
von Tripletts mit J(RhC) ~ 53 und J(PC) ~ 15 Hz. Auch die a- und f-Kohlenstoffatome von
der Rh—C=C-Einheit erscheinen a's Dublett von Tripletts mit den jeweiligen typischen RhC-
und PC-Kopplungskonstanten von ca. 40.0 (C,), 20.0 (Cp) Hz und 9.0 (C,), 2.5 (Cg) Hz. Die

chemischen Verschiebungen dieser Atome sind in Tabelle 1.2 widergegeben.

Komplex C=N-Atom a-C=C-Atom B-C=C-Atom
10 171.2 1295 119.3
11 158.0 1317 117.8
12 160.0 131.3 117.9

Tabelle 1.2: Chemische Verschiebung der C,-, Cg- und CN-Kohlenstoffatome der
Komplexe trans-[Rh(C=CPh)(RNC)(PiPr3);] [R = 2,6-Xylyl (10), Cy (11), tBu (12)] (in
CsDe).

Aus der Tabelle 1.2 geht hervor, dass wahrend die chemische Verschiebung der Resonanzen
der o-C- und p-C-Atome bei ca & = 130.0 bzw. 6 = 118.0 fir 10-12 fast konstant bleibt,

man einen Unterschied von 13.2 ppm bei den Signalen der C=N-Atome beobachtet. Dieser



Effekt wird wahrscheinlich von dem Donorcharakter der Cyclohexyl- und tert-
Butylsubstituenten hevorgerufen. Die chemische Verschiebung des a-C-Atom-Signals im
Komplex trans-[Rh(C=CPh)(CO)(PiPr3),] findet man um 5 ppm hochfeldverschoben,
wahrend dieselbe chemische Verschiebung fir das Signal des B-C-Atoms wie bei 10
gefunden wird.[* Dieser Unterschied ist vermutlich auf einen starkeren n-Akzeptorcharakter
des Carbonyl- im Vergleich zum Isocyanidliganden zurtickzufihren, was mit den IR-Daten
in Einklang steht.

1.5.3.1. Reaktivitdt von trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-C¢H3zNC)(PiPr3);] (10)
gegenuber Sauren

Die von Hidai et al. durchgefihrten Untersuchungen zur Reaktivitét der Isonitrilmolybdan-
Komplexe des Typs trans-[Mo(RNC)(L)(Ph,PCH,CH,PPh,);] (R = Ph, nBu; L = N, CO,
Nitrile) gegeniiber Sauren fulhren zu Carbin- oder Hydrido-K omplexe (Schema 1.4).[
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Schema 1.4: Untersuchungen der Reaktivitét von Isonitrilmolybdan-Komplexen gegentiber

Protonensauren.

MO-Rechnungen zu der Bindungsverhéltnissen des d®-1socyanidrhenium-Komplexes trans-
[ReCI(HNC)(H.PCH,CH,PH,),] zeigen, dass die Cl- und N-Atome eine negative Ladung
besitzen. Die Reaktion solcher Verbindungen mit Elektrophilen fihrt zu einem Angriff am
N-Atom. Das heif3f, dass Amin(carbin)-Komplexe die thermodynamisch stabileren
Komplexe sind.!*?

Untersuchungen zur Reaktivitét der Vinylideniridium-Komplexe trans-
[IrCI(=C=CHR)(PiPrs3);] (R = H, Me, Ph) gegentiber HBF, haben gezeigt, dass der Angriff
des Elektrophils H* bevorzugt am basischen Metalzentrum stattfindet, wobei die
kationischen Hydrido(vinyliden)-Komplexe trans-[IrHCI(=C=CHR)(PiPr3),]BF4 (R = H, Me,
Ph) entstehen®® (s. Abbildung 1.5.).
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Abbildung 1.5: [Ir] = trans-[IrCl(PiPr3);]

Diese Komplexe sind stehen in Losung im Gleichgewicht mit den isomeren Carbin-
Verbindungen trans-[IrCl(=CCH2R)(PiPr3);] BF4. Untersuchungen der Carbonyl-Komplexe
des Typs trans-[IrX(CO)(PR’3),] (X = Halogen) deuten daraufhin, dass auch in diesem Fall
der Angriff der Saure am Zentralatom stattfindet.™”

Aus diesen Grinden erscheint die Reaktivitét der Alkinyl(isonitril)-Komplexe gegeniber
Sauren sehr interessant. Sowohl ein Angriff des Protons am Rhodium, der eine Synthese des
kationischen Vinyliden(isonitril)-Komplexes trans-[Rh(=C=CHPh)(2,6-Me-
CsH3NC)(PiPr3),]BF, erméglichen konnte, als auch die Protonierung des N-Atoms wirden
zu ungewohnlichen Produkten fihren.

Dazu wurde eine L6sung von trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CgH3sNC)(PiPr3),] (10) in Ether bel
tiefer Temperatur mit einer dquimolaren Menge von HBF,4-OEt, versetzt. Man beobachtet
eine spontane Bildung eines beigefarbenen Niederschlags. Nach geeigneter Aufarbeitung
erhdt man einen beigefarbenen Feststoff, der gut in Dichlormethan, dagegen schlecht in
Pentan und Ether I6slich ist. Dieser Feststoff wurde anhand der durch NMR- und IR-
spektroskopischen Daten as  trans[Rh(n'-FBF3)(2,6-Me-CeHsNC)(PiPra);]  (13)
identifiziert (s. Gleichung 1.21)
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Gleichung 1.21: L = PiPr3

Das IR-Spektrum zeigt zwel charakteristische Absorptionsbanden bei v = 2084 und 1059
cm™ fir die C=N- und die B-F-Valenzschwingung. Im **P-NMR-Spektrum findet man ein
breites Dublett bei § = 49.6 mit einer RhP-Kopplungskonstanten von 124.5 Hz. Das H-



NMR-Spektrum zeigt nur ein Singulett im aromatischen Bereich bei 6 = 7.04, das den
aromatischen Protonen der 2,6-Me>-CgH3-Gruppe zugeordnet werden kann. Diese Tatsache
und das Fehlen einer C=C-Schwingungsbande im IR-Spektrum belegt die Abspaltung des
Phenylacetylidliganden. Weiterhin findet man ein Multiplett bei 6 = 2.30 (PCHCH3) und ein
Dublett von virtuellen Tripletts bei & = 1.37 (PCHCHj3), die die trans-Stellung der
Triisopropylphosphanliganden beweisen. Im **C-NMR-Spektrum beobachtet man die
Signale der CgHs-Einheit bei & = 133.9, 129.9, 128.2 und 127.1, die jewells als Singuletts
erscheinen. Dagegen wird das CN-Signal nicht lokalisiert. Das **F-NMR-Spektrum zeigt ein
breites Singulett bei 5 =-160.5.

Die Reaktivitdt des Komplexes trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] (10)
gegentber Sauren wurde noch eingehender untersucht. Das B(Ar)s-Anion [Ars = 3,5-
bis(trifluoromethyl)phenyl] ist wegen seiner hohen Molekularmasse gegeniber BF,
vorteilhaft, da auch kleine Mengen der Sdure genau eingewogen werden konnen. Deshalb
wurde die Verbindung HB(Ar;)4 flr eine weitere Umsetzung mit dem Komplex 10 gewahit.
Setzt man eine Ldsung von 10 in Ether bel tiefer Temperatur mit &guimolaren Mengen an
HB(Ar)4 um so, erhdlt man nach geeigneter Aufarbeitung ein braunes Pulver, bei dem es
sich laut NM R-spektroskopischer Untersuchung um ein komplexes Produktgemisch handelt
(s. Gleichung 1.22).
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Gleichung 1.22: L = PiPr3

Alsletzter Versuch wurde die Reaktivitéat des Komplexes 10 gegentiber HSO3;CF3 untersucht.
Nach Zugabe eines kleinen Uberschusses Trifluormethansulfonsiure zu einer Ether-Lésung
von trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-C¢H3NC)(PiPr3);] (10) lésst sich die Bildung eines
Niederschlags beobachten. Nach geeigneter Aufarbeitung erhélt man in guter Ausbeute einen
gelbfarbenen  Feststoff, der spektroskopisch as trans[Rh(n'-0S(0),CF3)(2,6-Mey-
CsH3NC)(PiPr3),] (14) identifiziert wird (s. Gleichung 1.23). Diese kurzzeitig luftstabile



Verbindung 16st sich gut in Dichlormethan, Aceton, méaidig in Benzol und schlecht in Ether
und Pentan.
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Gleichung 1.23: L = PiPr3

Im **P-NMR-Spektrum erscheint ein Dublett bei § = 48.1 [J(RhP) = 124.7 Hz]. Das 'H-
NMR-Spektrum zeigt fur die Methin- und Methylprotonen der trans-standigen
Phosphanliganden ein Multiplett bel & = 2.44 ppm bzw. ein Dublett von virtuellen Tripletts
bei & = 1.36. Im *F-NMR-Spektrum findet man ein Singulett bei § = -78.3.

Alle drei Versuche zur Protonierung des Alkinyl(isonitril)-Komplexes trans-[Rh(C=
CPh)(2,6-Mey-CgH3NC)(PiPr3),] (10) fuhren zur Abspaltung von Phenylacetylen. Vermutlich
hat entweder eine Protonierung am Rhodium, mit der Folge einer Tautomerisierung zum
Vinyliden-Komplex, oder ein Angriff von H® am pB-C-Atom der Acetyleneinheit
stattgefunden (s.Schema 1.5). Diese Vermutungen grinden sich auf die zwei bekannten
Wege zur Synthese von Vinyliden-Komplexen, die in der Einleitung schon diskutiert
wurden. Eine Mdglichkeit ist die Protonierung von Alkinyl-Komplexen und eine andere die
Koordination von 1-Alkinen an ein ungeséttigtes Metallzentrum. Sehr gute Beispiele dafir
sind: die Protonierung sowie Alkylierung von Cyclopentadienyleisen- und ruthenium-
Komplexen des Typs [M(n°-CsHs)(C=CR)L,]* und die Umsetzung von Komplexen der
allgemeinen Zusammensetzung [M (n>-CsHs)(CO),L] (M = Mn, Re) mit 1-Alkinen.!** "

Zahlreiche Untersuchungen zum Mechanismus der Bildung von Vinyliden-Komplexen
haben gezeigt, dass nach der Koordination des Alkins am Metall eine intramolekulare
oxidative Addition stattfindet. Die so gebildete Alkinyl(hydrido)metall-Zwischenstufe
reagiert unter 1,3-H-Verschiebung zum Vinylidenkomplex (s. Abbildung 1.6).[18% 19&b. 20ab]



Abbildung 1.6: L = PiPrz, M =Rh, Ir

Vermutlich ist der kationische (Vinyliden)(isonitril)-Komplex wegen der beiden trans
standigen C-Liganden sehr instabil, die beide sowohl o-Donor- as auch m-Akzeptor-
Fahigkeiten besitzen. Das Phenylacetylen kann daher durch das Sdureanion (A" = BFy,
CF3S0g3) sehr leicht abgespalten werden, wahrend das Saureanion (A” = BF4, CF3SO3) am
Rhodiumatom bindet. Im Falle des B(Ars)4-Anion ist die Koordination an das Metallzentrum
sterisch stark gehindert und fihrt zu einem Produktgemisch (s. Schema 1.5).
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Schema 1.5: Vorschlag zum Mechanismus der Reaktionen des Komplexes 10 mit Sauren.



1.5.3.1.1. Resktivitét von trans-[Rh(n'-FBF5)(2,6-Me,-CsHsNC)(PiPrs),] (13)

gegenuber Aceton und Wasser.

Verbindungen, die in der Koordinationssphére ein schwécheres Anion wie z.B. BF4, PFg,
AsFg und SbFg besitzen, waren schon in der Vergangenheit wegen ihrer hoher Reaktivitét
von Interesse.®? Bel Raumtemperatur beobachtet man keine PF-, FP- und FRh- Kopplungen
(im 3P bzw. F-NMR-Spektrum) wegen eines intramolekularen Austausches zwischen
unkoordinierten und koordinierten Fluoratomen. Der koordinierte Tetrafluoroboratoligand in
diesen Komplexen lasst sich leicht durch einen neutralen o- und/oder m-Donorliganden
ersetzen, was zur Bildung kationischer Komplexe fihrt. Eine Untersuchung dieser
Verbindungen mit den Anionen FBF3, FSbFs und FPFs erlaubte die Aufstellung einer
Ligandenreihe beziiglich der Ligandaustauschfshigkeit (von schwach nach stark).[®?

In Uberstimmung mit dieser Reihe sollte der n'-FBFs-Ligand sich leicht gegen Aceton und
Wasser verdréngen lassen (s. Gleichung 1.24). Aus diesem Grund wird eine Losung des
Komplexes tranS-[Rh(T]l—FBFg)(Z,G-Mez-CeHg,NC)(Pi Pr3),] (13) in CD.Cl, mit Aceton
umgesetzt. Im **P-NMR-Spektrum beobachtet man sofort eine Verscharfung des Dubletts,
das bei 6 =46.0 mit einer RhP-Kopplungskonstante von 126.4 Hz erscheint. Das weist auf
einen erfolgten Austausch des FBFs-Liganden hin. Das °F-NMR-Spektrum zeigt ein
Singulett bei 6 = -153.3, das typisch fur das unkoordinierte BF,-Anion ist.

Wird eine Losung des Komplexes trans—[Rh(nl—FBFg)(Z,G-Mez-CeHgNC)(PiPr3)2] (13) in
CD.Cl, mit entgastem Wasser versetzt, so wird ein ahnliches Ergebnis wie bel der gerade
beschriebenen Umsetzung mit Aceton beobachtet. Es wird eine Verscharfung des Signalsim
3'p.NMR-Spektrum registriert, wobei man ein Dublett bel §=482 mit einer
K opplungskonstante J(RhP) = 125.2 Hz findet. Im °F-NMR-Spektrum beobachtet man das
typische Singulett fir das freie BFs-Anion (8=-153.3). Die 'H-NMR-Spektren der
Komplexe trans-[Rh(O=CMe,)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPrs)2] BF,4 (15) und trans-[Rh(H20)(2,6-
Me,-CsH3NC)(PiPr3),] BF4 (16) zeigen jeweils ein breites Singulett bei 6 =21 fur die
Methylprotonen des koordinierten Acetons in 15 und bei 6 =3.4 fur die Protonen des
koordinierten Wassers in 16. Damit wurde indirekt die Koordinierung des BF; Anions im

Komplex 13 nachgewiesen.



L
Aceton M N / _ -| BF
I /C=O—Rh— C=N

Me |_/ 15
L
FgBF—RhLCE N‘%D —
L/ 13 ]
Jwaser N o ) P
H 16

Gleichung 1.24: L = PiPr3

15312, Umsetzung des Komplexes trans[Rh(O=CMe,)(2,6-Me,-
CsH3sNC)(PiPr3),] BF4 (15) mit PhC=CH

In jungster Zeit wurde im eigenen Arbeitskreis die Synthese und Reaktivitdt von
kationischen Komplexen untersucht, die ein Molekil Aceton als Ligand enthalten. So erhielt
B. Windmuller durch Umsetzung von cis-[Rh(O=CMe;,)(PiPrs),] PFs mit stochiometrischen
Mengen terminaler Alkine die kationischen Vinyliden- und Allenyliden- Komplexe des Typs
trans-[Rh(O=CMe,)(=C=CHR)(PiPr3);]PFs (R = p-CsHisMe, C(Ph),OH) und trans-
[Rh(O=CMeg,)(=C=C=CPh,)(PiPr3),] PFs.* Das Acetonmolekil lasst sich leicht gegen
andere Donorliganden substituieren (s. Schema 1.6). Im folgenden stellt sich daher die Frage,
ob die oben beschriebene Verbindung trans-[Rh(O=CMe,)(2,6-Mey-
CgH3sNC)(PiPrs3),]BF4(15) mit 1-Alkinen reagiert, um entweder zu dem kationischen
Hydrido(alkinyl)(isonitril)-Komplex oder seinem isomeren Vinyliden(isonitril)-Komplex

unter Abspaltung von Aceton zu gelangen.
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Schema 1.6: Reaktivitét kationischer Komplexe mit einem koordinierten Acetonmolekiil.

Versetzt man ene Suspension von 15 in enem Losungsmittelgemisch aus
Aceton/Diethylether (1:8) bel -78°C mit einer aquimolaren Menge PhC=CH, kann keine
Farbéanderung beobachtet werden. Nach geeigneter Aufarbeitung erhélt man einen braunen
Feststoff, dessen spektroskopische Daten zeigen, dass keine Reaktion stattgefunden hat (s.
Gleichung 1.25). Auch bei der Umsetzung mit einem Uberschuss Phenylacetylen und
mehrstindiger Reaktionsdauer gelangt man zu demselben Ergebnis. Offensichtlich ist PhC=

CH nicht nucleophil genug, um das Aceton zu ersetzen.
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Gleichung 1.25: L = PiPr3



1.5.3.2. Reaktivitét von trans-[Rh(C=CPh)(RNC)(PiPrs),] [R = 2,6-Xylyl (10),
CeHu1 (12), tBu (12)] gegeniiber CO und 2,6-Me,-CeH3NC

In diesem Abschnitt wird die Untersuchung der Reaktivitét der bereits beschriebenen
Alkinyl(isonitril)-Komplexe 10-12 gegenuiber neutralen Liganden wie z.B. CO und 2,6-Me»-
CeH3NC untersucht. Es gibt en sehr unterschiedliches Reaktionsverhalten der
Ubergangsmetallkomplexe gegeniiber diesen Liganden. Hervorzuheben sind dabei
Alkinyl(vinyliden)rhodium(l)-Komplexe des Typs trans-[Rh(C=CR)(=C=CHR)(PiPr3),;] (R
= COMe, Ph, tBu, CMe,0OH, CPh,OH), die mit Kohlenmonoxid zu den quadratisch-
planaren Eninyl-Komplexen trans-[Rh{n'-(2)-C(=CHR)-C=CR} (CO)(PiPrs),] reagieren.™
Auch Aryl- und Alkyl(vinyliden)-Komplexe des Typs trans-[Rh(R)(=C=CHR’)(PiPr3),] (R =
Me, Ph; R* = Ph, tBu) bilden mit Kohlenmonoxid und Isonitrilen (R”’NC, R”’ = Me, tBu) die
jeweiligen Enyl(carbonyl)- und Enyl(isonitril)-Komplexe trans-[Rh{n*-(2)-
C(R)=CHR'}(CO)(PiPrs);] und trans-[Rh{n'-(2)-C(R)=CHR'}(R"’NC)(PiPrs);] (s. Schema
1.7)1%1 Es findet keine C-C-Verknipfungsreaktion statt, wenn Bis(alkinyl)(hydrido)-
Komplexe des Typs trans-[MH(C=CR)»(PiPrs);] (M = Rh, Ir; R = CMe,OH, CPh,OH) mit
Kohlenmonoxid oder Isonitrilen (R”’NC, R’ = Me, tBu) reagieren. Stattdessen erhdt man
die oktaedrischen Bis(akinyl)(carbonyl)- und Bis(alkinyl)(isonitril)hydrido-Komplexe trans-
[MH(C=CR)2(CO)(PiPr3),] und trans[MH(C=CR),(R'’NC)(PiPr3),]. Bemerkenswert igt,
dass die Carbonyl-Komplexe bel Erwarmung unter Abspaltung von HC=CPh zu
Alkinyl(carbonyl)-Komplexen trans[M(C=CR)(CO)(PiPrs),] weiterreagieren.®¥  Sehr
interessant ist auch die Reaktivitét von Komplexen des Typs trans-[Rh(R)(CO)(PR’3),] (R =
Ph, Et; R = Me, Ph) gegenilber Kohlenmonoxid. In diesem Fall findet eine Ubertragung des
Aryl- und Alkylliganden auf die Carbonyleinheit statt.™ Weil Carbonyl- und Isonitril-
Komplexe in einigen Félen eine vergleichbare Reaktivitat zeigen,!*® war es interessant, die
Reaktivitét der vorher beschriebenen Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-Komplexe gegeniber
neutralen Liganden zu untersuchen. Beispielsweise konnte eine C-C-V erknlUpfungsreaktion
stattfinden, was eine Synthesestrategie zur Herstellung von Imidoyl-Komplexen sein wirde.
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Schema 1.7: Reaktivitdt von quadratisch-planaren (Vinyliden)rhodium(l)-Komplexen

gegenuiber neutralen Liganden.

So wurde Kohlenmonoxid in die jeweiligen Lésungen von trans-[ Rh(C=CPh)(RNC)(PiPr3),]
[R = 2,6-Xylyl (10), CsH11 (11), tBu (12)] in Benzol einige Sekunden lang eingeleitet. Nach
geeigneter Aufarbeitung erhdt man fur alle drel Reaktionen den literaturbekannten Komplex
trans-[Rh(C=CPh)(CO)(PiPrs)-].1*! Die Identifizierung erfolgte iber Spektrenvergleich.
Anstatt einer VerknUpfungsreaktion zwischen den Isonitril- und Alkinyleinheiten hat

lediglich eine Substitution der Isonitrilliganden durch den Carbonylligand stattgefunden (s.

Gleichung 1.26).
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Gleichung 1.26: L = PiPr3

Auch wurde die Reaktivité der Komplexe trans-[Rh(C=CPh)(RNC)(PiPr3);] [R = 2,6-Xylyl
(10), CeHi1 (11), tBu (12)] gegeniber 2,6-Me,-CgH3sNC untersucht. Bel Zugabe einer
aquimolaren Menge von 2,6-Me,-CsH3NC zu entsprechenden Toluol-Lésungen von 10, 11
und 12 beobachtet man eine Farbénderung der Losung von Gelb nach Orange. Sowohl das
3p.NMR- as auch das *H-NMR-Spektrum zeigen in ale drei Falen stark verbreiterte
Signale. Ursache dafir sind maoglicherweise Austauschprozesse. Um dessen Existenz
nachzuweisen, wurde eine VT-NMR-Untersuchung durchgefihrt (s. Abbildung 1.8) fir die
Umsetzung von 10 mit 2,6-Mex-CgH3NC. Durch Verringerung der Messtemperatur sollte es

maoglich sein, den dynamischen Prozess, der in der Reaktionslsung vorliegt, einzufrieren.
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Abbildung 1.7: VT-**P-NMR der Resktionsmischung von trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-
CsH3NC)(PiPrs),] (10) mit einem Aquivalent 2,6-Me,-CgHsNCin dg-Toluol.

Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt bei 213 K ein Dublett bei § = 56.8 mit
einer RhP-Kopplungskonstante von 134.5 Hz und ein Singulett bei 6 = 20 fur nicht
koordiniertes Phosphan. Bel hoheren Temperaturen verbreitern sich die Signale und es
verschwindet die Resonanz des freien PiPrs. Ein @hnliches Verhalten haben Jones und
Mitarbeiter beobachtet. Lésungen der Chloro(isonitril)rhodium(l)-Komplexe des Typs trans-
[RhCI(MesCCH,NC)(PR'3),] (R = Me, Et, iPr) in CgDg in Gegenwart von Isonitril oder
Phosphan zeigen im 'H-NMR-Spektrum ebenfalls verbreiterte Signale, infolge eines
Austauschs.*? Die Anwesenheit nur eines Dubletts im *'P-NMR-Spektrum bei 213 K legt
die Vermutung nahe, dass ein Austausch von koordiniertem und freiem Phosphan stattfindet
(s. Gleichung 1.27).
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Gleichung 1.27

Beim Versuch, den Bis(isonitril)akinylrhodium(l)-Komplex durch die Entfernung des
Losungsmittels im Vakuum zu isolieren, erhdt man jedoch das Edukt trans-[Rh(C=
CPh)(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPrs),] (10) zurtick.

Um den Bis(isonitril)alkinylrhodium(l)-Komplex [Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CsH3NC)o(PiPr3)] zu
isolieren, sollte die Reaktionsmischung mit HBF, versetzt werden. Dabel sollte das
freigesetzte PiPr; zu [HPiPr3] BF,4 protoniert und dem Gleichgewicht entzogen werden. Dazu
wurde eine Losung von trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] (10) bei tiefer
Temperatur zunachst mit einem Aquivalent 2,6-Mex>-CgH3sNC versetzt, wobei eine
Farbéanderung von Gelb nach Orange auf die Einfihrung des Isonitrilliganden hinweist. Dann
wurde zu dieser Losung bei tiefer Temperatur ein Aquivalent HBF,; zugegeben. Nach
geeigneter Aufarbeitung erhdlit man einen orangebraunen Feststoff in guter Ausbeute (s.
Schema 1.8). Die Elementaranalyse und die NMR-spektroskopischen Daten zeigen, dass
nicht der gewtnschte Komplex [Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CsH3sNC)2(PiPrs3)], sondern der
kationische Komplex trans-[Rh(2,6-Me,-CgH3sNC)2(PiPr3)2] BF4 (17) gebildet wurde. Bel der
Umsetzung mit HBF, wird anstelle der Protonierung von PiPrs der Alkinylligand protoniert
und anschlief?end HC=CPh abgespaltet. Der gelbe Komplex 17, der kurzzeitig luftstabil ist,
|6st sich gut in Dichlormethan und Aceton, dagegen schlecht in Pentan, Ether und Benzol. Im
IR-Spektrum findet man eine Vaenzschwingung fur die beiden C=N-Einheiten bei v = 2091



cm’. Diese liegt um 44 cm™ zu hoherer Wellenzahl im Vergleich zu 10, was auf eine starke

Abnahme des n-Rickbindungsbeitrags deutet. Die BF4-Vaenzschwingung findet man bei v

= 1060 cm™.
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Schema 1.8: Versuch zur Isolierung des Komplexes [Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CsH3NC),(PiPr3)]
durch Protonierung des freien PiPrs.

/
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Im 3P-NMR-Spektrum wird fur die dquivalenten, trans-standigen Phosphanliganden ein
Dublett bel 6 = 52.3 mit einer Kopplungskonstanten J(RhP) = 117.0 Hz gefunden. Dieser
Wert stimmt mit Literaturwerten fir analoge kationische Komplexe des Typs trans
[Rh(CNCH,CMe3)»(PR3),]Cl (R = tBu, iPr) gut tiberein.[*?

Im *H-NMR-Spektrum findet man die Signale der para- und meta-H-Atomen von CgHs bei &
= 7.28-7.18 in Form eines Multipletts. Das Multiplett bei 6 = 2.39 ist den Methinprotonen
der Isopropylgruppen zuzuordnen. Die Methylprotonensignale der Isopropylgruppen
erscheinen bei & = 1.38 als ein Dublett von virtuellen Tripletts. Im **F-NMR-Spektrum wird
ein Singulett bei & =-152.9 beobachtet, das die Anwesenheit des BF, Anions anzeigt.



Da die Protonierung des freien Phosphans mit HBF,4 nicht erfolgreich war, war zu Giberlegen,
ob es durch eine Methylierung mit Trifluorsulfonatmethylester (MeSO3CF3) gelingen kdnnte.
Man erwartet, dass das Kation Me" selektiver als das Proton H* reagiert und weder das -C-
Kohlenstoffatom noch das Metallzentrum, sondern das Phosphan angreift. Die Umsetzung
von trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me>-CgH3NC)(PiPrs3),] (10) in Ether bei tiefer Temperatur zuerst
mit einer aquimolaren Menge von 2,6-Me,-CgH3zNC und dann mit MeSO3;CF3 (1:1) fuhrt zu
der Bildung eines braunen Feststoffes, der gut in Benzol, Toluol und Dichlormethan |6slich
ist, dagegen schlecht in Ether und Pentan. Die NMR-spektroskopische Untersuchung des
Feststoffes zeigt, dass es sich um ein Produktgemisch handelt, das die Verbindung 10 und
trans-[Rh(n'-0S(0),CF3)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPra);] (14) in einem Verhaltnis 9:2 enthélt.
Die Charakterisierung erfolgte durch Vergleich der spektroskopischen Daten (s. Schema 1.9).
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Schema 1.9: Versuch zur Isolierung des Komplexes [Rh(C=CPh)(2,6-Mex-CsH3NC),(PiPr3)]
durch Methylierung des freien PiPrs.



1.5.4. Synthese eines ein- und zwelkernigen Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-
Komplexes: Darstellung von trans-[{Rh(2,6-M e,-CsH3NC)(PiPr 3),} A n-1,4-
CeH4(C=C),}] (18) und trans[Rh(2,6-M e>-CgHsNC)(PiPr3),(1,4-C=CCgH,4C
=CH)] (19)

Es wirde schon erwéhnt, dass konjugierte Oligo- und Polymeren Gegenstand intensiver
Untersuchungen wegen ihrer Anwendung als Leiter,® Flussigkristalle® oder LED-
Vorstufen™®® (LED = light emitting diodes) in der Materialwissenschaft sind. Um die
physikalischen Eigenschaften der entsprechenden organischen Polymere zu modifizieren, hat
sich unter anderem die Einfiihrung von Ubergangsmetallen in eine Oligomerkette bewahrt. 1%
Im Hinblick auf die interessanten Eigenschaften von konjugierten Metallkomplex-Systemen
sollte die Synthese von zweikernigen Isonitril-Komplexen mit einer 1,4-Bis(ethinyl)benzol-
Einheit als Bricke zwischen der Metallzentren durchgefihrt werden. Dafir wurden alle drel
Methoden, die fur die Synthese der vorher beschriebenen einkernigen Alkinyl(isonitril)-

Komplexe entwickelt wurden, ausprobiert.

Bel der Synthese der einkernigen Chloro(vinyliden)-Komplexe war die Umsetzung von
trans-[RhCIl(=C=CHPh)(PiPrs3),] mit basischeren Isonitrilen wie CgH11NC und tBuNC in
Gegenwart einer Base erfolgreich. Ausgehend vom zwelkernigen Komplex trans-
[{ RhCI(PiPrs3)2} o p-1,4-CeHay(CH=C=),}] sollte dieselbe Reaktivitét zur Bildung von
zweikernigen Alkinyl(isonitril)-Komplexen des Typs trans-[{ Rh(RNC)(PiPr3),} A p-1,4-
CsH4(C=C),}] fuhren. Setzt man eine Losung des Komplexes trans-[{ RhCI(PiPrs).} o u-1,4-
CgH4(CH=C=),}] in Benzol mit einer &uimolaren Menge tBuNC in Gegenwart von NEt;
um, so kann eine Farbdnderung von Grinblau nach Orange beobachtet werden. Nach
geeigneter Aufarbeitung erhdt man einen orangefarbenen Feststoff, bei dem es sich jedoch

um ein Produktgemisch handelt (s. Gleichung 1.28).
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Gleichung 1.28: L = PiPr3

Im *'P-NM R-Spektrum findet man vier Dubletts bei & = 52.6 [J(RhP) = 136.7 Hz], & = 52.0
[J(RhP) = 136.3 Hz], & = 46.9 [J(RhP) = 129.6 Hz] und & = 39.6 [J(RhP) = 86.6 Hz] in
einem Verhdltnis von 4:2:1:2. Sowohl die chemische Verschiebung as auch die
Kopplungskonstanten der zwei ersten Signalen sind typisch fur Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-
Komplexe. Vermutlich handelt es sich um den gewtinschten zweikernigen Komplex trans-
[{ Rh(tBUNC)(PiPr3)2} of u-1,4-CgH4(C=C)2} ] sowie  um die  monosubstituierte
Alkinyl(isonitril)-Verbindung trans-[Rh(tBuNC)(1,4-C=CCgH,C=CH)(PiPrs),] (6 = 52.6 und
d = 52.0). Das dritte Signal be & = 46.9 wird dem Choro(isonitril)-Komplex trans-
[RhCI(tBUNC)(PiPrs),] zugeordnet, wahrend das Signal bei htherem Feld (8 = 39.6) nicht
identifiziert werden konnte.

Eine zwete Synthesestrategie liegt in der Reaktion von trans-[RhCI(2,6-Mex-
CgH3sNC)(PiPr3),] mit 1,4-CgH4(C=CL1i),. Daher wurde eine Lésung von trans-[RhCI(2,6-
Me,-CgH3NC)(PiPra),] in Ether bei -78°C mit einem halben Aquivalent 1,4-CgH4(C=CLi),
versetzt. Nach geeigneter Aufarbeitung erhdt man en gelbes Pulver, das wie im
vorangegangenen Fall durch NMR-Spektroskopie als ein Produktgemisch identifiziert wurde
(s. Gleichung 1.29).
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Gleichung 1.29: L = PiPr3

Im diesem Fall findet man im *P-NMR-Spektrum drei Dubletts. Zwei von ihnen liegen im
typischen Bereich von Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-Komplexen bei ca. 6 = 53.0 mit einer

RhP-K oppungskonstante von 134.3 Hz und das andere Dublett bei 6 = 48.0 mit einer RhP-



Kopplungskonstante von 127.2 Hz, das dem Edukt zugeordnet wird. Sie lassen sich weder
durch fraktionierende Kristallisation noch durch Chromatographie trennen.

Eine andere Mdglichkeit, um zweikernige Alkinyl(isonitril)-Komplexe darzustellen, ist die
Reaktion des Komplexes trans-[Rh(OH)(2,6-Me>-CgH3sNC)(PiPrs),] (9) mit Dialkinen. Wird
eine Lésung von 9 in Toluol bei tiefer Temperatur mit einem halben Aquivalent 1,4-CgHa(C=
CH), in Gegenwart von NaxCOj3 versetzt, isoliert man nach geeigneter Aufarbeitung trans-
[{ Rh(2,6-Mex-CeH3NC)(PiPrs3),} o u-1,4-CeHa(C=C),}] (18) in Form eines hell-braunen,
luftempfindlichen Feststoffs (s. Gleichung 1.30).

L : L L
1)
HO—Rh/—CE N — RNC—Rh/—CEC—Q—CEC—Rh/—CNR
7 g / /

18 L
Gleichung 1.30: i) 1/2 Ag. 1,4-CsH4(C=CH),, NaoCOs; L = PiPr3; R = 2,6-Me,-CeH3

Die Zusammensetzung des zwelkernigen Komplexes 18, der gut in Benzol und
Dichlormethan und méal3ig in Pentan und Aceton léslich ist, wird durch eine korrekte CHN-
Anayse bestétigt. Das IR-Spektrum zeigt zwei Schwingungsbanden bei v = 2034 und 2007
cm?, die der CN-Einheit zugeordnet werden. Das Fehlen einer Bande in dem fir C=C-
Vaenzschwingungen charakteristischen Bereich ist ein erster Hinwels auf das Vorliegen
einer zweikernigen Komplexstruktur mit einer Diakinyl-verbriickenden Einheit. Im 3'P-
NMR-Spektrum findet man ein Dublett mit der fir diese Verbindungsklasse typischen
Verschiebung von & = 53.0 [J(RhP) = 134.8 Hz]. Das *H-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett
fur die aromatischen Protonen von CgH,4, damit wird die Cy-Symmetrie der Verbindung
nachgewiesen. Die Signale der C,- und Cp-Atome der Alkinylgruppe erscheinen im °C-
NMR-Spektrum jeweils als Dublett von Tripletts bei 6 = 135.2 [J(RhC) = 40.5, J(PC) = 21.0
Hz] und & = 119.4 [J(RhC) = 11.1, J(PC) = 3.7 Hz]. Das Signa des CN-Kohlenstoffatoms

konnte nicht lokalisiert werden.

Dariiberhinaus ware die Darstellung eines Dialkinylrhodium(l)-Komplexes des Typs [M]-C=
CCeH4C=CH; [M] = trans[Rh(2,6-Me,-CsH3sNC)(PiPr3),] sehr interessant, der eine freie

Acetylen-Einheit besitzt. So hédtte man einen idealen Baustein zum Aufbau von



unsymmetrischen  zweikernigen Komplexen des Typs trans[{Rh(2,6-Me,-
CeHsNC)(PiPrs)2} (1-1,4-C=CCsH4C=C){M}] ({ M} = Metallfragment) zur Verfligung.

Ein erster Versuch zur Synthese eines solchen Dialkinyl-Komplexes war die Umsetzung des
Komplexes trans-[RhCI(2,6-Me,-C¢HsNC)(PiPrs),] mit einem kleinen Uberschuss 1,4-HC=
CCeH4C=CLi. Nach geeigneter Aufarbeitung erhdt man einen gelben Festoff, der nach
spektroskopischen Untersuchungen as ein Produktgemisch identifiziert wurde, dessen
Hauptanteil nicht umgesetztes Edukt ist. Die Verwendung einer grof3eren Menge 1,4-HC=
CCgH4C=CLi andert das Ergebnis nicht (s. Gleichung 1.31).

L 1,4-HC=CCgH,C=CLi _
Cl—RhH—C=N »  Produktgemisch
’ Ether, -78°C

Gleichung 1.31: L = PiPr3

Die tropfenweise Zugabe einer Ldsung von trans-[Rh(OH)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3)2] (9) in
Pentan zu einer guimolaren Losung von 1,4-CgH4(C=CH), in Pentan in Gegenwart von
NaCO; fuhrt nach geeigneter Aufarbeitung zur Isolierung eines hellbraunen Feststoffs, der
durch NMR- und IR-spektroskopische Daten ads trans[Rh(2,6-Me>-CsH3NC)(1,4-C=
CCeH4C=CH)(PiPr3),] (19) identifiziert wurde(s. Gleichung 1.32). Bel der Reaktion entsteht
in geringen Mengen (< 5%) das Nebenprodukt trans-[{ Rh(2,6-Mex-Ce¢H3NC)(PiPr3)2} o 1-
1,4-CsH4(C=C),}] (18), das weder durch fraktionierende Kristallisation oder durch
Saulenchromatographie abgetrennt werden kann, und somit eine elementaranalytische
Charakterisierung von 19 nicht erlaubt. Die Verbindung 19, die kurzzeitig luftstabil ist, 6st
sich méaldig in Pentan und Aceton und sehr gut in Benzol.
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Gleichung 1.32: L = PiPr3; R = 2,6-Mey,-CgH3z



Die UV-Vis-Absorptionsbanden des Komplexes 18 sind zusammen mit denen der Komplexe
10und 19 in Tabelle 1.3 aufgelistet.

KompleX A, M
0 480, 411

\\\\\\\\\\\\\\\\\\ TR 356, 301

\\\\\\\\\\\\\\\\\\ TR 374, 309

Tabelle 1.3: UV-Vis-Absorptionsbanden von 10, 18 und 19 in CH.Cl..

Die UV-Vis-Spektren der Komplexe 18 und 19 zeigen zwel Absorptionsbanden im Bereich
von A = 301-374 nm, die im selben Bereich wie die von Komplexen des Typs trans-
[RhCI(RNC)(PiPr3);] (R = 2,6-Xylyl, neopentyl)*? liegen. Das UV-Vis-Spektrum von 10
zeigt zwei Absorptionsbanden bei A = 480 und 411 nm, die im Vergleich zu den
entsprechenden Absorptionen von 18 und 19 deutlich zu hdoherer Wellenlange (energiedrmer)

verschoben sind, was auf eine gréfdere Konjugation im Komplex 10 hinweist.

Im IR-Spektrum findet man die Banden der C=C-Valenzschwingungen bel v = 2122 und
1947 cm™ und die Banden der C=N-Valenzschwingungen bei v = 2090 und 2035 cm™.
Obwohl man zwei verschiedene Signale fur die C=C-Einheit beobachtet, konnte keine C—H-
Vaenzschwingung lokalisiert werden. Das *P-NMR-Spektrum zeigt das fir derartige
Verbindungen typische Dublett bei § = 52.9 [J(RhP) = 132.2 Hz]. Im *H-NMR-Spektrum
findet man zwei Dubletts fir die aromatischen Protonen bei 6 = 7.43 und 6 = 7.34 mit einer
Kopplungskonstante von jeweils 8.2 Hz und ein Singulett bel 6 = 2.76, das dem =CH-Proton
zugeordnet wird. Mit diesen drei spektroskopischen Parametern wird die unsymmetrische
Dialkinyleinheit in dem Komplex nachgewiesen. Im *C-NMR-Spektrum erscheinen die
Signale fur die Kohlenstoffatome der internen C-C-Dreifachbindung bel 6 = 135.0 [J(RhC) =
44.5, J(PC) = 22.2 Hz] und 6 = 119.4 [J(RhC) = 12.4, J(PC) = 3.6 Hz] jewseils infolge von
Rh-C- und P-C-Kopplungen als Dublett von Tripletts. Die Singulettsignale bei 5 = 84.8 und

d = 77.5 sind den Kohlenstoffatomen der terminalen C-C-Dreifachbindung zuzuordnen.



