Synthese und katalytische Eigenschaften einseitig
offener, zweikerniger Rh'-Komplexe und Struktur
yon thz(CO)Z(CHJCN)Z{CH(PPhZ)S}](CFJSOJ)Z

Von Hani El-Amouri, Ali A. Bahsoun, Jean Fischer und
John A. Osborn*

Zweikernige Rhodium(i)-Komplexe haben in jiingster
Zeit unter anderem deshalb Aufmerksamkeit erregt, weil
sie sich als Hydrierungskatalysatoren anders verhalten als
die entsprechenden einkernigen Spezies. So katalysiert der
Komplex [Rh,H,{P(OiPr),},] die trans-Addition von H, an
Diphenylacetylen, wihrend der monomere Rh-Katalysator
zu cis-Produkten fithrt". Dariiber hinaus deuten mechani-
stische Untersuchungen der Wasserstoffiibertragung von
[Rh,H,(CO),(dppm),] (dppm = Methylenbis(diphenylphos-
phan) auf Alkine auf einen Diradikal-Mechanismus hin,
der mit den analogen einkernigen Verbindungen nicht zu-
ginglich ist'®. Wir berichten hier iiber die Synthese und die
Eigenschaften einiger Dirhodium(1)-Verbindungen mit
dem Liganden CH(PPh;), sowie iiber die Rontgenstruktur-
analyse eines derartigen Komplexes.

Die Behandlung von 1P mit 0.5 Aquivalenten
CH(PPh;); ergibt orange Kristalle der Zusammensetzung
2. Das IR-Spektrum (Nujol) zeigt die Absorptionen termi-

[Rh(CO);S,]CF;50; [Rhy(COY{CH(PPh2)3}I(CF3503);
1 2

naler Carbonylgruppen bei 2000 (s), 2010 (sh), 2015 (s) und
2085 (s) cm ™' sowie zwei Peaks bei 1330 und 1250 cm ™',
die fiir koordiniertes Triflat*-® im festen Zustand spre-
chen. Die *’P-NMR-Daten (Tabelle 1) sind damit in Ein-
klang, daB in Losung zwei dquivalente Phosphoratome P,
an ein Rhodiumatom Rh, gebunden sind; das verblei-
bende Phosphoratom P, befindet sich am zweiten Rhodi-
umatom Rh,. Aus den *C-NMR-Daten folgen drei Carbo-
nylgruppen, die nur an Rh, gebunden sind. Die nicht mit
Phosphoratomen besetzten Positionen an Rh, sind mit Sol-
vensmolekiilen oder schwach koordinierten Triflat-Grup-
pen abgesdittigt. Dariiber hinaus schlagen wir eine Rh—Rh-
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Schema 1. L = Solvensmolekiil.
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Bindung vor (siche unten). Verbindung 2 verliert reversi-
bel CO unter Bildung von 3 (Schema 1). Mit der damit
verbundenen Anderung der Koordination an Rh, von tri-
gonal-bipyramidal zu quadratisch-planar verschiebt sich
das >'P-NMR-Signal von P, um ca. 27 ppm zu tieferem
Feld (Tabelle 1). :

Die Behandlung von 3 (oder von 2 bei Abwesenheit von
CO) mit CH;CN ergibt Verbindung 4, deren Spektren de-
nen des Komplexes 3 sehr dhnlich sind. Von den gelben
Kristallen wurde eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt.
Das Ergebnis ist in Abbildung 1 wiedergegeben!”. Es be-
stitigt die dimere Struktur der Verbindung: Der Rh-Rh-
Abstand betrigt 2.745 A (Einfachbindung), und der
CH(PPh,);-Ligand hilt die beiden Rhodiumatome an ei-
ner Seite des Molekiils wie eine Klammer zusammen. Da-
durch bleibt eine Seite offen fiir die Koordination von
Reaktanten. In 4 ist sie mit CH;CN und CO besetzt. Rh,
ist daher nahezu quadratisch-pyramidal koordiniert, mit
apicaler Rh—Rh-Bindung. Diese Bindung vervollstindigt
zugleich die quadratische Umgebung von Rh,,. Die Metall-

Tabelle 1. *'P-NMR-Daten von 2-6 ((CD,),CO + Co-Solvens; J-Werte in
Hz).

