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(1,2,5,6-q-lJ-Cyclooctadien)- 
(1,2,7-q-7-methylbenzy1)(7,?3-q-styrol)rhodium(1) - 
antarafaciale Fluktuation des Benzylliganden und 
temperaturabhangige Koordination des Styrols 
Von Hans-Otto Stuhler"] 
Professor Helmut Behrens zum 6.5. Geburtstag gewidmet 

Fluktuierende q3-Benzylliganden reprasentieren eine un- 
gewohnliche Koordinationsart in  Ubergangsmetallkomple- 
xen. Seit der Entdeckung dieses Bindungstyps in (q3-Ben- 
zyl)(q 5-cyclopentadienyl)dicarbonylmolybdan~'1 haben 
NMR-spektroskopische Untersuchungen beispielsweise der 
Komplexe (1) und (2) gezeigt, daB dieFluktuation des Benzylli- 
ganden durch alle vier Positionen (Seiten- und Eckenkombi- 
nationen) a-6 fuhrt (Abb. was supra- und antarafacia- 
le Umlagerungen erfordert. 

6 v  

( 2 )  X = H 

(Za), X = D 

Abb. 1. Positionen moglicher Koordination am ll'-Benzylliganden. 

Auf der NMR-Zeitskala fuhrt dies zur Aquivalenz sowohl 
beider Benzylprotonen als auch der ortho-Protonen des Ben- 
zylliganden. Bei tiefer Temperatur kann das Metallatom in 
einer der vier Positionen fixiert sein. An (2a) wurde ge- 
zeigtl3], daB die Fluktuation des Benzylliganden im Sinne der 
bekannten q3,q ' ,q3-Allylumlagerung141 zu verstehen ist. 

Wir synthetisierten und untersuchten jetzt die Rhodium- 
verbindung (3) (siehe Arbeitsvorschrift). Die ' H-NMR-spek- 
troskopischen Befunde weisen darauf hin, daB in Losung ein 
temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen (3a), (3b) 
und (3c) existiert und der Benzylligand oberhalb -40°C 
fluktuiert (Abb. 2). 

Im 'H-NMR-Spektrum ([Dto]-Diethylether) treten bei 
Raumtemperatur die Signale des freien Styrols auf. Beim 
Abkiihlen werden die Signale der vinylischen Protonen stark 
hochfeldverschoben, bis sie sich bei - 50 " C  mit den Signa- 
len der olefinischen Protonen des koordinierten Cycloocta- 
diens bei 6 x  3.90 iiberlagern, d. h. mit sinkender Temperatur 
nimmt die Koordination des Styrols iiber die exocyclische 
Doppelbindung zu. Der q3-gebundene Teil des Benzylligan- 
den ergibt bei Raumtemperatur drei Signale: ein scharfes 
Dublett einer ~yn-Methylgruppe[~l bei 6 = 1.50, das Quartett 
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Abb. 2. Mechanismus der Fluktuation des -rJ-7-Methylbenzylliganden 

eines anti-Protons bei 6 = 2.20 sowie ein breites Signal 
(6= 5.80) der beiden ortho-Protonen. Beim Erwarmen auf 
+ 50 "C wird dieses Signal scharfer; beim Abkuhlen verbrei- 
tert es sich und verschwindet bei - 30 "C nahezu im Unter- 
grund. Zugleich wird es nach tiefem Feld verschoben; die Si- 
gnale der Methylgruppe und des anti-Protons H7 verschieben 
sich entsprechend nach hohem Feld. Beide Signale bleiben 
aber von + 50 bis - 70 "C scharc trotz der raschen Umlage- 
rung des Benzylliganden, die zur Aquivalenz beider ortho- 
Protonen fuhrt, andert sich die sterische Umgebung am Ben- 
zylkohlenstoffatom nicht. Dies erfordert im Ubergangszu- 
standf3] die kurzlebige a-Alkylverbindung 11, aus der sich 
nach Rotation um die C'-C'-Achse um 180" (zu 111) IV bil- 
det (Reaktionsfolge A, B, C in Abb. 2). Insgesamt resultiert 
eine antarafaciale Umlagerung, d. h. die beiden ortho-Proto- 
nen H2 und Hh tauschen relativ zum Substituenten an C7 
ihre Platze. 