1.5.5. Darstellung zweikerniger Isonitrilrhodium(l)-Komplexe mit einer
1,3-CgH4(NC),-Einheit als verbrtickender Ligand

Eine andere Strategie um zweikernige Isonitrilkomplexe herzustellen ist die Verwendung
von Diisonitrilen. Wie schon erwahnt und in der Arbeit von W. D. Jones und Mitarbeitern
beschrieben wurde, fuhrt die Zugabe von Isonitrilen zu einer Lésung des Dimeren [Rh(p-
CH(PiPrs3)2]2 zur Bildung der entsprechenden Chloro(isonitril)-Komplexe des Typs trans-
[RhCI(RNC)(PiPr3)2]. In Anlehnung an diese Synthese sollte unter Verwendung einer
geeigneten Bis(isonitril)-Verbindung wie 1,3-CgH4(NC), die Darstellung des zweikernigen
Chloro(isonitril)-Komplexes trans-[{ RhCl(PiPrs)2} o u-1,3-CeHa(NC)2} | erfolgen.

Zu einer Losung der sehr reaktiven Spezies [Rh(u-Cl)(PiPr3);]2 in Pentan wird eine Losung
einer aquimolaren Menge 1,3-CgH4(NC), in Ether zugetropft. Man beobachtet hierbel eine
graduelle Farbadnderung des Reaktionsgemisches von Dunkelviolett nach Gelb. Nach
geeigneter Aufarbeitung erhdt man einen gelben Feststoff, der in Benzol und Dichlormethan
gut, dagegen in Pentan schlecht |6dlich ist (s. Gleichung 1.33). Die Zusammensetzung von
[{RhCI(PiPrs3)2} o 1-1,3-CeHa(NC)2} | (20) wird durch eine korrekte Elementaranalyse sowie
durch massenspektrometrische Daten bestétigt.
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Gleichung 1.33: L = PiPr3

Im IR-Spektrum findet man ein sehr breites Signal bei v = 1935-2035 cm™ (vs) und noch
eines bei v= 2041 (m) cm™, die den CN-Schwingungen zugeordnet sind. Im *P-NMR-
Spektrum beobachtet man fir die beiden trans-standigen Phosphanliganden ein Dublett bel 6
= 475 mit einer Kopplungskonstante von J(RhP) = 127.2 Hz. Diese Daten sind in
Uberstimmung mit denen der entsprechenden einkernigen Chloro(isonitril)rhodium(l)-
Verbindungen.!*? Im *H-NMR-Spektrum findet man ein Multiplett bei § = 7.20-6.70 fir die
aromatischen Protonen. Im **C-NMR-Spektrum findet man ein Dublett von Tripletts bei & =



166.4 mit **C-'®*Rh- und **C-*'P-K opplungskonstanten von 72.6 und 16.5 Hz fir die CN-
Kohlenstoffatome.

1.5.5.1. Kristallstrukturanalyse von trans-[{ RhCI(PiPr3),} »{ u-1,3-CsH4(NC),} ]
(20)

Um genaue Informationen Uber die Bindungsverhdltnisse zu erhaten, wurde von C.D.
Brandt eine Rontgenstrukturanalyse von 20 durchgefuihrt. Geeignete Einkristalle bilden sich
beim AbkUhlen einer gesdttigten Losung von 20 in Pentan auf 5°C. Das Ergebnis der
Untersuchung ist in Abbildung 1.8 wiedergegeben, ausgewdhlte Bindungslangen bzw. -
winkel sind in den Tabellen 1.4 und 1.5 zusammengefasst. Die Verbindung kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe C-1 (Nr. 15), Z = 4. Die Elementarzelle besitzt folgende
Parameter: a= 18.586(4) A, b = 12.289(3) A, ¢ = 23.669(5) A, a. = 90°, p = 104.72(3)°, vy =
90°, V = 5228.6(18) A°, dye. = 1.328 mg/m®, p = 0.886 mm™.



Abb. 1.8: Molekulstruktur von 20 im Kristall (SCHAKAL-Plot).

Die beiden Rhodiumzentren in 20 besitzen eine nahezu idedle quadratisch-planare
K oordinationsgeometrie mit jeweils zwei trans-sténdigen Phosphanliganden, wie die Winkel
P1-Rh-P2 von 178.27(3)° und CI-Rh1-C1 von 178.42(10)° belegen. Auch der Metall-
Isonitril-Bindung ist anndhernd linear, der Winkel Rh-C1-N1 betrégt 175.0(3)°. Der Winkel
C1-N1-C2 betragt 152.4(3)° und ist kleiner als der von einkernigen Chloro(isonitril)-
Komplexen trans-[RhCI(RNC)(PiPr3);] [R = 2,6-Xylyl (180.0°), MesCCH, (166.8(4)°)]
ist.[*”! Das bedeutet, dass ein starkerer Riickbindungsanteil im Komplex 20 von Metall zum
CN-Kohlenstoffatom und mehr ,, sp*-Charakter am N-Atom (I1) vorliegt (s. Abbildung 1.9).

e @ (1]
M—C=N—R - |V|=C=N\
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Abb. 1.9: Grenzstrukturen von Metallisonitrilen.



Die Abstdnde Rh1-C1 mit 1.803(3) A und C1-N1 mit 1.206(4) A liegen in dem fir
strukturverwandte Verbindungen gefundenen Bereich? und bediirfen daher keiner

eingehenden Erlauterung.

Rh1-C1 1.803(3)
Rh1-P2 2.3349(10)
Rh1-P1 2.3469(10)
Rh1-Cl 2.3734(9)
N1-C1 1.206(4)

Tabelle 1.4: Ausgewahlte Bindungslangen [A] von 20

P1-Rh1-P2 178.27(3) C1-Rh1-P1 90.05(9)
P1-Rh1-Ci1 89.24(3) C1-Rh1-P2 88.40(9)
P2-Rh1-Ci1 92.29(3) Rh-C1-N1 175.0(3)
C1-Rh1-CI1 178.42(10) C1-N1-C2 152.4(3)

Tabelle 1.5: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] von 20

1.5.5.2. Darstellung des dimeren lodo(isonitril)rhodium(l)-Komplexes trans-
[{RhI(PiPrs)z} o{ n-1,3-CeHa(NC)2} ] (21)

Ein Austausch des Chloroliganden in trans-[RhCI(R)(PiPrs3);] (R = Carben, Vinyliden,
Allenyliden) gegen einen lodoliganden ist bereits bekannt.™ Setzt man eine Losung des
Komplexes trans-[{ RhCI(PiPr3)2} o{ n-1,3-CeHa(NC)2} ] (20) in Aceton mit einem grof3en
Uberschuss Kaliumiodid um, so beobachtet man eine Farbvertiefung der gelben
Reaktionddsung. Nach geeigneter Aufarbeitung erhdlt man die lodo-Verbindung trans-
[{RhI(PiPr3)2} o 1-1,3-CeHa(NC)2} ] (21) in quantitativer Ausbeute (s. Gleichung 1.34). Die
Zusammensetzung des Komplexes 21 wird durch eine korrekte CHN-Analyse abgesichert.
Im IR-Spektrum findet man zwei Banden bei v = 2035 (vs), 2001 (vs) cm™ fir die CN-
Einheit. Das >*P-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei & = 455 mit einer
K opplungskonstante von J(RhP) = 122.1 Hz.
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Gleichung 1.34: L = PiPrs3

Diese Konstante ist etwa um 5 Hz kleiner als die vom analogen Chloro(isonitril)-Komplex
20. Der Grund dafir ist vermutlich die schwéchere n-Donorfahigkeit des lodoliganden.®” Im
13C-NMR-Spektrum beobachtet man das Signal der CN-Kohlenstoffatome bei & = 163.1 as
Dublett von Tripletts mit den *C-'®Rh- und **C-*'P-K opplungskonstanten von 75.3 bzw.
15.8 Hz.

1.5.5.3. Umsetzung von trans-[{ RhCI(PiPrs3),} A u-1,3-CeHa(NC)o}] (20) mit
PhC=CLIi

Bereits in 1.5.3 wurde beschrieben, dass einer der Synthesewege der Verbindung trans-
[Rh(C=CPh)(2,6-Me>-CsH3sNC)(PiPrs),] (10) die Reaktion des Chloro(isonitril)-Komplexes
mit einem Aquivalent PhC=CLi ist. Dieselbe Resktion wurde mit dem zweikernigen
Chloro(isonitril)-Komplex geprift. Setzt man eine Losung von trans-[{ RhCI(PiPrs)2} of p-
1,3-CsH4(NC)2}] (20) in Ether bel tiefer Temperatur mit einer &quimolaren Menge PhC=CL.i
um, so beobachtet man eine Farbanderung von Gelb nach Orange. Nach geeigneter
Aufarbeitung erhdt man den Komplex trans-[{ Rh(C=CPh)(PiPr3),} oA n-1,3-CsHa(NC)2} ]
(22) in quantitativer Ausbeute (s. Gleichung 1.35).
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Gleichung 1.35: L = PiPr3

Die Zusammensetzung des Komplexes 22, der gut in Benzol, Dichlormethan und
Tetrahydrofuran l6glich ist, dagegen maidig in Ether und Pentan, wird durch eine korrekte
Elementaranalyse bestétigt. Im IR-Spektrum findet man eine breite Absorption fur die CN-
Valenzschwingung bei v = 2013 cm™. Das *'P-NMR-Spektrum zeigt das erwartete Dublett
bei & = 53.0 mit einer Kopplung J(RhP) = 132.3 Hz. Im *C-NMR-Spektrum findet man drei
Dubletts von Tripletts bei 6=173.1, 130.6 und 112.1, die den CN-, C,- und Cg-
Kohlenstoffatomen entsprechen. Bemerkenswert ist die Lage des Signas des CN-
Kohlenstoffatoms, die aufgrund des kleineren n-Donorcharakters der Phenylacetylideinheit
tieffeldverschoben im Vergleich zu dem entsprechenden Signal in den Chloro- (5 = 166.4)

und lodo-Komplexen (6 = 163.1) erscheint.



2. Synthese und Reaktivitdt von zweikernigen Alkinyl- und
Vinylideniridium(l)-Komplexen

Wie bereits in Kapitel 1 erwdhnt, sind im Gegensatz zu den Chloro(vinyliden)rhodium(l)-
Komplexen des Typs trans-[RhClI(=C=CHR)(PiPr3);] nur wenige Beispiele derartiger
Komplexe mit Hydroxid und Fluorid als Liganden bekannt. Betrachtet man die Chemie der
Vinyliden-Komplexe des Iridiums(l), so stellt man fest, dass ebenfalls nur wenige
Hydroxo(vinyliden)iridium(l)-Komplexe des Typs trans-[Ir(OH)(=C=CHR)(PiPr3),] (R = H,
Me, Ph, CO,Me) und nur ein Fluoro(vinyliden)-Komplex der Zusammensetzung trans-
[IrFF(=C=CHPh)(PiPrs),] von A. Hohn bzw. K. Ilg dargestellt wurden.?®¢ 2501 wyje
Untersuchungen zur Reaktivitét von trans-[Ir(OH)(=C=CHPh)(PiPrs),] gegentber 1-Alkinen
(RC=CH; R = Ph, CO;Me) gezeigt haben, bilden sich hiebe die
Alkinyl(vinyliden)iridium(l)-Komplexe trans-[Ir(C=CR)(=C=CHPh)(PiPr3);] (R = Ph,
CO,Me). Angemerkt sel, dass die Reaktion des Komplexes trans-[IrF(=C=CHPh)(PiPr3),]
mit stannylierten Alkinen noch nicht untersucht wurde. Im Falle von zweikernigen
Vinylideniridium(l)-Komplexen findet man zwar beispielsweise den
Chloro(vinyliden)iridium(l)-Komplex  trans-[{ IrCI(PiPr3)2} o p-1,4-CeHa(CSIMes=C=),} ],
der in der eigenen Arbeitsgruppe von R. Lass dargestellt wurde,™ aber analoge Hydroxo-
und Fluoro(vinyliden)iridium(l)-Komplexe sind bislang nicht bekannt.

Daher sollte die Synthese von zwei- und dreikernigen Vinylideniridium(l)-Komplexen des
Typs trans[{IrX(PiPr3)2}2{ u-1,4-CsHa(CH=C=),}] bzw. trans[{IrX(PiPrs)s}s{p-1,3,5-
CgH3(CH=C=)3}] (X = OH, F) sowie deren Reaktivitdt gegentber terminalen und
stannylierten Alkinen untersucht werden.

Die ersten Vinylideniridium(l)-Komplexe trans-[IrCI(=C=CHR)(PiPr3);]"?**™ %4 (R = Me,
Ph) wurden von A. H6hn durch Umsetzung des aus dem dimeren Cyclooctenkomplex und
vier Aquivalenten PiPr3 gebildeten Adduktes [IrCl(CgH14)(PiPrs)2]? mit 1-Alkinen die tiber
n-Alkinverbindungen trans-[IrCI(HC=CR)(PiPrs),] (R = Me, Ph) und die Alkinyl(hydrido)-
Zwischenstufen [IrHCI(C=CR)(PiPrs),] synthetisiert.

In der Folgezeit sind aternative Routen entwickelt worden, um Vinylideniridium(l)-
Komplexe herzustellen. Zu ihnen gehort die Umsetzung von [IrH,Cl(PiPrs),]?%" ¢ mit den

gewilnschten Alkinen, die unter Abspaltung von Wasserstoff die funffach koordinierten



Alkinyl(hydrido)-Komplexe bilden. Sie tautomerisieren unter Erwérmung oder Bestrahlung
zu den Vinyliden-K omplexen. Die Reaktion von [IrCl(CgH14)(PiPr3)2] mit RC=CSiMes; flihrt
ebenfals direkten Darstellung trans-
[IrCI{=C=C(SiMe3)R} (PiPrs);] (R = Ph, Me, nBu, SiMe;, CH,OH, CMe,0SiMes).* Ein
weiterer Syntheseweg, Vinylideniridium(l)-Komplexe darzustellen, ist die Umsetzung von
[IrCl(CgH14)(PiPr3),] mit CICH=CRR’ (R, R’ = Alkyl, Aryl) unter Zusatz von elementarem
Natrium (s. Schema 2.1). % &1

zur der
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Schema 2.1: Darstellungsmethoden von Vinylideniridium(l)-Komplexen.

Aul¥erdem wurde von R. Lass die Umsetzung des Dihydrido-Komplexes [IrH,Cl(PiPrs),] mit
HC=C-C=CH zur Bildung der zweikernigen Verbindung [{IrHCI(PiPr3)2} 2(pH-C=C-C=C)]



beschrieben. Ausgehend von dieser Methode sollten die Verbindungen des Typs trans-
[{IrX(PiPrs)2} o p-1,4-CeHa(CH=C=),}] (X = OH, F) dargestellt werden.

2.1. Darstellung von [{Ir HCI(PiPr3),}o{i-1,4-CeH4(C=C),}] (23)

Eine Losung des Komplexes [IrH,CI(PiPr3);] in Pentan wurde bel -78°C mit einem halben
Aquivalent von 1,4-CgH4(C=CH), versetzt. Ein Farbumschlag von Gelb nach Rot weist auf
die Bildung des Komplexes [{ITHCI(PiPr3)2} o u-1,4-CsHy(C=C)2}] (23) hin, der nach

entsprechender Aufarbeitung in sehr guter Ausbeute isoliert werden kann.
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Gleichung 2.1: L = PiPr3

Die Zusammensetzung des Komplexes 23, der sich gut in Benzol, Toluol und
Dichlormethan, dagegen schlecht in Pentan 10st, wurde sowohl durch elementaranalytische,
spektroskopische as auch durch massenspektrometrische Daten nachgewiesen. Im IR-
Spektrum findet man eine Absorptionsbande bei v = 2080 cm™, die der Streckschwingung
der C=C-Dreifachbindung zuzuordnen ist. Das **P-NMR-Spektrum zeigt nur ein Singulett
bei 6 = 38.3, was auf die trans-Anordnung der Phosphanliganden und die Symmetrie von 23
hindeutet. Das *H-NMR-Spektrum zeigt im Hochfeldbereich ein Triplett bei & = -43.56 mit
einer PH-Kopplungskonstanten von 12.1 Hz, dessen Werte gut mit den bekannten
Hydridresonanzen  von  funffach-koordinierten  Alkinyl(hydrido)-Komplexen  der
Zusammensetzung [IrHCI(C=CR)(PiPrs),]?> %2 34 {bereinstimmen. Firr die Protonen der
CsH4-Gruppe beobachtet man nur ein Singulett bei 6 = 6.90, was mit der Symmetrie des
Komplexes 23 in Einklang steht. Im **C-NM R-Spektrum beobachtet man ein Triplett bei & =
82.1 mit einer RhP-Kopplungskonstante von 3.8 Hz, das dem Cg-Alkinyl-Kohlenstoffatom
zugeordnet werden kann. Das Signal des a-Alkinylkohlenstoffatomes konnte nicht lokalisiert

werden.



2.1.1. Versuche zur Isomerisierung von [{ ITHCI(PiPr3),} »{ 1-1,4-CsH4(C=C),} |
(23): Darstellung von trans-[{ IrCI(PiPr3),} o{ 1-1,4-CeH4(CH=C=),} ] (24)

Es bieten sich im allgemeinen zwei unterschiedliche Strategien fUr die Isomerisierung einer
Alkinyl(hydrido)-Verbindung zu einem Vinyliden-Komplex an. Eine Moglichkeit besteht im
vorsichtigen Erwarmen und die andere in der Bestrahlung® einer Alkinyl(hydrido)-
Verbindung in Lésung mit UV-Lampe. Kinetische Messungen zur thermischen Umlagerung
von [IrHCI(C=CPh)(PiPr3),] in die isomere Vinylidenspezies trans-[IrCl(=C=CHPh)(PiPrs3),]
ergaben kein eindeutiges Ergebnis;, es wurden jedoch Hinweise auf eine Kinetik hoherer
Ordnung gefunden, die einer intermolekularen Wasserstoffibertragung entspréche. Obwohl
der Mechanismus dieser Umlagerung durch photochemische Induktion bislang noch
ungeklart ist, deuten kinetische Messungen in diesem Fall jedoch auf eine Reaktion erster
Ordnung hin.!*®

Eine Losung der Verbindung [{ IrHCI(PiPrs),} o{ u-1,4-CeH4(C=C),}] (23) in Benzol wurde
12 h mit UV-Licht bestrahlt, wobei laut *H-NMR- und *!P-NMR-Untersuchungen der
Ldsung ausschliefdlich Zersetzungsprodukte erhalten wurden. Versuche die Umlagerung auf

thermischen Wege hervorzurufen blieben ebenfalls erfolglos (s. Gleichung 2.2).
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Gleichung 2.2: L = PiPr;

Aufgrund  der Darstellung  von Carbin-Komplexen des Typs trans
[IrCl(=CCH2R)(PiPr3),]BF4 (R = H, Me, Ph) durch Umsetzung von Vinyliden-Komplexen
des Typs trans-[IrCl(=C=CHR)(PiPrs),] mit HBF,*? (s. Abbildung 1.5) wurde in Betracht
gezogen, dass durch eine Protonierung/Deprotonierung des Komplexes [{ ITHCI(PiPrs)2} A p-
1,4-CsH4(C=C)2}] (23) der gewinschte Vinyliden-Komplex trans-[{IrCI(PiPr3).}{ p-1,4-
CsH4(CH=C=),}] gebildet werden konnte. Wird eine Lésung von 23 in Dichlormethan bei -

78°C mit einem kleinen Uberschuss an HBF, versetzt, so beobachtet man eine Farbanderung



des Reaktionsgemisches von Rot nach Violett. Hierbei wird die Bildung des kationischen
Carbin-Komplexes trans-[{ IrCl(PiPrs)2} o u-1,4-CeHa(CH.C=)2} ] 2BF,  angenommen  (s.
Gleichung 2.3). Das Auftreten eines Singuletts bei & = 56.2 im *'P-NMR-Spektrum der
Reaktions 6sung in CD,Cl, bestétigt diese Annahme, denn die chemische Verschiebung istin
guter Ubereinstimmung mit der in trans-[IrCl(=CCHR)(PiPrs),] BF4.*? Nach 1 h Riihren bei
Raumtemperatur wurde diese Lésung mit einem Uberschuss von NEt; versetzt. Nach
geeigneter Aufarbeitung erhd@lt man in ener relativ geringen Ausbeute von 35% den
gewilnschten Vinylideniridium(l)-Komplex trans-[{ IrCI(PiPr3)2} o{ u-1,4-CsHa(CH=C=),}]
(24) (s. Gleichung 2.3).
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Gleichung 2.3: L = PiPr;

Um die Ausbeute zu erhéhen, wurde die Isomerisierung des Komplexes 23 weiter untersucht.
Beim Versuch zur Darstellung des dreikernigen Hydrido(alkinyl)iridium(l)-Komplexes, der
als nachstes beschrieben wird, wurde bel der Aufarbeitung beobachtet, dass die dreikernige
Hydrido(alkinyl)iridium(l)-Vorstufe auf der chromatographischen Séule (Al,Os neutral,
Aktivitdtsstufe V) zu dem entsprechenden Vinyliden-Dreikernkomplex isomerisiert. Dies
stellt eine interessante Methode dar, die neben der Umlagerung von Verbindungen des Typs
[IrTHCI(C=CPh)(PiPr3);] (R = Ph, CO.Me, Me) in entsprechende Vinyliden-Komplexe mit
katalytischen Mengen von starken protischen Sduren wie H,SO, oder HBF; in einem
weiteren Versuch zur Isomerisierung des Komplexes 23 ausgenutzt werden sollte. 5 8
Wird eine Losung des Komplexes 23 in Dichlormethan bei Raumtemperatur mit einer

Uberschissigen Menge Al O3 (sauer, Aktivitdtsstufe 1) versetzt, so beobachtet man eine



Farbéanderung von Rot nach Violett. Nach geeigneter Aufarbeitung erhdt man einen violetten
Feststoff in guter Ausbeute, der al's Komplex 24 identifiziert wird (s. Gleichung 2.4).
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Gleichung 2.4: L = PiPr;

Hier findet wahrscheinlich eine sdurekatalysierte Umlagerung statt. Man erkennt eine
Anaogie zur Bildung von Mangan-, Ruthenium- oder Eisenvinyliden-Komplexen durch
Protonierung oder Alkylierung von Verbindungen des Typs [M(C=CR)L,] (M = Mn, Ru,
Fe);[*® der Mechanismus (dieser siurekatalysierte Umlagerung) verlauft Gber einen
elektrophilen Angriff von H* an das B-C-Atom der Alkinyl-Einheit gefolgt von einer
Deprotonierung des Ubergangsmetal latoms.

Die Zusammensetzung der Verbindung 24 wird durch eine korrekte Elementaranalyse sowie
das Auftreten des Molekilionpeaks im Massenspektrum bestétigt. Der Komplex 16st sich gut
in Methanol, Ether, Dichlormethan und Benzol, dagegen schlecht in Pentan, Hexan und
Aceton. Die C=C-Streckschwingung bei v = 1626 cm™ im IR-Spektrum zeigt das Vorliegen
der Vinylideneinheit. Im UV-Vis-Spektrum in CH)Cl, erscheint die intensivste
Absorptionsbande bei & = 417 nm und zwel weniger intensive Absorptionsbanden bei A =
535 und ca. A = 593 nm. Das **P-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei & = 31.0. Im *H-
NMR-Spektrum erscheint die Resonanz der beiden Vinylidenprotonen in Form eines
Tripletts bei & =-2.96 mit einer PH-Kopplungskonstante von 2.5 Hz. Man findet nur ein
Singulett fur die aromatischen Protonen der CgHs-Einhelt bei 6= 6.84, was mit der
Symmetrie des Molekiils in Ubereinstimmung steht. Im *3C-NM R-Spektrum findet man zwei
Tripletts bel 6 = 265.4 und 6 = 109.8 mit einer PC-Kopplungskonstante von 12.1 Hz und 3.0



Hz, welche jeweils den o-C- und B-C-Kohlenstoffatomen der C=C-Einheit zugeordnet

werden.

2.2. Versuch zur Darstellung von [ITHCI(1,4-C=CC¢H4C=CH)(PiPr3),]

Die Untersuchung der Reaktion des Komplexes [IrH,Cl(PiPr3),] mit einer stdchiometrischen
Menge an 1,4-CgH4(C=CH), war sehr interessant, denn damit kénnte man einen einkernigen
Hydrido(alkinyl)iridium(l)-Komplex gewinnen, der noch eine zur Koordination an en
weiteres Metallfragment beféhigte freie C-C-Dreifachbindung besitzt. Damit wéare die
Synthese von unsymmetrischen zweikernigen Komplexen realisierbar. Der von R. Lass im
eigenen Arbeitskreis synthetisierte Komplex trans-[1IrCl(PiPr3).{ 1,4-
CsH4(C=CSiMes3)(=C=CSiMes)}] weist beispielsweise genau dieses Merkmal auf.

Eine Losung des Komplexes [IrH2Cl(PiPr3),] in Hexan wird bei -10°C zu einer Ldsung einer
stéchiometrischen Menge an 1,4-CgH4(C=CH), zugetropft, wobei man einen Farbumschlag
von Orange nach Rotbraun beobachten kann. Nach geeigneter Aufarbeitung erhdt man einen
braunen Feststoff. Die H-NMR-, *P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen des
Feststoffes zeigen das Vorliegen eines Produktgemisches (s. Gleichung 2.5).

Da Versuche zur Deslylierung des von R Lass dargestellten Komplexes trans-
[IrCl(=C=CH-C=CSiIMe&3)(PiPr3),] nicht zum Erfolg gefuhrt haben, wurde die Reaktion von
[IrtH,CI(PiPr3),] mit einem Aquivalent 1-(Trimethylsilyl)ethinyl-4-ethinylbenzol nicht
durchgefihrt.
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Gleichung 2.5: L = PiPr;
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2.3. Versuch zur Darstellung von [{IrHCI(PiPr3),}x{p-1,3,5-CgH 4(C=C)3}]

Ein interessanter Aspekt war die Untersuchung von Synthesestrategien zu dreikernigen
Alkinyliridium(l)-Komplexen, um eine weitere Ausdehnung des delokalisierten =-
Elektronensystems, wie es in den zweikernigen Alkinyl- und Vinyliden-Komplexen (23, 24)

vorliegt, zu erzielen.

Versetzt man eine Lésung von [IrH.CI(PiPrs);] in Hexan bel -78°C mit einem drittel
Aquivalent 1,3,5-Tris(ethinyl)benzol, so kann spontan eine Farbanderung des
Reaktionsgemisches von Orange nach Rot beobachtet werden. Nach geeigneter Aufarbeitung
isoliert man einen roten Feststoff, der in allen gebrauchlichen organischen Ldsungsmittel
sehr gut 16dlich ist. Die spektroskopischen Untersuchungen des Feststoffs weisen jedoch auf
ein Produktgemisch hin (s. Gleichung 2.6). Im 3P-NMR-Spektrum beobachtet man zwei
Singuletts: ein breites bei 6 = 39.5, das dem dreikernigen Hydrido(alkinyl)iridium(l)-
Komplex und einem nicht identifizierten Nebenprodukt zugeordnet werden kann, und ein
anderes bei & = 54.8, das dem Edukt entspricht. Die Zuordnung der **P-NMR-Signale wird
durch das Auftreten von Tripletts, im *H-NMR-Spektrum bei & = -32.3 (Edukt) und & = -43.2
(typisch fur Hydrido(alkinyl)iridium(l)-Komplexe) unterstiitzt. Alle Versuche zur Trennung
der  Produkte durch fraktionierende Kristalisation sind wegen  dhnlicher
Loslichkeitseligenschaften nicht gelungen.

Beim Versuch der Trennung der Produkte durch Sdulenchromatographie (Alox neutral,
Aktivitétsstufe V) mit einem Losungsmittelsgemisch aus Benzol/Hexan (1:3) konnte man
eine Farbanderung der Bande von Rot nach Violett beobachten. Das Eluat der violetten
Fraktion wurde vom Solvens befreit und spektroskopisch untersucht. Im *P-NM R-Spektrum
beobachtet man nunmehr drei Singuletts bei & = 32.1, 31.9 und 31.8 und im *H-NMR-
Spektrum zwel Tripletts bei 6 = -2.97 und -3.05. Die letzten beiden Signale und das Fehlen
des Hydrido-Signals (6 = -43.2) deuten auf eine Alkinyl-Vinyliden-lsomerisierung hin. Aus
diesem Grund kann man angenehmen, dass das breites Signal bei § = 39.5 im *P-NMR-
Spektrum des Reaktionsgemisches eines oder mehrere Hydrido(alkinyl)iridium(l)-Komplexe
entspricht.
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Gleichung 2.6: L = PiPr;

2.4. Austausch des Chloroliganden gegen anionische Liganden

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Reaktivitdt der analogen Hydroxo- und
Fluoro-Verbindungen des zweikernigen Chloro(vinyliden)iridium(l)-Komplexes gegentber
terminalen und stannylierten Alkinen beschrieben. Wie schon in der Einleitung erlautert, sind
diese Komplexe ein interessanter Untersuchungsgegenstand aufgrund der hohen Reaktivitét
der X—Ir-Bindung (X = F, OH).

S0 ist bekannt, dass Komplexe des Typs trans-[MCI(=C=CRR’)(PiPr3);] (M = Rh, Ir; R = H,
SiMe;; R* = Alkyl, Aryl) durch die trans-Anordnung des Chloroliganden als n-Donor zum
Vinyliden als starker n-Akzeptorligand sehr stabil sind. Diese Stabilisierung bewirkt eine
Verringerung der Reaktivitdt. Deshalb ist der Austausch des Chloroliganden gegen solche
Anionen, die bessere Abgangsgruppen bilden, das Ziel der Untersuchungen.

Eine bisher bekannte Synthesestrategie, Hydroxo(vinyliden)iridium(l)-Komplexe des Typs
trans-[Ir(OH)(=C=CHR)(PiPr3);] (R = H, Me, Ph, CO,Me) zu synthetisieren, ist der
anionische Austausch des Chloro- gegen den Hydroxoliganden. Dagegen gelingt die
Darstellung von Fluoro(vinyliden)iridium(l)-Komplexen nicht durch direkten anionischen
Austausch CI'/F sondern, durch die Reaktion von Hydroxo(vinyliden)-Komplexen mit einer
stéchiometrischen Menge an NEt3-3HF.



Es sollte untersucht werden, ob die Reaktivitét auch auf zwelkernige Derivate Ubertragbar ist.

2.4.1. Darstellung von trans-[{ Ir(OH) (PiPr3),} »{ H-1,4-CsH4(CH=C=),}] (25)

Setzt man eine Losung von trans-[{ IrCl(PiPrs)2} o u-1,4-CeHa(CH=C=),}] (24) in THF mit
einem Uberschuss Kaliumhydroxid um, so wird eine Farbanderung von Violett nach Rot
beobachtet. Nach entsprechender Aufarbeitung kann der Komplex trans
[{Ir(OH)(PiPr3)2} of u-1,4-CeHa(CH=C=),}] (25) in einer Ausbeute von 69% isoliert werden.
In einem Versuch die Ausbeute zu verbessern, wurde die Reaktion in einem Zwei-Phasen-
System Benzol/Wasser unter Phasentransferkatalyse durchgeftihrt. Auch hier beobachtet man
eine Farbanderung von Violett nach Rot und man erhdt in diesem Fall den hellroten
Komplex 25 in quantitativer Ausbeute (s. Gleichung 2.7).
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Gleichung 2.7: L = PiPr3

Die Zusammensetzung der Kkurzzeitig Iluftstabilen Verbindung 25 wird durch
elementaranalytische und spektroskopische Daten belegt. Die Loslichkeit des Hydroxo-
Komplexes 25 ist in Benzol und Dichlormethan sehr gut, in Pentan und Aceton dagegen
schlecht. Das UV-Vis-Spektrum zeigt drei Absorptionsbanden bei A = 478, 521 und ca. 606
nm, die im Vergleich zu den Banden von 24 etwas verbreitert und nach hoheren
Wellenlangen verschoben sind. Im IR-Spektrum findet man zwei Absorptionsbanden bel
v = 3621 und 1622 cm'*, die auf das Vorhandensein einer OH-Funktion und der C=C-Einheit

hinweisen. Die trans-Anordnung der Phosphanliganden wird durch das Auftreten nur eines



Singuletts bei & = 33.7 im 3P-NMR-Spektrum belegt. Im *H-NMR-Spektrum erscheint die
Resonanz des OH-Protons in Form eines Tripletts bei 6=242 mit ener PH-
Kopplungskonstante von 6.2 Hz, sowie das Signal des Vinylidenprotons bei &= -1.95
(ebenfalls as Triplett) mit einer PH-Kopplungskonstante von 2.5 Hz. Im Vergleich zum
Signal des Vinylidenprotons vom analogen Chloro(vinyliden)-Komplex 24 erscheint die
entsprechende Resonanz der Hydroxo(vinyliden)-Verbindung 25 um 0.6 ppm
tieffeldverschoben.

Eine Erkldrung fir den geringeren Hydridcharakter des Vinylidenprotons von 25 im
Vergleich zu 24 ist die schwachere n-Donorféhigkeit des Hydroxo- gegenlber dem
Chloroliganden. Das *C-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett bei 5 = 271.3 mit einer PC-
Kopplungskonstanten von 12.2 Hz, das dem o-Vinylidenkohlenstoffatomen zugeordnet
werden kann. Fur das B-C-Atom der Vinylideneinheit erscheint ein breites Singulett bei 6 =
115.0 ohne erkennbare **C-*!P-K opplung. Im eigenen Arbeitskreis wurden von P. Bachman
Versuche zur Synthese des zweikernigen Hydroxo(vinyliden)rhodium(l)-Komplexes trans-
[{ Rh(OH)(PiPr3)2} A u-1,3-CeHa(CH=C=),} ] durch die Reaktion von trans
[{RhCI(PiPr3)2} o{ u-1,3-CeHa(CH=C=),}] in Benzol mit waéssriger NaOH-Lésung und
katalytischer Menge TEBA sowie durch die Reaktion der erwédhnten Vorstufe in einem
Benzol/tert-Butanol-Gemisch mit KOtBu durchgefihrt, jedoch ohne Erfolg. Wahrend man
relativ stabile Hydroxo(vinyliden)iridium(l)-Komplexe durch Austauch des Chloro- gegen
Hydroxoliganden erhalten kann, sind analoge Rhodium(1)-Komplexe auf diesem Weg nicht

zuganglich.

2.4.2. Darstellung von trans-[{ ITF(PiPr3),} o p-1,4-CgH4(CH=C=),} ] (26)

Bel der Umsetzung von trans-[{ Ir(OH)(PiPr3)2} o p-1,4-CeHa(CH=C=),}] (25) in Benzol mit
stéchiometrischer Menge an NEt3-3HF kann man eine spontane Violettféarbung der vormals
roten Losung beobachten. Nach geeigneter Aufarbeitung kann der Komplex trans-
[{IrF(PiPrs3)2} o u-1,4-CeHa(CH=C=),}] (26) in Form eines violetten Feststoffs in 50%-iger
Ausbeute (s. Gleichung 2.8) isoliert werden. Die kurzzeitig luftstabile Verbindung 26 |6st
sich gut in Benzol und Dichlormethan, dagegen schlecht in Pentan und Aceton.



HO—Ir=Cc=C
%
H 25 H

Gleichung 2.8: L = PiPr3

Die Zusammensetzung von 26 ist sowohl elemataranalytisch, NM R-spektroskopisch als auch
massenspektrometrisch gesichert. Das UV-Vis-Spektrum zeigt im Unterschied zu den
Komplexen 24 und 25 nur zwei Absorptionsbanden. Eine intensive Bande beobachtet man
bei A = 496 nm mit einer Schulter bei A = 570 nm. Im IR-Spektrum erscheint eine Bande bei
v = 1625 cm* fiir die C=C-Vaenzschwingung des Vinylliganden. Die Bande bei v = 485 cm®
! kann der F-Ir-Schwingung zugeordnet werden. Im **P-NMR-Spektrum beobachtet man ein
Dublett bei & = 38.2 mit einer **F-*'P-Kopplungskonstante von 20.3 Hz. Im H-NMR-
Spektrum erscheint bei 6 = 1.28 ein Dublett von virtuellen Tripletts fir die Methylprotonen
der Isopropylgruppen der Phosphanliganden, was zusammen mit dem beobachteten 3'P-
NMR-Signal die trans-Anordnung der Phosphanliganden belegt. Eine Kopplung des
Vinylidenprotons mit dem *°F-Kern konnte nicht beobachten werden. Es erscheint als breites
Singulett bei 6 =-2.28.

Im *C-NMR-Spektrum erscheint das Signal des o-Vinyliden-Kohlenstoffatoms bei & =
270.1 wegen der Kopplung mit den beiden Phosphorkernen und dem Fluoratom a's Dublett
von Tripletts [J(FC) = 96 Hz, J(PC) = 11.1 HZz]. Dagegen findet man das Signal des -
Vinyliden-Kohlenstoffatoms in Form eines breiten Dubletts [J(FC) = 12.1 Hz] bei 6 = 110.6.
Die Koordination des Fluoroliganden am Metallzentrum wird durch das *°F-NM R-Spektrum
belegt, in dem das Signal as Triplett bei & = -201.3 mit einer PF-Kopplungskonstante von
20.3 Hz erscheint.



2.4.3. Darstellung von trans-[{ Ir(N3)(PiPr3).} o{ 1-1,4-CeHi(CH=C=),} ] (27)

Im eigenen Arbeitskreis wurde gezeigt, dass durch Umsetzung von einkernigen
Chloro(vinyliden)iridium(l)-Komplexen trans-[IrCI(=C=CRR’)(PiPr3);] mit Natriumazid
sich Azido(vinyliden)iridium(l)-Komplexe des Typs trans-[Ir(N3)(=C=CRR’)(PiPrs);] (R =
Me, H; R = SiMe;, Ph, CO,Me) darstellen lassen,”™ die mit Kohlenmonoxid C-N-
Verknuipfungsreaktionen eingehen. Daher erschien es interessant zu untersuchen, ob mit dem
2weikernigen Komplex trans-[{IrCl(PiPrs3),} o{ 1u-1,4-CeHi(CH=C=),}] (24) eine &hnliche
Salzmetathesereaktion erfolgt.

Eine Losung von trans-[{ IrCI(PiPr3)2} o p-1,4-CeHa(CH=C=),}] (24) wird in THF mit einem
Uberschuss an Natriumazid versetzt, und die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur 24 h
gerdhrt. Nach geeigneter Aufarbeitung kann der Komplex trans-[{1r(Ns)(PiPr3)2}o{ u-1,4-
CsHa(CH=C=),}] (27) in Form eines violetten Feststoffs isoliert werden. Die kurzzeitig
luftstabile Verbindung 27 zeigt eine ahnliche Loéslichkeit wie 24 und 25. Die in der
Gleichung 2.9 vorgeschlagene Zusammensetzung fur 27 wird sowohl durch eine korrekte
CHN-Anayse als auch durch einen Molekilionpeak bel m/z = 1235 im Massenspektrum
bestétigt.
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Gleichung 2.9: L = PiPr;

Das UV-Vis-Spektrum von 27 ist vergleichbar mit dem der Verbindung 24. Man beobachtet
drei Absorptionsbanden bel A = 416, 533 und 615 nm. Im IR-Spektrum erscheinen zwei

Banden bei v = 1625 cm™ und 2070 cm™, die den asymmetrischen Streckschwingungen der



C=C-Einheit und des Azidoliganden zuzuordnen sind. Die Lage dieser Bande weist auf die
elektronische Situation in den koordinierten Azidionen hin. Geméald der Vaence-Bond-
Schreibweise konnen zwel  Grenzstrukturen formuliert werden fir kovalent und
metallgebundene Azide, die unterschiedliche Bindungsverhdltnisse zwischen den
Stickstoffatomen aufweisen und somit anhand der Schwingungsabsorptionen im IR-
Spektrum charakterisiert werden kénnen (Abb.2.1).5
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Abb. 2.1: Grenzstrukturen metallgebundener Azide

Strukturelle Vergleiche von Metallaziden, deren Absorptionsbanden bei etwa v = 2150 cm™
liegen, zeigen, dass die Bindungssituation in der Regel eher der Grenzstruktur | entspricht (s.
Abb.2.1), wéahrend die Il dargestellte Konfiguration Schwingungsbanden bei niedrigerer
Energie hervorrufen. Im *P-NMR-Spektrum beobachtet man ein Singulett bei § = 34.4. Das
Signal des Vinylidenprotons erscheint als Triplett be 6= -25 mit ener
K opplungskonstanten von J(PH) = 2.5 Hz. Das *C-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett mit
einer Kopplungskonstante von J(PC) = 14.2 Hz bei 6 = 273.6, das dem a-C-Vinylidenatom
zugeordnet werden kann. Die Resonanz fir den B-C-Vinylidenatom erscheint bei 6 = 111.6
als breites Singulett.