Verbindung Co-Solvens &(P,) [a] S(P.) [b] J(Rh-P,) J(Rh-P,) J(P.P)

2 THF 7.8 12.8 125 141 13
3 THF 15 39.6 134 176 3
4 CH;CN 3.1 32.0 132 161 11
5 CH:CN 2.3 10.2 126 131 14
6 (CH,),CO 13.0 - 125 143 151 16

fa} Jeweils dd. [b) Jeweils dt.

e— (13

Abb. 1. Struktur des Kations von 4 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellip-
soide fitr 50% Wahrscheinlichkeit). Die Wasserstoffatome wurden nicht ge-
zeichnet (Rh1=Rh,, Rh2=Rh,, P14+ P2=P, P3="P,). Bindungslingen [;\]
und -winkel [°]: Rh1-Rh2 2.745(1), Rh1-P1 2.212(1), Rh1-P2 2.214(1), Rhi-
N1 2.106(5), Rh1-N2 2.071(5), Rh2-P3 2.248(1), Rh2-C42 1.834(6), Rh2-C43
2.023(6), (CI-P,, i=1, 3) 1.853(4); PI-RhI-N1 171.5(1), PI-RhI-N2 99.1(1),
P1-Rh1-P2 72.81(5), N1-Rh{-N2 89.1(2), PI-RhI-Rh2 81.18(4), P2-Rh1-Rh2
81.36(4), P3-Rh2-Rh! 94.01(6), P3-Rh2-C42 91.1(2), P3-Rh2-C43 175.5(2),
Rhi-Rh2-C42 173.4(3), Rhi-Rh2-C43 81.7(3), C42-Rh2-C43 92.2(3). Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor des
Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory,
Lensfield Road, Cambridge CB2 |EW (England), unter Angabe der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Metall-Bindung scheint einen starken Donor-Acceptor-
Charakter zu haben. Das daraus resultierende Elektronen-
defizit von Rh, reicht trotz der Gegenwart elektronenschie-

0044-8249/87/1111-1208 § 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 11



bender P,-Gruppen aus, um die Affinitit zu n-Sidure-Li-
ganden stark herabzusetzen. In Ubereinstimmung damit
findet bei der Behandlung von 4 mit CO Koordination an
Rhy, und nichr an Rh, statt (Schema 1). Dies 148t sich aus
der Ahnlichkeit der *'P-NMR-Spektren von § und 2 fol-
gern (Tabelle 1).

[Rhy{(cod){CH(PPh.):](CF:805),-(CH,),CO 6

Der Dirhodium-Dienkomplex 6 kann analog aus zwei
Aquivalenten [Rh(cod)S.]CF;SO;™ und einem Aquivalent
CH(PPh,), in Form burgunderroter Kristalle aus Aceton
isoliert werden (cod=1,5-Cyclooctadien). Die *'P-NMR-
Daten (Tabelle 1) zeigen, daB 6 und 3 isostrukturell sind,
wobei der Dien-Ligand die beiden Carbonylgruppen er-
setzt. 6 reagiert in Aceton mit H, unter Freisetzung von
Cyclooctan, und bei Zugabe von 1-Hexen findet katalyti-
sche Hydrierung statt (25°C, 1 atm H,). Verbindung 6 ent-
hilt formal zwei koordinativ ungesiittigte, benachbarte
Rhodium(i)-Atome, und interessanterweise wird die Hy-
drierung bei der Zugabe cines Aquivalents PPh, ca. fiinf-
mal schneller. Mechanistische Details dieser Reaktion
werden derzeit untersucht.

Experimentelles

Alle Reaktionen sowie die Destillation der Losungsmittel wurden unter N,
durchgefihrt.

2: Eine Losung von 389 mg (1 mmol) [Rh;Clx(CO),) in 4 mL Aceton wurde
zu einer Losung von 550 mg (2.14 mmol) AgCF;80; in 3 mL Aceton gege-
ben. Der weile AgCl-Niederschlag wurde abfiltriert, und zu dem klaren, gel-
ben Filtrat wurden 510 mg (0.9 mmot) CH(PPh;), in 6 mL Benzol getropft,
bis sich die Losung orange-rot farbte. Das Solvens wurde im Vakuum ent-
fernt und der Riickstand mehrfach mit Benzol und Ether gewaschen. Umkri-
stallisation aus Aceton/Ether; Ausbeute: 550mg (65%). '*C-NMR
((CD1).CO): 6=188 (dd, J(C-Rh)=70, J(C-Pirs,) =104 Hz), 170 (J(C-Rh)
=66, J(C-P,..)= 16 Hz).