Eine antarafaciale Umlagerung durch Drehung der q3- 
Benzylgruppe um 1 80" ergabe dagegen die enantiomorphe 
Form zu I, wiirde aber keinen Austausch der ortho-Protonen 
H2 und H6 bewirken. Durch suprafaciale Verschiebungenl61 
(Reaktionswege A, B'; C, B"; D = [1,5]-Verschiebung) erhiel- 
te man die anti-Isomere IIa und IIIa, die aber nicht beobach- 
tet werden. Die sterischen Griinde hierfur diirften die glei- 
chen sein, die bei den Komplexen (Dien)Rh(subst. Allyl) zur 
ausschlieBlichen Bildung der syn-Isomere fuhrten['I. 

Bei tiefer Temperatur hort die Fluktuation des Benzylli- 
ganden auf. Bei - 40 "C findet man zwei breite Signale der 
nicht aquivalenten ortho-Protonen bei 6 =  7.0 und 6.2; er- 
steres verschwindet bereits bei - 50 "C unter den Signalen 
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der aromatischen Protonen, letzteres erst bei ca. - 100 "C. 
Dies kann im Sinne eines sukzessiven Ubergangs von (3b) 
nach (3a) interpretiert werden. Das Vorliegen des q l-gebun- 
denen Benzylliganden in der Tiefternperaturform (3a) kann 
als weiteres Indiz dafur gewertet werden, daD die Fluktuati- 
on des q3-Benzylliganden bei hoherer Temperatur uber diese 
u-Form erfolgt. Auch die Signale des starren Cyclooctadien- 
liganden zeigen temperaturabhangige Veranderungen. ~ (3a) 
und ( 3 4  enthalten formal 16 Valenzelektronen. Bei Komple- 
xen des Typs (Dien)Rh(Allyl) sind mehrere solche Systerne 
bekannt[5.71. 

Eine selektiv antarafaciale Urnlagerung eines q3-Benzylli- 
ganden wurde unseres Wissens noch nicht beschrieben. Die- 
se Umlagerung beweist zugleich, daD in ihrem Ubergangszu- 
stand ein q I-gebundener Benzylrest vorliegen muB. 

A rbeitsvorschrijii 

Alle Arbeiten miissen unter Schutzgas durchgefuhrt wer- 
den. Zu 0.98 g (2 rnmol) Di-l*.-chlorobis( 1,5-cyclooctadien- 
rhodium)['] und 20 rnl Ether gibt man bei -78 "C 3 ml Styrol 
in 10 rnl Ether und fugt unter Ruhren eine Losung aus 0.19 g 
(8 rnrnol) Mg und 1 ml i-C3H7Br zu. Man laBt im Verlauf 
von 3 h auf 0 "C erwarmen und zieht Solvens und uberschiis- 
sigen Liganden im Hochvakuum ab. Nach Elution mit 200 
ml Pentan und Filtration iiber A1203 (7% H20), wobei Fritte 
und Vorlage auf - 78 "C gekiihlt werden, kristallisiert bei 
-78 "C analysenreines, orangerotes (3); Ausbeute 1.498 g 
(3.75 mrnol; 89%), Fp = - 9 "C. 
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Katalytische Graphit-Intercalation mit 
Alkalimetallen in Losung[**' 
Von Hans-Friedrich Klein. Joachim GroR und 
Jiirgen 0. Besenhard"' 

Flussige oder verdampfte Alkalirnetalle A bilden rnit Gra- 
phit oder graphitahnlichen Kohlenstoffen stochiornetrische 
lamellare Intercalationsverbindungen AC,. Die Verbindun- 
gen unterscheiden sich durch die Anzahl n der Kohlenstoff- 
Ebenen zwischen zwei rnit A besetzten Schichtliicken (Ver- 
bindungen ,,n-ter Stufe") sowie durch die Besetzungsdichte 
der Schichtliicken. 

Mit A = K, Rb, Cs gilt fur die Verbindungen AC, der 1 .-5. 
Stufe x = 8, 24, 36, 48, 60['"], wahrend rnit A = Li, Na andere 
Zusamrnensetzungen gefunden wurden, z. B. LiC, und LiC12 
fur die 1 .  und 2. Stufe[lb1. 