2.4.3.1. Umsetzung von trans-[{Ir(Ns)(PiPrs),} o u-1,4-CsH4(CH=C=),}] (27)

mit Kohlenmonoxid

Vor dem Hintergrund der bereits erwdhnten Beobachtungen bel der Reaktion von Vinyliden-
und  Allenyliden-Azido-Komplexen  der  algemeinen  Zusammensetzung trans
[Ir(N3)(=C=CHR)(PiPrs),]'*"! und trans-[Ir(N3)(=C=C=CRR’)(PiPrs),]'*"! mit
K ohlenmonoxid, die die entsprechenden Insertionsprodukte trans-
[I{ CH(CN)R}(CO)(PiPr3),], trans-[Ir{ C(CN)=CR} (CO)(PiPr3),] und trans-
[I{ C=CC(N3)RR’} (CO)(PiPr3),] bilden, war von Interesse, das Verhalten des zweikernigen

Azido(vinyliden)iridium(l)-K omplexes 27 gegentiber K ohlenmonoxid zu untersuchen.



Leitet man in eine Losung von 27 in Toluol bei tiefer Temperatur (-78°C) fur 20 s CO ein, so
beobachtet man ein Farbumschlag von Violett nach Gelb. Nach geeigneter Aufarbeitung
erheilt man einen gelben Feststoff, der durch spektroskopische Untersuchungen als ein
Produktgemisch charakterisiert wird (s. Gleichung 2.10).
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Gleichung 2.10: L = PiPrs3

Die beobachteten Verknupfungsreaktionen der einkernigen Azido(vinyliden)iridium(l)-
Komplexe trans-[Ir(N3)(=C=CHR)(PiPr3);] (R = Ph, CO,Me) lassen sich nicht auf den

zweikernigen Komplex 27 Ubertragen.

2.5. Versuche zur Darstellung von zweikernigen
Alkinyl(vinyliden)iridium(l)-K omplexen des Typs trans-
[{l r (CECR)(Pl Pr 3)2}2{ |.l-1,4-C6H 4(CH =C=)2}]

Anaog zu den in Kapitel 1 vorgestellten Rhodium(l)-Komplexen sollte versucht werden,
analoge zweikernige Alkinyl(vinyliden)iridium(l)-Komplexe darzustellen. In diesem
Zusammenhang wurde die Reaktivitét der Verbindungen trans-[{IrX(PiPrs)2}o{u-1,4-
CsHa(CH=C=),}] [X = CI (24), OH (25), F (26)] gegenuiber Phenylacetylenlithium sowie

terminalen und stannylierten Alkinen untersucht.



25.1. Reaktivitdt von trans-[{IrClI(PiPr3),} o{ 1,4-u-CeHy(CH=C=),}] (24)
gegeniiber PhC=CLi

In eigenen Arbeitskreis wurde bereits die Reaktivitdt von Chloro(vinyliden)iridium(l)-
Komplexen der Zusammensetzung trans-[IrCl(=C=CRR’)(PiPr3).] gegenlber Grignard- und
lithiumorganischen Reagenzien untersucht. Nur bei der Umsetzung mit Lithiumorganylen
erfolgte die Synthese von Alkyl-, Aryl- und Alkinyl(vinyliden)-Komplexen des Typs trans-
[Ir(R)(=C=CHR’)(PiPr3);] (R = Me, Ph, CH=CH,; R’ = tBu, Ph) (s. Schema 2.2)./*"

Aus diesem Grund wurde zuerst die Resaktivitdt des Chloro(vinyliden)-Komplexes 24

gegentiber Phenylacetylenlithium untersucht.
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Schema 2.2: Reaktivitdt von Chloro(vinyliden)iridium(l)-Komplexen  gegeniber
Grignardreagenzien und Lithiumorganylen.

Eine Losung von trans-[{IrCl(PiPrs)2} o u-1,4-CsHa(CH=C=),}] (24) in Ether bzw. THF
wurde bei tiefer Temperatur (-78°C) mit einem kleinen Uberschuss PnC=CLi versetzt, wobei
man eine rasche Farbénderung von Violett Gber Griin nach Gelb beobachtet. Nach geeigneter
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhdlt man einen gelben Feststoff, dessen NMR-
Spektren auf eine Zersetzung hinweisen. Da der analoge Rhodium(l)-Komplex trans-
[{ Rh(C=CPh)(PiPr3),} o{ p-1,4-CsHa(CH=C=),}] (6) griin ist, kdnnte es sein, dass auch im
Fale des Iridiums trans-[{Ir(C=CPh)(PiPr3)s}{u-1,4-CsHay(CH=C=),}] gebildet wird,



jedoch infolge seiner Thermoinstabilitét rasch zerféllt. Da Alkyl-, Aryl- und
Alkinyl(vinyliden)iridium(l)-Komplexe des Typs trans-[Ir(R’)(=C=CRR’)(PiPrs),] mit CO
zu entsprechenden C-C-Verknupfungsprodukten trans-[Ir{n*-(2)-
C(R")=C(R')R} (CO)(PiPr3),] reagieren, wurde versucht, die Bildung des Komplexes trans-
[{ Ir(C=CPh)(PiPr3)2} o{ p-1,4-CgH4(CH=C=),}] durch Einleitung von CO in die grine
Reaktionsl dsung nachzuwei sen.

Nach der Zugabe von PhC=CLi in eine etherische Losung von trans-[{ IrCl(PiPrs)2} o p-1,4-
CsHa(CH=C=)2}] (24) bei -78°C wurde 20 s lang CO eingeleitet, wobei die Farbe von Griin
nach Gelb umschlégt. Nach geeigneter Aufarbeitung erh@lt man einen gelben Feststoff, der
jedoch laut NMR-spektroskopischen Untersuchungen aus einem komplexen Produktgemisch
besteht (s. Gleichung 2.11).
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Gleichung 2.11: L = PiPr3

2.5.2. Reaktivitdt von trans-[{Ir(OH)(PiPrs).} o{ u-1,4-CeHi(CH=C=),}] (25)
gegenliber 1-Alkinen

Wie schon in den vorangegangenen Abschnitten erwdhnt, fuhrt die Substitution des
Chloroliganden, der in trans-Stellung zum n-Akzeptorliganden steht, durch einen
Hydroxoliganden zu einer Verringerung des push-pull-Effekts. Daher zeigen solche
Verbindungen eine hohere Reaktivitét als die analogen Chloro-Komplexe.

Im eigenen Arbeitskreis wurden Kondensationsreaktionen von Hydroxo-Komplexen des
Typs trans[Rh(OH)(=C=C=CRR’)(PiPrs3),;] (R, R = Alkyl, Aryl) mit HX (X = OTos,
0,CCH3, OPh) untersucht. > ® Dabei erhalt man durch Protolyse unter Abspaltung von



Wasser Komplexe der Zusammensetzung trans-[RhX(=C=C=CRR’)(PiPr3),]. Auf gleiche
Art und Weise reagieren die Hydroxo(vinyliden)-Komplexe des Typs trans
[M(OH)(=C=CHPh)(PiPrs),]"** ®” (M = Rh, Ir) mit HX (X = O,CCFs;, OPh, C=CPh,
C=CCO.Me).

Aus diesem Grund erschien es lohnenswert, die Reaktivitdt des Komplexes trans-
[{Ir(OH)(PiPr3)2} of u-1,4-CeHa(CH=C=),}] (25) mit 1-Alkinen as ene weitere
Synthesemethode fir zweikernige Alkinyl (vinyliden)-Komplexe zu untersuchen.

Setzt man eine Losung von trans-[{ Ir(OH)(PiPr3)2} o u-1,4-CsHa(CH=C=),}] (25) in Benzol
mit einer stochiometrischen Menge PhC=CH um, so beobachtet man eine Farbanderung von
Rot nach Griin. Eine *H-NMR- und *P-NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion
zeigt, dass sich zwar der zwekernige Alkinyl(vinyliden)-Komplex trans-
[{ Ir(C=CPh)(PiPr3)2} o p-1,4-CgHa(CH=C=),}] bildet, dieser sich aber bereits vor der
Beendigung der Reaktion wieder zersetzt. Um nachzuweisen, ob der organische Substituent
des Alkins die Reaktionsgeschwindigkeit sowie die Stabilitdt des Produktes beeinflussen
kann, wurde die gleiche Reaktion mit (n°-CsHs)Fe(n>-CsHs)C=CH und EtCO,C=CH
untersucht. In allen zwel Falen zeigt sich, dass die Zersetzung des Produktes schneller ist als
die eigentliche Reaktion. Auch eine Durchfihrung der Reaktion in polaren Losungsmitteln
wie THF fuhrt zu keiner Verbesserung (s. Gleichung 2.12).

Eine interessante Verbindung stellt der  monosubstituierte Komplex  trans-
[{ Ir(C=CPh)(PiPr3)2} { Ir(OH)(PiPr3)2} { u-1,4-CgH4(CH=C=),}] dar, da sich daraus eine
Maoglichkeit zum Aufbau einer unsymmetrischen Komplexstruktur ergibt. Daher wurde auch

die Reaktivitdt des Komplexes 25 mit einem Aquivalent 1-Alkinen untersucht.

H
\ L
C—C=—=Ir—OH

i « _
2 Ag. RC=CH
L »  Zersetzung

HO—Ir<=Cc=C{ R = [Fe], Ph, EtCO,;
1 H 25 [Fe] = Ferrocenyl
l PhC=CH
Produktgemisch

Gleichung 2.12: L = PiPr3



Zu einer Losung von trans-[{ Ir(OH)(PiPrs),} o{ u-1,4-CeH4(CH=C=),}] (25) in Benzol wurde
bei 0°C eine benzolische Losung mit einem Aquivalent PhC=CH zugetropft. Wahrend der
Zugabe findet eine Farbédnderung von Rot nach Braungrin statt und man erhdt nach
geeigneter Aufarbeitung einen braungriinen Feststoff. Das *P-NM R-Spektrum des Produktes
deutet auf das Vorliegen eines Produktgemisches (s. Gleichung 2.12) hin. Man beobachtet
vier Singuletts bei 6 = 34.3, 34.1, 30.9 und 30.8. Aufgrund der gleichen Intensitét der
Singuletts bel 6 = 34.3 und 30.9 werden diese dem gewinschten Komplex trans-
[{ Ir(C=CPh)(PiPr3)2}{ Ir(OH)(PiPr3) 2} { p-1,4-CsH4(CH=C=),}] zugeordnet. Die Singuletts
bei 6 = 34.1 und 6 = 30.8 kénnen dem Edukt bzw. dem disubstituierten Komplex trans-
[{1r(C=CPh)(PiPr3)2} A u-1,4-CeHa(CH=C=),}] zugeordnet werden. Eine Trennung der
Verbindungen gelang weder durch fraktionierende Kristallisation noch doch
Saulenchromatographie.

25.3. Reaktivitdt von trans-[{IrF(PiPr3),}{ u-1,4-CeHu(CH=C=),}] (26)

gegenuber stannylierten Alkinen

In einem letzten Versuch, zweikernige Alkinyl(vinyliden)iridium(l)-Komplexe darzustellen,
wurde die Reaktivitdt des Fluoro(vinyliden)-Komplexes 26 gegentber stannylierten Alkinen
untersucht. Hier stellte sich die Frage, ob der Iridium(l)-Komplex 26 sich dnlich gegentber
RC=CSnPh; (R = CHgs, Ph) wie die analoge Rhodium(l)-Verbindung 3 verhdt, deren
Synthese und Reaktivitét in Kapitel 1 beschrieben wurde.

Versetzt man eine Lésung von trans-[{ IrF(PiPrs)2} o u-1,4-CeHa(CH=C=),}] (26) in de-THF
mit zwei Aquivalenten PhC=CSnPhs, so zeigt eine *'P-NM R-spektroskopische Kontrolle der
Reaktionsldsung, wie bereits in den vorangegangenen Féalen beschrieben, die Bildung des
erwarteten Produktes, das sich vor Beendigung der Reaktion zu zersetzen beginnt. Die
analoge Reaktion einer Losung von 26 in C¢Dg mit zwei Aquivalenten CHzC=CSnPhs fiihrt
zum selben Ergebnis (s. Gleichung 2.13).



H
L
\

- "
2 Ag. RC=CSnPh,
L » Zersetzung

F—ur&c=c\ R = CHjg, Ph
L H 26

Gleichung 2.13: L = PiPr3

25.3.1. Erklarung der unterschiedlichen Reaktivitét der Komplexe trans
[{ MFE(PiPr3).} { p-1,4-CsHi(CH=C=),}] [M = Rh (3), Ir (26)] gegentber
stannylierten Alkinen

Aus Untersuchungen im eigenen Arbeitskreis geht hervor, dass die Stabilitét von Vinyliden-
Komplexen des Typs trans[MCI(=C=CHR)(PiPr3);] (M = Rh, Ir) wesentlich durch
Substitution des Chloroliganden beeinflusst werden kann. So ist bekannt, dass die Stabilitét
der Alkinyl-, Alkyl- und Aryl-Derivate in der Rethe R® = Me < CH=CH, < Ph ~ C=CR

zunimmt 32 36

Hierbei spielen die unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften der
anionischen Liganden in Verbindung mit deren trans-Stellung beziglich dem
Vinylidensubstituenten eine wesentliche Rolle. So weisen die Alkyl-, Aryl- und
Alkinylliganden im Gegensatz zum Chloro-Anion, das eine c-Donor- und r-Donorféhigkeit
besitzt, keine oder eine nur sehr geringe n-Donorféhigkeit (im Falle von Ph' und PhC=C)
auf. Aus diesem Grund konnen sie nicht das Elektronendefizit, das sich aus dem starken =-
Akzeptorcharakter des Vinylidenliganden™®®® %6 & ergibt, kompensieren (s. Abbildung 2.2).
Dieses Verhalten gilt auch fir Fluoroliganden. Kristallstrukturendaten von
Fluoro(vinyliden)-K omplexen®* *® zeigen, dass der Fluoroligand ein besserer n-Donor als
der Chloroligand ist (s. Abbildung 2.3). Von den analogen Fluoro(vinyliden)-Komplexen
trans-[{ MF(PiPrs),} o u-1,4-CsHa(CH=C=),}] [M = Rh (3), Ir (26)] weist der Iridium-
Komplex die hdhere Stabilitdt auf. Dieser ist in Losung Uber mehrere Stunden stabil. Die
hohere Stabilitét, die die Ursache der geringeren Reaktivitdt des Komplexes 26 im Vergleich
zu Komplex 3 ist, kann mit dem stérkeren Lewis-Séure-Charakter des Iridium-Atoms erklart
werden, das somit den Fluoroliganden starker gebunden hélt. Eine Folge jedoch ist, dass die

Alkinyl(vinyliden)iridium(l)-Komplexe instabiler sind. Diese zwei Faktoren erschweren die



Isolierung der zu den  Rhodium(l)-Komplexen 5 und 6  anaogen
Alkinyl(vinyliden)iridium(l)-Komplexen nicht erheblich.

[E——

oM cecHr)

Abb.2.2: Die Konkurrenz der starken s-Donoren Alkinyl und Vinyliden in trans-Stellung um
dasselbe Metallorbital fuhrt zu einer Destabilisierung (M = Rh, Ir).
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Abb. 2.3: Der n-Donorcharakter des Halogensubstituenten (X = F, Cl) unterstiitzt die =-

Akzeptorfahigkeit des Vinylidenliganden und stabilisiert so den Komplex.

2.6. Dar stellung von Alkinyl(car bonyl)iridium(l)-K omplexen

Esist bekannt, dass Carbonyl-Komplexe der Zusammensetzung trans-[M(L)(CO)(PiPr3),] (L
= Halogen, Alkinyl; M = Ir, Rh) sehr stabil sind. Nachdem die Untersuchungsergebnisse auf
eine geringe Stabilitdt der Alkinyl(vinyliden)iridium(l)-Komplexe hinweisen, sollte nun die
Zuganglichkeit von Alkinyl(carbonyl)iridium(l)-Komplexen erkundet werden. Eine mégliche
Synthesestrategie dafir wére die Darstellung von Hydroxo- oder Fluoro(carbonyl)-
Komplexen des Typs trans[MX(CO)(PiPr3);] (X = F, OH) und die anschliel3ende
Umsetzung mit triphenylstannylierten oder trimethylsilylierten Alkadiinen. Im eigenen
Arbeitskreis wurde von J. Gil-Rubio die Reaktivitdt von Rhodium-Komplexen des Typs
trans-[RhF(L)(PiPr3)2] (L = Carbonyl, Isocyanid,  Vinyliden)  gegenuber
Ph3SnC=C-C=CSnPh; untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass die Vinylidenrhodium(l)-
Komplexe trans-[RhF(=C=CHR)(PiPr3),] (R = H, tBu, Ph) im Vergleich zu ihren Carbonyl-
oder Isocyanid-Vertretern trans-[RhF(L)(PiPrs);] (L = 2,6-Mex-CgH3NC, CO) rasch mit
Bis(triphenylstannyl)butadiin reagieren.[*"



In Kapitel 1 wurde die Reaktivitat der Vinylidenrhodium(l)-Komplexe des Typs trans-
[RhF(=C=CHR)(PiPr3),] [R = Phenyl, Ferrocenyl (1)] gegentiber PhzSnC=CCsH,C=CSnPh;
beschrieben, dabei wurde eine langsam verlaufende Reaktion und die Zersetzung des
Produktes beobachtet. Nunmehr sollte geprift werden, ob die Darstellung eines Butadiinyl-
Komplexes des Typs trans-[Ir(C=C-C=CH)(CO)(PiPr3);] durch die Verwendung von
Ph3SnC=C-C=CSiMe; mit anschlieffender Desilylierung mdglich ist. Ausgehend von diesem
Komplex trans[Ir(C=C-C=CH)(CO)(PiPr3),] héte man die Madglichkeit ener
Kupplungsreaktionen mit lodo- und Diiodobenzolen,'® wodurch die konjugierte Kette
zwischen den Metallzentren verléngert werden konnte. Im eigenen Arbeitskreis wurde die
Umsetzung von trans[Rh(OH)(CO)(PiPr3),;] mit PhsSnC=C-C=CSiMe; Dbereits
untersucht,’?” welches zwei verschiedenen Schutzgruppen besitzt. Aus den Studien geht
hervor, dass die metallgebundene OH-Gruppe selektiv mit der PhsSn-Gruppe des Dialkins
unter Abspaltung von Ph3Sn(OH) reagiert.

2.6.1. Darstellung von trans-[IrX(CO)(PiPrs),] [X= SO:CF; (28), F (29), OH
(30)]

Die Synthese des Fluoro-Komplexes 29 gelingt ausgehend vom Triflat-Komplex trans-
[|r{T]l-OS(O)2CF3} (CO)(PiPr3),] (28). Dieser wird in der Reaktion von trans-
[IrCI(CO)(PiPr3),] mit AgOsSCF; in einer moderaten Ausbeute von 42% erhalten. Mit
Thalliumtriflat als Reagenz findet dagegen keine Unsetzung statt (s. Gleichung 2.14).

L AgOS(0),CF; L KF L
Cl7lr—CO ~oC > F3COZSO;Ir—CO m F7Ir—CO
S "Ae " g ST o9
A
- TICI

Gleichung 2.14: L = PiPr3

Die Zusammensetzung von Komplex 28, welcher in Benzol, Aceton und Dichlormethan sehr

gut, in Pentan dagegen schlecht l6slich ist, ist durch korrekte elementaranalytische und



spektroskopische Daten belegt. Das | R-Spektrum zeigt eine Bande bei v = 1961 cm™, die der
CO-Valenzschwingung zugeordnet werden kann. Im 3P-NM R-Spektrum beobachtet man ein
Singulett bei & = 50.2, das im Einklang mit dem Auftreten eines Dubletts von virtuellen
Tripletts fr die Methylprotonen im *H-NMR-Spektrum steht, was die trans-Anordnung der
Phosphanliganden belegt. Die Koordination des CO-Liganden ist auf3erdem durch das Signal
im IR-Spektrum sowie durch ein Triplett bei 6 = 169.0 mit einer Kopplungskonstante J(PC)
= 11.3 Hz im *C-NMR-Spektrum gesichert. Die Anwesenheit des Triflatligands wird durch
ein Singulett bei & = -77.2 im *°F-NMR-Spektrum belegt.

Die Zugabe von Kaliumfluorid zu einer Lésung von trans-[Ir{ n'-OS(0),CFs} (CO)(PiPrs)s]
(28) in Aceton ergibt den Fluoro(carbonyl)-Komplex trans-[IrF(CO)(PiPrs)2] (29) in einer
Ausbeute von 63% (s. Gleichung 2.14). Die Zusammensetzung des Komplexes 29, den man
in Form eines gelben luftstabilen Feststoffs erhdlt, ist durch eine korrekte Elementaranalyse
und spektroskopische Daten gesichert. Das IR-Spektrum zeigt zwel Banden bei v = 1923 und
489 cm, die den CO- und F-Ir-Vaenzschwingungen zugeordnet werden kénnen. Das
Dublett im 3P-NMR-Spektrum mit einer PF-Kopplungskonstante von 23.4 Hz belegt die
trans-Anordnung der beiden Phosphanliganden. Im **C-NMR-Spektrum erscheint das Signal
des Carbonyl-Kohlenstoffatoms als Dublett von Tripletts bei & = 174.0 [J(FC) = 84.9 Hz,
J(PC) = 9.1 Hz]. Das °F-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett bei § = -225.1 mit einer PF-
K opplungskonstante von 23.4 Hz.

Aufgrund der maéssigen Ausbeute an 29 sollte versucht werden, einen alternativen
Syntheseweg zu finden. Hierzu bietet sich die zu 28 und 29 analoge Hydroxoiridium(l)-
Verbindung trans-[Ir(OH)(CO)(PiPr3),] an.

Sowohl die Umsetzung von trans-[IrCl(CO)(PiPrs3),] mit KOH in einem Solvensgemisch von
Benzol und Wasser in Gegenwart einer katalytischen Menge TEBA als auch die Reaktion
mit einem Uberschuss von Natriumhydroxid fiihren nicht zu eéinem Austausch des Chloro-
Liganden. Auch ein Erwarmen der zuletzt erwahnten Reaktions 6sung auf 55 °C bietet keine
Verbesserung. Eine andere Maoglichkeit zur Darstellung des Hydroxo(carbonyl)iridium(l)-
Komplexes besteht darin, von dem zweikernigen Hydroxoiridium(l)-Komplex [lr(p-
OH)(CgH14)2] 2 auszugehen, der im eigenen Arbeitskreis aus dem analogen Chloroiridium(l)-
Komplex [Ir(u-Cl)(CgHis)2]2 dargestellt wurdel®® Dazu wurde eine Losung von [Ir(u-
OH)(CgH14)2]> mit einem kleinen Uberschuss PiPrs versetzt und anschliefend eine



stéchiometrische Menge von Kohlenmonoxid in die Lésung eingeleitet. Nach geeigneter
Aufarbeitung erhdlt man den Hydroxo-Komplex trans-[Ir(OH)(CO)(PiPrs);] (30) in Form
eines gelben Feststoffs. Wird ein Uberschuss CO in eine Losung von 30 in CgDg eingel eitet,
so verschwindet im **P-NMR-Spektrum das Prokukt-Signal bei & = 44.0 und es erscheint
eine neue Resonanz bel 6 = 31.1. Bel der neu entstandenen Verbindung handelt es sich
vermutlich um den Dicarbonyl-Komplex [Ir(OH)(CO)x(PiPrs),] (s. Gleichung 2.15).

i) 4.5 Ag. PiPrg L NaOH L
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i) CO exc.
T
\CO
HO—IrY ?
II_‘c:o

Gleichung 2.15: L = PiPr3

Die Zusammensetzung des Komplexes 30, der in Benzol und THF gut, dagegen in Pentan
und Aceton maldig l6dich ist, wird durch elementaranalytische und spektroskopische Daten
bestatig. Im IR-Spektrum findet man eine Bande bei v = 3640 cm™® fir die OH-
Valenzschwingung. Die Resonanz des OH-Protons konnte dagegen im *H-NMR-Spektrum
nicht beobachtet werden. Wahrscheinlich ist das entsprechende Signa vom Signal der
Methinprotonen des Phosphanliganden verdeckt. Die Bande der CO-Streckschwingung
erscheint bei v = 1937 cm™ und ist damit um 14 cm™ zu héheren Wellenzahlen verschoben
als die entsprechende Absorption des Carbonylliganden vom Fluoro-Komplex 29, was auf
den schlechteren n-Donorcharakter des Hydroxoliganden hinweist. Das *P-NM R-Spektrum
zeigt ein Singulett bel & = 44.0. Im “C-NMR-Spektrum erscheint das Signal des
Carbonylligande bel 6 = 177.8 in Form eines Tripletts mit einer PC-Kopplungskonstante von
10.5 Hz.



2.6.2. Darstellung von trans-[I1(C=C—-C=CSIMe&3)(CO)(PiPr3),] (31) und trans-
[Ir(C=C-C=CH)(CO)(PiPr3),] (32)

Die Synthese eines Diinyl-Rhodium(l)-Komplexes gelingt durch die Reaktion von trans-
[Rh(OH)(CO)(PiPrs),] mit einem Aquivalent Ph;SnC=C-C=CSiMes. Treibende Kraft hierbei
ist die Bildung von Ph3SnOH. Im folgenden Abschnitt wird sowohl die Reaktivitét von trans-
[Ir(OH)(CO)(PiPr3),] (30) as auch die von trans[IrF(CO)(PiPr3),] (29) gegeniber
PhsSnC=C-C=CSiMe; beschrieben.

Wird eine Lésung von trans-[Ir(OH)(CO)(PiPr3),] (30) in THF mit einem Aquivalent
Ph;SnC=C-C=CSiMe; versetzt, so erhdt man nach geeigneter Aufarbeitung den Komplex
trans-[Ir(C=C-C=CSiMes)(CO)(PiPr3);] (31) in Form eines gelben Pulvers. Ausgehend von
trans-[IrF(CO)(PiPr3)2] (29) gelingt in einer sonst analogen Reaktion die Darstellung von 31

in einer héheren Ausbeute (s. Schema 2.3).
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Schema 2.3: L = PiPr;



Die Zusammensetzung von trans-[Ir(C=C-C=CSiMe;)(CO)(PiPrs);] (31) wird durch
elementaranal ytische und spektroskopische Daten belegt. Der kurzzeitig luftstabile Komplex
|6st sich gut in Benzol und Dichlormethan und méafiig in Aceton und Pentan. Im IR-Spektrum
erscheinen die C=C-Vaenzschwingungen bei v = 2172 und 2120 cm™. Die Bande der
Carbonylschwingung findet man bei v = 1938 cm™. Das *'P-NMR-Spektrum zeigt ein
Singulett bei & = 41.2. Im ‘H-NMR-Spektrum beobachtet man ein Singulett fir die
Methylprotonen der Silylgruppe bei & = 0.4. Den Resonanzen bei 6 = 122.4, 104.5, 92.8 und
79.7 im *C-NMR-Spektrum kénnen die K ohlenstoffatome der C,-Kette zugeordnet werden.
Die drei ersten erscheinen jeweils in Form eines Tripletts [J(PC) = 17.3 Hz, Ir-C=C; J(PC) =
2.0 Hz, Ir-C=C; J(PC) = 3.0 Hz, Ir-C=C-C], wéhrend die letzte fur Ir-C=C-C=C in Form

eines breiten Singuletts vorliegt.

Die Verbindung trans-[1r(C=C-C=CH)(CO)(PiPrs),] (32) lasst sich durch Desilylierung von
Komplex 31 unter milden Bedingungen darstellen. Nach geeigneter Aufarbeitung erhdt man
32 in Form eines gelborangen, kurzzeitig luftstabilen Feststoffs in méldiger Ausbeute. Der
Komplex zeigt eine dhnliche Léslichkeit wie die slylierte Verbindung 31. Das UV-Vis
Spektrum in CH,Cl, zeigt drel Banden bel A = 367, 436 und 507 nm. Im IR-Spektrum findet
man auler den Banden der C=C- bei v = 2125 und 1986 cm™ und der CO-Schwingung bei v
= 1940 cm™” eine Bande der CH-Schwingung bei v = 3291 cm™, welche die Desilylierung
von 31 bestatigt. Das *'P-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei & = 41.9. Im 'H-NMR-
Spektrum beobachtet man das Signal des Diinylprotons durch Kopplung mit den beiden
aquivalenten Phosphorkernen zu einem Triplett bei 6 = 1.77 [J(PH) = 1.2 Hz] aufgespalten.
Das *C-NMR-Spektrum zeigt insgesamt vier Signale fir die Kohlenstoffatome der C4-Kette
bei & = 119.4 [t, J(PC) = 18.2 Hz, Ir-C=], 103.4 [t, J(PC) = 2.0 Hz, Ir-C=C], 71.9 [t, J(PC) =
3.0 Hz, Ir-C=C-C] und 63.9 [t, J(PC) = 2.0 Hz, Ir-C=C-C=C]. Die Daten stimmen mit
denen des von O. Gevert synthetisierten Komplexes trans-[Rh(C=C-C=CH)(CO)(PiPrs),]

gut Uberein.



2.6.3. Kupplungsreaktionen von trans-[Ir(C=C—C=CH)(CO)(PiPr3),] (32) mit

lodbenzolen

Die Verbindung trans-[Ir(C=C—C=CH)(CO)(PiPr3),] (32) ist ein stabiler Diinylkomplex, der
nun fur die Darstellung von homo- und heteronuklearen zweikernigen Komplexen zur
Verfigung steht. Es sind zahlreiche zweikernige Komplexe bekannt, die eine verbriickende
Diinylgruppe besitzen. Unter ihnen befinden sich Rhodium- und Iridium-Komplexe der
Zusammensetzung trans-[{ Rh(L)(PiPr3)2} { Rh(L")(PiPr3).} (u-C=C-C=C)] (L = L’ = CO,
2,6-Mex-CgHsNC; L = 2,6-Mex-CeHsNC, L' = =C=CHPh)!"™>" 21 und [{IrHCI(PiPrs)2} »(p-
C=C-C=0)].*® Ahnliche Rhodium- und Iridium-Komplexe mit C=CCg¢H,C=C oder
=C=C(SiMe&3)Ce¢H,C=CSIMe; das verbrickender Einheit wurden auch im eigenen
Arbeitskreis dargestellt. Die Synthesestrategie, die dafur gewahlt wurde, war die Darstellung
von Komplexen des Typs trans-[Rh(CO)(PiPr3)x(1,4-C=CC¢H4C=CH]"™® bzw. trans-
[IrCl(PiPr3){ =C=C(SiMe3)CeHC=CSiMe3}]*® und eine anschlieBende Resktion mit
reaktiven Spezies wie [MCI(PiPr3);]2 (M = Rh, Ir). Eine Méglichkeit zur Verlangerung der
konjugierten Kette besteht in der Reaktion von 1-Alkinen mit Bromo- und lodobenzolen in
Gegenwart katalytischer Menge von Cu(l)/Pd(11) und einer Base. Diese Reaktion wurde von
K. Sonogashira zum ersten Ma beschrieben.®™ Mit Hilfe dieser Methode konnten die
entsprechenden zweikernigen Komplexe ausgehend von den Rutheniumkomplexen
[ (bpy).Ru(3-ethynyl-1,10-phenanthrolin)](PFs), und Diiodbenzolen dargestellt werden.[™
Daher erschien es interessant, die Reaktivitdét des Butadiinyl-Komplexes trans-
[Ir(C=C-C=CH)(CO)(PiPr3),] (32) gegentiber lodo- und Diodobenzol zu untersuchen. Somit
wurde eine neue Synthesestrategie erkundet, um oligonukleare Iridium-Komplexe mit einer

langeren organischen konjugierten Kette als verbriickende Einheit herzustellen.

2.6.3.1. Darstellung von trans-[Ir(C=C-C=CPh)(CO)(PiPr3),] (33)

Eine Losung von trans[lr(C=C-C=CH)(CO)(PiPr3);] (32) in THF wird mit ener
stéchiometrischen Menge CgHsl und katalytischer Menge Cul und [PdCly(PPhs),] in
Gegenwart von NEt; versetzt. Dabei beobachtet man eine Farbvertiefung der orangefarbenen
Reaktionsmischung. Nach geeigneter Aufarbeitung wird der Komplex trans
[Ir(C=C-C=CPh)(CO)(PiPr3);] (33) in Form eines orangefarbenen Feststoffes isoliert (s.



Gleichung 2.16). Die Verbindung 33 |6st sich gut in Benzol und THF dagegen maiig in
Pentan.
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Gleichung 2.16: L = PiPr3

Die Zusammensetzung von 33 ist sowohl durch elementaranalytische und spektroskopische
als auch durch massenspektrometrische Daten gesichert. Das IR-Spektrum zeigt neben den
zwei Banden fir die C=C-Schwingungen bei v = 1887 und 2174 cm™ die Bande der CO-
Valenzschwingung bei v = 1935 cm™. Das UV-Vis-Spektrum in CH,Cl, weist die folgenden
Banden bei A = 300, 334, 372, 434 und 502 nm auf, die in dieser Reihenfolge eine graduelle
Verringerung der Intensitét zeigen. Im *'P-NMR-Spektrum findet man ein Singulett bei & =
42.0. Das *H-NMR-Spektrum ist mit dem von 31 und 32 vergleichbar und bedarf keiner
weiteren Diskussion. Das *C-NMR-Spektrum zeigt vier Tripletts fir die insgesamt vier
Kohlenstoffatome der C,-Kette bei 6 = 127.6 [J(PC) = 17.1 Hz, Ir—C=], 103.7 [J(PC) = 1.9
Hz, Ir—-C=C], 78.8 [J(PC) = 2.8 Hz, Ir-C=C—C] und 74.0 [J(PC) = 1.9 Hz, Ir—-C=C—C=C].

2.6.3.2. Darstellung von trans-[{1r(CO)(PiPr3),} A H-1,4-CeH4y(C=C-C=C),} ]
(34)

Eine Losung von trans-[Ir(C=C-C=CH)(CO)(PiPr3),] (32) in THF wird bei Raumtemperatur
mit einem halben Aquivalent 1,4-CgHal, und einer katalytischen Menge Cul und
[PACI,(PPh3);] in Gegenwart von NEt; versetzt. Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches
erhdt man den Komplex trans-[{ Ir(CO)(PiPrs)2} o u-1,4-CeHa(C=C-C=C),}] (34) in Form
eines orangefarbenen Festoffs, dessen Zusammensetzung durch ene korrekte
Elementaranalyse bestétigt ist (s. Gleichung 2.17).



2He=Cc—Cc=Cc—Ir—co + —{ )i
%

L
32

Cu(l)/Pd(I1), NEt,

L L
oC—Ir‘—c=c— EC-@- =Cc—C=Cc—Ir¥—CO
/ Pz

L K
34

Gleichung 2.17: L = PiPr3

Im IR-Spektrum erscheint neben den zwei Banden fir die C=C-Schwingungen bel v = 1881
und 1990 cm™ eine CO-Valenzschwingung bei v = 1922 cm™. Das UV-Vis-Spektrum in
CH.Cl, zeigt die folgenden Banden bei A = 333, 365, 388, 421 und 494 nm. Im *P-NMR-
Spektrum findet man ein Singulett bei & = 42.2. Die Anwesenheit von nur einem Singulett
bei & = 7.14 im H-NMR-Spektrum entspricht der Symmetrie der vorgeschlagenen
Komplexstruktur. Wegen der geringeren Léslichkeit des Komplexes 34 konnten im *3C-
NMR-Spektrum nur zwel Signale der C4-Kette bei & = 115.9 [t, J(PC) = 19.2 Hz, Ir-CH],
109.6 [t, J(PC) = 2.6 Hz, Ir-C=C] beobachtet werden. Das Signal fur die CH-
K ohlenstoffatome der CgH,4-Einheit erscheint als Singulett bei 6 = 128.5.






3. Der trans-Einfluss von Halogenliganden in quadratisch-

planaren Rhodium(l)-Komplexen

Die sterischen und elektronischen Eigenschaften eines Metalls kénnen durch die geeignete
Wahl der Hilfdliganden beeinflusst werden, wodurch eine Steuerung des Verlaufes von
Ubergangsmetallreaktionen moglich wird. Somit kommt der Untersuchung dieses Einflusses
eine grofde Bedeutung zu, da sie zum Verstandnis und zur Verbesserung von katalytischen
Prozessen beitrégt. Da jedoch die Isolierung und Charakterisierung von Intermediaten in
katalytischen Prozessen meistens nicht moglich ist, handelt es sich bel mechanistischen
Vorstellungen solcher Reaktionen oft nur um Hypothesen. Eine Voraussetzung fir einen
guten Katalysator ist das Vorhandensein eines Liganden, der aus der Koordinationssphare
des Metallzentrums entfernt werden kann, um so eine freie, reaktive Koordinationsstelle am
Metallzentrum zu schaffen. In diesem Zusammenhang ist eine Zuordnung der Metall-
Liganden-Streckschwingungen von Interesse, um so spektroskopische Hinweise Uber die
Bindungssituation in Komplexen zu erhaten. Die Untersuchung der Auswirkung
verschiedener Liganden auf die Metall-Ligand-Bindung ist der Schlissel sowohl zum

Verstandnis von katalytischen Prozessen al's auch zum Design neuer Katalysatoren.

Wie konnen die physkalischen Eigenschaften der Halogene das Verhalten von
Metallkomplexen beeinflussen? Um diese Frage zu beantworten, betrachtet man die
wichtigsten Eigenschaften (sterische, elektronische, Elektronegativitdt und trans-Einfluss)
der Halogenliganden und ihre Trends im Periodensystem (s. Abb. 3.1).

Grosse, o-Donorfahigkeit, trans-Einfluss

' D
F Cl Br I

$ |

n-Donorfahigkeit, Elektronegativitat

Abbildung 3.1: Trends einiger Eigenschaften der Halogene im Periodensystem.



Der sterische Anspruch der Halogenliganden nimmt in der Gruppe von oben nach unten zu.
Dieses ist durch lonen-, Kovaenzradien™ und Konuswinkel™ belegt. Die unterschiedliche
Grole der verschiedenen Haogenliganden kann z.B. oxidative Additionsprozesse
verlangsamen, wahrend eine reduktive Eliminierung aufgrund der Verringerung sterischer
Wechselwirkungen begiinstigt wird. Die o- und ni-Donorféhigkeit der Halogenliganden hangt
nicht nur von der Art des Haogens ab, sondern auch von den Eigenschaften des
Metallfragments wie der Oxidationszahl, der Geometrie und der anderen Liganden der
Koordinationssphare. Aus diesem Grund ist es schwierig, die Wechselwirkung zwischen
einem Halogenliganden und einem Ubergangsmetallzentrum vorherzusagen. Da die
Elektronegativitét der Halogene in der Hauptgruppe 17 von unten nach oben zunimmt, sollte
das Fluorid die schwachsten Bindungen bilden und das lodid die starksten.
Uberraschenderweise zeigen sie nicht dieses Verhalten.s” ™

Um den Einfluss des Ubergangsmetallkomplexes auf die Bildung von n-Bindungen zu
untersuchen, muss man die Koordinationsgeometrie und Zahl der d-Elektronen des
Ubergangsmetalls bedenken. Allgemein kann ein leeres d-Orbital geeigneter Geometrie
insgesamt zu einer Stabilisierung filhren. In quadratisch-planaren d®-K omplexen ist das leere
d-Orbital das dy..y», Welches keine geeignete Symmetrie zur Uberlappung mit den Orbitalen
der freien Elektronpaare des Halogenliganden besitzt. Nun kann ein n-Donoreffekt zu einer
Stabilisierung fuhren, wenn der Halogenligand in trans-Position zu einem aciden n-Liganden
(wie z. B. Carbonyl, Isonitril, Vinyliden) steht. Dann kann man die Destabilisierung dieser
Wechselwirkung durch einen ,, Push-pull* -Mechanismus vermindern.