4: 50 mg (0.05 mmol) 2 wurden in 4 mL Aceton geldst. Zu dieser orangen
Losung wurden 2 mL Acetonitril gegeben. Die Farbe schiug sofort nach gelb
um. Gelb-orange Kristalle, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet wa-
ren, wurden durch langsames Zugeben von Ether erhalten.
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Tricyclische 2,4-Diaminovinamidine -
leicht zugingliche, sehr starke CHN-Basen**

Von Reinhard Schwesinger*

Amidinbasen wie 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
(DBU) und 1,4-Diazabicyclo[4.3.0lnon-5-en!"! sowie Gu-
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anidinbasen wie Tetramethylguanidin und 1,5,7-Triazabi-
cyclo[4.4.0]dec-5-en'” waren die bislang stirksten ge-
brauchlichen neutralen Hilfsbasen. Wegen der besseren
Ladungsverteilung im konjugaten Kation konnte man von
bisher unbekannten vollalkylierten 2,4-Diaminovinamidi-
nen eine hohere Basizitit erwarten. Entsprechende offen-
kettige Kationen™ weisen allerdings wegen sterischer
Wechselwirkungen eine fiir optimale Konjugation ungiin-
stige verdrillte Konformation auf!®, Kationen 1 dagegen
sollten weitgehend planar, die konjugaten Basen 2 mithin
stirkere Basen sein.
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1a,R'=R2=R3=H 2aR=H
b R'=CH; RZ=R3=H b.R=CH;
¢.R'=R?=CHy R?=H C.R=Ac

1a-Cl 14Bt sich in einer Eintopfreaktion aus techni-
schem Triethylentetramin, Malonséduredinitril und NH,CI
in groBBem MaBstab leicht erhalten. Die Base 2a kann aus
1a-Cl mit NaOMe freigesetzt und durch Kristallisation
(aus Dimethylformamid) oder Sublimation (130°C/0.001
Torr) gereinigt werden.

2a liegt laut 'H-NMR-Analyse (Tabelle 1, auch in
CD,CN) - anders als offenkettige Systeme®! - zumindest
weitgehend als 2,4-Diaminovinamidin und nicht als Ma-
lonsdurediamidin 2a’ vor. Dies diirfte vermutlich eine
Folge der effektiveren Konjugation in 2a sein.

N N N N
D - O
— N/
2a 2a’

Die Monomethylierung von 2a zu 2b gelingt in guter
Ausbeute durch Monoacetylierung (N-Acetylimidazol/Te-
trahydrofuran/Raumtemperatur) zu 2¢, Methylierung
(MeBr/Acetonitril) zu 1d-Br und Desacetylierung zu

Tabelle 1. Schmelzpunkte und 'H-NMR-Daten von 1a,b-ClO, und 2a,b
(51

Verbindung  Fp{°C] 250MHz-'H-NMR (8 in [D¢]Dimethylsulfoxid

({D,)DMS0))

2a 137-139  3.25 (10H, m), 3.47 2 H, m; H-9), 407 (1 H, s: H-
11), 53 (1H, br. s; H-10)

1a-ClO, 260-265  3.48 (4H, s; H-2, H-9), 3.53 (8H, m), 417 (1H, s:
H-11), .73 (2 H, br. s; H-1, H-10)

2b 102-104  2.61 (3H, s: CHa), 3.0-3.4 (12H, m), 3.98 (1 H, s:
H-11)

1b-ClO, 145-147  2.79 (3H, s; CHa), 3.3-3.8 (12H, m), 4.13 (1H, s;

H-11), 7.71 (1 H, br. s; H-10)

1b-Br (Me;NH/MeOH). 2b (Tabelle 1) 14Bt sich mit
NaOMe freisetzen und durch Destillation (Kp=172°C/
0.01 Torr) oder Kristallisation (aus Et;NH) reinigen.
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