Carbenrhodium-Komplexe mit Diaryl- und
Alkyl(aryl)carbenen als Liganden: Das fehlende
Glied in der Reihe der Doppelbindungssysteme
trans-[RhCl{=C(=C),RR’}(L),], n = 0, 1 und 2**

Von Peter Schwab, Norbert Mahr, Justin Wolf
und Helmut Werner*

Professor Ernst Otto Fischer zum 75. Geburtstag gewidmet

Bisher sind nur wenige vergleichende Studien zur Reakti-
vitit homologer Trialkylphosphan- und Trialkylstiban-
Ubergangsmetallkomplexe durchgefiihrt worden!l. Wir be-
obachteten einen bemerkenswerten Unterschied im Verhal-
ten von Rhodium(n-Verbindungen mit PiPr; und SbiPr, als
Liganden, als wir versuchten, den schon bekannten Vinyli-
den- und Propadienylidenkomplexen des Typs B'*! und C!*!
die entsprechenden Carbenkomplexe A an die Seite zu stel-
len. Dieses bisher noch fehlende Glied in der Reihe der Rh-
C-Doppelbindungssysteme A-B-C laBt sich nicht aus 1 (dem
Ausgangsmaterial fiir die Synthesen von B und C) herstellen,
da der aus 1 und CPh,N, zugingliche Diazoalkan-Kom-
plex 2 (siche Schema 1) beim Erwidrmen nicht N,, sondern
CPh,, abspaltet und die Distickstoff-Verbindung 3! bildet.
Das urspringliche Ziel wird jedoch erreicht, wenn man von
einem Rhodiumkomplex mit zwei SbiPr,-Liganden ausgeht
und nach der Kniipfung der Carben-Metall-Bindung einen
Ligandenaustausch vornimmt. Entscheidend ist dabei, daB
fir die Stibankomplexe aufgrund des gréBeren Abstands
M-Sb (verglichen mit M-P) und der schwicheren Bindung
M-SbR, (verglichen mit M-PR ;') Reaktionswege offen ste-
hen, die fiir den Phosphankomplex kinetisch erschwert sind.
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Die Reaktion von 4! mit CPh,N, in Pentan fiihrt bei
Raumtemperatur sehr rasch zu einer Verdringung des
Ethen- durch den Diphenylcarben-Liganden. Man isoliert
mit 96 % Ausbeute olivgriine Kristalle von 5 (Schema 2), die
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in fester Form bei —20°C unter Argon haltbar sind, sich
aber in Ldsung innerhalb von Stunden zersetzen. Die Kri-
stalistrukturanalyse von 5 (Abb. 1) zeigt!®), daB das Rho-
dium verzerrt quadratisch-planar koordiniert ist, wobei der
Winkel Sb1-Rh-Sb2 mit 155.48(2)°, vermutlich wegen der
AbstoBung der Isopropyl- und Phenylgruppen, erheblich
von 180° abweicht. Der Abstand Rh-C1 ist erstaunlich kurz

Abb. 1. Struktur von 5im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -win-
kel [°]: Rh-Sb1 2.5843(5), Rh-Sb2 2.5633(5), Rh-Cl 2.452(1), Rh-C1 1.863(4),
C1-C2 1.489(6), C1-C8 1.497(6); Sb1-Rh-Sb2 155.48(2), CI-Rh-C1 171.0(1),
Sb1-Rh-Cl 84.15(3), Sb1-Rh-C1 96.8(1), Sb2-Rh-Cl 84.75(3), Sb2-Rh-Ci
97.6(1), Rh-C1-C2 115.7(3), Rh-C1-Cg 127.6(3), C2-C1-C8 116.6(4).

(nach unseren Kenntnissen ist es der kiirzeste bisher gefun-
dene Rh-C{Carben)-Abstand itberhaupt!™), was auf einen
hohen Rh-C-Riickbindungsanteil hinweist. Mit Di-p-tolyl-
diazomethan, Phenyl-o-tolyldiazomethan und selbst mit
Phenyl(trifluormethyl)diazomethan sind die zu 5 analogen
Komplexe 68 ebenfalls in nahezu quantitativer Ausbeute
erhiltlich; dabei nimmt die Bildungsgeschwindigkeit in der
Reihe 6 <7 <5 < 8 zum Alkyl(aryl)-Derivat deutlich zu.
Die Zusammensetzung von 6—8 ist durch die analytischen
und spektroskopischen Daten (Tabelle 1) eindeutig belegt. 4
reagiert mit Benzoyldiazomethan und Azibenzil ebenfalls
sehr rasch (Ether, —78 °C), doch wird dabei nicht ein Car-
ben-, sondern ein Diazoalkankomplex gebildet.

Wie in Schema 3 gezeigt, 148t sich ausgehend von den
quadratisch-planaren Carbenrhodium-Verbindungen eine
interessante Folgechemie entwickeln. 5 und 7 reagieren mit
NaC;H, in THF zu den Halbsandwichkomplexen 9 bzw. 10
(70-80% Ausbeute). Die Tatsache, dal3 9 und 10 im Unter-
schied zu §-8 18-Elektronen- und nicht 16-Elektronen-Ver-
bindungen sind, kommt in den '3C-NMR-Spektren in der
Hochfeldverschiebung des Signals des Carbenkohlenstoff-
atoms (vgl. 5: 6 = 316.16 und 9: § = 260.97) zum Ausdruck.