Eine weitere wichtige Ligandeigenschaft ist der trans-Einfluss. Der trans-Einfluss ist
definiert as ,der Effekt einer koordinierenden Gruppe auf die Verringerung der
Bindungsstéarke von trans-standigen Liganden®.[¥ Dieser trans-Einfluss kann sich sowohl in
Bindungsldngen und verzerrten Geometrien in Kristalstrukturen as auch durch
Vaenzschwingungs- und Kopplungskonstanten-Daten ausdriicken.™ In der Tabelle 3.1

werden einige Werte der oben beschriebenen Eigenschaften zusammengefasst.



F Cl Br I
lonenradius (A) 1.36 1.81 1.95 2.16
Kovalenzradius(A) 0.709 0.994 1.142 1.333
Konuswinkel (°) 92 102 105 107
Elektronegativitét 3.98 3.16 2.96 2.66

Tabelle 3.1: Werte der elektronischen und sterischen Eigenschaften der Halogene.

Die isoelektronischen Carbonyl-, Isonitril- und Vinylidenliganden besitzen ahnliche =-
Akzeptorfahigkeiten, die durch den Vergleich von NMR-, FT-IR- und FT-Raman-Daten
dieser Verbindungen grindlich untersucht worden sind. Wahrend jedoch die M-C-
Valenzschwingungen in Carbonyl-Komplexen gut untersucht wurden,™ sind nur wenige
Carben-, Carbin-I" und Isonitril-K omplexe untersucht worden.[> ™ |m eigenen Arbeitskreis
wurde die Zuordnung der v(RhC)-Vaenzschwingung im Vinylidenrhodium(l)-Komplex
trans-[RhF(=C=CH,)(PiPrs);] mit Hilfe isotopischer Substitution und DFT-Rechnungen
durchgefiihrt.™ In diesem Kapitel werden sowohl die Synthese und Charakterisierung als
auch der transEinfluss der Haogenliganden in Vinyliden-, Carbonyl- und
Isonitrilrhodium(l)-Komplexen des Typs trans-[RhX(L)(PiPrs);] (X = F, Cl, Br, I; L = CO,
2,6-Me,-CgHsNC, =*C=CH,) durch NMR-, FT-IR-, FT-Raman-, UV-Visible- und DFT-
Daten untersucht. Die Ergebnisse, die in diesem Kapitel diskutiert werden, wurden in
Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof. W. Kiefer erarbeitet. Die quantenmechanischen
Berechnungen und die Aufnahme der Raman-Spektren wurden von D. Moigno
durchgefuihrt.®

3.1. Synthese von trans-[RhX(="*C="CH,)(PiPr3),] [X = CI (35), Br (36), |
(37)], trans-[RhX(CO)(PiPrs),] [X = Br (38), | (39)] und trans-[RhX(2,6-
Me,-CgHsNC)(PiPr3),] [X = Br (40), | (41)]: NMR-Char akterisierung

Be der Zugabe von KX (X = CI, Br, I) zu ener LOsung von trans
[RhF(="C="3CH,)(PiPrs),], hergestellt durch die Reaktion des dimeren Fluororhodium(l)-
Komplexes [Rh(u-F)(PiPrs),]. mit stochiometrischen Mengen HC="CH, in Aceton bei

Raumtemperatur beobachtet man eine Farbanderung von Rot nach Violett. Nach geeigneter



Aufarbeitung erhdt man die entsprechenden tief-violetten Halogen-Komplexe trans-
[RhX (=C="CH,)(PiPrs),] in maRiger Ausbeute (s. Gleichung 3.1).

L H  KXexc L
F—REBe=10 ——— > x—RHE=1c=1¢

4 H 4 H

X =CI (35), Br (36), | (37)
Gleichung 3.1: L = PiPrg

Wahrend die Fluoro- und Chloro(carbonyl)- und (isonitril)-Komplexe durch Einleiten von
CO oder Zugabe von 2,6-Me-CgHsNC zu einer Losung der entsprechenden dimeren
Komplexe [Rh(u-F)(PiPrs),]'?* und [Rh(p-Cl)(PiPrs),]'®* %4 dargestellt werden konnen,
wurden die Bromo- und lodo-Verbindungen trans-[RhX(CO)(PiPrs),] [X = Br (38), | (39)]
und trans-[RhX(2,6-Mex-CesH3NC)(PiPr3),] [X = Br (40), | (41)] durch die entsprechenden
Salzmetathesereaktionen aus dem Chloro(carbonyl)- bzw. Chloro(isonitril)-Komplex und
NaBr bzw. Nal synthetisiert.

Die Umsetzung einer Losung von trans-[RhCI(CO)(PiPr3);] in Aceton mit Gberschiissiger
Menge Natriumbromid und -iodid ergibt nach geeigneter Aufarbeitung die entsprechenden
Bromo- und lodo(carbonyl)-Komplexe 38 und 39 in sehr guten Ausbeuten. Die Bromo- und
lodo(isonitril)-Komplexe 40 und 41 wurden analog zu den Carbonyl-Komplexen ausgehend
von einer Lésung von trans-[RhCI(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] in THF dargestellt (s. Schema
3.2).

/L NaX exc. /L

Cl—Rh—CO — X—Rh—CO
L/ L/

X =Br (38), 1 (39)
Gleichung 3.2: L = PiPr3
Die Zusammensetzung der Verbindungen 35-41 ist durch elementaranalytische und

spektroskopische Daten bestétigt. Die Vinyliden-Komplexe I6sen sich gut in Aceton,
Dichlormethan und méaf3ig in Pentan, wahrend sich die gelben Carbonyl- und Isocyanid-



Komplexe gut in Benzol, Dichlormethan, THF und schlecht in Pentan |6sen. Das *H-NMR-
Spektrum der Vinyliden-Verbindungen zeigt ein Dublett von Dubletts von Tripletts bei & =
-0.15 (35), -0.44 (36) und -0.64 (37) mit den entsprechenden Kopplungskonstanten J(PH) =
3.7 Hz, 2J(CH) = 7.3 Hz, *J(CH) = 162.2 Hz (35); J(PH) = 3.4 Hz, 2J(CH) = 6.7 Hz, *J(CH)
= 161.7 Hz (36) und J(PH) = 3.4 Hz, 2J(CH) = 6.9 Hz, 1J(CH) = 161.9 Hz (37). Wéhrend
man im **P-NMR-Spektrum der Vinyliden-Komplexe ein Dublett von Dubletts von Dubletts
bei 6 = 42.4 (35), 40.9 (36) und 40.2 (37) mit den folgenden Kopplungskonstanten J(RhP) =
134.9 Hz, 2J(CP) = 15.4 Hz, %J(CP) = 5.0 Hz (35); J(RhP) = 133.9 Hz, 2J(CP) = 15.3 Hz,
3)(CP) = 5.1 Hz (36) und J(RhP) = 132.2 Hz, %J(CP) = 15.3 Hz, 3J(CP) = 6.8 Hz (37)
beobachtet, erscheint im *'P-NMR-Spektrum der Carbonyl- und Isonitril-Komplexe ein
Dublett bei 6 = 47.7 (38) bzw. 47.6 (39) mit einer RhP-Kopplungskonstante fur beide
Komplexe von 117.0 Hz und bel 6 = 454 (40), 46.2 (41) mit entsprechenden RhP-
Kopplungskonstanten von 123.8 Hz (40) und 122.8 Hz (41). Sowohl das Dublett von
Dubletts von Dubletts bzw. das Dublett im 3P-NMR-Spektrum als auch das Auftreten eines
Dubletts von virtuellen Tripletts fir die Methylprotonen im *H-NMR-Spektrum von allen
Halogen-V erbindungen deuten auf die trans-Anordnung der Phosphanliganden hin.

Im *C-NMR-Spektrum der Vinyliden-Komplexe findet man die Signale der C,- und Cy-
Kohlenstoffatome der Vinylidenliganden jeweils als Dublett von Dubletts von Tripletts bei 6
= 290.6 [J(CC) = 113.2 Hz, J(RhC) = 56.6 Hz, J(PC) = 15.9 HZ] (35), 287.8 [J(CC) = 115.3
Hz, J(RhC) = 58.6 Hz, J(PC) = 16.2 Hz] (36) und 283.4 [J(CC) = 116.3 Hz, J(RhC) = 60.7
Hz, J(PC) = 16.2 Hz] (37) und bei ca & = 90.0 mit dnlichen CC-, RhC- und PC-
Kopplungskonstanten fir die drei Verbindungen. Fir die Carbonyl-V erbindungen findet man
das Signal des CO-Kohlenstoffatoms als Dublett von Tripletts jeweils bei 5 = 188.5 (38) und
187.5 (39) mit den entsprechenden RhC- und PC-Kopplungskonstanten [J(RhC) = 75.8 Hz,
J(PC) = 14.2 Hz] (38) und [J(RhC) = 75.0 Hz, J(PC) = 14.0 Hz] (39), wahrend die Signale
der CN-Kohlenstoffatome im **C-NMR-Spektrum der Isonitril-Komplexe nicht beobachtet
werden konnten.

Durch die erfolgreiche Synthese von 35-41 ist die Reihe der Halogen-V erbindungen trans-
[RhX(L)(PiPrs);] (L = CO, 2,6-Me,-CgH3NC, ¥*C="*CH,; X = F, Cl, Br, 1) vervollstandigt
worden. Anhand der *H-NMR-, **P-NMR- und *C-NMR-Daten kann man den Einfluss der
Halogenliganden durch einige Trends sowohl bel den chemischen Verschiebungen eniger
Atome als auch bei ihren Kopplungskonstanten untersuchen (s. Tabelle 3.2).
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K omplex 8 (Rh-C) J(RhC) J(CC) G J(RhP) & (Huiny1) 1J(CH)
trans-[ RhF(="C="CH,)(PiPrs),]™ 297.1 51.1 92.7 45.4 145.0 0.05 161.0
trans-[ RhCI(="*C="CH,)(PiPr3),] (35) 290.6 56.6 113.2 42.2 134.9 -0.15 162.2
trans-[RhBr(="C="CH,)(PiPrs),] (36) 287.8 58.6 115.3 40.9 133.9 -0.44 161.7
trans-[RhI(="*C="CH,)(PiPrs),] (37) 283.4 60.7 116.3 40.2 132.2 -0.64 161.9
trans-[ RhF(CO)(PiPr3),]** 192.9 68.1 - 51.8 130.6 - -
trans-[RhCI(CO)(PiPr3),]'* 189.3% 75.3% - 49.9 119.5 - -
trans-[RhBr(CO)(PiPrs),]? (38) 188.5 75.8 - 47.7 117.0 - -
trans-[RhI(CO)(PiPrs),] (39) 187.5 75.0 - 47.6 117.0 - -
trans-[RhF(2,6-M ex-CgH3NC)(PiPr3),] Y - - - 50.3 137.1 - -
trans-[RhCI(2,6-Me,-CsH3sNC)(PiPr3),]* - - - 47.6 127.0 - -
trans-[RhBr(2,6-Me,-CsHaNC)(PiPr3),] (40) - - - 46.8 124.8 - -
trans-[RhI(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPr3),] (41) - - - 46.2 122.8 - -

Tabelle 3.2: Chemische Verschiebungen 6 (ppm) und Kopplungskonstanten J (Hz) einiger NMR-aktiven Kerne von quadratisch-planaren

Rhodium(1)-V erbindungen in CgDg. 2 CDCl>.



Insgesamt beobachtet man, dass die Werte der chemischen Verschiebungen der Rh-C-, P
und Hyinyi-Atome von den Fluoro- zu den lodo-Komplexen abnehmen, wobei sich der grofite
Unterschied beim Wechsel vom Fluoro- zum Chloro-Liganden ergibt. Die aus den DFT-
Rechnungen stammenden partiellen Ladungen von trans-[RhX(=C=CH,)(PMe3),] und trans-
[RhX(CO)(PMes),] (X = F, Cl, Br, 1),[® die in der Tabelle 3.3 zusammengefasst sind,
zeigen, dass die grofdte positive Ladung am Rhodium im Fluorokomplex zu finden ist. Dort
findet man die grofte C,—Rh-c-Donorwirkung statt. Somit besitzt sowohl das C,-
Vinylidenatom als auch das CO-Kohlenstoffatom des Fuorokomplexes die geringste
Ladungsdichte, was im Einklang mit den hoéheren chemischen Verschiebungen der C,-
Vinyliden- und Carbonyl-Kohlenstoffatome in den *C-NMR-Spektren der Fluorokomplexe
steht. Wahrend die RhC-Kopplungskonstante in der Reihenfolge F < Cl < Br < | zunimmt,
nimmt die RhP-Kopplungskonstante ab. Eine solche Zunahme weist auf eine starkere Rh—C-
Bindung und auf eine grofkere n-Rh—C-Ruckbindung fur die Fluoro-Komplexe hin. Eine
Erkl&rung fur die Abnahme der RhP-K opplungskonstante in der Reithenfolge F > Cl > Br > |
ist wahrscheinlich die Anderung des P-Rh-P-Bindungswinkels aus sterischen Griinden. So
nimmt der P-Rh-P-Bindungswinkel von F (<180°) nach I (¢180°) zu (s. Abbildung 3.2).
Dadurch wird fir die lodokomplexe die Uberlappung zwischen d- und p-Orbitalen der
entsprechenden Rhodium- und Phosphoratome begiinstig sein, was zu einer stéarkeren Rh—P-

Bindung fuhrt.
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Abbildung 3.2: Trend des P-Rh-P-Bindungswinkels in quadratisch-planaren Halogen-
rhodium(l)-Komplexen.

Uberraschenderweise zeigen die CH-K opplungskonstanten der Vinylidenprotonen von trans-
[RhX (=C="2CH_)(PiPrs);] [X = F, Cl (35), Br (36), | (37)] keinen deutlichen Trend, obwohl
ihre chemische Verschiebungen regelméllig von den Fluoro- zu den lodo-Komplexen
abnehmen.



K omplex X Rh Ca Cp c’ o)
trans-[RhF(=C=CH,)(PMe3);] -0.65 +0.03 +0.04 -0.68 -
trans[RhCI(=C=CH,)(PMe3);] -059 -0.07 +0.05 -0.66 -
trans-[RhBr(=C=CH,)(PMe3);] -0.57 -0.09 +0.05 -0.66 -
trans-[RhI(=C=CH,)(PMe3);]  -054 -0.11 +0.04 -0.66 -
trans-[RhF(CO)(PMes);] -0.64 -0.05 +0.42  -0.50
trans-[RhCI(CO)(PMe3),] -058 -0.19 +045  -0.49
trans-[RhBr(CO)(PMes),] -056 -0.21 +045 -0.48
trans-[RhI(CO)(PM&3)2] -052 -0.23 +044  -048

Tabelle 3.3: Partidladungen (in €) fur die Komplexe trans-[RhX(=C=CH,)(PMe;s),] und

trans-[RhX(CO)(PMes),] (X = F, Cl, Br, 1). ® Ladung am K ohlenstoffatom des CO-Liganden.

3.2. FT-IR- und FT-Raman-spektroskopische Untersuchungen von trans-

[RhX(=C="CH,)(PiPrs),] [X = F, Cl (35), Br (36), | (37)], trans

[RhX(CO)(PiPrs);] [X = F, Cl, Br (38), | (39)] und trans-[RhX(2,6-Me,-
CeHaNC)(PiPrs),] [X = F, Cl, Br (40), | (41)]

Die FT-Raman- und FT-IR-Spektren der Halogeno(vinyliden)rhodium(l)-Komplexe trans-
[RhX (=2C="*CH,)(PiPrs);] [X = F, Cl (35), Br (36), | (37)] sind in den Figuren 3.1 und 3.2

dargestellt.
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Figur 3.1: FT-Raman-Spektren von trans-[RhX (="*C="CH,)(PiPrs),]

Die v(RhC)-Vaenzschwingungen wurden zwischen 559 und 540 cm™ im FT-Raman-
Spektrum lokalisiert. Diese Zuordnung basiert auf isotopischer Substitution und DFT-
Rechnungen.l” In den IR-Spektren zeigen diese Banden sehr schwache Intensitét. Die Rh-C-
Schwingungswellenzahl nimmt in der Reihenfolge F > CI > Br > | ab. Die starke Bande, die
nur in den IR-Spektren im Bereich 1569-1582 cm™ vorhanden ist, konnte der v(C=C)-
Streckschwingung zugeordnet werden (s. Figur 3.2). Diese Werte zeigen denselben Trend
wie die von v(RhC). Die Absorptionen mittlerer Intensitét, die in den FT-Raman-Spektren
bei 666-658 cm™* erscheinen, entsprechen wahrscheinlich der v(PCs)-Valenzschwingung. Die
Wellenzahlen solcher v(PCs)-Banden sowie die von v(RhC) und v(C=C) nehmen in der
Reihenfolge F > Cl > Br > | ab.
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Figur 3.2: FT-IR-Spektren von trans-[RhX (="*C="CH,)(PiPrs)]

Die MC-Valenzschwingung wurde bisher vor allem in Carbonyl-Komplexen untersucht.[

Fur die Komplexe des Typs cis-[MX,(CO),]” (X = Cl, Br; M = Rh, Ir) wurden von Browning
et a.® die v(MC)- und §(MCO)-Vaenzschwingungen wie die intensivsten Absorptionen in
den entsprechenden Raman- und IR-Spektren in der Region 400-700 cm™ zugeordnet. Sie
lokalisierten fur die Komplexe trans-[RhX(CO)(PMe3);] (X = ClI, Br) die entsprechenden
v(RhC)- und v(CO)-Valenzschwingungen bei 550 und 552 cm™ sowie bei 1965 und 1961
cm’. Die FT-Raman-Spektren der Carbonyl-Komplexe trans-[RhX (CO)(PiPrs);] [X = F, Cl,
Br (38), | (39)] zeigen starke Banden im Bereich von 1929-1943 cm™, die der v(CO)-
Schwingung zugeordnet sind (s. Figur 3.3). Die Lage dieser Resonanzen nimmt in der
Reihenfolge | > Br > Cl > F ab, was auf eine Erniedrigung der CO-Bindungsordnung weist.
Die v(RhC)- und v(RhF)-Vaenzschwingungen des Fluoro(carbonyl)-K omplexes erscheinen
bei 573 und 465 cm™. In den FT-Raman-Spektren der Chloro-, Bromo- und lodo(carbonyl)-
Komplexe findet man die v(RhC)-Absorption im Bereich 559-546 cm™. Die v(RhC)-

Schwingung andert sich als Funktion des Halogenids wie im Fall der Vinyliden-Komplexe.



Im FT-Raman-Spektrum des Fluoro(carbonyl)-Komplexes beobachtet man eine schwache
Bande bei 558 cm™, die mit hoher Intensitat bei 601 cm™* im FT-IR-Spektrum erscheint und
nicht im Spektrum von trans-[RhF(=C=CH,)(PiPr3),]'"" beobachtet werden kann. Diese
konnte der 8(RhCO)-Schwingung zugeordnet werden. In den FT-IR-Spektren der Chloro-,
Bromo- und lodo-Komplexe findet man diese entsprechenden Deformationsschwingungen
bei 582, 576 und 566 cm', deren Werte von dem Fluoro- zu dem lodo-Komplex abnehmen
(s. Figur 3.4). Diese Daten stimmen mit den gefundenen fir die Komplexe trans-
[RhX(CO)(PPhs);] (X = F, Cl, Br, I) bei 596, 574, 567 und 558 cm™* gut tiberein.® Die
8(RhCO)-Schwingung von trans-[RhF(CO)(PiPrs),] bei 601 cm™ findet sich fir den
Komplex trans-[RhCI(CO)(PiPrs),] um 19 cm™ nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben.
Eine Erklarung dafir sind die unterschiedlichen v(RhC)-Schwingungen der Fluoro- und
Chloro-Komplexe. Das heif3t, dass sich der trans-Einfluss des trans-Hal ogens sowohl auf die
v(RhC)-Schwingung als auch auf die Deformationsschwingung auswirkt. Die v(PCs)-
Vaenzschwingungen nehmen ebenfalls von den Fluoro- zu den lodo-Komplexen hinab (s.

Figur 3.3).
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Figur 3.4: FT-IR-Spektren von trans-[RhX(CO)(PiPr3)2]
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Figur 3.3: FT-Raman-Spektren von trans-[ RhX(CO)(PiPr3),]



Die Synthese und Kristalstruktur des Chloro-Komplexes trans-[RhCI(2,6-Me,-
CsH3NC)(PiPrs),] wurden von Jones und Mitarbeiter beschrieben,!*? die in ihrer Arbeit aber
nur die v(C=N)-Vaenzschwingung erwédhnten wurde. In den Raman-Spektren der
Hal ogeno(isonitril)-K omplexe trans-[RhX(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] [X = F, Cl, Br (40), |
(41)] beobachtet man zwei Banden fir die v(C=N)-Vaenzschwingungen anstatt der
erwarteten einzelnen Bande (s. Figur 3.5).
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Figur 3.5: FT-Raman-Spektren von trans-[ RhX (2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3)2]

Diese Banden konnen nicht durch die Anwesenheit von Konformeren erklart werden, weil
die Kristalstruktur von trans-[RhCI(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3);] nur das Auftreten eines
Konformeren zeigt.”! Es gibt viele Beispiele in der Literatur, in denen IR-Spektren von



anderen Isonitril-Komplexen mehr als eine Absorption fur die v(C=N)-Schwingung
aufweisen.[*¥ Die Banden fiir diese v(C=N)-Valenzschwingungen befinden sich in den FT-
Raman-Spektren im Bereich 2002-2044 cm™ (s. Figur 3.5). Uberraschenderweise nehmen die
v(C=N)-Schwingungen der Isonitrilrhodium(l)-Verbindungen in der Reihenfolge Cl ~ Br > |
> F ab. Eine Erklarung fir die unerwarteten niedrigeren Wellenzahlen der v(C=N)-
Streckschwingungen des lodo-Komplexes kdnnte entweder ein Packungseffekt oder eine
sterische Hinderung zwischen den Triisopropylphosphanliganden und der Methylgruppe des
2,6-Xylylliganden sein. Solche sterische Abstof3ung ist fur den lodo-Komplex grofer,
wodurch der P-Rh-P-Bindungswinkel vom Fluoro- zum lodo-Komplex zunimmt und die

Triisopropylphosphane in Richtung der Methylgruppe des Xylylliganden verschoben sind.

Anhand eines Vergleiches der niedrigen Wellenzahlbereiche der FT-IR- und FT-Raman-
Spektren von trans-[RhX(2,6-Mex--CgHsNC)(PiPrs),] [X = F, ClI, Br (40), | (41)] bemerkt
man bedeutende Verschiebungen der Banden, die eine zuverldssige Charakterisierung der
v(Rh=C)-Schwingung erlauben (s. Figuren 3.6 und 3.7). Die DFT-Berechnungen der
Komplexe trans-[RhX(2,6-Me>-CsHsNC)(PMes);] (X = F, C)®Y zeigen fiir die v(Rh=C)-
Schwingungen zwei Banden bei 528, 683 cm™ (X = F) und 519, 680 cm™ (X = Cl). Beide
Absorptionen sind stark mit einer Schwingung des Ringes gekoppelt.[8°] Im FT-Raman-
Spektrum von trans-[RhF(2,6-Me,-CgHsNC)(PiPrs);] konnte die Bande bei 688 cm®, die
nach niedrigeren Wellenzahlen fir die Chloro-, Bromo- und lodo-V erbindungen verschoben
ist, einer Kombination der 8(CCC);ing und v(Rh=C)-Schwingungen zugeordnet werden.
Diese Vaenzschwingung nimmt fur die Carbonyl- und Vinyliden-Komplexe in der
Reihenfolge F > Cl > Br > | ab (s. Figur 3.7). Obwohl die Zuordnung der zweiten v(RhC)-
Bande’® wegen verbreiteter Banden in der Region 510-540 cm™ der FT-Raman-Spektren
von trans-[RhX(2,6-Me,-CsH3sNC)(PiPr3),] [X = F, Cl, Br (40), | (41)] schwer it, findet man
in den FT-IR-Spektren der Fluoro-, Bromo- und lodo-Komplexe wichtige Hinweise dafUr.
Das FT-Raman-Spektrum des Fluoro(isonitril)-Komplexes zeigt fur die v(Rh=C)-
Schwingung eine breite Bande bei 536 cm™, wahrend man im FT-1R-Spektrum zwei Banden
bei 530 und 540 cm* findet. Diese entsprechen der einzigen beobachteten Bande bei 537 und
529 cm™ fiir die Komplexe 40 und 41. Die Zuordnung dieser Banden ist im Einklang mit den
berechneten Werten der v(Rh=C)-Schwingung von trans-[RhF(2,6-Me,-
CeH3NC)(PMes),] 12



Die gefundenen Banden im FT-Raman-Spektrum von trans-[RhX(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),]
im Bereich 610-664 cm™ wurden der v(PCs)-Schwingung zugeordnet.

Absorption

trans-[RhX(2,6-Me,-C. H,NC)(PiPr,),]

J T
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Figur 3.6: FT-IR-Spektren von trans-[RhX(2,6-Me,-CsH3NC) (PiPr3),]
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Figur 3.7: FT-Raman-Spektren von trans-[ RhX(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),]

Ein Vergleich der Daten von v(RhC)-Streckschwingungen von trans-[RhX(L)(PiPr3);] (L =
CO, 2,6-Me,-CgH3NC, =*C="CH,; X = F, Cl, Br, |) mit den NMR-Daten (s. Tabelle 3.2)
lasst eine Ubereinstimmung zwischen ihnen erkennen. Fir alle Komplexe entspricht eine
Verringerung der Wellenzahl der v(RhC)-Vaenzschwingungen in der Reihenfolge F > Cl >
Br > | einer Zunahme der RhC-K opplungskonstante. In Fall der Vinyliden-Komplexe stimmt
auch eine Abnahme der v(C=C)-Schwingung vom Fuoro- zum lodo-Komplex mit den

zunehmenden Werten der CC-Kopplungskonstante in dieser Richtung Uberein.



3.3. UV-Vis-Untersuchung von trans-[RhX(=*C="3CH,)(PiPr3),] [X = F, Cl
(35), Br (36), | (37)], trans[RhX(CO)(PiPr3),] [X = F, Cl, Br (38), | (39)]
und trans-[RhX(2,6-M e-CsH3NC)(PiPr3),] [X =F, CI, Br (40), | (41)]

Die UV-Vis-Banden der Halogen-Komplexe sind in der Tabelle 3.5 zusammengefasst. Die
UV-Vis Spektren der Vinyliden-Komplexe trans-[RhX(=*C="3CH,)(PiPrs),] [X = F, ClI
(35), Br (36), | (37)] zeigen zwei Absorptionen in der Regionen 555 und 420 nm, auf3er fir
den lodo-Komplex 37, dessen Spektrum eine zusétzliche energiereichere Bande bel 373 nm
aufweist. Alle diese Banden verschieben sich zu hdheren Wellenléngen in der Rethenfolge F
< Cl < Br < I. Denselben Trend zeigen auch die energiedrmsten Banden sowohl der
Carbonyl- als auch der Isonitril-Komplexe. Fir sie beobachtet man keinen deutlichen Trend
fur die energiereichsten Banden, deren Werte nicht so prézise sind wegen der Unschéarfe

dieser Banden.

Komplex Amax (NM)
trans-[ RhF(=C="CH,)(PiPr3),]™ 523 (2.37 eV), 398
trans-[ RhCI(="C="CH,)(PiPr),] (35) 563 (2.20 V), 421
trans-[RhBr(="C="CHy,)(PiPr2)] (36) 575 (2.16eV), 433
trans-[Rhl(=2C="CH,)(PiPrs),] (37) 585 (2.12 eV), 443, 373
trans-[RhF(CO)(PiPr3),]?* 352(3.52 eV), ca. 290
trans-[RhCI(CO)(PiPr3),] 362(3.42 eV), ca. 270
trans-[RhBr(CO)(PiPrs3),] (38) 364(3.41eV), ca 277
trans-[RhI(CO)(PiPrs),] (39) 367(3.38 eV), ca. 283
trans-[RhF(2,6-Me;-CsHaNC)(PiPra),] 351 (3.53¢eV)
trans-[RhCI(2,6-Me,-CsH3sNC)(PiPr3),] 2 366(3.39 eV), 303
trans-[RhBr(2,6-Me,-CsHaNC)(PiPra)] (41) 367(3.38 eV), ca. 281
trans-[Rhl(2,6-Me,-CsHsNC)(PiPra),] (42) 367 (3.38 V), ca. 283

Tabelle 3.5 Maximale UV-Visible-Absorptionen von quadratisch-planaren Rhodium(l)-
Komplexen (in Hexan)



In Analogie zu den Verbindungen trans-[RhX(CY)(PPhs)] (Y = O, By = S ) deren
energiedrmste Banden im sichtbaren Bereich einem d,>—byn Ubergang zugeordnet werden,
kann man sagen, dass die analogen Banden von trans-[RhX(L)(PiPr3),] (L = CO, 2,6-Mex-
CsHaNC, =*C="3C) auch einer MLCT-Bande entsprechen. Diese Werte fiir die Absorptionen
bei hoheren Weéllenléngen der Vinyliden- und Carbonyl-Komplexe stimmen mit den
berechneten AE_ymo-nomo-Daten fur die Komplexe trans[RhX(L)(PMes),] (L = CO,
=C=CH,;) gut Uberein (s. Tabelle 3.6). Im Fal der Carbonyl-Verbindungen ist der
Unterschied zwischen den berechneten und experimentellen Daten grofRer as fur die
Vinyliden-Komplexe. (&%

Komplex ELumo Evomvo  Eiumonomo  Ema(Komplex)?
trans-[RhF(=C=CHj)(PMe&3),] -1.99 -4.15 2.16 2.37 (a)
trans-[RhCI(=C=CH,)(PMe),] -2.32 -4.35 2.03 2.20 (35)
trans-[RhBr(=C=CH.)(PMe3)] -2.41 -4.40 1.99 2.16 (36)
trans-[RhI(=C=CH>)(PMe),] -2.47 -4.41 1.94 2.12 (37)

trans-[RhF(CO)(PMes)] -1.24 -4.11 2.87 3.53(b)
trans-[RhCI(CO)(PMe3),] -1.55 -4.33 2.78 3.43(c)
trans-[RhBr(CO)(PMes),] -1.65 -4.38 2.73 3.41 (38)
trans-[Rhl(CO)(PMes),] -1.73 -4.42 2.69 3.35(39)

Tabelle 3.6: HOMO- und LUMO-Energien (in eV) fur verschiedene Vinyliden- und
Carbonyl-Komplexe. a = trans-[RhF(="C="*CH,)(PiPrs)], b = trans-[RhF(CO)(PiPrs)], ¢ =
trans-[RhF(CO)(PiPrs)]. # In Hexan.

Die Geometrie von LUMO und HOMO der Vinyliden- und Carbonyl-Komplexe trans-
[RhF(L)(PMe3),] (L = CO, =C=CHy) sind in der Figur 3.7 dargestellt. Das LUMO der
Vinyliden-Komplexe ist eine Kombination der p,(F)-, dy.(Rh)- und p,(Cg)-Orbitale. Der
Beitrag des p,(Cp)-Orbitales ist der grofite. In Gegensatz dazu ist das LUMO der Carbonyl-
Verbindungen eine Kombination von den p,(CO)- und n-Rh-Orbitalen. Das HOMO sowaohl
der Vinyliden- als auch der Carbonyl-Verbindungen ist meistens vom d,%(Rh)-Orbital

dominiert.
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Figur 3.7 HOMO und LUMO von trans[RhF(=C=CH,)(PMes);] (a) und trans
[RhF(CO)(PMes)2] (b)

Ahnliche Kombinationen von Atomorbitalen fir HOMO und LUMO wurden von Cauletti
und Mitarbeitern fir den Komplex trans[RhCI(=C=CH,)(PMes);] durch DV-Xa-
Berechnungen  erhalten.!®
Destabilisierung der HOMO- und LUMO-Orbitale®® Damit ist der HOMO-LUMO-

Ubergang fur den Fluorokomplex groRer as fiir die Chloro-, Bromo- und lodo-Derivate.

Das elektronegativste Fluoratom bewirkt die grofte

3.4. Diskussion

Die Fluoro-Komplexe trans[RhF(="C="CH,)(PiPrs);] und trans-[RhF(CO)(PiPrs),]
besitzen nicht nur isoelektronische Liganden, sondern *C="*CH, und CO haben auch die
gleiche reduzierte Masse. Deshalb liefert ein Vergleich der v(RhC)-Schwingung dieser
Vinyliden- (559 cm™) und Carbonyl-Komplexe (573 cm™) den Unterschied der =-
Akzeptorféhigkeit dieser Liganden und einen direkten Hinweis auf die M-C-
Bindungssituation. Die v(RhF)-Schwingung ist bei dem Carbonyl-Komplex 11 cm™ zu



hoheren Wellenzahlen verschoben. Dies beweist, dass der CO-Ligand ein besserer n-

Akzeptor und weniger guter o-Donor as signifikanten Vinyliden ist.

Die FT-Raman-Daten der Vinyliden-, Carbonyl- und Isonitril-Komplexe zeigen, dass die
v(RhC)-Schwingung ebenso in der Reihenfolge F > CI > Br > | abnimmt. Dieser Trend ist im
Einklang mit den J(RhC)-Kopplungskonstanten, die in dieser Richtung zunehmen (s. Tabelle
3.2).

Wahrend die FT-Raman-Spektren fur alle Komplexe eine abnehmende v(RhC)-Schwingung
vom Fuoro- zum lodo-Komplex zeigen, findet man unterschiedliche Trends fir die
v(*c="3C)-Schwingung, die in der gleichen Richtung abnimmt, die v(CO)-Schwingung, die
in derselben Reihenfolge wie fir die verwandten Triphenylphosphan-Komplexe trans-
[RhX(CO)(PPhs);] (X = F, Cl, Br, )!® zunimmt, und die v(CN)-Schwingungen, die der
Uberraschenden Reihenfolge Cl ~ Br > | > F folgen. Die unerwarteten Werte der v(CN)-
Schwingungen sind wahrscheinlich auf sterische Grinde zurtickzufihren (s. Abschnitt 3.2).
Weil NBO-Berechnungen fir die Verbindungen trans-[RhX(L)(PMe;),] (X = F, ClI, Br, I; L
= CO, =C=CH,) (s. Tabelle 3.3) die grofde positive Ladung fur das Rh-Atom in der
Reihenfolge F > Cl > Br > | zeigen und die Population der p(w)-Orbitale der Hal ogenliganden
in der Gruppe fast konstant bleibt, wird eine Erklarung der Anderungen dieser v(RhC)-
Vaenzschwingung wegen einer p(r)-Donation vom Halogen nach leeren d-Orbitalen des
Metalls nicht geeignet sein.

Im Fall der Fluoro-Komplexe gibt es einen Unterschied zwischen der Ladung der Rh- und F-
Atome (0.68 fur Vinyliden und 0.59 fur das Carbonyl). Das bedeutet: i) die Rh-F Bindung
besitzt eine wichtige elektrostatische Komponente und ii) das kleine und stark
elektronegative Fluor-Atom kann elektrostatische Repulsionen mit der Ladungsdichte des
Metalls bewirken.®™ So hat die Koordination des Fluoratoms zwei Effekte auf die Rh-C-
Bindung. Einerseits verstarkt die hohe positive Ladung auf dem Metallatom die M«C-c-
Donorwirkung. Andererseits bewirkt die Repulsion zwischen den p.-Elektronen des
Fluoratoms und den d.-Elektronen des Rhodiums eine =n-Rickbindung von besetzten
Orbitalen des Metdls in leere p,-Orbitale des Vinylidenliganden. Dieser elektrostatische
Effekt des Rhodiums verschiebt die CO-Vaenzschwingungen nach niedrigen

Wellenzahlen!®” Eine solche M«C-o-Donorwirkung ist auch durch die abnehmenden



chemischen Verschiebungen der Rh-C-Atome sowohl fir die Vinyliden- als auch die
Carbonyl-Komplexe bestétigt (s. Tabelle 3.2).

Die erwdhnte Repulsion zwischen besetzen Orbitalen kann auch bel der Variation der
HOMO-Energien fir die Komplexe trans-[RhX(=C=CH,)(PMe3),] (X =F, Cl, Br, 1), die von
Fluoro- nach lodo-Komplexen abnimmt, beobachtet werden (s. Tabelle 3.7). Die groldte
Destabilisierung des HOMOs findet sich fur die Fluoro-Komplexe, in denen die geringe
Grol3e und starke Elektronegativitét des Fluoratoms die grofte Repulsion der Elektronen des
HOMOs bewirken. Wenn man die Energie des LUMOs betrachtet, so beobachtet man, dass
sie der Reihenfolge F > Cl > Br > | folgt. Eine mogliche Erklérung dafir wére, dass die
LUMOs wegen ihres antibindenden Charakters hdhere Energie besitzen, wenn die Rh=C-
Bindung stérker ist. Wéhrend die Energie der HOMOs fur die Vinyliden- und Carbonyl-
Verbindungen ahnlich sind, sind die Energien der LUMOs hoher fur die Carbonyl-
Komplexe.

Aus diesen Daten kann geschlossen werden, dass der grofte trans-Einfluss in lodo-
Komplexen trans-[Rhl(L)(PiPrs);] (L = CO, 2,6-Me,-C¢H3NC, =*C="*CH,) auftritt.






ZUSAMMENFASSUNG

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war die Synthese von zwei- und mehrkernigen
Komplexen mit konjugierten Kohlenstoffbriicken (Doppel- oder Dreifachbindungen), in
denen die mogliche n-elektronische Delokalisierung zwischen den Metallzentren wichtig fir
ihre potentielle Anwendung as NLO-Materialien ist. Dafur wurde die Darstellung und
Reaktivitét von ein- und mehrkernigen Hydroxo- und Fluoro-Rhodium(l)- und Iridium(l)-
Komplexen untersucht. Ein anderes Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des trans-
Einflusses der Halogene in quadratisch-planaren Rhodium(l)-Komplexen, um die

Anwendungen dieses Einflusses zu verbessern.

Die Umsetzung des Sulfonatorhodium(1)-Komplexes [Rh(n%0sSCF3)(PiPrs),] zunéchst mit
einem Aquivalent [Fe]C=CH, einem halben Aquivaent 1,4-CsH4(C=CH), und/oder einem
Drittel Aquivalent 1,3,5-C¢H3(C=CH); und zweitens mit (berschilssiger Menge von
Kaliumfluorid fdhrt zu den entsprechenden einkernigen und zweikernigen Fluoro-
Komplexen 1 und 3. Die drelkernige Fluoro-Verbindung trans-[{ RhF(PiPr3)2} s{ u-1,3,5-
CeH3(CH=C=)3}] konnte nicht rein isoliert werden. Diese Reaktionen verlaufen tber die
entsprechenden Triflato(vinyliden)rhodium(l)-Verbindungen, deren nur den zweikernigen
Komplex trans-[{ Rh(n L. 0S(0),CF3)(PiPrs)s} of p-1,4-CeHa(CH=C=),} ] (2) belegt wurde.
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(exc.).

Der einkernige Komplex 1 reagiert mit dem stannylierten Diin PhgSnC=C-C=CSnPh; zu

dem zweikernigen Alkinyl(vinyliden)rhodium(l)-Komplex 4.

/L /H 1/2 Aq.(C=CsnPhy), H\ /L /L M
F—RH=C=C_ > C==C=—RH— (C=C),——Rh=C=C_
AP [Fe] / s [Fe]

L=PiPr3

Bel der Umsetzung des Komplexes 3 mit den stannylierten Alkinen RC=CSnPh; (R = Me,
Ph, tBu) erhdlt man die entsprechenden zweikernigen Alkinyl(vinyliden)rhodium(l)-
Komplexe 5 und 6 aulRer im Fall des tert-Butylacetylens, mit dem man ein Produktgemisch
erhdt. Die adternative Synthese des Komplexes 6 durch die Reaktion von trans
[{ RhF(PiPrs)2} o{ p-1,4-CsHa(CH=C=),}] (3) mit stochiometrischer Menge von

Phenylacetylen im Gegenwart von NaoCO3 war nicht erfolgreich.
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Die Reaktionen der einkernigen Fluororhodium(l)-V erbindungen trans-
[RhF(=C=CHR)(PiPr3);] [R = Ph, [Fe] (1)] mit stéchiometrischer Menge von PhzSnC=C-C=
CSnPh; sowie mit einem haben Aquivalent von 1,4-CgHs(C=CSnPhs), filhren zu einer
Zersetzung.