Die Bildung von AC, gelingt auch in metallisch reduzie- 
renden Losungen, z. B. von A in fliissigem Amrnoniak[2"1, 
durch Alkalimetallsalze organischer Radikalanionen wie 

Naphthalinnatrium in Ethern[2h1 sowie durch elektrocherni- 
sche Reduktion von Graphit in aprotonischen Losungen von 
Ao-Salzen[2'1. 

Diese Verfahren in geloster Phase erfordern jedoch stark 
polare Losungsmittel, die A@ solvatisieren und zu ternaren 
Verbindungen A(solv),C, fuhren, die im allgemeinen au- 
Derst labil sind. 

Solvatfreie Alkalimetall-Intercalate sind bisher nur aus 
den Elementen bei erhohter Temperatur zuganglich, wobei 
iiblicherweise im Hochvakuum aus der Dampf-Phase inter- 
caliert ~ i r d [ ~ I .  

Wir fanden jetzt eine katalytische Methode, um die solvat- 
freien Verbindungen KCx, RbCx und CsCx aus Flockengra- 
phitl4l im unpolaren Medium, bei Raumtemperatur und in 
kurzen Reaktionszeiten zu erzeugen [Reaktion (l)]. 

[Katalysator] 

Pentan, 25OC 
A + Flockengraphit  P AC, (1) 

4 = K, Kb, C s  

Als Katalysatoren dienen Monoolefintris(trialky1phos- 
phan)-cobalt(o)-Komplexe, die im unpolaren Medium rever- 
sibel reduziert werden. Eine reduzierte Stufe A[Co(ole- 
fin)(PR3)3]2151 transportiert das Alkalimetall durch die Koh- 
lenwasserstoff-Losung zum Graphit und bildet dort den Co- 
balt(0)-Komplex zuriick (Abb. 1). R ist vorzugsweise Me- 
thyl. 

Alkal imetal l  Kohlenwasserstott  Graphit 

2 Co lo lef inl fPR313 J 
Abb. 1 .  Katalytische Graphit-Intercalation ( A =  K. Rb. Cs) 

In polaren Losungsmitteln entstehen nach GI. (1) erwar- 
tungsgemaD ternare Verbindungen A(solv),C,; auf diesem 
Weg sind auch die rnit Arenen solvatisierten Verbindungen 
erstrnals direkt zuganglich[6"1. So konnten z. B. aus HOPG 
(,,Highly Oriented Pyrolytic Graphite") rnit iiberschussigem 
Kalium (10% Co(C2H4)(PMe3)-, in Benzol, 8 d, 25 "C) die 
C6H6-solvatisierten Verbindungen der 1. und 2. Stufe erhal- 
ten werden, fur die die Zusarnmensetzungen K(C,H,),C,, 
bzw. K(C6H,),C4, und die Schichtabstande 930 bzw. 1260 
pm angegeben werdenlbhl. Fur die 2. Stufe fanden wir aller- 
dings nur 1245 pm Schi~htabstandl~l. Obwohl Zusammenset- 
zung und Rontgen-Beugungsdaten der unsolvatisierten und 
solvatisierten Alkalimetall-Graphit-Verbindungen den Lite- 
raturdaten entsdrechen, sind einige Eigenschaften der kata- 
lytisch erzeugten Praparate verandert: 

KCx bildet bei sorgfaltigem LuftausschluD hell goldglan- 
zende Flocken. Sie quellen beim Kontakt mit Benzol unter 
Schwarzfarbung. ,,Hochtemperatur"-KCx wird als inert ge- 
genuber diesem Aren beschrieben['"]. Bei der Synthese von 
KCZ4 beobachteten wir, daD unrnittelbar nach dern Auflosen 
der Kalium-Stucke ein kleiner Teil der Graphitflocken gol- 
den glanzt, wahrend der groBere Teil unverandert er- 
scheint. 

Erst nach langeren Reaktionszeiten (10% 
Co(C2H4)(PMe3), in Pentan, 5 d, 25°C) sind alle Flocken 
einheitlich dunkelblau und haben gleiche Schichtabstande. 
Gleichung (2) beschreibt die Gesarntreaktion. Der Cobalt- 
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[Katalysator] @ [Katalysator] 
K +  * ( 2 )  

Pcntan, 1 d, 2 5 T )  Pentan, 4 d, 25 "C 
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