1 Ag.(C=C),(SnPhy),

/ R =[Fe (1) \
L H
v

F—Rh=C= N Zersetzung

R =Ph, [Fe] (1) \1/2 Aq.1,4-CgH(C=CSnPhg), /

Wahrend bei der Reaktion mit Kohlenmonoxid die Komplexe 4 und 6 unter hoch

stereoselektiv. verlaufenden  Reaktion die  C-C-VerknUpfungsprodukte  trans-
[{ Rh(CO)(PiPr3)2} of n-(Z,2)-C(=CHI[Fe])(C=C),C(=CH[Fe])}] (7 und trans-
[{ Rh(CO)(PiPr3)2} o 1-(Z,2)-C(C=CPh)=CHCgH4,CH=C(C=CPh)}] (8) bilden, erhdt man
immer ein Produktgemisch bei der Umsetzung der Komplexe 4-6 mit 2,6-Me,-CgH3NC.
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Ein- und zweikernige Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-Komplexe, deren Synthese bisher nicht
bekannt war, wurden dargestellt sowie ihre Reaktivitdt untersucht. Dazu wurde der neue
Hydroxo(isonitril)-Komplex trans-[Rh(OH)(2,6-Me>-CsHsNC)(PiPrs),] (9) synthetisiert. Die
Darstellung dieses Komplexes war im eigenen Arbeitskreis durch die Umsetzung von [Rh(p-
OH)(PiPr3)2]2 mit dem Isonitril nicht gelungen.

Die Reaktion von trans-[ RhCI(2,6-Me>-CgH3NC)(PiPr3),] mit Gberschiissiger Menge KOH in
Aceton fuhrt zum Hydroxo-Komplex 9. Im Gegensatz dazu gelang die vollstandige
Umwandlung des chlorosubstituierten Isonitril-Komplexes in den Hydroxo-Komplex 9
weder mit Kalium-tert-butylat in Gegenwart von tBuOH noch mit KOH in Gegenwart eines
Phasentransferkatalysators.
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kein vollstéandiger Umsatz

Wahrend der Komplex 9 nicht mit PhC=CSiMe; in Benzol reagiert, fuhrt die Reaktion des
Hydroxo-Komplexes 9 mit PhC=CH zum Alkinyl(isonitril)-Komplex trans-[Rh(C=CPh)(2,6-
Me,-CsH3NC)(PiPr3)2] (10) unter Abspaltung von Wasser.

PhC=CSiMe;

L / K y L

HO—Rh——C=N PhC=C—Rh——C=N

g N 7 10

-H,0

Der Komplex 10 kann nicht nur durch den oben angegebenen Syntheseweg sondern auch
durch die Reaktion von trans-[RhCI(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] mit PhC=CLi sowie durch
Umsetzung des Chloro(vinyliden)-Komplexes trans-[ RhCl(=C=CHPh)(PiPrs3),] mit 2,6-Me>-
CsHsNC in Gegenwart von NEt; dargestellt werden. Die letzte Methode wurde auch mit
basischeren Isonitrilen wie CgH1;NC und tBuNC durchgefihrt. Man erhdt so die
Alkinyl(isonitril)-Verbindungen 11 und 12 in héheren Ausbeuten.

L L .. L H
i i)
CI—RhLCEN —)> PhCEC—Rh/—CENR - CI—Rh/=C=C<
L/ |_/ L/ Ph
R |2,6—Xy|y| Cy tBu
| 10 11 1

i) PhC=CLi, ii) RNC (R = 2,6-Xylyl, Cy, tBu)/ NEts, L = PiPr,



Mit den Bronsted-Sauren HBF4, HSO3CF; und HB(Ar¢), reagiert 10 unter Abspaltung des
Acetylenliganden und Koordination des entsprechenden Anions zu den Komplexen trans-
[Rh(n'-FBF3)(2,6-Me,-CsHsNC)(PiPra);]  (13) und trans-[Rh(n'-0S(0),CFs)(2,6-Me,-
CsH3NC)(PiPr3)2] (14). Im Fall der Umsetzung mit HB(Ar¢)4 erhdt man ein Produktgemisch.
Die Reaktion des Komplexes 13 entweder mit Aceton oder mit Wasser ergibt die
entsprechenden kationischen Komplexe trans-[Rh(O=CMe,)(2,6-Mex-CsH3NC)(PiPr3),] BF,
(15) und trans-[Rh(H20)(2,6-Me,-CgH3sNC)(PiPrs),] BF4 (16). Der Komplex 15 reagiert nicht

mit PhC=CH, auch nicht in Gegenwart einer Uberschiissigen Menge des Alkins.

L L L
HX S
PhCEC—Rh/—CE N AN X—Rh/—CE N . S—RhLCE N
s % x=pF, /

L =PiPrg X | BF, SO3CF; s | OCMe, H,0
| 3 14 | 15 16
HB(Ar), PhC=CH
(S=0CMey)
Produktgemisch Y

Gegeniber CO reagieren die Komplexe 10-12 unter Substitution der Isonitrilliganden, im
Gegensatz dazu fuhrt die Reaktion von 10 mit 2,6-Me,-CgH3zNC zum Bis(isonitril)-Komplex
trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me>-CgH3NC)(PiPr3)], der sowohl durch Entfernung des
Losungsmittels als auch durch Protonierung oder Metylierung des freien Phosphanes nicht
isoliert werden konnte und in Lésung ein Austauschprozess von koordiniertem und freiem

Phosphan zeigt.
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Um zweikernige Alkinyl(isonitril)rhodium(l)-Komplexe des Typs trans-
[{RN(RNC)(PiPr3)2} A u-1,4-CeHa(C=C),} ] zu synthetisieren, wurden diegleichen Methoden
wie fur die Darstellung der einkernigen Komplexe benutzt. Die Reaktionen von trans-
[{ RhCI(PiPr3)2} o{ u-1,4-CeH4(CH=C=),}] mit zwei Aquivalenten tBuNC in Gegenwart von
NEt; und von trans-[RhCI(2,6-Me,-CsHaNC)(PiPrs),] mit einem halben Aquivalent 1,4-
CsH4(C=CLi), fihren zu Produktgemischen, wdahrend die Umsetzung von trans
[Rh(OH)(2,6-Mex-CsH3NC)(PiPrs),] (9) sowohl mit einem halben Aquivalent als auch einem
Aquivalent 1,4-CgH4(C=CH), in Gegenwart von NaCO; die entsprechenden zwei- und
einkernigen Komplexe trans-[{ Rh(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPrs3)2} o u-1,4-CeHa(C=C)2}] (18)
und trans-[Rh(2,6-Me,-CgH3NC)(1,4-C=CCH,C=CH)(PiPr3),] (19) ergibt.

P tBUNC, NEt,
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v
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Auch wurden zweikernige Isonitrilrhodium(l)-Komplexe mit einer 1,3-CgH4(NC),-Einheit
als verbrickender Ligand dargestellt. Die Umsetzung von [Rh(u-Cl)(PiPr3)z], mit
stochiometrischer Menge 1,3-CgH4(NC), fihrt zum zwekernigen Komplex trans
[{RNCI(PiPr3)2} A 1-1,3-CeHa(NC)2}]  (20), dessen  Molekilstruktur  durch  eine
Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden konnte. Die Reaktionen von 20 mit Uberschuss an
Nal und PhC=CLi fuhren zu den entsprechenden Komplexen trans-[{ Rhl(PiPr3)2} o n-1,3-
CsHa(NC)2}] (21) und trans[{ Rh(C=CPh)(PiPr3)2} o n-1,3-CsHa(NC)2}] (22) in guter
Ausbeute.

i) 1,3-CeHa(NC),, ii) Nal (exc.), iii) PhC=CLi



Die bisher erfolgreichste Methode, Vinylideniridium(l)-Komplexe darzustellen, ist die
Reaktion von [IrH.CI(PiPr3);] mit 1-Alkinen. Diese wurde benutzt, um zwe- und
mehrkernige Vinylideniridium(l)-Komplexe zu synthetiseren. Die Umsetzung von
[IrH,CI(PiPr3),] mit einem halben Aquivaent 1,4-CgH4(C=CH), fiihrt zum zweikernigen
Hydrido(alkinyl)-Komplex 23. Die Resktion mit einem Drittel Aquivaent 1,3,5-
CsH3(C=CH)3 ergibt den dreikernigen Hydrido(alkinyl)-Komplex [{ IrHCI(PiPr3)2} s{ p-1,3,5-
CgH3(C=C)3}], der nicht vom Edukt und Nebenprodukt getrennt werden konnte. Im
Unterschied dazu erhdlt man durch die Umsetzung von [IrHCI(PiPr3),] mit einem
Aquivalent 1,4-CgH4(C=CH), ein Produktgemisch und nicht den gewiinschten Komplex
[IrtHCI(PiPrs3),(1,4-C=CC¢H,C=CH)], dessen Synthese sehr interessant gewesen wéare, um
unsymmetrische Verbindungen darzustellen.

Drei Methoden wurden fir die Isomerisierung vom Hydrido(alkinyl)-Komplex 23 in die
entsprechende Vinyliden-Verbindung ausprobiert. Die Umsetzungen von
[{ITHCI(PiPrs)2} o{ u-1,4-CsH4(C=C),}] (23) sowohl mit Al,Oz (S, Aktivitétstufe I) als auch
mit HBF, und NEt; geben die Vinyliden-Verbindung 24 in den Ausbeuten von 74% und
35%, wahrend die UV-Bestrahlung einer Losung von Komplex 23 zur Zersetzung fuhrte.
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Zersetzung

Weitere zweikernige Iridium(l)-Komplexe wurden durch die Variation des anionischen
Liganden dargestellt. Die Hydroxo- und Azido-Komplexe trans-[{1r(OH)(PiPrs)2} o u-1,4-
CeH4(CH=C=)2}] (25) und trans-[{Ir(N3)(PiPrs)2}o{ p-1,4-CeHa(CH=C=),}] (27) werden
durch Umsetzung vom Chloro(vinyliden)-Komplex 24 mit KOH in THF oder NaOH im
Zwei-Phasensystem Benzol/Wasser unter Phasentransferkatalyse und mit NaN3 in Form
einer Salzmetathese synthetisiert. Der Fluoro-Komplex trans-[{ IrF(PiPr3)2}{ u-1,4-
CgH4(CH=C=),}] (26) wurde dagegen durch die Reaktion des Hydroxokomplexes mit
NEts-3HF dargestellt. Der Azidokomplex reagiert mit CO zum Produktgemisch anstatt wie
erwartet unter C-N-Verknipfung zum Alkylkomplex trans-[{IrCO(PiPr3).}{ u-1,4-
CeHs{ CH(CN)} 2}].
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Die Synthese von zweikernigen Komplexen des Typs trans-[{Ir(C=CR)(PiPrs)2} A 1,4-
CsH4(CH=C=),}] wurde ausgehend von den Komplexen 24-26 untersucht. Die Reaktion des
Chloro(vinyliden)Komplexes mit LiC=CPh fuhrt zur Zersetzung. Dasselbe Ergebnis erhélt
man bei der Umsetzung der Hydroxoverbindung 25 mit HC=CR [R = (n°-CsHa4)Fe(n>-CsHs),
Ph, CO,Et] sowie durch die Reaktion des Fluorokomplexes 26 mit Ph3SnC=CR ( R = CHj3,
Ph). In diesen beiden Fallen beobachtet man die Bildung des erwarteten Produktes, das sich
wegen der geringen Reaktivitét vor Beendigung der Reaktion schon zu zersetzen beginnt.
Wahrscheinlich verhélt sich der Fuoroiridium(l)-Komplex 26 gegeniber stannylierten

Alkinen weniger reaktiv als der analoge Fluororhodium(l)-Komplex 3.

LIC=CPh

(X = Cl) \
H
\ Y L
Q i HC=CR
> Zersetzung

L (X = OH)
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L H
Ph;SIC=CR

X=F

L=PiPr3
x| on F

| 24 25 26

Wegen der bekannten Stabilitét der Carbonyl-Komplexe des Typs trans-[M(R)(CO)(PiPr3),]
(R = Haogen, Alkinyly, M = Rh, 1Ir) wurden en und zwekernige
Alkinyl(carbonyl)iridium(l)-Komplexe dargestellt. Dafir wurden die Fuoro- und
Hydroxo(carbonyl)-Komplexe trans-[IrX(CO)(PiPrs)2] [X = F (29), OH (30)] synthetisiert.
Der Fluorokomplex wurde durch die Reaktion des Triflatokomplexes 28 mit KF dargestellt.
Die Verbindung trans-{Ir(n'-0S(0),CFs)(CO)(PiPrs);] (28) lasst sich durch eine
Salzmetathesereaktion des Chloro(carbonyl)-Komplexes mit Silbertriflat, dagegen nicht mit
Thalliumtriflat darstellen.

c—ir<—co > FC(0)z0—Ir“—C0 ——» F—Ir“—C0

e
L L 2 L™ 29

TlOS(O)2CF3 p—— L= HP['3




Der analoge Hydroxokomplex konnte nicht durch Austausch von CI™ gegen OH™ synthetisiert
werden, sondern durch die Einleitung stéchiometrischer Menge CO zu einer Ldsung des
dimeren Komplexes [Ir(u-OH)(PiPrs)2]2. Wenn ein Uberschuss von CO benutzt wurde,
bekommt man vermutlich die pentakoordinierte Hydroxobis(carbonyl)-Verbindung
[Ir(OH)(CO)A(PiPr3)z] 2.

i) 4.5 Ag. L L NaOH L
[11(u-OH)(CgH14)5]» - » HO—Ir“—CO “Hi Cl—Ir“—co
ii) 2 Aq. CO d T
30
L= HPr3
I
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__) ot 5 HO—IrY
ii) CO exc. |‘CO
L

Die Hydroxo- und Fuoro-Komplexe trans-[IrX(CO)(PiPr3);] [X = F (29), OH (30)]
reagieren selektiv. mit Ph3SnC=CC=CSiMe;. Dabei erhdt man den Komplex trans
[Ir(C=CC=CSIMe&3)(CO)(PiPr3),] (31) wund nach dessen Desilylierung den
Butadiinyl(carbonyl)-Komplex trans-[Ir(C=CC=CH)(CO)(PiPr3);] (32). Diese Verbindung
zeigt Kupplungsreaktionen. So erhdlt man bei der Umsetzung des Komplexes 32 mit einem
Aquivalent C¢Hsl und einem halben Aquivalent 1,4-CgHal, in Gegenwart von katalytischen
Mengen Cul und [PdCl,(PPhs);] und Uberschiissiger Menge NEt; die entsprechenden
einkernigen und zweikernigen Komplexe trans-[1r(C=CC=CPh)(CO)(PiPr3),] (33) und trans-
[{Ir(CO)(PiPrs)2} »(1i-1,4-C=CC=CCsH,C=CC=C)] (34).
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Der trans-Einflul3 der Halogene in quadratisch-planaren Rhodium(1)-V erbindungen wurde an
einer Reihe von Halogeno-Komplexen trans-[RhX(L)(PiPrs);] (L = CO, =*C="CH,, 2,6-
Me,-CsHsNC) untersucht. Die Verbindungen trans-[RhX (="*C="*CH.)(PiPrs),] [X = CI (35),
Br (36), | (37)], trans-[RhX(CO)(PiPrs),] [X = Br (38), | (39)] und trans-[RhX(2,6-Me,-
CsH3NC)(PiPr3)2]) [X = Br (40), | (41)] lassen sich durch Umsetzung des Fluorokomplexes
trans-[RhF(="*C="3CH,)(PiPrs),] und der Chlorokomplexe trans-[RhCI(R)(PiPrs);] (R = CO,
2,6-Me,-CgH3NC) mit Alkalimetallsalzen darstellen.
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Die Untersuchung der FT-IR- und FT-Raman-Spektren dieser Komplexe zeigte, dass die
v(Rh=C)-Schwingung von den Fluoro- zu den lodo-Komplexen fur die drei Reihen von
Halogen-Verbindungen abnimmt. Denselben Trend beobachtet man fir die v(C=C)-
Schwingung von Vinyliden-Komplexen, wahrend die v(CO)-Schwingung von Carbonyl-
Verbindungen in derselben Reihenfolge zunimmt. Uberraschend folgen die v(CN)-
Schwingungen von Isonitril-Komplexen der unerwarteten Reihenfolge Cl ~ Br > | > F. Eine
mogliche Erkléarung dieser besonders niedrigen v(CN)-Vaenzschwingung fir den
lodo(isonitril)-Komplex ist eine sterische Hinderung zwischen den
Triisopropylphosphanliganden und den Methylgruppen des 2,6-Xylylliganden, die fir den
lodo-Komplex grofder ist als fur die anderen Halogeno-Komplexe. In den UV-Vis-Spektren
beobachtet man, dass die energiedrmste Bande denselben Trend fur alle Verbindungen zeigt.
Ihre Wellenldngen nehmen in der Reihenfolge F < CI < Br < | zu. Den grofdten trans-Einfluss

beobachtet man fir den lodo-Komplex in jeder Reihe der Halogen-V erbindungen.



SUMMARY

One of the aims of this thesis was the synthesis of di- and oligonuclear complexes in which
the metals centers are linked throug unsaturated carbon chains (double- or triple bonds). The
possible nt-electron delocalization (between the metal fragments) has considerable revelance
for their use as nonlinear optic materials. Therefore, the synthesis and reactivity of mono-
and oligonuclear hydroxo- and fluororhodium(l) and iridium(l) complexes were studied.
Another aim was the study of the trans influence of halide ligands on square-planar
rhodium(l) complexes. This is interesting in order to improve the applications of this

influence.

The treatment of the starting sulfonato-rhodium(l) complex [Rh(n%OsSCFs)(PiPrs),] first
with one equivalent of [Fe] C=CH, one half equivalent of 1,4-C¢H4(C=CH), and/or one third
equivaent of 1,3,5-CgH3(C=CH)3, and then with an excess of potassium fluoride leads to the
formation of the mono- and bimetallic fluoro complexes 1 and 3. The trinuclear fluoro
complex trans-[{ RhF(PiPrs)2} s{ 1-1,3,5-CgH3(CH=C=)3}] could not be isolated in pure
form (it always appeared contamined with side products). These reactions proceed through
the formation of the corresponding triflato(vinylidene)rhodium(l) complexes, of which only
the dinuclear triflato complex trans-[{ Rh(nl-OS(O)2CF3)(Pi Pr3)o} o{ 1-1,4-CeHa(CH=C=),} ]
(2) was isolated.
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The mononuclear vinylidene complex 1 reacts with the stannylated dialkyne PhzSnC=C-C=
CSnPh;to afford the bimetallic alkynyl (vinylidene)rhodium(l) complex 4.
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The treatment of complex 3 with stannylated alkynes like RC=CSnPhz (R = Me, Ph, tBu)
leads to the corresponding dinuclear alkynyl(vinylidene)rhodium(l) complexes 5 and 6. In
case of the reaction of complex 3 with tert-butylacetylene a mixture of products is obtained.

The aternative synthesis of complex 6 through the reaction of trans-[{ RhF(PiPrs)2} o u-1,4-



CsH4(CH=C=),}] (3) with an equimolar amount of phenylacetylen in the presence of Na,CO3
was not successful.

2 eg. Ph[C=CH

Na,CO5(exc.) K
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The reactions of the mononuclear fluoro rhodium(l) complexes trans-
[RhF(=C=CHR)(PiPrs3),;] [R = Ph, [Fe] (1)] with equimolar amounts of Ph3SnC=C-C=
CSnPh; or with one half equivalent of 1,4-CgH4(C=CSnPhs), |ead to decomposition.

1 eq. (C=C)y(SnPhy),

/ R = [Fe] (1) \
L H
/
/
R=Ph, [Fe] (1) \1/2 €qg. 1,4—C6H4(CECS|‘]Ph3)2/

While the reactions of the compounds 4 and 6 with carbon monoxide produce the complexes
trans-[{ Rh(CO)(PiPr3)2} of u-(Z2,2)-C(=CH[Fe])(C=C),C(=CH[Fe])}] (7) and trans
[{ Rh(CO)(PiPr3)2} o pn-(Z,2)-C(C=CPh)=CHCgH,CH=C(C=CPh)}] (8) by stereoselective
intramolecular C—C coupling reaction, the treatment of 4-6 with 2,6-Me,-CsH3NC leads to a
mixture of complexes.

decomposition
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The «till unknown synthesis and study of the reactivity of mono- and dinuclear
alkynyl(isocyanide)rhodium(l) complexes were carried out. Thus, the new
hydroxo(isocyanide) complex trans-[Rh(OH)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] (9) was prepared.
Previous attempts to synthesize this compound by the treatment of [Rh(u-OH)(PiPr3),], with
isocyanide, which were carried out in our research group, were not successful. The reaction
of trans-[RhCI(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPrs),] with an excess of KOH in acetone leads to the
hydroxo complex 9. The same reaction with potassium tert-butylate in the presence of
tBuOH or with KOH under phase-transfer catalysis does not result in the complete
replacement of the chloro ligand by the hydroxo ligand.
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While the complex 9 does not react with PhC=CSiMe; in benzene, the treatment of the
hydroxo complex 9 with PhC=CH leads to the akynyl(isocyanide) complex trans-
[Rh(C=CPh)(2,6-Mex-CsH3NC)(PiPrs),] (10) by loss of water.

PhC=CSiMe;

ot / K y L
HO—RH—C=N PhC=C—RH——C=N
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The complex 10 can be synthesized also by the reaction of trans-[RhCI(2,6-Mex>-
CsH3NC)(PiPr3),] with PhC=CLi or by treatment of the chloro(vinylidene) complex trans-
[RhCI(=C=CHPh)(PiPr3),] with 2,6-Me,-CsH3NC in the presence of NEts. This last method
was used with more basic isocyanide like CgH11NC and tBuNC and results in better yieldsin
the synthesis of the alkynyl(isocyanide) compound 11 and 12.
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i) PhC=CLi, ii) RNC (R = 2,6-xylyl, Cy, tBu)/ NEts, L = PiPrs

Treatment of 10 with Bronstedt acids like HBF,;, HSO3CF; and HB(Ar)4 leads to the
formation of the complexes trans-[Rh(n'-FBF3)(2,6-Me,-CsHsNC)(PiPrs),] (13) and trans-



[Rh(n'-0S(0),CF5)(2,6-Me,-CsHsNC)(PiPrs),] (14) by the displacement of the acetylene
ligand and coordination of the corresponding anion. Only in case of the reaction of complex
10 with HB(Ar;)4, it becomes a mixture of products. The compound 13 reacts with acetone
and water in order to give, respectively, the cationic complexes trans-[Rh(O=CMe&,)(2,6-
Me,-CsH3NC)(PiPrs)2]BF, (15) and trans-[Rh(H20)(2,6-Me,-CeH3NC)(PiPrs),]BF, (16).
The complex 15 does not react with PhC=CH even in the presence of an excess of the

terminal alkyne.
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mixture of products

The bubbling of a slow stream of carbon monoxide through a solution of 10, 11 or 12 in
benzene results in the loss of the isocyanide ligand and the formation of trans
[Rh(C=CPh)(CO)(PiPr3);]. However the reaction of 10 with one equivalent of 2,6-Me,-
CsH3NC gives the di(isocyanide) complex trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CsH3NC)2(PiPrs)],
which could not be isolated by removing the solvent under vacuum nor by protonating or
methylating the released PiPr;. In solution, this compound undergoes an exchange process
between the free and the coordinated PiPrs.
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The same preparative routes were employed to synthesize dinuclear
akynyl(isocyanide)rhodium(l) complexes of the general composition trans-
[{ Rh(RNC)(PiPrs)2} of u-1,4-CsHa(C=C)2} ]. While the reactions of trans-[{ RhCI(PiPrs)2} »{ p-
1,4-CgH4(CH=C=),}] with two equivalents of tBuNC in the presence of NEt;z and trans-
[RhCI(2,6-Mex--CgH3sNC)(PiPrs),] with one half equivalent of 1,4-CgHs(C=CLi), lead to
product mixtures, the treatment of trans-[Rh(OH)(2,6-Me>-CgH3sNC)(PiPrs),] (9) with one or
one half equivalent of 1,4-C¢H4(C=CH), in the presence of Na,CO; affords the corresponding
di- and mononuclear complexes trans-[{ Rh(2,6-Me,-CsgH3NC)(PiPr3)2} o u-1,4-CeHa(C=
C)2}] (18) and trans-[R(2,6-Mey-CgH3NC)(1,4-C=CCgH4C=CH)(PiPrs),] (19).
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Isocyanidedirhodium(l) complexes containing a 1,3-CgH4(NC),- bridging unit were also
synthesized. The treatment of [Rh(u-Cl)(PiPrs);]. with an equimolar amount of 1,3-
CsH4(NC), produces the dinuclear complex trans-[{ RhCl(PiPrs)2} o 1u-1,3-CsHa(NC)2} | (20),
which was structurally characterized by a single crysta X-ray diffraction study. The
reactions of 20 with excess Nal or PhC=CLi lead to the compounds trans-[{ RhI(PiPrs),} o p-
1,3-CeHa(NC)2} ] (21) and trans-[{ Rh(C=CPh)(PiPr3)2} of 1-1,3-CsHa(NC)2} ]
(22),respectively, which can be isolated in good yiels.
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i) 1,3-CsHa(NC)s, ii) Nal (exc.), iii) PhC=CLi



The best method for the synthesis of vinylidene iridium(l) complexes is the reaction of the
dihydrido compound [IrH>Cl(PiPrs);] with termina akynes. This reaction was used to
prepare di- and oligonuclear vinylidene iridium(l) complexes. The treatment of
[IrH.CI(PiPr3),] with one half equivalent of 1,4-CgH4(C=CH), leads to the bimetallic
hydrido(alkynyl) complex 23. The same reaction was carried out with one third equivalent of
1,3,5-CgH3(C=CH)3 to give the trinuclear hydrido(alkynyl) complex [{IrHCI(PiPrs)2}s{ -
1,3,5-CgH3(C=C)3}], which could not be separated from the starting compound
[IrtH.CI(PiPr3);] and an unidentified product. On the other hand, the treatment of
[IrH2CI(PiPr3),] with one equivalent of 1,4-CgH4(C=CH), gives a mixture of products. The
synthesis of the complex [IrHCI(PiPr3),(1,4-C=CCgH,C=CH)] would be interesting in order
to obtain unsymmetrical compounds. Three methods were used for the isomerization of the
hydrido(alkynyl) complex 23 into the corresponding vinylidene compound. The reaction of
[{ IrTHCI(PiPr3)2} o p-1,4-CeH4(C=C)2} ] (23) with AlLO3 (S, activity I) or with HBF, and NEt;3
leads to the vinylidene complex 24 in 74% and 35% yields, respectively. By irradiation of a
solution of complex 23 with UV -light decomposition takes place.
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i) 1/2 eq. 1,4-CeHa(C=CH)y; iii) 1 €q. 1,4-CeHa(C=CH)y; iiii) /3 eq. 1,3,5-CgH3(C=CH)s.
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decomposition

The variation of the anion ligand alowed the synthesis of a series of more reactive
analogues. The hydroxo complex trans-[{ Ir(OH)(PiPr3)2} o{ u-1,4-CsHa(CH=C=),}] (25) was
prepared by treatment of the chloro(vinylidene) complex 24 with KOH in tetrahydrofurane or
with NaOH in benzene/water under phase-transfer catalysis. The reaction of compound 24
with NaN3 affords the azido complex trans-[{1r(N3)(PiPrs)2} 2{ u-1,4-CeHa(CH=C=),}] (27).
This complex does not react with carbon monoxide to give the alkyl compound trans-
[{1IrCO(PiPr3),} o{ u-1,4-CeHa{ CH(CN)} 2} ], but a mixture of products. The reaction of the
hydroxo complex trans-[{Ir(OH)(PiPrs)2} o u-1,4-CeHa(CH=C=),}] (25) with NEt3-3HF
leads to the fluoro compound 26.
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The synthesis of dinucler complexes of the general composition trans-
[{Ir(C=CR)(PiPrs)2} o 1,4-CeHa(CH=C=),} | was attempted starting from the compounds 24-



26. The reaction of the dinuclear chloro(vinylidene) complex with LiC=CPh leads to
decomposition. The treatment of the hydroxo compound 25 with terminal alkynes like
HC=CR [R = (n°-CsHa4)Fe(n>-CsHs), Ph, CO,Et] and the reaction of the fluoro complex 26
with stannylated alkynes like PhgSnC=CR (R = CHj3, Ph) were also unsuccessful. In both
cases the formation of the desired product was observed but it decomposes before the
reaction is complete. It can be concluded, that the fluoroiridium(l) complex 26 shows a lower

reactivity towards stannylated alkynes than the analogous rhodium(l) complex 3.
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It is well-known, that carbonyl complexes of the general composition trans
[M(L)(CO)(PiPr3)2] (L = Halogen, Alkinyl; M = Rh, Ir) are very stable. Therefore, mono-
and dinuclear alkynyl(carbonyl) compounds were synthesized. The synthesis of fluoro- and
hydroxo(carbonyl) complexes trans-[IrX(CO)(PiPr3),] [X = F (29), OH (30)] were
considered as useful precursors for the preparation of alkynyl(carbonyl) complexes. The
fluoro complex was prepared by reacting the triflato complex 28 with potassium fluoride.
While the treatment of trans-[IrCI(CO)(PiPr3),] with silver triflate leads to the complex
trans-[Ir(n*-0S(0),CF3)(CO)(PiPrs),], this chloro(carbonyl) compound does not react with
talium triflate.

c—ir<—co > F,C(0),S0—IrX—CO —» F—IrZ—Co
/ 7 e

L L 2 L™ 29

TlOS(O)2CF3 e et L= HPr3




The analogous hydroxo complex could not be synthesized by anion exchange of Cl™ by OH’,
but it could be prepared by treating a solution of the dimeric complex [Ir(u-OH)(PiPr3)2]2
with an equimolar amount of CO. The reaction with excess carbon monoxide leads probably

to the formation of the five-coordinate dicarbonyliridium compound [Ir(OH)(CO)2(PiPr3)2] 2.
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The hydroxo- and fluoro complexes trans-[IrX(CO)(PiPr3),] [X = F (29), OH (30)] react
selectively with PhsSnC=CC=CSiMe; in order to give the diinyl complex trans-
[Ir(C=CC=CSIMe&3)(CO)(PiPrs),] (31). Starting from 31, the butandiinyl complex trans-
[Ir(C=CC=CH)(CO)(PiPr3)2] (32) was obtained via hydrolysis of the Si—C bond. The mono-
and dinuclear complexes trans[Ir(C=CC=CPh)(CO)(PiPr3);] (33) and trans
[{Ir(CO)(PiPr3)2} 2(u-1,4-C=CC=CC¢H4C=CC=C)] (34) were synthesized by treatment of
one equivalent of CgHsl and one half equivalent of 1,4-CgHyl, in the presence of catalytic
amounts of Cul and [PdCl,(PPhg),] and an excess of NEts.
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The trans-influence of the halide ligands on square-planar rhodium(l) of the general
composition trans-[RhX(L)(PiPrs);] (L = CO, =*C="CH,, 2,6-Me,-C¢HsNC) was studied.
Starting from trans-[RhF(="*C="CH,)(PiPrs),] and trans-[RhCI(L)(PiPrs);] (L = CO, 2,6-
Me,-CsHsNC), the compounds trans-[RhX (="*C="*CH,)(PiPrs),] [X = CI (35), Br (36), |
(37)], trans[RhX(CO)(PiPr3),] [X = Br (38), | (39)] und trans[RhX(2,6-Me,-
CsH3NC)(PiPr3)2]) [X = Br (40), | (41)] were prepared by reaction with the corresponding
acali halide.
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Vibrational spectroscopic studies of these vinylidene, carbonyl and isocyanide rhodium(l)
complexes show that the v(Rh=C) stretching modes decrease from the fluoro to the iodo
complex. The same trend for the v(C=C) stretching mode of the vinylidene complexes was
observed, while the v(CO) mode of the carbonyl compounds increases in the same direction.
Surprisingly, the v(CN) stretching mode in the isocyanide complexes decreases in the
following order Cl ~ Br > | > F. The particularly low v(CN) stretching mode observed in the
iodo(isocyanide) complex could be explained by steric interactions between the
triisopropylphosphine ligands and the methylgroups of the 2,6-xylyl residue. The lowest
energie absorption maxima show the same trend in the UV /visible spectra of these complexes
with wavelengths increasing in the order F < Cl < Br < |. The strongest trans influence was

found for the iodo complex of each group of halide complexes.



EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Arbeiten wurden in Schlenkrohrtechnik® unter nachgereinigtem Argon (Trocknung
mit P4O;0 und Silicagel) durchgefihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach
gebrauchlichen Methoden unter Inertgasatmosphére gereinigt und aufbewahrt.®

Zur chromatographischen Trennung und Reinigung wurde as stationdre Phase
ausschliefdlich Aluminiumoxid der Firmen Aldrich und Woelm Pharma (neutral oder sauer;
Aktivitétsstufen [-V; Saulendurchmesser: 2-3 cm; die ungefdhre Saulenhohe ist den
jeweiligen Versuchsbedingungen zu entnehmen) verwendet.

Bestrahlungen wurden mit einer UV-Lampe (450 W) der Firma ORIEL durchgefihrt.

Analytische M ethoden

Die Elementaranalysen wurden am Institut fir Anorganische Chemie der Universitét
Wirzburg durch Verbrennungsanalyse (C, H, N, S) bzw. durch Atomabsorption (Rhodium)
von den Analytischen Laboratorien, Industriepark Kaiserau, Lindlar durchgefiihrt. Die
analytischen Daten der Elemente einer Verbindung werden in Gewichtsprozent angegeben.

Die Bestimmung der Schmelz- und Zersetzungspunkte erfolgte durch eine Differential-

Thermoanalyse mit einem Thermoanalyzer Du Pont 990.



Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 20 wurde an einem IPDS der Firma
Soe (Wellenlange 71.073 pm) am Institut fur Anorganische Chemie der Universitét
Wirzburg durchgefiihrt und mit Hilfe des Programmpakets ,SHELXS, Program for
Structure Determination“®” und , SHELXL, Program for Crystal Structure Refinement*®"

gel6st und verfeinert.

Spektroskopische M ethoden

Die Kernresonanzspektren wurden an folgenden Geraten aufgenommen:

- Bruker AC 200 (200 MHz, Kern 'H; 188.3 MHz, Kern *°F; 81.0 MHz, Kern 3'P; 50.3
MHz, Kern *3C),

- Bruker AMX 400 (400 MHz, Kern *H; 376.6 MHz, Kern *°F; 162.0 MHz, Kern *'P; 100.6
MHz, Kern 3C).

Die Messtemperatur betrug, soweit nicht anders angegeben, 298 K. Alle im folgenden
aufgefiihrten °F-, 3'P- und ®*C-NMR-Spektren sind, soweit nicht anders angegeben,
protonen-breitband-entkoppelt. Die Angabe der chemischen Verschiebung & in ppm bezieht
sich auf TMS (*H, °C, *Si), 85 % H3PO, (**P) bzw. CFCls (**F). Dabei werden im *H-
NMR-Spektrum die Restprotonensignale der entsprechenden deuterierten Losungsmittel
(CeDg 7.15 ppm, CD,Cl, 5.32 ppm, dg-Toluol 2.10 ppm, dg-THF 3.6, ds-Aceton 2.04 ppm)
und im *C-NMR-Spektrum die Signale der deuterierten Lésungsmitteln (CsDg 128.0 ppm,
CD,Cl, 53.7 ppm, dg-Toluol 20.4 ppm, ds-THF 67.4, ds-Aceton 29.8 ppm) as Referenz
verwendet. Methylen- und Methin-Resonanzen sowie die Signade quartérer

K ohlenstoffatomen sind in den **C-NM R-Spektren durch DEPT-Messungen nachgewiesen.

Zur Bezeichnung der Signalformen werden folgende Abkirzungen verwendet:
s= Singulett d = Dublett
t =Triplett g = Quartett
v = virtuelles Spinsystem m = Multiplett
br = breites Signa



Die virtuelle Kopplungskonstante N wird beschrieben durch: N = 3J(PH) + *J(PH) im *H-
NM R-Spektrum bzw. N = 1J(PC) + 2J(PC) im **C-NMR-Spektrum.

Infrarotspektren wurden mit einem Bruker Vector 22 FT-IR-Spectrophotometer in Nujol

oder KBr vermessen. Die Lage der Absorptionsbanden wird in cm™® angegeben.

Zur Bezeichnung der Intensitatsbanden werden folgende Abktrzungen verwendet:

s=stark m = mittel
w = schwach vs = sehr stark
vw = sehr schwach br = breites Signal

Massenspektrometrische Untersuchungen (EI- bzw. FAB-MS) wurden an einem Varian CH7
MAT oder einem Finnigan 90 MAT Massenspektrometer (Elektronenenergie 70 €V) am
Institut for Organische Chemie der Universitdt Wirzburg durchgeftihrt. Die angegebenen
m/z-Werte beziehen sich auf die Isotope mit der gréf3ten natirlichen Haufigkeit. I, steht fir
dierelative Intensitét und wird in Prozent angegeben.

UV/VisSoektren  wurden mit  einem Hewlett-Packard 8425A Diode Array
Spectrophotometer am Institut fur Physikalische Chemie der Universitée Wirzburg

aufgezeichnet.

Ausgangsver bindungen

Die nicht explizit aufgeflihrten Reagenzien waren zum Teil Handelsprodukte der Firmen
ABCR, Fluka, Aldrich und Merck. Weitere Ausgangsmaterialien wurden freundlicherweise

von Mitgliedern der Arbeitsgruppe zur Verfigung gestellt.

Die Darstellung von PiPr; erfolgte in Anlehnung an eine Patentvorschrift,!®? die im eigenen
Arbeitskreis weiterentwickelt worden ist. Die genaue Synthesevorschrift kann der

Dissertation von A. Hohn (Universitéat Wirzburg, 1986) entnommen werden.



Die Verbindungen [Rh(p-Cl)(CgH14)2]2"? [Rh(u-CD(PiPrs)s2, ™ 2*¥  trans-[RhCI-
(=C=C(H)Ph)(PiPr3)],/8 ! trans-[RhCI(CO)(PiPrs)2], 23  [Rh(n>0sSCFs)(PiPrs)] [
trans-[Rh(n*-0S(0),CF3)(=C=CHPh)(PiPrs),],"* trans-[RhF(=C=CHPh)(PiPrs),],[*? trans-
[Rh(C=CPh)(CO)(PiPr3),] 1> trans-[RhCI(2,6-Me,-CgHsNC) (PiPrs),] 1% trans-
[{ RhCI(PiPrs)2} of 11-1,4-CeHa(CH=C=)5}],*?  trans-[RhF(="C=""CHy)(PiPr3),],"" [Ir(-
C1)(CgH14)2] 2,18 [IrHLCI (PiPr3)] 2% & [1r(n-OH)(CgH14)2]2,1%” trans-[IrCI(CO)(PiPr3)] [
1,4-CgH4(C=CH),, 1,3,5-CgH3(C=CH)3*® PhC=CSnPhs, CH3C=CSnPhs,!*!
PhsSNC=CC=CSnPh3,'%  1,4-CgH4(C=CSnPhs),,®Y  MeSiC=CC=CSnPh;,[*%2  1,3-
CeHa(N=C),"™ und [(n°>-CsHs)(n>-CsH4C=CH)Fe]!** wurden nach Literaturangaben
synthetisiert.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Darstellung von trans-[RhF(=C=CH|[Fe])(PiPr3),], [Fe] = Ferrocenyl (1)

Eine Lésung von 423 mg (0.74 mmol) [Rh(n?0sSCF3)(PiPrs);] in 15 ml Aceton wird bei -
78°C mit 155 mg (0.74 mmol) Ethinylferrocen versetzt. Nach Erwdrmen auf
Raumtemperatur wird die Reaktionslésung 12 h geriihrt, anschlief3end mit 86 mg (1.5 mmol)
KF versetzt und 3 h bei Raumtemperatur gertihrt. Man beobachtet eine langsame
Farbéanderung von Schwarz nach Violett. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und der
Rickstand mit 20 ml Pentan extrahiert. Der Extrakt wird auf 2 ml eingeengt und bei -60°C
gelagert. Hierbei bildet sich ein violetter kristalliner Feststoff, der nach Dekantieren des
Losungsmittels dreimal mit je 2 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet

wird.

Ausbeute: 351 mg (73%) Schmelzpunkt: 64°C (Zers.)



CaoHs2FFeP;Rh (652.4) Ber. C55.23 H 8.03

Gef. C55.14 H 8.03
IR (Nujol): v(C=C) = 1645, v(F-Rh) = 468 cm™.
H-NMR (CsDs, 400 MHZ): & = 4.02 (s, 5 H, CsHs), 3.99 und 3.97 (jem, je 2 H, CsHy), 2.55
(m, 6 H, PCHCH3), 1.34 (dvt, N = 13.3 Hz, J(HH) = 7.0 Hz, 36 H, PCHCH3), 1.18 [m, 1 H,
=CH(Fe)].
BC-NMR (CgDe, 100.6 MHz): 8 = 104.9 (m, Rh=C=C), 73.1 [s, ipso-CsHa(Fe)], 69.3 (s,
CsHs), 67.3 und 66.0 [je s, CsHa(Fe)], 23.5 (vt, N = 9.1 Hz, PCHCHs3), 20.5 (s, PCHCHs).
Das Signal fur Rh=C=C konnte nicht beobachtet werden.
PE.NMR (C¢Ds, 376.6 MHz): & = - 218.1 [s (br)].
3IP_.NMR (CgD¢, 162.0 MHz): & = 45.7 [dd, J(RhP) = 144.1 Hz, J(FP) = 18.1 Hz].
UV-Vis (Hexan): Amax = 408, 553 nm.

2. Darstellung von trans—[{Rh(nl-OS(O)2CF3)(Pi Pr3)o}o{t-1,4-CeH4(CH=C=),}] (2)

Zu einer Losung von 245 mg (0.43 mmol) [Rh(n2-038CF3)(Pi Pr3),] in 10 ml Aceton werden
bei -78°C 27 mg (0.21 mmol) 1,4-CgH4(C=CH), gegeben. Nach Erwamen auf
Raumtemperatur lésst man die Reaktionslosung 12 h rihren. Anschlief?end wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand aus 3 ml Pentan umkristallisiert. Das
dunkelviolette Pulver wird von der Mutterlauge abgetrennt, zweimal mit je 2 ml kaltem

Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 464 mg (85%)

CagFsHa0OsPsRN2S, (1270.6) Ber. C45.37 H7.14 S5.03
Gef. C44.95 H734 S4.80

IR (Nujol): v(C=C) = 1621 cm™.
'H-NMR (ds-Aceton, 400 MHz): & = 7.05 (s, 4 H, CgHa), 2.52 (m, 12 H, PCHCHj), 1.38
[dvt, N = 13.5 Hz, J(HH) = 6.8 Hz, 72 H, PCHCHj3]. Das Signal fir Rh=C=CH konnte nicht

|lokalisiert werden.



BC-NMR  (ds-Aceton, 100.6 MHz): 8 = 304.9 [d, J(RhC) = 64.5 Hz, Rh=C], 126.5 (s,
CeHa), 121.7 [q, J(FC) = 322.0 Hz, CF3], 121.5 (s, ipso-CeHa), 112.6 [dt, J(RhC) = 17.6 Hz,
J(PC) = 4.0 Hz, Rh=C=C], 24.3 (vt, N = 10.2 Hz, PCHCHs3), 20.0 (s, PCHCHs).

PYE.NMR (ds-Aceton, 376.6 MHz): § = - 78.6 (s, CF>).

3'P_NMR (dg-Aceton, 162.0 MHz): & = 42.8 [d, J(RhP) = 134.6 Hz].

3. Darstellung von trans-[{RhF(PiPr3)2}{ p-1,4-CeH4(CH=C=),}] (3)

Zu ener Losung von 109 mg (0.08 mmol) trans-[{ Rh(nl-OS(O)ZCFg)(PiPrg)Z}Z{u-1,4-
CsHa(CH=C=)2}] (2) in 10 ml Aceton werden 23 mg (0.34 mmol) KF gegeben. Die
Reaktions 6sung wird 3 h bei Raumtemperatur gertihrt, wobei man eine Farbanderung von
Schwarz nach Violett beobachtet. Anschlief3end wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt
und der Ruckstand zweimal mit je 40 ml Pentan extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum auf
2 ml eingeengt und auf -78°C abgekihlt. Nach 16 Stunden erhdt man ein violettes Pulver
nach Filtration bei -70°C, das zweima mit je 2 ml katem Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 51 mg (58%) Schmelzpunkt: 60°C (Zers.)

C46F2H90P4Rh2 (10108) Ber. C54.65 H 8.97
Gef. C54.38 H9.24

IR (Nujol): v(C=C) = 1619 cm™.

'H-NMR (CgDs, 400 MHz): & = 7.13 (s, 4 H, CgH4), 2.48 (m, 12 H, PCHCH3), 1.70 [s (br),
2 H, Rh=C=CH], 1.30 [dvt, N = 13.5 Hz, J(HH) = 6.8 Hz, 72 H, PCHCHj].

BC-NMR (CgDg, 100.6 MHZ): & = 124.9 (s, CgHa), 121.9 (s, ipso-CsHa), 112.2 [s (br),
Rh=C=C], 23.3 (vt, N = 9.3 Hz, PCHCHS3), 20.2 (s, PCHCH3). Das Signal fiir Rh=C=C wird
nicht beobachtet.

PE.NMR (C¢Ds, 376.6 MHz): & = - 215.5[s (br)].

$IP_.NMR (CgDs, 162.0 MHz): & = 45.5 [dd, J(RhP) = 144.1 Hz, J(FP) = 11.9 Hz].



MSFAB: m/z (I) = 1011 (0.03) [M"], 814 (0.04) [M'-2F-2PiPrs]; Matrix: 3-
Nitrobenzylalkohol.
UV-Vis (Hexan): Ama = 398, 554 nm.

4. Dar stellung von trans-[{Rh(=C=CH|[F€])(PiPr 3)2}2(n-C=C-C=C)] (4)

Eine Losung von 130 mg (0.20 mmol) trans-[RhF(=C=CH[Fe€])(PiPr3),] (1) in 12 ml Pentan
wird bei -30°C mit 74 mg (0.10 mmol) Ph3SnC=C-C=CSnPh; versetzt. Beim langsamen
Erwdrmen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung 1.5 h gerthrt. Hierbei
beobachtet man einen Farbumschlag von Violett nach Grin. AnschliefRend wird die
Reaktionsldsung filtriert und das Solvens im Vakuum entfernt. Der erhatene Rickstand
wird in 3 ml Aceton geldst und die Lésung 15 h auf -60°C gekuhlt. Dabei kristallisiert ein
griner Feststoff, der nach Dekantieren des Ldsungsmittels dreima mit je 2 ml katem

Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 66 mg (48%) Schmelzpunkt: 38°C (Zers.)

C64H 104P4F€2Rh2 (13147) Ber. C 58.46 H 7.97
Gef. C58.15 H 7.65

IR (Nujol): v(C=C) = 1628 cm™.

H-NMR (CgDs, 400 MHZ): & = 4.34 (s, 10 H, CsHs), 4.25 und 4.20 (je m, 8 H, CsHa), 3.05
(m, 12 H, PCHCH3), 1.65 [dvt, N = 13.5 Hz, J(HH) = 6.4 Hz, 72 H, PCHCHg], 1.18 [m, 2 H,
=CH(Fe)].

BC-NMR (CgDs, 100.6 MHz): § = 309.9 [dt, J(RhC) = 48.0 Hz, J(PC) = 16.4 Hz, Rh=C],
123.9 [dt, J(RhC) = 39.2 Hz, J(PC) = 21.5 Hz, Rh—C=C], 108.6 [dt, J(RhC) = 11.4 Hz,
J(PC) = 6.3 Hz, Rh=C=CH], 71.8 (s, ipso-CsHy,), 69.1 (s, CsHs), 67.3 und 66.1 (je s, CsH,),
25.5 (vt, N = 11.4 Hz, PCHCHj3), 20.8 (s, PCHCHj3). Das Signal fir Rh—C=C konnte nicht
beobachtet werden.

3P.NMR (C¢Ds, 162.0 MHZ): § = 47.8[d, J(RhP) = 137.4 Hz].

UV-Vis (Hexan): Amax = 637, 421 nm.



5. Versuch zur Darstellung von trans-[Rh(=C=CH|[Fe])(C=C-C=CSnPh3)(PiPr3),]

In einem NMR-Rohr werden 26 mg (0.04 mmol) trans-[RhF(=C=CH[Fe])(PiPrs);] (1) in 0.5
ml CgDg bei Raumtemperatur mit 29 mg (0.04 mmol) Ph3SnC=C-C=CSnPh; versetzt. Man
beobachtet eine Farbanderung von Violett nach Griin. Die *P-NMR-Spektrum der
Reaktionsldsung deutet auf das Vorliegen eines Produktgemisches, in dem man drei Dubletts
bei & = 48.1 [J(RhP) = 137.4 Hz], 47.9 [J(RhP) = 134.0 Hz] und 37.6 [J(RhP) = 97.8 Hz] im
Verhdltnis 1:3:2 findet. Das erste Dublett entspricht der disubstituierten Verbindung 4. Bei
dem zweiten handelt es sich wahrscheinlich um den gewinschten Komplex trans-
[Rh(=C=CH[F¢])(C=C-C=CSnPh3)(PiPrs),], wahrend das dritte nicht identifiziert werden
konnte. Eine Untersuchung der Reaktionslosung zeigt, dass ca. 0.5 h spéter das Dublett bel
d=47.9 verschwunden ist und neue Signale erscheinen, die nicht identifiziert werden
konnten. Das heil3, dass der gewiinschte Komplex unter den gewéhlten Bedingungen nicht
stabil ist.

6. Versuche zur Darstellung von trans-[{Rh(=C=CHR)(PiPr3)2}{n-1,4-CeH4(C=C),}], R

= Ph, Ferrocenyl

a) Eine Losung von 185 mg (0.28 mmol) trans-[RhF(=C=CH[Fe€])(PiPrs),] (1) in einem
Ldsungsmittelgemisch aus 20 ml Pentan und 5 ml Benzol wird bel Raumtemperatur mit 115

mg (0.14 mmol) 1,4-CgH4(C=CSnPhg), versetzt.

b) Eine Losung von 102 mg (0.19 mmol) trans-[RhF(=C=CHPh)(PiPrs),] in 15 ml Pentan
wird bei Raumtemperatur mit 77 mg (0.09 mmol) 1,4-CgH4(C=CSnPhg), versetzt.

In beiden Félen findet eine sehr langsame Reaktion statt, die zu nicht identifizierten
Zersetzungsprodukten fuhrt. Auch eine Erhdhung der Temperatur auf 55°C fihrt nicht zum

gewulnschten Ergebnis.



7. Dar stellung von trans-[{Rh(C=CCHa3)(PiPr3)2}{p-1,4-CsHa(CH=C=),}] (5)

Eine Losung von 189 mg (0.19 mmol) trans-[{ RhF(PiPr3)2} o{ u-1,4-CsHa(CH=C=),}] (3) in
15 ml Pentan wird bel -30°C mit 145 mg (0.38 mmol) CH3C=CSnPh; versetzt. Nach
langsamen Erwérmen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung 2.5 h gerthrt.
Hierbel tritt eine Farbdnderung von Violett nach Grin ein. Anschliefend wird die
Reaktionsldsung filtriert und das Solvens im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in 3 ml
Aceton gelost und die Lésung auf -65°C abgekihlt. Nach 15 h erhdlt man einen grinen
kristallinen Niederschlag. Die Mutterlauge wird dekantiert und der Rickstand zweimal mit
je 2 ml Aceton in der Kéte gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 169 mg (64%) Schmelzpunkt: 40°C (Zers.)

C52H96P4Rh2 (10509) Ber. C59.42 H9.21
Gef. C59.26 H 8.91

IR (Nujol): v(C=C) = 1618 cm™.

'H-NMR (CgDs, 400 MHz): & = 7.19 [s (br), 4 H, CsH4], 2.75 (m, 12 H, PCHCH3), 2.18 [t,
J(PH) = 2.0 Hz, 6 H, C=C—CHj3], 1.51 [t, J(PH) = 3.5 Hz, 2 H, Rh=C=CH], 1.39 [dvt, N =
13.5 Hz, J(HH) = 7.0 Hz, 72 H, PCHCH3].

BC-NMR (CgDs, 100.6 MHz): & = 289.7 [dt, J(RhC) = 48.5 Hz, J(PC) = 16.2 Hz, Rh=C],
131.5 [d, J(RhC) = 10.1 Hz, Rh—-C=C], 125.8 (s, ortho-C¢Hg), 121.1 (s, ipso-CsHa), 115.9
[dt, J(RhC) = 11.1 Hz, J(PC) = 5.1 Hz, Rh=C=CH], 109.9 [dt, J(RhC) = 37.6 Hz, J(PC) =
18.3 Hz, Rh—C=C], 25.7 (vt, N = 10.2 Hz, PCHCHS3), 20.7 (s, PCHCHs3), 16.7 [d, J(RhC) =
3.0 Hz, =C—CHj.

3P.NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): & = 47.3[d, J(RhP) = 137.3 HZ].

UV-Vis (Hexan): Amax = 456, 614 nm.



8. Darstellung von trans-[{Rh(C=CPh)(PiPr3)2}{p-1,4-CsHa(CH=C=),}] (6)

Eine Losung von 152 mg (0.15 mmol) trans-[{ RhF(PiPr3)2} o{ u-1,4-CsHa(CH=C=)2}] (3) in
20 ml Pentan wird bei -30°C mit 136 mg (0.30 mmol) PhC=CSnPh; versetzt. Beim
langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung 3 h gertihrt. Man
beobachtet einem Farbumschlag von Violett nach Grin. Anschliefend wird die
Reaktionslosung filtriert, das Filtrat im Vakuum auf 2 ml eingeengt und auf -78°C
abgekihlt. Nach 15 h wird das erhaltene griine Pulver vom Solvens getrennt, zweimal mit je

2 ml Pentan in der Kélte gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 166 mg (94%) Schmelzpunkt: 54°C (Zers.)

C62H100P4Rh2 (11749) Ber. C63.37 H 8.58
Gef. C63.34 H 8.91

IR (Nujol): v(C=C) = 2073, v(C=C) = 1632 cm™.

'H-NMR (CgDs, 400 MHz): & = 7.42 [dd, J(HH) = 7.5 Hz, J(HH) = 2.0 Hz, 4 H, ortho-H
von CeHs), 7.7 (s, 4 H, CeHa), 7.13 [t, J(HH) = J(HH) = 7.5 Hz, 4 H, meta-H von CgHs],
6.93 [tt, JHH) = 7.5 Hz, J(HH) = 2.0 Hz, 2 H, para-H von CgHs], 2.74 (m, 12 H,
PCHCH3),1.58 [t, J(PH) = 3.5 Hz, 2 H, Rh=C=CH], 1.36 [dvt, N = 13.8 Hz, J(HH) = 7.0 Hz,
72 H, PCHCHs).

B3C-NMR (CeDs, 100.6 MHz): & = 313.0 [dt, J(RhC) = 49.3 Hz, J(PC) = 15.2 Hz, Rh=C],
135.9 [d, J(RhC) = 8.8 Hz, Rh—-C=C], 128.9, 127.1, 124.0 (jeweils s, C¢Hs), 127.9 (s, ipso-
CeHs), 125.4 [dt, J(RhC) = 55.6 Hz, J(PC) = 17.7 Hz, Rh—C=C], 124.7 (s, CsHa), 119.8 (s,
ipso-CgHa), 114.5 [dt, J(RhC) = 17.7 Hz, J(PC) = 5.0 Hz, Rh=C=C], 24.5 (vt, N = 10.1 Hz,
PCHCH3), 19.4 (s, PCHCHy).

3P.NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): & = 47.5 [d, J(RhP) = 135.6 HZ].

MSFAB: m/z (I) = 1074 (0.04) [M*], 812 (0.18) [M*-2PiPrz-2PhC=C]; Matrix: 2-
Nitrophenyloctylether.

UV-Vis (Hexan): Ama = ca. 450, 620 nm.



9. Umsetzung von trans-[{RhF(PiPr3)2}{H-1,4-CsH4(CH=C=),}] (3) mit PhC=CH im
Gegenwart von Na,COg3

In einem NMR-Rohr werden 30 mg (0.03 mmol) trans[{ RhF(PiPrs)} A n-1,4-
CsHa(CH=C=)2}] (3) in 0.5 ml Cg¢Dg gelOst, die Losung wird mit 6.65 pl (0.06 mmol)
PhC=CH in Gegenwart von Na&CO; bel -60°C versetzt. Sofort beobachtet man eine
Farbéanderung von Violett nach Grin.
Die 'H-NMR- und *P-NMR-Spektren zeigen, dass die Losung keine definierte
metall organi sche Komponente enthélt.

10. Umsetzung von trans-[{RhF(PiPr 3)2} {1-1,4-CsH4(CH=C=),}] (3) mit tBuC=CSnPh;

Anaog zu Experiment 8 und 9 wird eine Lésung von 115 mg (0.11 mmol) trans-
[{ RhF(PiPrs)2} of P-1,4-CsHa(CH=C=),}] (3) in 15 ml Pentan bei -50°C mit 95 mg (0.23
mmol) tBuC=CSnPh; versetzt. *P-NMR-Untersuchungen zeigen, dass man nach 12 h
Rihren bel Raumtemperatur ein Reaktionsgemisch erhdlt, das neben Edukt aus

Zersetzungsprodukten des erwiinschten Produktes besteht.

11. Darstellung von trans-[{Rh(CO)(PiPr3)2} A p-(Z,2)-C(=CH[F€])(C=C).C(=CH[Fe])}]
(7)

In eine Losung von 239 mg (0.18 mmol) trans-[{ Rh(=C=CH][Fe])(PiPr3)z} 2(n-C=C-C=C)]
(4) in 15 ml Pentan wird bei Raumtemperatur 30 s lang CO eingeleitet. Dabei beobachtet
man eine Farbanderung von Griin nach Orange. Die Reaktionsldsung wird noch 5 min bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlief3end das Solvens im Vakuum entfernt. Der Riickstand
wird aus 1 ml Toluol/5 ml Pentan umkristallisiert. Der orangefarbene Feststoff wird von der

Mutterlauge abgetrennt, zweimal mit je 2 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 194 mg (78%) Schmelzpunkt: 96°C (Zers.)



C66H104P4Rh2|:6202 (13706) Ber. Cc57.81 H 7.60 Rh 15.02
Gef. (C58.18 H7.32 Rh 14.96

IR (Nujol): v(C=C) = 2065, v(CO) = 1939 cm™.

'H-NMR (dg-Toluol, 200 MHz): & = 7.55 [s (br), 2 H, Rh-C=CH], 4.84 (m, 4 H, CsHg),
4.09 (s, 10 H, CsHs), 4.05 (m, 4 H, CsHy), 2.4 (m, 12 H, PCHCHS3), 1.37 [dvt, N = 13.5 Hz,
J(HH) = 6.9 Hz, 36 H, PCHCHS3], 1.24 [dvt, N = 13.1, J(HH) = 6.6 Hz, 36 H, PCHCHj].
$'P_NMR (dg-Toluol, 81.0 MHz): & = 43.0 [d, J(RhP) = 139.9 HZ].

MS-FAB: m/z (I;) = 1370 (0.01) [M]; Matrix: 2-Nitrophenyloctylether.

UV-Vis (Hexan): Amax = 347, 383, 448 nm.

12. Umsetzung von trans-[{Rh(=C=CHI[F€])(PiPr3)2}2(n-C=C-C=C)] (4) mit 2,6-Me,-
CgH3NC

Eine Losung von 112 mg (0.08 mmol) trans-[{ Rh(=C=CH][Fe])(PiPr3).} 2(u-C=C-C=C)] (4)
in 15 ml Pentan wird bel -78°C mit 21 mg (0.16 mmol) 2,6-Me,-C¢H3NC versetzt. Dabei
beobachtet man eine Farbé&nderung von Grin nach Orange. Die Reaktionsldsung wird auf
Raumtemperatur erwdrmt, 15 Minuten gerdhrt, wonach das Solvens im Vakuum entfernt
wird. Der Rickstand wird dreimal mit je 3 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Das *P-NMR-Spektrum des erhaltenen Feststoffes zeigt ein komplexes Produktgemisch an.

13. Darstellung von trans-[{Rh(CO)(PiPr3)2}A{p-(Z,2)-C(C=CPh)=CHC¢H,CH=C(C=
CPh)}] (8)

In eine Losung von 128 mg (0.10 mmol) trans-[{ Rh(C=CPh)(PiPr3),} A n-1,4-
CsH4(CH=C=)2}] (6) in 10 ml Pentan wird bel Raumtemperatur 30 s lang CO eingeleitet,
wobei ein Farbwechsel der Reaktionsmischung von Grin nach Gelb eintritt. Die
Reaktionslosung wird 5 min bel Raumtemperatur gertihrt und im Vakuum auf 2 ml
eingeengt. Hierbel bildet sich ein gelber Niederschlag. Die Uberstehende Lésung wird
dekantiert, der Ruickstand dreimal mit je 2 ml Pentan gewaschen und im Vakuum

getrocknet.



Ausbeute: 120 mg (97%) Schmelzpunkt: 76°C (Zers.)

CeaH100PsRN0, (1231.2) Ber. C6243 H 8.19 Rh 16.72
Gef. C62.17 H7.90 Rh17.10

IR (Nujol): v(C=C) = 2148, v(CO) = 1944, v(C=C) = 1595 cm™.

'H-NMR (CgDs, 400 MHZ): & = 8.08 [d(br), J(RhH) = 2.4 Hz, 2 H, Rh-C=CH], 7.56 [,
J(HH) = 7.5 Hz, J(HH) = 1.2 Hz, ortho-H von C¢Hs], 6.99 [tt, J(HH) = 7.5 Hz, J(HH) = 1.2
Hz, 2 H, para-H von CgHs], 2.4 [m, 12 H, PCHCH3], 1.37 [dvt, N = 13.8 Hz, J(HH) = 8.0
Hz, 36 H, PCHCH3], 1.11 [dvt, N = 13.2, J(HH) = 7.0 Hz, 36 H, PCHCH,]. Die Signale fiir
das meta-H von CgHs und das ortho-H von CgH,4 werden von dem Signal von CgDg verdeckt.
3 P_NMR (CgDs, 162.0 MHZ): § = 43.1 [d, J(RhP) = 139.0 HZ].

UV-Vis (Hexan): Amax = 388, 416, 441 nm.

14. Umsetzung von trans-[{Rh(C=CPh)(PiPr3)2}{p-1,4-CsHa(CH=C=),}] (6) mit 2,6-
Me-CgHsNC

Das Experiment wurde analog zur Versuchsvorschrift 13 durchgefiihrt, ausgehend von einer
Ldsung von 100 mg (0.08 mmol) trans-[{ Rh(C=CPh)(PiPr3)2} A 1-1,4-CeHa(CH=C=),}] (6)
in 15 ml Pentan bel -50°C und 21 mg (0.16 mmol) 2,6-Me>-C¢H3NC. Man beobachtet einen
Farbwechsel von Grin nach Gelb. Das *P-NMR-Spektrum zeigt ein komplexes
Produktgemisch.



15. Umsetzung von trans-[{Rh(C=CCH3)(PiPr3)2}o{p-1,4-CeHa(CH=C=),}] (5) mit CO
und 2,6-M e-CgH3NC

a) In einem NMR-Rohr wird in eine Lésung von 26 mg (0.02 mmol) trans-[{ Rh(C=
CCHa3)(PiPrs3)2} o n-1,4-CsHa(CH=C=),}] (5) in 0.5 ml C¢Dg 30 slang CO eingeleitet, wobei

ein Farbwechsel der Reaktionsmischung von Griin nach Gelb eintritt.

b) In einem NMR-Rohr wird eine Losung von 19 mg (0.02 mmol) trans-[{ Rh(C=
CCH3)(PI Pr3)2} 2{ H-1,4-C6H4(CH:C:)2}] (5) in 0.5 ml CgDg mit 4.6 mg (004 mmol) 2,6-
Mex-CgHsNC versetzt. Man beobachtet eine Farbanderung der Reaktionslésung von Griin

nach Orange.

In beiden Falen deuten die *H-NMR- und *'P-NMR-spektroskopischen Daten auf das

Vorliegen von komplexen Produktgemischen hin.

16. Versuch zur Darstellung von trans-[{RhF(PiPr3)2}3{-1,3,5-CgH3(CH=C=)3}]

Eine L6sung von 120 mg (0.21 mmol) [Rh(nOsSCF3)(PiPrs),] in 15 ml Aceton wird mit 10
mg (0.07 mmol) 1,3,5-CgH4(C=CH); versetzt. Man lasst die Reaktionslésung 10 h rihren und
gibt zu dieser Lésung anschlief3end 26 mg (0.45 mmol) KF. Die Reaktionsldsung wird 4 h bei
Raumtemperatur gertihrt, wobei eine langsame Farbé&nderung von Schwarz nach Violett
auftritt. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und der Rickstand mit 15 ml Pentan
extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum auf 2 ml eingeengt und 24 h auf -65°C abgekuihit.
Dabel kristalisiert ein violetter kristalliner Feststoff, der nach Dekantieren des Losungsmittels
dreimal mit je 2 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Die *H-NMR-
und *P-NMR-Spektren des Feststoffs zeigen neben dem dreikernigen erwarteten Rhodium(1)-
Komplex ein nicht identifizierbares Produkt. Versuche, das Produktgemisch mit Hilfe von

fraktionierter Kristallisation oder Saulenchromatographie zu trennen, waren nicht erfolgreich.



'H-NMR (CgDsg, 400 MHz): & = 6.80 (s, 3 H, CgHs), 2.52 (m, 18 H, PCHCH3), 1.74 [s (br), 3
H, Rh=C=CH], 1.34 [dvt, N = 13.6 Hz, J(HH) = 6.7 Hz, 108 H, PCHCH3].
3IP.NMR (C¢Dg, 162.0 MHz): § = 45.7 [dd, J(RhP) = 144.6 Hz, J(FP) = 17.8 Hz].

17. Versuche zur Darstellung von trans-[Rh(OH)(2,6-M e,-CgH3NC)(PiPr3);] (9)

a) Eine Losung von 205 mg (0.35 mmol) trans-[RhCI(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPrs),] in einem
Losungsmittelgemisch aus 10 ml Benzol und 1 ml tert-Butanol wird mit 94 mg (0.9 mmol)
KOtBu versetzt. Nach einer Resktionszeit von 48 h erhdlt man laut *P-NMR
spektroskopischen Daten ein Gemisch aus Edukt und Komplex 9.

b) Eine Ldsung von 469 mg (0.79 mmol) trans-[RhCI(2,6-Me>-Ce¢H3NC)(PiPr3),] in einem
Ldsungsmittelgemisch aus 10 ml Benzol und 4 ml entgastem Wasser wird mit 4 g NaOH und
einer Spatelspitze TEBA (Triethylbenzylammoniumchlorid) versetzt und 3 d bei
Raumtemperatur geriihrt. Das **P-NMR-Spektrum der organischen Phase deutet darauf hin,
dass die Reaktion noch nicht vollstandig ist.

In beiden Fallen andert eine langere Reaktionsdauer die Ergebnisse nicht.

18. Dar stellung von trans-[Rh(OH)(2,6-M e,-CgH3NC)(PiPr 3)7] (9)

Eine Losung von 186 mg (0.31 mmol) trans-[RhCI(2,6-Me,-CgH3sNC)(PiPrs);] in 10 ml
Aceton wird mit 53 mg (0.95 mmol) KOH versetzt. Die Reaktionddsung wird bei
Raumtemperatur 12 h gertihrt, wobei sie sich von Gelb nach Orange verfarbt. Anschlief3end
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der 6lige Ruckstand dreimal mit 10 ml
Pentan extrahiert. Der Extrakt wird auf 2 ml eingeengt und auf -78°C abgekihlt. Nach 15 h
erhdt man einen gelben Feststoff, der vom Solvens getrennt, zweimal mit je 2 ml Pentan in
der Kélte (-40°C) gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 72 mg (40%) Schmelzpunkt: 42°C (Zers.)



C27Hs:NOP,Rh (572.0) Ber. C56.64 H 9.09 N 2.45
Gef. C56.27 H 8.91 N 2.17

IR (Nujol): v(O-H) = 3649, v(C=N) = 2045, 2010 cm™.

H-NMR (CgDe, 400 MHz): & = 6.80-6.73 (m, 3 H, CgHa3), 2.37 (s, 6 H, 2,6-(CH3)>-CeHs),
2.35 (M, 6 H, PCHCHa), 1.35 [dvt, N = 13.3 Hz, J(HH) = 6.9 Hz, 36 H, PCHCH3], -1.6 [s
(br), 1H, OH].

BC-NMR (CgDe, 100.6 MHZ): § = 133.3 (s, ortho-C von CgHs), 128.0, 124.9 (jewseils s,
meta- und para-C von CgH3), 24.2 (vt, N = 9.1 Hz, PCHCH3), 20.6 (s, PCHCH3), 19.5 (s,
2,6-(CH3),-CgH3). Die Signale fir Rh—C=N und fiur ipso-C von CgHz konnten nicht
lokalisiert werden.

3P_NMR (CgDs, 162.0 MHZ): § = 48.5 [d, J(RhP) = 140.7 Hz].

MS-FAB: m/z (I,) = 554 (58 %) [M*-OH], 235 (8.6) [M*-OH-2PiPr3], 252 (18.3) [M*-
2PiPr3]; Matrix: 2-Nitrophenyloctylether.

UV-Vis (Hexan): Ama = 358, ca. 394 nm.

19. Umsetzung von trans-[Rh(OH)(2,6-M e--CsH3sNC)(PiPr3)2] (9) mit PhC=CSiMe;

In einem NMR-Rohr werden 13 mg (0.02 mmol) trans-[Rh(OH)(2,6-Me>-CsH3sNC)(PiPrs),]
(9) in 0.5 ml CgDg gel6st. Die Losung wird mit 4 pl (0.03 mmol) PhC=CSiMe;s versetzt und
auf 45°C erwarmt. Die *H-NMR- und *P-NM R-spektroskopischen Messungen deuten darauf
hin, dass nach 7 h keine Reaktion stattgefunden hat.

20. Versuch zur Darstellung von trans-[Rh(C=CPh)(2,6-M e,-CsH3NC)(PiPr3),]

In einem NMR-Rohr  werden 25 mg (0.04 mmol) trans-[Rh(n*-
0S(0),CF3)(=C=CHPh)(PiPrs);] in 0.5 ml C¢Dg gelGst. Die Losung wird mit 5.2 mg (0.04
mmol) 2,6-Me,-CgH3NC in Gegenwart von 0.3 ml (2.2 mmol) NEt; versetzt. Man beobachtet
einen Farbumschlag von Schwarz nach Gelb. Das *'P-NMR Spektrum deutet auf ein

komplexes Produktgemisch hin.



21. Dar stellung von trans-[Rh(C=CPh)(2,6-M e,-CgH3NC)(PiPr3),] (10)

a) Eine Losung von 289 mg (0.51 mmoal) trans-[RhCI(=C=CHPh)(PiPrs),] in 10 ml Benzol
wird mit 68 mg (0.51 mmol) 2,6-Me,-C¢H3NC in Gegenwart von 1 ml (7.2 mmol) NEts
versetzt, wobel eine Farbéanderung von Grin-blau nach Violett eintritt. Die Reaktionsldsung
wird 2 h be Raumtemperatur geriihrt und das Solvens im Vakuum entfernt. Der gelbe
Rickstand wird in wenig Benzol geldst und die Lésung an Al,O3 (Aktivitatsstufe V, Neutral,
10 cm) mit Pentan as Laufmittel chromatographiert, wobei man eine gelbe Phase eluiert.
Diese wird im Vakuum auf 2 ml eingeengt und anschlief3end auf -78°C gekuhlt. Nach 2 d
erhdlt man einen gelben Niederschlag, der von der Mutterlauge getrennt, mit wenig Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 134 mg (40%)

b) Eine Losung von 150 mg (0.25 mmoal) trans-[RhCI(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPr3),] in 15 ml
Diethylether wird bei -78°C mit 33 mg (0.30 mmol) PhC=CL.i versetzt. Die Reaktions dsung
wird auf Raumtemperatur erwarmt und 30 min gerthrt. Anschlief3end wird das Solvens im
Vakuum entfernt und der Rickstand mit 20 ml Pentan extrahiert. Der Extrakt wird im
Vakuum auf ca. 3 ml eingeengt. Der gelbe Niederschlag wird bei -50°C dekantiert, dreimal
mit je 1 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 113 mg (69%)

c) Eine Lésung von 166 mg (0.29 mmol) trans-[Rh(OH)(2,6-Mex-CgHsNC)(PiPrs),] (9) in 8
ml Benzol wird mit 32 pL (0.29 mmol) PhC=CH versetzt. Die Reaktionsésung wird 2 h bei
Raumtemperatur gertihrt. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, der Riuckstand in 3 ml
Pentan gel6st und auf die Losung -60°C abgekihlt. Dabel kristallisiert ein gelber Feststoff,
der nach Dekantieren des Lésungsmittels dreimal mit je 1 ml kaltem Pentan gewaschen und

im Hochvakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 140 mg (74%) Schmelzpunkt: 104°C (Zers.)



CasHseP.NRh (655.5) Ber. Co64.11 H 8.61 N 2.14
Gef. C63.86 H8.78 N 2.18

IR (Nujol): v(C=C) = 2130, v(C=N) = 2099, 2037 cm™.

'H-NMR (CgDs, 400 MHz): & = 7.53 [dd, J(HH) = 8.0 Hz, J(HH) = 1.5 Hz, 2 H, ortho-H
von CgHs), 7.15 [t, J(HH) = J(HH) = 8.0 Hz, 2 H, meta-H von CgHs], 6.94 [tt, J(HH) = 7.9
Hz, J(HH) = 1.5 Hz, 1 H, para-H von CgHs], 6.74 (s, 3 H, C¢H3), 2.57 (m, 6 H, PCHCH3),
2.34 (s, 6 H, 2,6-(CH3)2-CgH3), 1.41 [dvt, N = 13.2 Hz, J(HH) = 6.7 Hz, 36 H, PCHCH3].
B3C-NMR (CgDs, 100.6 MHz): & = 171.2 [dt, J(RhC) = 54.6 Hz, J(PC) = 14.2 Hz, C=N],
133.4, 130.8, 130.7, 130.4, 128.2, 127.9, 126.0, 124.0 (jeweils s, CsHs und CgHs), 129.5 [dt,
J(RhC) = 40.4 Hz, J(PC) = 22.2 Hz, Rh—C=C], 119.3 [dt, J(RhC) = 9.1 Hz, J(PC) = 2.0 Hz,
Rh-C=C], 26.2 (vt, N = 10.1 Hz, PCHCHs3), 20.7 (S, PCHCH3), 19.0 (S, 2,6-(CHz3),-CgHs).
3P_NMR (CgDs, 162.0 MHZ): § = 52.5 [d, J(RhP) = 134.0 HZ].

MS-FAB: m/z (I;) = 655 (7.9) [M*], 206.2 (5.5) [M*-2PiPrs-2,6-Me,-CsHsNC]; Matrix: 2-
Nitrophenyloctylether.

UV-Vis (CH2Cl2): Amax =411, 480 nm.

22. Darstellung von trans-[Rh(C=CPh)(CsH1:NC)(PiPr3),] (11)

Die Synthese von trans[Rh(C=CPh)(CgH11NC)(PiPr3),] (11) erfolgt analog zur

Versuchsvorschrift 21a ausgehend von 521 mg (0.93 mmol) trans-[RhCIl(=C=C(H)Ph)-
(PiPr3)2] und 116 pl (0.93 mmol) CgH1:NC. Manisoliert 11 in Form eines gelben Feststoffs.

Ausbeute: 393 mg (68%) Schmelzpunkt: 91°C (Zers.)
Cs3HsgPoNRh (633.7) Ber. C62.54 H 9.22 N 2.22
Gef. C62.43 H 8.94 N 2.22

IR (Nujol): v(C=C) = 2155, v(C=N) = 2102, 2056 cm™.



'H-NMR (CgDs, 400 MHz): & = 7.53 [dd, J(HH) = 7.8 Hz, J(HH) = 1.2 Hz, 2 H, ortho-H von
CeHs], 7.15 [t, J(HH) = J(HH) = 7.8 Hz, 2 H, meta-H von CgHs], 6.94 [tt, J(HH) = 7.8 Hz,
J(HH) = 1.2 Hz, 1 H, para-H von CgHs], 3.10 (m, 1 H, CH von CgHy1), 262 (m, 6 H,
PCHCHS), 1.45 [dvt, N = 13.2 Hz, J(HH) = 6.7 Hz, 36 H, PCHCHj], 1.6-0.88 (m, 10 H, CH,

von CgH 11).
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BC-NMR (C¢De, 100.6 MHz): & = 160.0 [dt, J(RhC) = 52.5 Hz, J(PC) = 15.0 Hz, CN], 131.3
[dt, J(RhC) = 43.2 Hz, J(PC) = 21.0 Hz, Rh-C=C], 131.2 (s, ipso-C von CgHs), 130.5 (s,
ortho-C von CgHs), 128.1 (s, meta-C von CgHs), 123.8 (s, para-C von CgHs), 117.9 [dt,
J(RhC) = 9.3 Hz, J(PC) = 2.3 Hz, Rh-C=C], 53.6 (s, C1 von CgHyj), 33.4 (s, C2,6 von
CeHi1), 25.9 (vt, N = 9.4 Hz, PCHCHS3), 25.2 (s, C3,5 von CgHy1), 23.8 (s, C4 von CgHy1),
20.8 (s, PCHCHy).

3 P_NMR (CgDs, 162.0 MHZ): § = 52.4 [d, J(RhP) = 134.8 HZ].

MS-FAB: m/z (I;) = 633 (40.3) [M*], 532 (6.5) [M*-C=CPh], 370 (6.5) [M*-C=CPh-PiPry],
206 [M*-2PiPr3-CgH1:NC]; Matrix: 2-Nitrophenyloctylether.

UV-Vis (CHyCl,): Amax = 416, 470 nm.

23. Dar stellung von trans-[Rh(C=CPh)(tBuNC)(PiPr3);] (12)

Eine Lésung von 699 mg (1.25 mmol) trans-[RhCl(=C=C(H)Ph)(PiPr3),] in 10 ml Benzol
wird in Gegenwart von 1 ml (7.2 mmol) NEtz mit 141 pl (1.25 mmol) tBuNC versetzt. Hierbei
findet eine Farbadnderung der Losung von Blau-griin nach Gelb statt. Die ReaktionslGsung
wird 3 h bel Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wird die Losung tber Filterwatte filtriert,
und das Solvens des Filtrats im Vakuum entfernt. Der gelbe Rickstand wird in 3 ml Pentan
gelost und auf -60°C gekuhlt. Man erhdlt einen gelben kristallinen Niederschlag. Die
Mutterlauge wird dekantiert und der Riuckstand dreimal mit je 2 ml kaltem Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet.



Ausbeute: 615 mg (82%) Schmelzpunkt: 97°C (Zers.)

Ca1HseP.NRh (607.3) Ber. C61.27 H 9.29 N 2.31
Gef. C61.34 H 8.97 N 2.34

IR (Nujol): v(C=C) = 2143, v(C=N) = 2100, 2048 cm™.

'H-NMR (CgDs, 400 MHZ): & = 7.52 [d, J(HH) = 8.0 Hz, 2 H, ortho-H von C¢Hs], 7.16 [t,
J(HH) = J(HH) = 8.0 Hz, 2 H, meta-H von C¢Hs], 6.94 [t, J(HH) = 8.0 Hz, 1 H, para-H von
CeHs], 2.63 (m, 6 H, PCHCHs), 1.42 [dvt, N = 13.1 Hz, J(HH) = 6.5 Hz, 36 H, PCHCH3],
0.98 [s, 9 H, CNC(CH3)3].

BC-NMR (C¢Dg, 100.6 MHz): & = 158.6 [dt, J(RhC) = 52.5 Hz, J(PC) = 15.2 Hz, C=N],
131.7 [dt, J(RhC) = 41.5 Hz, J(PC) = 21.2 Hz, Rh—C=C], 131.2 (s, ipso-C von C¢Hs), 130.5
(s, ortho-C von CgHs), 128.0 (s, meta-C von CgHs), 123.8 (s, para-C von CgHs), 117.8 [dit,
J(RhC) = 12.1 Hz, J(PC) = 3.0 Hz, Rh—-C=C], 54.8 [s, C(CH3)], 30.2 [s, C(CHa)3], 25.8 (t,
N = 10.1 Hz, PCHCHS3), 20.8 (s, PCHCHz).

3P_NMR (CgDs, 162.0 MHZ): § = 51.7 [d, J(RhP) = 135.6 Hz].

MSFAB: m/iz () = 607 (16.9) [M'], 506 (2.5) [M*-C=CPh]; Matrix: 2-
Nitrophenyloctylether.

UV-Vis (CHyCl,): Amax = 405, 472 nm.

24. Protonierung von trans[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPr3);] (10) mit HBF..
Spektroskopischer Nachweis von trans-[Rh(n'-FBFs3)(2,6-M &,-CgHsNC)(PiPr3),] (13)

Eine Losung von 82 mg (0.12 mmol) trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] (10) in 5
ml Diethylether wird bei -78°C mit 18 ul (0.12 mmol) von HBF,-OEt, versetzt. Die
Reaktionslsung wird auf Raumtemperatur erwdrmt und 20 min gertihrt. Dabel fallt ein beiger
Feststoff aus, der von der Mutterlauge abgetrennt, zweimal mit je 2 ml kaltem Diethylether
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 63 mg (89%)



BCy7F4Hs51P.NRh (641.3)

IR (Nujol): v(C=N) = 2084, v(B—F) = 1059 cm™.

'H-NMR (CD,Cl,, 200 MHz): & = 7.04 [s (br), 3 H, CsH3], 2.35 [s, 6 H, 2,6-(CHs3),-CsHa],
2.35 (m, 6 H, PCHCH3), 1.37 [dvt, N = 14.4 Hz, J(HH) = 7.0 Hz, 36 H, PCHCH3].

B3C-NMR (CD,Cl,, 50.3 MHz): 133.9, 129.9 (jeweils s, ipso- und ortho-C von CgHs), 128.2
(s, meta-C von CgH3), 127.1 (s, para-C von CgH3s), 24.4 (vt, N = 10.1 Hz, PCHCH3), 20.0 (s,
PCHCH3), 19.3[s, 2,6-(CH3)2-CgHs3).

YE.NMR (CD.Cl,, 188.3 MHz): & = -160.5 [s (br)].

$'P_NMR (CD,Cl>, 81.0 MHz): & = 49.6 [d, J(RhP) = 124.5 HZ].

25. Umsetzung von trans[Rh(C=CPh)(2,6-Me-CgH3NC)(PiPr3);]  (10)  mit
(EtO)zHB(Arf)4.

Eine Losung von 50 mg (0.08 mmol) trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CsH3sNC)(PiPrs);] (10) in
10 ml Diethylether wird bei -78°C mit 77 mg (0.08 mmol) (EtO),HB(Ars), versetzt. Die
Reaktionsl0sung wird auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h gertihrt. Das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus 8 ml eines Gemisches aus Aceton/Pentan (1:7)
umkristallisiert. Man erhdlt ein braunes Pulver, das von der Mutterlauge getrennt, zweimal
mit je 1 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Die NM R-spektroskopischen
Untersuchungen deuten darauf hin, dass ein komplexes Produktgemisch vorliegt.

26. Umsetzung von trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CeH3NC)(PiPrs),] (10) mit HSO3CF;,
Spektroskopischer Nachweis von trans-[Rh(n*-OS(0),CF3)(2,6-M e,-CsH3NC)(PiPr3)s]
(14)

Anaog zum Experiment 25 wird eine Lésung von 40 mg (0.06 mmol) trans-[ Rh(C=CPh)(2,6-
Me,-CgH3sNC)(PiPrs),] (10) in 5 ml Diethylether wird bei -78°C mit einem Uberschuss ca. 0.2
ml (2.27 mmol) HSO3;CF; versetzt.



Ausbeute: 31 mg (73%)
CasHs1F3NOsP,RWS (703.5)

'H-NMR (CD,Cly, 200 MHz): & = 7.03[s (br), 3 H, C¢Hs], 2.44 (m, 6 H, PCHCH3), 2.35 s,
6 H, 2,6-(CH3),-CsH3], 1.36 [dvt, N = 14.4 Hz, J(HH) = 7.2 Hz, 36 H, PCHCH3].

YE.NMR (CD.Cl>, 188.3 MHz): & = -78.3 [s (br)].

$'P_NMR (CD,Cl, 81.0 MHz): & = 48.1 [d, J(RhP) = 124.7 HZ].

27. Spektroskopischer Nachweis von trans-[Rh(O=CM &,)(2,6-M e>-C¢H3NC)(PiPr3),]BF4
(15)

In einem NMR-Rohr wird eine Lésung von 25 mg (0.04 mmol) trans-[Rh(n'-FBF3)(2,6-Me>-
CgH3sNC)(PiPr3)2] (13) in 0.5 ml CD.Cl;, bel Raumtemperatur mit 0.1 ml Aceton versetzt.

BCasoF4Hs7NOP,RN (699.2)

'H-NMR (CD,Cl3, 200 MHZ): & = 7.10[s (br), 3 H, CeH3], 2.36 [s (br), 12 H, PCHCH3 und
2,6-(CH3)2-CeH3], 2.12 [s(br), 6 H, CO(CH3)], 1.38 [dvt, N = 14.8 Hz, J(HH) = 8.0 Hz, 36
H, PCHCHg].

¥E.NMR (CD.Cl5, 188.3 MHz): & = -153.3(s).

$'P_NMR (CD,Cl>, 81.0 MHz): & = 46.0 [d, J(RhP) = 126.4 HZ].

28. Spektroskopischer Nachweis von trans-[Rh(H20)(2,6-M e,-CeH3NC)(PiPr3),]BF4 (16)
In einem NMR-Rohr wird eine Lésung von 20 mg (0.03 mmol) trans-[Rh(n'-FBF3)(2,6-Me>-
CgH3sNC)(PiPr3),] (13) in 0.5 ml CD.Cl, wird bei Raumtemperatur mit 0.1 ml (5.55 mmol)

entgastem H,O versetzt.

BCy7F4HssNOP,RN (659.2)



'H-NMR (CD.Cl3, 200 MHz): & = 7.50 [s (br), 3 H, CgH3], 3.41 [s (br), 2 H, H,0], 2.34 [s,
6 H, 2,6-(CH3)2-CgHa3], 2.29 (m, 6 H, PCHCH3),1.37 [dvt, N = 13.8 Hz, J(HH) = 7.2 Hz, 36
H, PCHCHg].

YE_NMR (CD.Cl,, 188.3 MHz): & = -153.3 (3).

3P.NMR (CD,Cl,, 81.0 MHz): & = 48.2 [d, J(RhP) = 125.2 HZ].

29. Umsetzung von trans-[Rh(O=CM &,)(2,6-M e,-CgH3NC)(PiPr 3),] BF4 (15) mit PhC=CH

Eine Suspension von 45 mg (0.06 mmol) trans-[Rh(O=CMe&,)(2,6-M e>-CsH3NC)(PiPr3),] BF,
(15) in 10 ml eines Losungsmittelgemisches aus Aceton und Diethylether (1:4) wird bei -
78°C mit 7 pl (0.06 mmol) PhC=CH versetzt. Die Reaktionslésung wird auf Raumtemperatur
erwarmt, 12 h gertihrt, die Losung im Vakuum vom Solvens befreit und der Rickstand mit
wenig Pentan versetzt, wobei sich ein brauner Niederschlag bildet. Die Mutterlauge wird
dekantiert, der Riickstand zweimal mit je 1 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Die NMR-spektroskopischen Daten des Produkts entsprechen denen von 15.

30. Umsetzungen von trans-[Rh(C=CPh)(RNC)(PiPr3),] [R = 2,6-Xylyl (10), Cy (11), tBu
(12)] mit CO

a In einem NMR-Rohr werden 18 mg (0.03 mmol) trans[Rh(C=CPh)(2,6-Mex>-
CsH3NC)(PiPr3),] (10) in 0.5 ml CgDg gel6st und die Losung 10 s mit CO behandelt.

b) Eine Losung von 43 mg (0.07 mmol) trans-[Rh(C=CPh)(CsH11NC)(PiPr3),] (11) in 8 ml
Benzol wird 30 min unter einer CO-Atmosphéare geruhrt. Das Solvens wird im Vakuum
entfernt und der gelbe Rickstand in 2 ml Pentan gel6st. Es fallt ein gelber Feststoff aus. Die
Mutterlauge wird bei -30°C dekantiert, der Rickstand mit wenig Pentan gewaschen und im
V akuum getrocknet.



c) Analog zur Methode a) werden 25 mg (0.04 mmol) trans-[Rh(C=CPh)(tBuNC)(PiPrs);]
(12) in 0.5 ml CgDg gel6st und unter CO-Atmosphére behandelt.

In allen Fallen kann in den *'P-NM R-Spektren die quantitative Bildung des Komplexes trans-
[Rh(C=CPh)(CO)(PiPr3),] nachgewiesen werden.

31. Umsetzung von trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me-CgH3NC)(PiPr3),] (10) mit 2,6-Mex-
CgH3NC

In einem NMR-Rohr wird 31 mg (0.06 mmol) trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me>-CgH3sNC)(PiPrs),]
(10) in 0.5 ml ds-Toluol geldst und die Lésung mit 7 mg (0.06 mmol) 2,6-Me-CgHsNC
versetzt. Hierbei findet eine Farbanderung von Gelb nach Orange statt. Im *P-NMR-
Spektrum beobachtet man stark verbreiterte Signale. Das **P-NMR-Spektrum bei T = 213 K
entgegen zeigt ein Dublett bei 56.8 ppm [J(PRh) = 134.5 Hz] sowie das Vorliegen von freiem
PiPr;. Beim Versuch, trans[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CgH3sNC)2(PiPr3)] durch Entfernen des

Ldsungsmittelsim Vakuum zu isolieren, erhdlt man Komplex 10 zurtick.

32. Umsetzung von trans[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPrs3);] (10) mit HBF,4 in
Gegenwart von 2,6-Mex-CgH3NC. Darstellung von trans-[Rh(2,6-M e,-
CeH 3NC)2(PI Pr 3)2] BF,4 (17)

Eine Lésung von 110 mg (0.17 mmol) trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] (10) in
10 ml Diethylether wird bei -80°C mit 22 mg (0.17 mmol) 2,6-Me,-CgH3sNC versetzt. Nach
Erwdrmen auf Raumtemperatur wird die Lésung 30 Minuten gertihrt, wobei sich die Farbe
von Gelb nach Orange andert. Die Reaktionsmischung wird auf -78°C abgekihlt und mit 23
pl (0.17 mmol) HBF, versetzt. Die Reaktionsl6sung wird auf Raumtemperatur erwarmt und
30 Minuten gertihrt. Dabei beobachtet man die Bildung eines braun-orangen Feststoffs. Die
Uberstehende Losung wird dekantiert, der Ruckstand zweimal mit je 2 ml Diethylether
gewaschen und im Vakuum getrocknet.



Ausbeute: 90 mg (70%) Schmelzpunkt: 155°C (Zers.)

CssHeoBF4P2N2Rh (772.6) Ber. C55.96 H7.83 N 3.64
Gef. C55.74 H7.61 N 3.25

IR (Nujol): v(C=N) = 2091, v(BF,) = 1060 cm'™.

H-NMR (CD.Cly, 400 MHz): & = 7.26 [t, J(HH) = 8.0 Hz, 2 H, para-H von C¢H3], 7.17 [d,
J(HH) = 8.0 Hz, 4 H, meta-H von CgH3], 2.41 [s, 12 H, 2,6-(CH3),-CgH3], 2.39 (m, 6 H,
PCHCHa), 1.38 [dvt, N = 14.1 Hz, J(HH) = 7.0 Hz, 36 H, PCHCHa].

3C-NMR (CDCl, 100.6 MHz): & = 134.6 (s, ortho-CgH3), 129.5, 128.8 (jeweils s, meta-
und para-C von CgH3), 27.1 (vt, N = 11.45 Hz, PCHCH3), 20.4 (s, PCHCH3), 18.8 [s, 2,6-
(CH3),-CgHs). Die C=N- und ipso-CgHs-K ohlenstoffatome konnten nicht lokalisiert werden.
®F.NMR (CD.Cl>, 376.0 MHz): & = -152.9 (s).

3p_NMR (CD,Cl, 162.0 MHz): & = 52.3[d, J(RhP) = 117.0 HZ].

MS-FAB: m/z (I;) = 685.3 (28) [M*-BF4]; Matrix: 2-Nitrophenyloctylether.

33. Umsetzung von trans[Rh(C=CPh)(2,6-M e,-CgH3NC)(PiPr3);] (10) mit CH3SO3CF3
in Gegenwart von 2,6-Me,-CegH3NC

Eine Losung von 74 mg (0.11 mmol) trans-[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] (10) in 8
ml Diethylether wird bei -80°C mit 15 mg (0.11 mmol) 2,6-Me,-CgH3NC versetzt. Nach
Erwarmen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslésung 30 min gertihrt. Hierbei andert sich
die Farbe der Losung von Gelb nach Orange. Die Reaktionsmischung wird auf -78°C
abgekthlt und mit 13 pl (0.11 mmol) CH3SO3CF; versetzt, danach auf Raumtemperatur
erwarmt und 1 h gertihrt. Man erhdt eine orange-braune Ldsung, die Uber Filterwatte filtriert
und vom Solvens befreit wird. Der Rickstand wird mit 3 ml Pentan versetzt, wobei ein
braunes Pulver ausfalt. Dieses wird von der Mutterlauge getrennt, zweimal mit je 1 ml
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die NM R-spektroskopische Untersuchungen
des Pulvers weisen auf ein Produktgemisch hin. Durch Spektrenvergleich konnen die
Komplexe  trans[Rh(C=CPh)(2,6-Me,-C¢HsNC)(PiPrs);]  (10) und  trans[Rh(n’-
0S(0),CF3)(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPr3),] (14) in einem Verhadltnis von 9:2 identifiziert werden.



34. Umsetzung von trans-[{RhCI(PiPr 3),}{ pu-1,4-CeH4(CH=C=),}] mit tBuNC

Eine Lésung von 209 mg (0.23 mmoal) trans-[{ RhCl(PiPrs)2} o n-1,4-CsHa(CH=C=),}] in 10
ml Benzol wird mit 52 pul (0.20 mmol) tBuNC in Gegenwart von 3 ml (21.6 mmol) NEt;
versetzt. Man beobachtet einen Farbwechse von Grin-blau nach Orange. Die
Reaktionsldsung wird 3 h bel Raumtemperatur gerthrt und Uber Filterwatte filtriert. Der
Extrakt wird vom Solvens befreit und der Rickstand in 4 ml Pentan gel6st. Dabei félt ein
orangefarbener Feststoff aus, der von der Mutterlauge abgetrennt, zweimal mit je 2 ml Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Die NMR-spektroskopische Untersuchungen
zeigt das Vorliegen eines Produktsgemisches an, aus dem keine einheitliche metallorganische

Verbindung isoliert werden kann.

35. Versuch zur Darstellung von trans-[{Rh(2,6-Me,-CgH3NC)(PiPr3),}2(u-1,4-C=
CCsH4C=C)]

Eine Lésung von 120 mg (0.20 mmol) trans-[RhCI(2,6-Me,-CsH3NC)](PiPr3)z] in 10 ml
Diethylether wird bel -78°C mit 14 mg (0.10 mmol) 1,4-CgH4(C=CLi), versetzt. Die
Reaktionsldsung wird auf Raumtemperatur erwarmt und 4 h gerthrt. Das Solvens wird im
Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 20 ml Hexan extrahiert. Der Extrakt wird auf 2 ml
konzentriert. Kihlen auf -50°C ergibt einen Niederschlag. Das Solvens wird dekantiert, der
Niederschlag dreimal mit je 1 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die
NM R-spektroskopischen Daten zeigen, dass es sich um ein Produktgemisch handelt.

36. Dar stellung von trans-[{Rh(2,6-M e,-CeH3sNC)(PiPr 3)2}2(1-1,4-C=CCeH4C=C)] (18)

Eine Losung von 50 mg (0.09 mmoal) trans-[Rh(OH)(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3)2] (9) in 8 ml
Benzol wird in Gegenwart von 40 mg (0.40 mmol) Na&CO3; mit 5 mg (0.04 mmol) 1,4-
CsH4(C=CH), versetzt. Die Reaktionsmischung wird 12 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschlief3end erhitzt man die Lésung 2 h auf 50°C, wobel diese sich Dunkelbraun férbt. Nach
Abkihlen auf Raumtemperatur wird das Solvens im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird
mit 20 ml Pentan extrahiert, der Extrakt im Vakuum vom Losungsmittel befreit und der
erhaltene Feststoff in 2 ml Aceton gelost. Hierbel entsteht ein brauner Niederschlag, der



dreimal mit je 2 ml Aceton, zweima mit je 2 ml Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet wird.

Ausbeute: 44 mg (40%) Schmelzpunkt: 74°C (Zers.)
CeaH106N2P4Rh;, (1233.5) Ber. C62.32 H 8.66 N 2.28
Gef. C61.98 H 8.37 N 1.93

IR (Nujol): v(C=N) = 2034, 2007 cm™.

'H-NMR (CgDs, 200 MHz): & = 7.45 (s, 4 H, CeHa), 6.45 (s, 6 H, CgHz), 2.6 (m, 12 H,
PCHCH3), 2.35 [s, 12 H, 2,6-(CH3),-CsHa], 1.39 [dvt, N = 13.1 Hz, J(HH) = 6.9 Hz, 72 H,
PCHCHg.

B3C-NMR (CgDs, 100.6 MHz): & = 135.2 [dt, J(RhC) = 40.5 Hz, J(PC) = 21.0 Hz, Rh—C=C],
133.4, 132.3, 130.2, 128.2, 127.9, 126.0 (jeweils s, CgHs und CgHs), 119.4 [dt, J(RhC) =
11.1 Hz, J(PC) = 3.7 Hz, Rh—C=C], 26.2 (vt, N = 9.1 Hz, PCHCHs3), 20.8 (s, PCHCH3), 18.8
[s, 2,6-(CH3),-CgHg). Das Signal des CN-Kohlenstoffatoms konnte nicht lokalisiert werden.
3P.NMR (C¢Ds, 81.0 MHZ): & = 53.0 [d, J(RhP) = 134.8 Hz].

UV-Vis (CH2Cl2): Ame = 301, 356 nm.

37. Versuch zur Darstellung von trans[Rh(1,4-C=CCgH4C=CH)(2,6-Mex-
CeH 3NC)(PI Pr 3)2]

Eine Losung von 383 mg (0.65 mmol) trans-[RhCI(2,6-Me,-CsH3sNC)(PiPrs);] in 20 ml
Diethylether wird mit 103 mg (0.78 mmol) 1,4-HC=CCH,C=CLi be -78°C versetzt. Die
Reaktionsldsung wird auf Raumtemperatur erwarmt und 48 h geriihrt. Im **P-NMR-Spektrum
erscheint hauptsachlich das Signal des Edukts.



38. Dar stellung von trans-[Rh(1,4-C=CCgH4C=CH)(2,6-M e--CsH3NC)(PiPr3),] (19)

Zu einer Loésung von 43 mg (0.34 mmol) 1,4-CgH4(C=CH), in 5 ml Pentan wird in Gegenwart
von 54 mg (0.51 mmol) NaCO3; bel 0°C eine Loésung von 194 mg (0.34 mmol) trans-
[Rh(OH)(2,6-Mex-CgH3NC)(PiPrs),] (9) in 20 ml Pentan getropft. Nach der Zugabe wird die
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwdrmt und 12 h gerthrt. Dabel findet eine
Farbéanderung von Gelb nach Braun statt. Die erhaltene Losung wird Uber Filterwatte filtriert
und der Extrakt vom Losungsmittel im Vakuum befreit. Der Rickstand wird in wenig Toluol
gelost und die Losung mit Pentan/Benzol (10:1) an Al,O3 (10 cm) chromatographiert. Die
eluierte hellbraune Fraktion wird im Vakuum vollsténdig eingeengt, der Rickstand in 2 ml
Pentan gel6st und 2 Tage bei -50°C aufbewahrt. Die Gberstehende Lésung wird dekantiert und
der feste braune Rickstand zweimal mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Elementaranaytische Ergebnisse gelangen nicht wegen der Anwesenheit einer

kleinen Menge ( < 5%) vom Komplex 18.
Ausbeute: 78.5 mg (34%) Schmelzpunkt: 93°C (Zers.)
Cs7Hs6NP2Rh (679.5)

IR (Nujol): v(C=C)sre = 2122, v(C=N) = 2090, 2035, v(C=C)xoorq = 1947 cm™.

'H-NMR (CsDs, 200 MHz): & = 7.43 [d, J(HH) = 8.2 Hz, 2 H, ortho-H von CgHJ], 7.34 [d,
J(HH) = 8.2 Hz, 2 H, meta-H von C¢Hg], 6.74 (s, 3 H, CgH3), 2.76 (s, 1 H, C=CH), 2.51 (m,
6 H, PCHCH3), 2.33 [s, 6 H, 2,6-(CH3)>-CeH3], 1.37 [dvt, N = 13.5 Hz, J(HH) = 7.0 Hz, 36
H, PCHCHg].

B3C-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): & = 135.0 [dt, J(RhC) = 44.5 Hz, J(PC) = 22.2 Hz, Rh—C=C],
133.4, 132.3, 130.2, 128.1, 127.8, 126.0, 126.2, 124.7 (jeweils s, CsH4 und CsHs3), 119.4 [dt,
J(RhC) = 12.4 Hz, J(PC) = 3.6 Hz, Rh-C=C], 84.8 (s, CsH4C), 77.5 (s, CeHsC=CH), 26.1
(vt, N = 10.1 Hz, PCHCH3), 20.7 (S, PCHCHS3), 19.0 [s, 2,6-(CH3)>-CsHs). Das Signal des
CN-Kohlenstoffatoms konnte nicht lokalisiert werden.

3P_NMR (CgDs, 81.0 MHz): & = 52.94 [d, J(RhP) = 132.2 HZ].

UV-Vis (CH2Cl5): Amex = 309, 374 nm.



39. Darstellung von trans-[{RhCI(PiPr 3)2}2{p-1,3-CeH4(N=C),}] (20)

Zu einer Losung von 511 mg (0.56 mmol) [Rh(p-Cl)(PiPrs),]2 in 10 ml Pentan wird eine
Ldsung von 71.4 mg (0.56 mmol) 1,3-CsH4(N=C), in Diethylether getropft. Dabei dndert sich
die Farbe der Reaktionsmischung von Violett nach Gelb. Nach 12 h Rihren bel
Raumtemperatur wird das Solvens im Vakuum entfernt. Der gelbe Riickstand wird mit 30 ml
Diethylether extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur Trockne gebracht. Der verbleibende

Feststoff wird zweimal mit je 2 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 432 mg (74%) Schmelzpunkt: 112°C (Zers.)
C44ClHggNoP4Rh, (1044.9) Ber. C50.53 H 8.48 N 2.67
Gef. C50.40 H 8.30 N 2.63

IR (KBr):v(C=N) = 2041 (m), 1935-2035 [vs (br)] cm™.

'H-NMR (CD.Cl3, 200 MHz): § = 7.20-6.70 (m, 4 H, CsHg), 2.57 (m, 12 H, PCHCHS3), 1.35
[dvt, N = 13.5 Hz, J(HH) = 6.6 Hz, 72 H, PCHCH3].

BC-NMR (CD,Cl,, 50.3 MHz): & = 166.4 [dt, J(RhC) = 72.59 Hz, J(PC) = 16.54 Hz, Rh-C
=N], 133.2 (s, ipso-CsHa), 130.9, 121.6, 120.2 (jeweils s, CsHg), 24.3 (vt, N = 10.1 Hz,
PCHCH3), 20.1 (s, PCHCHb).

P.NMR (CD.Cl,, 81.0 MHz): & = 47.5[d, J(RhP) = 127.2 HZ].

MS-FAB: m/z (I,) = 1044 (1.5) [M"]; Matrix: 2-Nitrophenyloctylether.

UV-Vis (Hexan): Amax = 331, 430 nm.

40. Dar stellung von trans-[{RhI (PiPr 3)2}2{n-1,3-CeH4(N=C),}] (21)

Eine Losung von 105 mg (0.10 mmol) trans-[{ RhCI(PiPrs)2} o 1-1,3-CeHa(N=C)2}] (20) in 8
ml Aceton wird mit 90 mg (0.60 mmol) Nal versetzt. Wobel man eine Farbanderung von Gelb
nach Orange beobachtet wird. Nach 4.5 h Rihren wird das Solvens im Vakuum entfernt, der
orangefarbene Ruckstand mit insgesamt 24 ml CH,Cl, extrahiert und der Extrakt im Vakuum
vom Ldsungsmittel befreit. Der verbleibende Feststoff wird dreimal mit je 2 ml Pentan

gewaschen und im Vakuum getrocknet.



Ausbeute: 121 mg (98%) Schmelzpunkt: 117°C (Zers.)

CasHsgl2N2PsRh, (1228.8) Ber. C43.00 H7.22 N 2.28
Gef. C42.75 H 6.98 N 2.61

IR (KBr): v(C=N) = 2035 (vs), 2001 (vs) cm™.

'H-NMR (CD.Cly, 200 MHz): § = 7.25-6.70 (m, 4 H, CsHg), 2.76 (m, 12 H, PCHCHS3), 1.35
[dvt, N = 13.5 Hz, J(HH) = 6.9 Hz, 72 H, PCHCH3].

3C-NMR (CD.Cl,, 50.3 MHz): & = 163.1 [dt, J(RhC) = 75.3 Hz, J(PC) = 15.8 Hz, C=N],
132.8 (s, ipso-CsHa), 131.4, 122.3, 120.4 (jeweils s, CH von CgHa), 26.3 (vt, N = 10.15 Hz,
PCHCH3), 20.6 (s, PCHCHb).

$'P_NMR (CD,Cl, 81.0 MHz): & = 45.5 [d, J(RhP) = 122.1 HZ].

UV-Vis (Hexan): Amax = 298, 340 nm.

41. Dar stellung von trans-[{Rh(C=CPh)(PiPr3)2}{n-1,3-CeH4(N=C),}] (22)

Eine Losung von 50 mg (0.05 mmol) trans-[{ RhCI(PiPr3)2} »{ u-1,3-CsHa(N=C),}] (20) in 8
ml Diethylether wird bei -90°C mit 13 mg (0.10 mmol) PhC=CL.i versetzt. Dabei findet eine
Farbéanderung von Gelb nach Orange statt. Die Reaktionsldsung wird auf Raumtemperatur
erwarmt und 1 h gerthrt. Nach Entfernen des Solvens erhdlt man einen Rickstand, der mit 20
ml Pentan extrahiert wird. Der Extrakt wird im Vakuum vom Losungsmittel befreit, der
orangefarbene Ruckstand in 3 ml Pentan gel6st und die Losung auf -78°C abgekihlt. Nach 18
h hat sich ein orangefarbenes Pulver abgesetzt, das von der Mutterlauge getrennt, in der Kédlte
zweimal mit wenig Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 55 mg (97%) Schmelzpunkt: 86°C (Zers.)



CeoHosN2PsRh, (1177.3) Ber. Co6l.21 H 8.39 N 2.39
Gef. C60.83 H 8.22 N 2.42

IR (Nujol):v(C=N) = 2012 (br) cm™.

'"H-NMR (CsDs, 400 MHz): & = 7.53 [d, J(HH) = 6.7 Hz, 4 H, ortho-H von CgHs], 7.15-
6.63 (m, 8 H, meta-H von CgHs und CgH,), 6.95 [t, J(HH) = 7.4 Hz, 2 H, para-H von CgHjs],
2.61 (m, 12 H, PCHCH3), 1.42 [dvt, N = 13.5 Hz, J(HH) = 7.0 Hz, 72 H, PCHCHS3].
B3C-NMR (CsDs, 100.6 MHz): & = 173.1 [dt, J(RhC) = 56.6 Hz, J(PC) = 14.1 Hz, CN],
133.2, 130.3 (jewelils s, ipso-CgH4 und ipso-CgHs), 130.6 [dt, J(RhC) = 63.7 Hz, J(PC) =
24.0 Hz, Rh-C=C], 130.9, 130.4, 128.4, 124.5, 121.6, 120.5 (jeweils s, CsHs und CeHs),
112.1[d, J(RhC) = 9.1 Hz, Rh-C=C], 26.1 (vt, N = 9.1 Hz, PCHCH?3), 20.7 (s, PCHCH).

3 P_NMR (CgDs, 162.0 MHZ): § = 53.0 [d, J(RhP) = 132.3 HZ].

UV-Vis (Hexan): Amax = 268, 363 nm.

42. Darstellung von [{IrHCI(PiPr 3)2}{ u-1,4-CsH4(C=C),}] (23)

Eine Losung von 284 mg (0.32 mmol) [Ir(u-Cl)(CgHia)2]2 in 30 ml Pentan wird bel
Raumtemperatur mit 242 pl (1.28 mmol) PiPr; versetzt. Nach 10 min wird Wasserstoff
aufgepresst (1 bar), die Reaktionsldsung 40 min gertihrt und anschlief3end das Solvens im
Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in 10 ml Hexan gel6st und die Losung bei -78°C mit
40.0 mg (0.32 mmol) 1,4-CgH4(C=CH), versetzt. Hierbel beobachtet man eine spontane
Farbanderung von Orange nach Rot. Nach Erwé&rmen auf Raumtemperatur wird die
Reaktionsldsung im Vakuum eingeengt und auf 0°C abgekihlt. Man erhédlt einen roten
Niederschlag. Die Mutterlauge wird dekantiert, der Niederschlag zweimal mit je 2 ml Pentan

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 364 mg (93%) Schmelzpunkt: 148°C

Cu6ClaHoolr2P4 (1222.4) Ber. C45.20 H 7.36
Gef. C45.48 H 6.90



IR (Nujol): v(C=C) = 2080 cm™.

'H-NMR (CD,Cl3, 400 MHz): 8 = 6.90 (s, 4 H, CsHa), 3.16 (m, 12 H, PCHCH3), 1.34 [avt,
N = 14.2 Hz, J(HH) = 8.1 Hz, 72 H, PCHCH3], -43.56 [t, J(PH) = 12.2 Hz, 2 H, Ir-H].
BC-NMR (CD,Cl,, 100.6 MHz): 8 = 129.3 (s, C¢H.), 125.0 (s, ipso-CeHa), 82.1 [t, J(PC) =
3.8 Hz, Ir—=C=C], 22.2 (vt, N = 13.9 Hz, PCHCHS), 18.8, 18.6 (jeweils s, PCHCHs). Das
Signal fur das Ir-C=C-K ohlenstoffatom konnte nicht beobachtet werden.

$'P_NMR (CD,Cl>, 162.0 MHz): & = 38.3 (9).

MS-FAB: m/z (I;) = 1222 (1.7) [M™], 1185 (1.2) [M*-H-Cl], 1025 (0.2) [M*-PiPrs-Cl], 901
(1.5) [M*-2PiPr3]; Matrix: 3-Nitrobenzylalkohol.

43. Versuch zur Darstellung von trans-[{I r CI(PiPr3)2}{-1,4-CeH4(CH=C=),}] (24)

a) Eine Ldsung von 100 mg (0.08 mmol) [{ IrTHCI(PiPrs),} »{ p-1,4-CeH4(C=C),}] (23) in 50
ml Benzol wird 12 h mit einer Quecksilberdampflampe bestrahlt. Dabei lasst sich laut *H-
NMR- und *P-NM R-spektroskopischen Untersuchungen nur die quantitative Zersetzung des
Eduktes erkennen.

b) Eine Losung von 50 mg (0.04 mmol) [{IrHCI(PiPrs),} o u-1,4-CeHa(C=C),}] (23) in
Benzol wird bel 80°C erwarmt. Spektroskopische Kontrollen zeigen, dass die Isomerisierung
nach 20 h erst zu 30% abgelaufen ist. Nach 28 h beobachtet man die beginnende Zersetzung
des Produktes.

44. Dar stellung von trans-[{I 1 CI(PiPr3)2}{-1,4-CeH4(CH=C=),}] (24)

a) Eine Losung von 124 mg (0.10 mmol) [{ IrTHCI(PiPrs)2} o u-1,4-CsH4(C=C),}] (23) in 8 ml
Dichlormethan bei -78°C wird mit 35 pl (0.25 mmol) HBF4-Et,O versetzt. Nach Erwarmen
lasst man die Reaktionslosung 1 h bei Raumtemperatur rihren. Hierbel findet eine
Farbéanderung von Rot nach Violett statt. Anschlief3end wird die Reaktionsmischung mit 70 pl
(0.50 mmol) NEt; versetzt. Nach 2 h Rihren wird das Solvens im Vakuum entfernt und der
violette Rickstand mit 100 ml Hexan extrahiert. Der Extrakt wird auf 2 ml eingeengt und auf
-78°C abgekihlt. Nach 12 h erhdlt man einen violetten Niederschlag, von dem das



Losungsmittel dekantiert wird. Nach zweimaligen Waschen mit je 2 ml katem Pentan wird
der Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 48 mg (35%)

b) Eine Losung von 124 mg (0.10 mmol) trans-[{ ITHCI(PiPr3)2} o{ p-1,4-CgH4(C=C)2}] (23) in
10 ml Dichlormethan wird bei Raumtemperatur mit 20 mg Al,O3; (sauer, Aktivitétsstufe I)
versetzt. Nach Zugabe tritt eine Farbanderung von Rot nach Violett ein. Die Lésung wird 12
h gerthrt und anschlief3end Uber Filterwatte filtriert. Das Solvens des Extraktes wird im
Vakuum entfernt, der verbleibende violette Rickstand in 3 ml Pentan gel6st und die Losung
auf -78°C abgekuhlt. Nach 16 h erhdlt man einen rotvioletten Niederschlag, der in der Kéte

zweimal mit je 2 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.
Ausbeute: 90 mg (74%) Schmelzpunkt: 176°C

C4GC|2H90|I'2P4 (12224) Ber. C45.20 H 7.36
Gef. C44.97 H7.25

IR (Nujol): v(C=C) = 1626 cm™.

'H-NMR (CD,Cly, 400 MHz): & = 6.84 (s, 4 H, CsH.), 2.88 (m, 12 H, PCHCH3), 1.31 [avt,
N = 13.4 Hz, J(HH) = 7.8 Hz, 72 H, PCHCH3], -2.96 [t, J(PH) = 2.5 Hz, 2 H, Ir=C=CH].
B3C-NMR (CDCl,, 100.6 MHz): & = 265.4 [t, J(PC) = 12.1 Hz, Ir=C], 125.0 (s, CH von
CeHa), 113.8 (s, ipso-CsHa), 109.8 [t, J(PC) = 3.0 Hz, Ir=C=C], 23.1 (vt, N = 13.1 Hz,
PCHCHs3), 20.1 (s, PCHCHS).

3P.NMR (CD,Cl,, 162.0 MHz): & = 31.0 (9).

MS-FAB: m/z (I,) = 1222 (7.7) [M"]; Matrix: 3-Nitrobenzylalkohol.

UV-Vis (CH.Cly): Amax = ca. 593, 535, 417 nm.



45. Versuch zur Darstellung von [{IrHCI(C=CCgH4C=CH)(PiPr3);]

Eine Suspension von 236 mg (0.26 mmol) [Ir(u-Cl)(CgH14)2]2 in 20 ml Pentan wird bel
Raumtemperatur mit 201 pl (1.04 mmol) PiPr; versetzt. Nach 20 min wird Wasserstoff
aufgepresst (1 bar), die Reaktionsldsung 40 min gertihrt und anschlief3end das Solvens im
Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in 10 ml Hexan gel6st und diese Lésung bel -10°C zu
einer Losung von 66 mg (0.52 mmol) 1,4-CgH4(C=CH), getropft. Hierbei beobachtet man
eine Farbanderung von Orange nach Rot-braun. Nach Erwérmen auf Raumtemperatur wird
die Reaktionslésung im Vakuum auf 2 ml eingeengt, wobei sich ein brauner Feststoff bildet.
Durch Kihlen der Suspension auf 0°C wird die Falung vervollsténdigt. Der braune Feststoff
wird von der Mutterlauge getrennt, zweimal mit je 2 ml Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Die *P-NM R-spektroskopische Untersuchung des erhaltenen Feststoffs zeigt das
Vorliegen eines komplexen Produktgemisches, das nicht aufgetrennt werden kann.

46. Versuch zur Darstellung von [{IrHCI(PiPr3)2}s{p-1,3,5-CsH3(C=C)3}]

Eine Suspension von 172 mg (0.19 mmol) [Ir(u-Cl)(CgH14)2]2 in 20 ml Pentan wird bel
Raumtemperatur mit 147 pl (0.76 mmol) PiPr; versetzt. Nach 10 min wird Wasserstoff
aufgepresst (1 bar) und die Reaktionslésung 40 min gertihrt. Das Solvens wird im Vakuum
entfernt, der verbleibende Ruickstand in 10 ml Hexan gel6st und die Losung bel -78°C mit 29
mg (0.28 mmol) 1,3,5-C¢H3(C=CH)3 versetzt. Dabel beobachtet man eine Farbanderung von
Orange nach Rot. Nach Erwarmen der Reaktionddsung auf Raumtemperatur wird 30 min
geruhrt. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, der Rickstand in 3 ml Pentan gel6st und die
Losung auf -78°C gekihlt. Der entstandene rote Feststoff wird von der Mutterlauge getrennt,
zweimal mit je 2 ml kaltem Pentan gewaschen und anschlief3end im Vakuum getrocknet. Die
'H-NMR- und 3P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen das Vorliegen einer
Vielzahl metallorganischer Verbindungen an, die weder chromatographisch noch durch

fraktionierende Kristallisation voneinander getrennt werden kénnen.



47. Dar stellung von trans-[{Ir (OH)(PiPr 3)2}2{1-1,4-CeH4(CH=C=),}] (25)

a) Zu einer Losung von 105 mg (0.08 mmol) trans-[{ IrCl(PiPr3)2} »{ u-1,4-CsHa(CH=C=),}]
(24) in 10 ml THF werden 29 mg (0.51 mmol) KOH gegeben. Man riihrt die Reaktions dsung
12 h lang bei Raumtemperatur, wobei eine Farbanderung von Violett nach Rot eintritt.
Anschlief3end wird das Solvens im Vakuum entfernt und der rote Rickstand mit 15 ml
Dichlormethan extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum vom Solvens befreit und der
Rickstand bei 0°C dreima mit je 2 ml Pentan gewaschen. Man erhélt einen roten Feststoff,
der im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 65 mg (69%)

b) Zu einer Lésung von 69 mg (0.06 mmol) trans-[{IrCI(PiPr3)2} »{ u-1,4-CsHa(CH=C=),}]
(24) in 20 ml Benzol werden 6 ml entgastes Wasser, 3 g (75 mmol) NaOH und eine
Spatelspitze TEBA gegeben. Man ruhrt die Reaktionsmischung 24 h bei Raumtemperatur,
wobei eine Farbanderung von Violett nach Rot eintritt. Anschlief3end wird die wassrige Phase
abgetrennt und die organische Phase einmal mit 10 ml Wasser gewaschen. Das Ldsungsmittel
wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand bei -40°C zweima mit je 3 ml Pentan
gewaschen. Man erhdt 32 in Form eines roten Feststoffs, der im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 64 mg (90%) Schmelzpunkt: 74°C

C46H92| I'202P4 (11852) Ber. C 46.60 H 7.82
Gef. C46.23 H7.54

IR (Nujol): v(OH) = 3621, v(C=C) = 1622 cm™.

'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz): 8 = 7.26 (s, 4 H, C¢Ha), 2.62 (m, 12 H, PCHCHs), 2.42[t,
J(PH) = 6.2 Hz, 2 H, OH], 1.28 [dvt, N = 13.4 Hz, J(HH) = 6.7 Hz, 72 H, PCHCH3], -1.95
[t, J(PH) = 2.5 Hz, 2 H, Ir=C=CH].

B3C-NMR (CsDs, 100.6 MHz): & = 271.3 [t, J(PC) = 12.2 Hz, Ir=C], 126.0 (s,C¢Ha), 118.3
(s, ipso-CeHy), 115.0 [s (br), Ir=C=C], 24.1 (vt, N = 12.1 Hz, PCHCH3), 21.6 (s, PCHCH53).
3P_NMR (CgDs, 162.0 MHZ): § = 33.7 (9).

UV-Vis (CH2Cl,): Ame = ca. 606, 520, 478 nm.



48. Dar stellung von trans-[{Ir F(PiPr 3)2}2{1-1,4-CeH4(CH=C=),}] (26)

Zu ener Lésung von 73 mg (0.06 mmol) trans-[{Ir(OH)(PiPrs)2} of u-1,4-CeHa(CH=C=),}]
(25) in 9 ml Benzol werden bei Raumtemperatur 7 pl (0.12 mmol) NEt3-3HF gegeben. Die
Reaktionslosung wird 1 h gerthrt, wobei man eine Farbadnderung von Rot nach Violett
beobachtet. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, der Rickstand mit 10 ml Benzol extrahiert
und die Losung im Vakuum vom Lésungsmittel befreit. Der verbleibende violette Feststoff
wird in 2 ml THF gelést und die Losung auf -78°C abgekihlt. Dabei fallt ein violetter
kristalliner Feststoff aus, der von der Mutterlauge getrennt, zweimal mit je 2 ml kaltem
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 36 mg (50%) Schmelzpunkt: 100°C (Zers.)

C46F2Hgo|l'2p4 (11892) Ber. C 46.45 H 7.62
Gef. C46.13 H7.51

IR (Nujol): v(C=C) = 1625, v(Ir—F) = 485 cm™.

'H-NMR (CeDs, 400 MHZ): 8 = 7.21 (s, 4 H, CgHa), 2.62 (m, 12 H, PCHCHs3), 1.28 [dvt, N
= 13.8 Hz, J(HH) = 7.1 Hz, 72 H, PCHCH3], -2.28 [s (br), 2 H, Ir=C=CH].

BC-NMR (CsDs, 100.6 MHz): & = 270.1 [dt, J(FC) = 96.0 Hz, J(PC) = 11.1 Hz, Ir=C],
124.3 (s, CH von CgHy], 115.4 (s, ipso-CgHa), 110.6 [d (br), J(FC) = 12.1 Hz, Ir=C=C], 22.9
(vt, N = 12.0 Hz, PCHCH3), 19.9 (s, PCHCHy).

YE.NMR (CDs, 376.6 MHz): & = - 201.3 [t, J(PF) = 20.3 HZ].

3P.NMR (CgDs, 162.0 MHZ): & = 38.2 [d, J(FP) = 20.3 Hz].

MS-FAB: m/z (I,) = 1189 (0.1) [M"]; Matrix: 2-Nitrophenyloctylether.

UV-Vis (CH2Cl5): Amex = 570, 496 nm.



49. Dar stellung von trans-[{Ir (N3)(PiPr3)2} A u-1,4-CeH4(CH=C=),}] (27)

Eine Losung von 53 mg (0.04 mmol) trans-[{ IrCl(PiPrs)2} of u-1,4-CsHa(CH=C=),}] (24) in
20 ml THF wird mit 17 mg (0.26 mmol) NaNj3 versetzt. Die Reaktionslésung wird bei
Raumtemperatur 24 h gerthrt. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und der Rickstand mit
15 ml CH.Cl, extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum von Loésungsmittel befreit, der
verbleibende violette Feststoff zweimal mit je 3 ml Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 37 mg (69%) Schmelzpunkt: 94°C (Zers.)
CasHgoNgP4lr, (1235.9) Ber. C44.70 H7.34 N 6.83
Gef. C45.00 H 7.55 N 6.83

IR (Nujol): v(N=N=N) = 2070, v(C=C) = 1625 cm™.

'H-NMR (CeDs, 400 MHZ): 8 = 7.1 (s, 4 H, C¢Ha), 2.60 (m, 12 H, PCHCH3), 1.20 [dvt, N =
13.9 Hz, J(HH) = 6.7 Hz, 72 H, PCHCH3], -2.5 [t, J(PH) = 2.5 Hz, 2 H, Ir=C=CH].
BC-NMR (CgDs, 100.6 MHz): & = 273.6 [t, J(PC) = 14.2 Hz, Ir=C], 125.1 (s, CH von
CgHy), 114.8 (s, ipso-CgHy), 111.6 [s (br), Ir=C=C], 24.3 (vt, N = 13.3 Hz, PCHCH3), 20.2
(s, PCHCHy).

3P.NMR (CgDs, 162.0 MHZ): 8 = 34.4 (9).

MS-FAB: m/z (I,) = 1235 (0.1) [M*]; Matrix: 2-Nitrophenyloctylether.

UV-Vis (CH2Cl,): Ame = ca. 615, 533, 416 nm.

50. Umsetzung von trans-[{Ir (N3)(PiPr3)2}{-1,4-CeH4(CH=C=),}] (27) mit CO

In eine auf -78°C gekiihite Losung von 80 mg (0.06 mmol) trans-[{1r(N3)(PiPrs)2} o{ pu-1,4-
CgH4(CH=C=),}] (27) in 8 ml Toluol wird 20 s lang CO eingeleitet. Dabei beobachtet man
eine Farbanderung von Violett nach Gelb. AnschlieRend erwdrmt man die Losung auf
Raumtemperatur und rthrt diese 10 min, wonach das Solvens im Vakuum entfernt wird. Der
gelbe Rickstand wird dreimal mit je 2 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Im
3p_NMR-Spektrum beobachtet man ein komplexes Produktgemisch, welches das erwartete
Produkt trans-[{ IrCO(PiPr3)2} o{ u-(Z,2)-C(CN)=CHCsH4sHC=(NC)C} (Signal bei 6= 41.0



ppm) nur zu einem geringen Antell enthdlt. Dieses konnte weder durch fraktionierende
Kristallisation noch durch Saulenchromatographie isoliert werden.

51. Umsetzung von trans-[{Ir CI(PiPr3)2}o{1-1,4-CeH4(CH=C=),}] (24) mit PhC=CL.i

Eine Losung von 91 mg (0.07 mmol) trans-[{ IrCl(PiPrs)2} o Hu-1,4-CsHa(CH=C=),}] (24) in
15 ml Diethylether bzw. THF wird bel -78°C mit 19 mg (0.17 mmol) PhC=CLi versetzt. Man
beobachtet zunascht eine Farbanderung von Violett nach Grin und weiter nach Gelb. Die
Reaktionsldsung wird auf Raumtemperatur erwérmt und 10 min gerdhrt. Das Solvens wird im
Vakuum entfernt und der Rickstand mit 20 ml Pentan extrahiert. Der Extrakt wird im
Vakuum auf ca. 2 ml eingeengt. Hierbei entsteht ein gelb-griner Ruckstand, der bei -50°C
dekantiert, dreimal mit je 1 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.
Man erhalt laut *H-NMR- und *P-NM R-spektroskopischen Untersuchungen ein komplexes

Produktgemisch, das nicht weiter aufgetrennt werden kann.

52. Umsetzung von trans-[{Ir CI(PiPr3)2}{p-1,4-CsH4(CH=C=),}] (24) mit PhC=CLi und
CO

Eine Losung von 75 mg (0.06 mmol) trans-[{ IrCl(PiPrs)2} of 1u-1,4-CsHa(CH=C=),}] (24) in
15 ml Diethylether wird bei -78°C mit 51.8 mg (0.48 mmol) PhC=CLi versetzt. Wenn man
eine Farbanderung von Violett nach Griin beobachtet, wird bei -25°C in die Lésung 20 s lang
CO eingeleitet. Dabel beobachtet man einen Farbumschlag von Grin nach Gelb. Die
Reaktionsldsung wird auf Raumtemperatur erwérmt und 10 min gerdhrt. Das Solvens wird im
Vakuum entfernt und der Rickstand mit 20 ml Pentan extrahiert. Der Extrakt wird im
Vakuum auf ca. 2 ml eingeengt. Hierbel entsteht ein gelber Rickstand, der dreimal mitje 1 ml
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Man erhélt laut *H-NMR- und *!P-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen ein komplexes Produktgemisch, das nicht weiter

aufgetrennt werden kann.



53. Umsetzung von trans-[{Ir (OH)(PiPr 3)2}o{ 1-1,4-CeH4(CH=C=),}] (25) mit 1-Alkinen

a) In einem NMR-Rohr werden 36 mg (0.03 mmol) trans-[{Ir(OH)(PiPrs)2} o u-1,4-
CsH4(CH=C=),}] (25) in 0.5 ml CgDg gelOst und die Lésung mit 7 pl (0.06 mmol) PhC=CH
versetzt. Beilm Erwarmen auf Raumtemperatur beobachtet man eine langsame Farbénderung

von Rot nach Grin.

b) Eine Lésung von 59 mg (0.05 mmol) trans-[{Ir(OH)(PiPr3)2}{ u-1,4-CsHai(CH=C=),}]
(25) in 10 ml Benzol wird bei -78°C mit 21 mg (0.1 mmol) [(n>-CsHs)(n>-CsHsC=CH)Fe]
versetzt. Beim Erwarmen auf Raumtemperatur beobachtet man eine langsame Farbénderung

von Rot nach Grin.

c) Eine Losung von 56 mg (0.05 mmol) trans-[{Ir(OH)(PiPrs)2} A p-1,4-CeHa(CH=C=),}]
(25) in 8 ml THF wird bei -78°C mit 10 pl (0.09 mmol) EtO,CC=CH versetzt. Beim
Erwarmen auf Raumtemperatur verfarbt sich die rote Lésung dunkler. Nach 1 h wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der verbleibende Rickstand NM R-spektroskopisch

untersucht.

In allen Fallen beobachtet man in den *H-NMR- und **P-NMR-Spektren bereits vor einem
vollstandigen Umsatz von 25 eine Zersetzung der Produkte. Entsprechende Durchfiihrungen
bei tiefen Temperaturen oder in Gegenwart von MgSO, zeigen dasselbe Ergebnis.

54. Umsetzung von trans-[{Ir F(PiPr3)2}{-1,4-CeH4(CH=C=),}] (26) mit RC=CSnPhs (R
=Me, Ph)

a In enem NMR-Rohr werden 20 mg (0.02 mmol) trans[{IrF(PiPrs)2}{p-1,4-
CgH4(CH=C=),}] (26) in 0.5 ml dg-THF gel6st und die Lésung bel -60°C mit 15 mg (0.03
mmol) PhC=CSnPh; versetzt.



b) Analog zur Versuchsvorschrift a) werden 28 mg (0.02 mmoal) trans-[{ IrF(PiPr3),} o{ 1-1,4-
CsH4(CH=C=)}] (26) in 0.5 ml C¢Dg gel6st und die Losung bei -60°C mit 18 mg (0.04 mmol)
CH3C=CSnPh; versetzt.

In beiden Falen beobachtet man beim Erwarmen der Reaktions6sung auf Raumtemperatur
eine Farbanderung von Violett nach Grin. Die Reaktionen werden NM R-spektroskopisch
verfolgt, wobei man beobachtet, dass vor einem vollstédndigen Umsatz von 26 die gebildeten

Produkte sich bereits zersetzen.

55. Versuch zur Darstellung von trans-[{Ir(OH)(PiPr3).}{Ir(C=CPh)(PiPrs)2}(u-1,4-
CeHa(CH=C=),}]

Zu ener Lésung von 61 mg (0.05 mmol) trans-[{Ir(OH)(PiPrs)2} of u-1,4-CeHa(CH=C=),}]
(25) in 5 ml Benzol wird bei 0°C eine Lésung von 6 pl (0.05 mmol) PhC=CH in 8 ml Benzol
getropft. Die rote Losung wird dunkler. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur 1&sst man die
Reaktionsmischung 2 h rihren. Anschlief3end wird die Losung filtriert und im Vakuum vom
Solvens befreit. Der Rickstand wird in wenig Pentan gelost und die Lésung auf -70°C
gekuhlt. Nach 12 h erhdlt man einen braungriinen Niederschlag, der im Vakuum getrocknet
wird. Das *P-NM R-Spektrum zeigt das Vorliegen eines Produktgemisches.

56. Versuch zur Darstellung von trans-[Ir(n'-OS(O),CF3)(CO)(PiPr3)]

Eine Losung von 110 mg (0.19 mmoal) trans-[IrCI(CO)(PiPr3),] in 15 ml THF wird mit 67 mg
(0.19 mmol) TIOsSCF; versetzt. Die Reaktionsmischung wird 8 h bei 70°C gerthrt und
anschliel3end das Solvens im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird mit 25 ml Hexan
extrahiert und der Extrakt auf 2 ml eingeengt. Der gelbe Niederschlag wird von der
Mutterlauge abgetrennt, zweimal mit je 2 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Die 'H-NMR- und *P-NMR spektroskopischen Daten deuten darauf hin, dass lediglich Edukt

vorliegt.



57. Darstellung von trans-[I r (n*-OS(0),CF3)(CO)(PiPrs),] (28)

Zu einer Losung von 100 mg (0.17 mmol) trans-[IrCI(CO)(PiPr3);] in 9 ml Dichlormethan
werden 45 mg (0.17 mmol) AgOsSCF;in 10 ml Aceton gegeben. Das Schlenkgefald wird mit
Aluminiumfolie vor Licht geschiitzt. Die Reaktionsdsung wird 1 h bei Raumtemperatur
gertihrt. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und der Rickstand mit 40 ml Hexan
extrahiert. Der Extrakt wird auf 2 ml eingeengt, wobei ein gelber Feststoff ausfallt. Dieser

wird zweimal mit je 2 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 49 mg (42%) Schmelzpunkt: 85°C

CaoHa2F3lrO4P,S (689.5) Ber. C34.83 H6.14
Gef. C35.10 H 6.27

IR (Nujol): v(CO) = 1961 cm™.

'H-NMR (CgDs, 200 MHz): & = 2.58 (m, 6 H, PCHCHS3), 1.20 [dvt, N = 14.3 Hz, J(HH) = 7.2
Hz, 36 H, PCHCH3].

BC-NMR (C¢Ds, 50.3 MHz): & = 169.0 [t, J(PC) = 11.3 Hz, CQJ, 25.1 (vt, N = 13.0 Hz,
PCHCHS), 19.8 (s, PCHCH3).

PE.NMR (C¢Ds, 188.0 MHz): 8 =-77.2 (9).

3P_NMR (CgDs, 81.0 MHz): & = 50.2 (9).

58. Dar stellung von trans-[Ir F(CO)(PiPr3);] (29)

Eine Lésung von 108 mg (0.16 mmol) trans-[Ir(n*-0S(0),CF3)(CO)(PiPrs),] (28) in 10 ml
Aceton wird mit 46 mg (0.8 mmol) KF versetzt. Nach 20 min Rihren bel Raumtemperatur
wird das Solvens im Vakuum entfernt. Der gelbe Rickstand wird in 3 ml Pentan gel6st und
die L6sung 12 h bei -78°C aufbewahrt. Nach 12 h isoliert man einen gelben kristallinen
Niederschlag, der von der Mutterlauge getrennt, zweimal mit je 2 ml Pentan gewaschen und

im Vakuum getrocknet wird.



Ausbeute: 56 mg (63%) Schmelzpunkt: 165°C

C1oHaoFIrOP;, (559.7) Ber. C40.77 H 7.56
Gef. C40.80 H7.32

IR (Nujol): v(CO) = 1923, v(Ir-F) = 489 cm™,

'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz): & = 2.41 (m, 6 H, PCHCHS3), 1.25 [dvt, N = 13.8 Hz, J(HH) = 8.0
Hz, 36 H, PCHCH3].

B3C-NMR (CsDs, 100.6 MHz): & = 174.0 [dit, J(FC) = 84.9 Hz, J(PC) = 9.1 Hz, CO], 23.8 (M,
N = 12.1 Hz, PCHCHs3), 19.7 (s, PCHCHs).

YE.NMR (C¢Ds, 376.0 MHz): & = -225.1 [t, J(PF) = 23.4 HZ].

3P_NMR (C¢Ds, 162.0 MHZ): 8 = 49.4 [d, J(FP) = 23.4 HZ].

59. Versuche zur Darstellung von trans-[Ir (OH)(CO)(PiPr3),]

a) Zu einer Losung von 153 mg (0.26 mmol) trans-[1rCI(CO)(PiPrs),] in 15 ml Benzol werden
6 ml entgastes Wasser, 3 g (75 mmol) NaOH und eine Spatelspitze TEBA gegeben. Man rihrt
die Reaktionsmischung 46 h bei Raumtemperatur.

b) Eine L6sung von 100 mg (0.17 mmol) trans-[IrCI(CO)(PiPr3),] in 15 ml THF wird mit 41
mg (1.00 mmol) NaOH versetzt. Die Reaktionsldsung wird 12 h bel Raumtemperatur und
anschlief3end 8 h bei 55 °C geriihrt.

In beiden Falen deuten die "H-NMR- und *P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
darauf hin, dass keine Reaktion stattgefunden hat.



60. Dar stellung von trans-[1r (OH)(CO)(PiPr3)2] (30)

Eine Lésung von 274 mg (0.32 mmoal) [Ir(u-OH)(CgH14)2]2 in 10 ml Benzol wird mit 305 pl
(1.60 mmol) PiPr; versetzt. Nach 20 min Rihren leitet man eine aquimolare Menge von CO
ein. Anschlief?end wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der verbliebene gelbe
Feststoff in 3 ml Aceton gel6st und Uber Nacht bei -78°C umkristallisiert. Das erhaltene gelbe
mikrokristalline Produkt wird vom Solvens getrennt, in der Kalte zweimal mit je 2 ml Pentan

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 107 mg (60%) Schmelzpunkt: 89°C

CioHaslrOzP;, (557.5) Ber. C40.92 H7.77
Gef. C40.73 H 7.50

IR (Nujol): v(O—H) = 3640, v(CO) = 1937 cm™.

H-NMR (CgDs, 400 MHz): & = 2.47 (m, 6 H, PCHCH3), 1.29 [dvt, N = 13.8 Hz, J(HH) = 7.2
Hz, 36 H, PCHCHj3]. Das Signal fir Ir—OH befindet sich wahrscheinlich unter dem Signal der
Methinprotonen der Phosphanliganden.

BC-NMR (CgDg, 100.6 MHz): & = 177.8 [t, J(PC) = 10.5 Hz, COJ, 23.5 (vt, N = 12.0 Hz,
PCHCH3), 19.8 (s, PCHCHy).

3P.NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): 8 = 44.0 (9).

61. Darstellung von trans-[Ir (C=C-C=CSiM e3)(CO)(PiPr3)2] (31)

a) Eine Losung von 123 mg (0.22 mmol) trans-[IrF(CO)(PiPr3),] (30) in 5 ml THF wird mit
104 mg (0.22 mmol) Me;SiC=C-C=CSnPh; versetzt. Die Reaktionslésung wird 12 h bei
Raumtemperatur gertihrt. Dabei beobachtet man eine Farbéanderung der Lésung von Gelb
nach Braun-orange. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, der Ruckstand in 2 ml Aceton
gel6st und die Lésung auf -78°C abgekihlt. Nach 16 h isoliert man einen gelben Feststoff, der
im Vakuum getrocknet wird.



Ausbeute: 98 mg (80%)

b) Analog zur Versuchsvorschrift 61a) wird eine Losung von 153 mg (0.27 mmol) trans-
[Ir(OH)(CO)(PiPrs3)2] (29) in 6 ml THF mit 130 mg (0.27 mmol) MesSIC=C-C=CSnPh;

versetzt. Nach Aufarbeitung isoliert man 31 in Form eines gelben Feststoffes.

Ausbeute: 116 mg (65%) Schmelzpunkt: 80°C

Ca6Hs11rOP,S (661.8) Ber. C47.17 H7.76
Gef. C47.69 H 7.63

IR (NUjol): v(C=C)srei = 2172, v(C=C)koora = 2120, v(CO) = 1938 cm ™.

'H-NMR (CgDs, 400 MHz): & = 2.57 (m, 6 H, PCHCHS3), 1.22 [dvt, N = 13.8 Hz, J(HH) = 6.9
Hz, 36 H, PCHCH3], 0.09 (s, 9 H, SiCHb).

BC-NMR (C¢De, 100.6 MHZ): & = 187.8 [t, J(PC) = 10.2 Hz, CQJ, 122.4 [t, J(PC) = 17.3 Hz,
Ir—-C=C], 104.5 [t, J(PC) = 2.0 Hz, Ir—-C=C], 92.8 [t, J(PC) = 3.0 Hz, Ir-C=C-C<], 79.7 [s
(br), Ir-C=C—-C=C], 26.2 (vt, N = 14.1 Hz, PCHCH3), 20.1 (S, PCHCH3), 0.40 (s, SiCH3).
3IP_NMR (C¢Ds, 162.0 MHZ): & = 41.96 (9).

62. Dar stellung von trans-[Ir (C=C—C=CH)(CO)(PiPr3);] (32)

Eine Losung von 86 mg (0.13 mmol) trans-[Ir(C=C-C=CSiMes)(PiPr3)2(CO)] (31) in 5 ml
MeOH/THF (1:1) wird mit 500 mg (3.62 mmol) K,COj; versetzt. Die Suspension wird 12 h
bei Raumtemperatur gerdhrt. Dabei beobachtet man eine Farbénderung der Lésung von Gelb
nach Braun-orange. Die fluchtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der
erhaltene Rickstand in 5 ml Benzol gel6st. Die Losung wird an Al,O3 (Aktivitétsstufe V,
neutral, Sdulenhthe 8 cm) mit Pentan chromatographiert. Die orange-gelbe Fraktion wird im
Vakuum vom Lésungsmittel befreit, der verbleibende Rickstand in 2 ml Aceton geldst und
die Losung auf -78°C abgekihlt. Nach 18 h erhdlt man einen orange-gelben Feststoff, der im
Vakuum getrocknet wird.



Ausbeute: 54 mg (70%) Schmelzpunkt: 97°C

CasHaslrOP; (592.0) Ber. C46.66 H7.32
Gef. C46.30 H 6.92

IR (Nujol): v(CH) = 3291, v(C=C)pg = 2125, v(C=C)xoora = 1986, v(CO) = 1930 cm'™.
'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz): & = 2.58 (m, 6 H, PCHCHs), 1.77 [t, 1 H, J(PH) = 1.2 Hz, C=
CH], 1.23 [dvt, N = 14.1 Hz, J(HH) = 7.4 Hz, 36 H, PCHCH3].

BC-NMR (C¢De, 100.6 MHz): 5 = 187.7 [t, J(PC) = 10.1 Hz, CO], 119.4 [t, J(PC) = 18.2 Hz,
Ir—C=C], 103.4 [t, J(PC) = 2.0 Hz, Ir-C=C], 71.9 [t, J(PC) = 3.0 Hz, Ir-C=C-C], 63.6 [t,
J(PC) = 2.0 Hz, Ir-C=C-C=C], 26.2 (vt, N = 13.1 Hz, PCHCH3), 20.1 (S, PCHCH3).
3P_NMR (CgDs, 162.0 MHZ): § = 41.9 (s).

UV-Vis (CH,Cly): Amex = 507, 436, 367 nm.

63. Darstellung von trans-[Ir (C=C—C=CPh)(CO)(PiPr3),] (33)

Eine Lésung von 29 mg (0.05 mmol) trans-[Ir(C=C—C=CH)(CO)(PiPr3),] (32) in 3 ml THF
wird mit 5.5 pl (0.05 mmol) CgHsl in Gegenwart von 1 ml (7.2 mmol) NEts, 0.2 mg (0.2
pmol) Cul und 0.7 mg (0.7 umol) [PdCl»(PPhg),] versetzt. Die Reaktionsldsung wird 3 d bei
Raumtemperatur gerdhrt, wobei eine Farbvertiefung der orangefarbenen Lésung beobachtet
wird. Anschlief3end wird das Solvens im Vakuum entfernt. Der orangefarbene Riuckstand wird
dreimal mit je 10 ml Pentan extrahiert, die unreinigten Extrakte wurden auf 1 ml eingeengt
und auf -78°C abgekihlt. Nach 3 h erhdlt man einen orangenfarbenen Niederschlag, der

zweimal mit je 2 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.
Ausbeute: 26 mg (79%) Schmelzpunkt: 95°C

CaoHa7IrOP; (666.0) Ber. C52.30 H7.11
Gef. C51.95 H 6.87



IR (Nujol): v(C=C)¢ = 2174, v(CO) = 1935 cm™. Die zweite C=C-Schwingungsbande wird
von dem intensiven CO-Signal Uberdeckt.

H-NMR (CgDs, 400 MHz): § = 7.38 (m, 2 H, ortho-H von CgHs), 6.83-6.79 (m, 3 H, meta-
und para-H von CgHs), 2.64 (m, 6 H, PCHCH3), 1.29 [dvt, N = 13.9 Hz, J(HH) = 7.0 Hz, 36
H, PCHCHj].

BC-NMR (C¢De, 100.6 MHZ): & = 188.1 [t, J(PC) = 10.4 Hz, COJ, 132.5 (s, ortho-CgHs),
128.3 (s, meta-CgHs), 127.6 [t, J(PC) = 17.1 Hz, Ir-C=C], 127.3 (s, para-CgHs), 124.9 (s,
ipso-CgHs), 103.7 [t, J(PC) = 1.9 Hz, Ir-C=C], 78.8 [t, J(PC) = 2.8 Hz, Ir-C=C-C], 74.0 [t,
J(PC) = 1.9 Hz, Ir-C=C-C=C], 26.2 (vt, N = 14.2 Hz, PCHCHg), 20.2 (s, PCHCHj).
3P_NMR (CgDs, 162.0 MHZ): § = 42.0 (s).

MS-El: m/z (I;) = 666 (100) [M*], 380 (20) [M*-PiPrs-C=C—C=CPh].

UV-Vis (CH,Cly): Amax = 502, 434, 372, 334, 300 nm.

64. Dar stellung von trans-[{Ir (CO)(PiPr3).}{ u-1,4-CeH4(C=C-C=C),}] (34)

Eine Lésung von 72 mg (0.12 mmol) trans-[Ir(C=C—C=CH)(CO)(PiPr3),] (32) in 7 ml THF
wird mit 20 mg (0.06 mmol) 1,4-CgHyl, in Gegenwart von in Gegenwart von 1 ml (7.2 mmol)
NEt;, 0.2 mg (0.2 pumol) Cul und 0.7 mg (0.7 pumol) [PdCl,(PPhs);] versetzt. Die
Reaktionsldsung wird 4 d bei Raumtemperatur gertihrt, wobei eine Vertiefung der Farbe der
Losung beobachtet wird. Anschliefiend wird das Solvens im Vakuum entfernt und der
orangefarbene Ruckstand mit 10 ml Benzol extrahiert. Der Extrakt wird vom Solvens befreit,
der erhatene Feststoff zweimal mit je 2 ml Pentan und zweima mit je 3 ml Aceton

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 77 mg (51%) Schmelzpunkt: 265°C

CsoHgglr202P4 (1253.6) Ber. C49.82 H 7.07
Gef. C49.59 H 6.98

IR (Nujol): v(C=C)sre = 1990, v(CO) = 1922, v(C=C)xoord = 1881 cm™.



H-NMR (CgDs, 400 MHZ): & = 7.14 (s, 4 H, CeHa), 2.68 (m, 12 H, PCHCH3), 1.35 [dvt, N =
12.0 Hz, J(HH) = 7.4 Hz, 72 H, PCHCH3].

BC-NMR (CgDs, 313 K, 100.6 MHz): § = 187.9 [t, J(PC) = 10.1 Hz, COJ, 128.5 (s, CHa),
115.9 [t, J(PC) = 19.2 Hz, Ir—-C=C], 109.6 [t, J(PC) = 2.6 Hz, Ir-C=C], 26.2 (vt, N = 14.2 Hz,
PCHCHg3), 20.4 (s, PCHCH3). Die Signale der y- und 8-C-Alkinkohlenstoffatome und der
ipso-CeH4-Kohlenstoffatome konnten wegen der geringen Loslichkeit des Produktes nicht
beobachtet werden.

3P_NMR (CgDs, 162.0 MHZ): § = 42.2 (s).

UV-Vis (CH2Cl): Amax = 494, 421, 388, 365, 333 nm.

65. Dar stellung von trans-[RhCI(=C="3CH,)(PiPr3)] (35)

Eine Lésung von 230 mg (0.50 mmol) trans-[RhF(=*C="*CH,)(PiPrs),] in 10 ml Aceton wird
mit 73 mg (0.98 mmol) KCI versetzt. Nach 7 h Ruhren bei Raumtemperatur wird das Solvens
im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird mit 15 ml Pentan extrahiert, der Extrakt auf 2 ml
konzentriert und 12 h bel -78°C aufbewahrt. Hierbei bildet sich ein violetter kristalliner
Niederschlag, der nach Dekantieren der Uberstehenden Ldsung dreima mit je 2 ml kaltem
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 146 mg (62%)

13C,C15CIH4P-RN (486.8) Ber. C49.75 H9.11

Gef. C49.60 H 8.97
IR (Nujol):v(C=C) = 1573 cm™.
'H-NMR (C¢Ds, 200 MHz): & = 2.84 (m, 6 H, PCHCHS3), 1.30 [dvt, N = 13.4 Hz, J(HH) = 7.3
Hz, 36 H, PCHCH3], -0.15 [ddt, J(**CH) = 162.2 Hz, J(**CH) = 7.3 Hz , J(PH) = 3.7 Hz, 2 H,
Rh=C=CH].
BC-NMR (CgD¢, 50.3 MHz): § = 290.6 [ddt, J(*CC) = 113.2 Hz, J(CRh) = 56.6 Hz, J(CP) =
15.9 Hz, Rh=C], 89.1 [ddt, *J(**CC) = 56.0 Hz, 2J(RhC) = 16.5 Hz, J(PC) = 5.5 Hz,
Rh=C=C], 23.4 (vt, N = 9.2 Hz, PCHCHs3), 20.2 (s, PCHCHs).
3 P_NMR (CgDs, 81.0 MHZ): & = 42.4 [ddd, J(RhP) = 134.9 Hz, 2J(**CP) = 15.4 Hz, 3J(**CP)
=5.0Hz.



UV-Vis (Pentan): Amax= 421, 563 nm.

66. Dar stellung von trans-[RhBr (=2*C="*CH)(PiPr3),] (36)

Die Durchfuhrung der Reaktion und die Aufarbeitung erfolgen analog zur Versuchsvorschrift
65 ausgehend von 150 mg (0.32 mmol) trans-[RhF(PiPrs)»(="*C="3CH,)] und 55 mg (0.46
mmol) Kaliumbromid. Das Reaktionsprodukt 36 wird in Form eines violetten kristallinen
Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 126 mg (77%)

13C,C1gHuBrP,Rh (531.3) Ber. C4558 H 8.35
Gef. C45.30 H 8.12

IR (Nujol):v(C=C) = 1572 cm™.

'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz): & = 2.92 (m, 6 H, PCHCH3), 1.29 [dvt, N = 13.8 Hz, J(HH) = 7.1
Hz, 36 H, PCHCHS3], -0.44 [ddt, *2J(**CH) = 161.7 Hz, 2J(**CH) = 6.7 Hz , J(PH) = 3.4 Hz, 2
H, Rh=C=CH].

BC-NMR (CgDs, 100.6 MHz): & = 287.8 [ddt, *J(**CC) = 115.3 Hz, 2J(RhC) = 58.6 Hz,
J(PC) = 16.2 Hz, Rh=C], 89.3 [ddt, J(CC) = 56.6 Hz, J(RhC) = 17.2 Hz, J(PC) = 6.1 Hz,
Rh=C=C], 23.8 (vt, N = 10.1 Hz, PCHCH3), 20.2 (s, PCHCHy).

%P.NMR (CgDg, 162.0 MHz): & = 40.9 [ddd, J(RhP) = 133.9 Hz, 2J(**CP) = 15.3 Hz,
3)(3CP) =5.1 HZ].

UV-Vis (Pentan): Amax= 433, 575 nm.



67. Darstellung von trans-[Rhl (=*C="CH,)(PiPr3),] (37)

Die Durchfihrung der Reaktion und die Aufarbeitung erfolgen analog zur Versuchsvorschrift
65 ausgehend von 126 mg (0.27 mmol) trans- [RhF(="*C="*CH.)(PiPrs),] mit 53 mg (0.35
mmol) Natriumiodid. Man erhélt 37 in Form eines violetten kristallinen Feststoffs.

Ausbeute: 110mg (80%)
13C,CrgHaal P,RN (578.3) Ber. C41.88 H7.67
Gef. C41.71 H7.32

IR (Nujol):v(C=C) = 1569 cm™.

'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz): & = 3.03 (m, 6 H, PCHCHS3), 1.29 [dvt, N = 13.3 Hz, J(HH) = 6.9
Hz, 36 H, PCHCHj3], -0.64 [ddt, *J(**CH) = 161.9 Hz, 2J(**CH) = 6.9 Hz, J(PH) = 3.4 Hz, 2
H, Rh=C=CH].

BC-NMR (CgDs, 100.6 MHz): & = 283.4 [ddt, J(**CC) = 116.3 Hz, J(RhC) = 60.7 Hz, J(PC)
= 16.2 Hz, Rh=C], 90.0 [ddt, J(**CC) = 55.6 Hz, J(RhC) = 16.2 Hz, J(PC) = 6.1 Hz,
Rh=C=C], 25.0 (vt, N = 10.1 Hz, PCHCH3), 20.3 (s, PCHCHy).

%P.NMR (CgDg, 162.0 MHz): & = 40.1 [ddd, J(RhP) = 132.2 Hz, 2J(**CP) = 15.3 Hz,
3)(™CP) = 6.8 HZ].

UV-Vis (Pentan): Amax= 373, 443 und 585 nm.

68. Dar stellung von trans-[RhBr (CO)(PiPr3),] (38)

Eine Losung von 201 mg (0.41 mmol) trans-[RhCI(CO)(PiPrs)2] in 15 ml Aceton wird mit
255 mg (0.17 mmol) Natriumbromid versetzt. Die Reaktionsdsung wird 60 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Anschlieffend wird das Solvens im Vakuum entfernt und der
Rickstand mit 20 ml Benzol extrahiert. Dann wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt,
der gelbe Feststoff in 3 ml Pentan gel6st und die Ldsung auf -78°C abgekihlt. Der erhaltene
hell gel be Feststoff wird dreimal mit je 2 ml Pentan gewaschen und im V akuum getrocknet.



Ausbeute: 210 mg (96%) Schmelzpunkt: 154°C (Zers.)

Ci1oH42BrOP,RN (531.1) Ber. C42.95 H7.97
Gef. C42.96 H7.70

IR (Nujol):v(CO) = 1941 cm™.

'H-NMR (CD,Cly, 400 MHz): 8 = 2.66 (m, 6 H, PCHCHS3), 1.35 [dvt, N = 13.8 Hz, J(HH) =
6.8 Hz, 36 H, PCHCHj].

B3C-NMR (CDCl,, 100.6 MHz): & = 188.5 [dt, J(RhC) = 75.8 Hz, J(PC) = 14.2 Hz, CQ],
25.3 (vt, N = 11.1 Hz, PCHCH3), 20.3 (s, PCHCHy).

3P_NMR (CD,Cl, 162.0 MHz): & = 47.7 [d, J(RhP) = 117.0 HZ].

UV-Vis (Hexan): Amax= ca. 277, 364 nm.

69. Dar stellung von trans-[RhI (CO)(PiPr3),] (39)

Die Durchfuhrung der Reaktion und die Aufarbeitung erfolgen analog zur Versuchsvorschrift
65 ausgehend von 200 mg (0.41 mmoal) trans-[RhCI(CO)(PiPr3),] in 10 ml Aceton und 285
mg (1.9 mmol) Natriumiodid. Man erhdt 39 in Form eines braungelben kristallinen
Feststoffs.

Ausbeute: 220 mg (93%) Schmelzpunkt: 144°C (Zers.)

C19H42lOP,RN (578.3) Ber. C39.46 H7.32
Gef. C3941 H7.32

IR (Nujol):v(CO) = 1944 cm™.

'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz): & = 2.68 (m, 6 H, PCHCHs3), 1.25 [dvt, N = 16.0 Hz, J(HH) = 8.0
Hz, 36 H, PCHCH3].

B3C-NMR (CgDs, 100.6 MHZ): & = 187.5 [dt, J(RhC) = 75.0 Hz, J(PC) = 14.0 Hz, CO], 26.5
(vt, N = 10.0 Hz, PCHCH3), 20.4 (s, PCHCHb).

3P.NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): & = 47.6 [d, J(RhP) = 117.0 HZ].

UV-Vis (Hexan): Ama= ca. 283, 367 nm.



70. Dar stellung von trans-[RhBr(2,6-M e-CgH3NC)(PiPr 3),] (40)

Eine Losung von 175 mg (0.29 mmol) trans-[RhCI(2,6-Me,-CsH3NC)(PiPr3),] in 10 ml THF
wird mit 305 mg (2.9 mmol) Natriumbromid versetzt. Die Reaktionslésung wird 60 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Anschlief3end wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstand dreimal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die unreinigten Extrakte wurden
im Vakuum vom Solvens befreit. Die Umkristallisation aus 3 ml Pentan bel -78°C liefert
einem hellgelben Feststoff, der im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 117 mg (67%) Schmelzpunkt: 116°C (Zers.)
C,7Hs1BrNP,Rh (634.5) Ber. C51.10 H 8.10 N 2.21
Gef. C50.65 H7.95 N 2.26

IR (Nujol): v(C=N) = 2049, 2018 cm™.

'H-NMR (CDCly, 400 MHZz): 8 = 7.01 (s, 3 H, CgHs3), 2.60 (m, 6 H, PCHCH), 2.36 [s, 6 H,
2,6-(CHs)-CgH3], 1.35 [dvt, N = 13.5 Hz, J(HH) = 7.0 Hz, 36 H, PCHCH].

BC-NMR (CD,Cl,, 100.6 MHz): & = 133.6 (s, ortho-CgHs), 127.8, 125.8 (jeweils s, meta-
und para-CH von CgH3), 24.9 (vt, N = 10.1 Hz, PCHCH3), 20.2 (s, PCHCHj3), 18.8 [s, 2,6-
(CH3),-CgHs). Die Signale fur die C=N- und ipso-CgHs-Kohlenstoffatome konnten nicht
lokalisiert werden.

$'P_NMR (CD.Cl,, 162 MHz): & = 45.4 [d, J(RhP) = 123.8 HZ].

UV-Vis (Hexan): Ama = ca. 281, 367 nm.



71. Darstellung von trans-[Rhl (2,6-M e-CgH3NC)(PiPr 3),] (41)

Die Durchfihrung der Reaktion und die Aufarbeitung erfolgen analog zur Versuchsvorschrift
67 ausgehend von ener Losung von 114 mg (0.19 mmol) trans[RhCI(2,6-Mex>-
CgH3sNC)(PiPr3),] in 15 ml THF und 285 mg (1.9 mmol) Natriumiodid.

Ausbeute: 98 mg (75%) Schmelzpunkt: 93°C (Zers.)
Co7Hs1INP,RN (681.5) Ber. C47.58 H 7.54 N 2.06
Gef. CA47.43 H7.20 N 1.97

IR (Nujol): v(C=N) = 2038, 2010 cm™.

'"H-NMR (CsDs, 200 MHZ): & = 6.74 (s, 3 H, C¢H3), 2.74 (m, 6 H, PCHCHa), 2.34 [s, 6 H,
2,6-(CHz),-CsHs], 1.34 [dvt, N = 13.4 Hz, J(HH) = 6.8 Hz, 36 H, PCHCHj].

3C-NMR (CgDs, 50.3 MHz): & = 133.4 (s, ortho-C von CgHs), 130.8, 126.2 (jeweils s, meta-
und para-CH von CgH3), 26.6 (vt, N = 10.0 Hz, PCHCH3), 20.8 (s, PCHCHj3), 19.1 [s, 2,6-
(CH3),-CgHs). Die Signale fur die C=N- und ipso-CgHs-Kohlenstoffatome konnten nicht
lokalisiert werden.

3P_NMR (CgDs, 81.0 MHz): & = 46.2 [d, J(RhP) = 122.8 HZ].

UV-Vis (Hexan): Amax = Ca. 283, 367 nm
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