Die Reaktionen von 9 mit CO und /BuNC fithren bei
Raumtemperatur in Pentan nahezu quantitativ unter Ver-
dringung des Stibanliganden zu den Verbindungen 11 bzw.
12. Es sind rote, kristalline Feststoffe, die unter Argon rela-
tiv gut gelagert werden kénnen. Carben(carbonyl)rhodium-
Komplexe vom Halbsandwichtyp wurden erstmals von
Erker et al.’®! durch Einwirkung reaktiver Metallocenderi-
vate, z.B. [(CsH,),Zr(n*-C,Hy)], auf [(C,H)Rh(CO),] syn-
thetisiert. Eine mit 12 vergleichbare Verbindutig ist aller-
dings nicht bekannt. ’

Einen sehr unterschiedlichen Verlauf nehmen die Umset-
zungen der quadratisch-planaren Verbindung 5 mit CO und
PiPr, (Schema 3). Wihrend beim Einleiten von CO in eine

0044-8249/93/1010-1498 § 10.00 +.25/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 10



< <—
cX
Rh S, Rh
9, 10 % 11, 12 Fh
NaCsHs co P
———= CI—RA—CO + Ph,C=C=0
A _R L 13
R=R =
y ( ! piP PP en
irr
5 7 ie gl—Rh=CZ | + 2L
/. Ph
PiPrg
(L = SbiPr3) 14
|R R | X
9| Ph Ph 11'00
Schema 3. 10| Ph o-Tol 12 | CNtBu

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten (ohne 'H- und !3C-NMR-
Daten fiir Arylgruppen). NMR-Spektren in C;D bei 200 MHz (*H), nur fiir 12
bei 400 MHz; 50.3 MHz (**C), nur fiir 8 und 12 bei 100.6 MHz; 81 MHz (3'P);
188.3 MHz (°F).

5: 'H-NMR: § = 2.08 (sept, >J(HH) =7.3 Hz, SbCHCHS,), 1.31 (d, *J(HH) =
7.3 Hz, SbCHCH,); 1*C-NMR: § = 316.16 (d, 'J(RhC) = 29.1 Hz, Rh=C),
21.90 (s, SbCHCHS,), 19.07 (d, 2J(RhC) = 3.4 Hz, SbCHCHS,).

6: "H-NMR: § = 2.12 (sept. 3J(HH) =7.3 Hz, SbCHCH,), 1.35 (d, *J(HH) =
7.3 Hz, SbCHCH.,); 13C-NMR: § = 316.57 (d, 'J(RhC) = 28.0 Hz, Rh=C),
22.16 (s, SbCHCHS,), 19.06 (d, 2J(RhC) = 3.7 Hz, SbCHCH,).

7: 'H-NMR: § = 2.03 (sept, *J(HH) =7.3 Hz, SbCHCH,), 1.31 (d, 3J(HH) =
7.3 Hz, SbCHCH,); '*C-NMR: § = 298.07 (d, *J(RhC) = 31.0 Hz, Rh=C),
22.08 (s, SbCHCH,), 18.65 (d, 2J(RhC) = 3.6 Hz, SbCHCH,).

8: 'H-NMR: § = 2.14 (sept, *J(HH) =7.3 Hz, SbCHCH,), 1.33 (d, *J(HH) =
7.3 Hz, SbCHCH,); '3C-NMR: 6 = 293.61 (dq, "J(RhC) =17.4, 2J(FC) =
14.6 Hz, Rh=C), 127.70 (q, 'J(FC) = 259.8 Hz, CF,), 21.91 (s, SbCHCH,),
19.66 (s, SbCHCH,); '°F-NMR: d = — §7.22 (s).

9: MS (70eV): mjz 585 (M*); "H-NMR: 6 = 5.00 (d, 2/(RhH) = 0.9 He,
C.Hy), 1.35 (sept, *JHH) =7.0 Hz, SbCHCH,), 1.10 (d, *J(HH) =7.0 Hz,
SbCHCH,); *3C-NMR: & = 260.97 (d, }J(RhC) = 46.9 Hz, Rh=C), 82.79 (d,
1J(RhC) = 3.8 Hz, C,H), 21.62 (s, SbCHCH,), 18.26 (d, *J(RhC) = 3.2 Hz,
SbCHCH,).

10: MS (70 eV): m/jz 599 (M *); "H-NMR: 3 = 4.63 (s, br, C,H,), 1.74 (sept,
3J(HH) =7.2 Hz, SbCHCH,), 1.29 (d, *J(HH) =7.2 Hz, SbCHCH,); **C-
NMR: & =25371 (d, 'J(RhC) = 45.6 Hz, Rh=C), 88.27 (d, 1J(RhC) =
3.8 Hz, CsHs), 21.42 (s, SbCHCH,), 18.26 (s, SbCHCH,).

11: MS (70 eV): mfz 362 (M *); IR (KBr): v[em™!] =1982 (CO); *H-NMR:
3 =4.92 (d, *XRhH) = 0.7 Hz, C,H,); **C-NMR: § = 286.68(d, " J(RhC) =
48.0 Hz, Rh=CPh,), 192.71 (d, 1J(RhC) =101.7 Hz, CO) 89.68 (d, "J(RhC) =
3.5 Hz, C;H,).

12: MS (70 eV): myz 417 (M *); IR (KBr): v[om™1] = 2118 (CN); 'H-NMR;
8 =5.14(d, 2J(RhH) = 0.4 Hz, C,H,), 0.78 (s, CCH,); '*C-NMR: § = 267.91
(d, "J(RhC) = 50.3 Hz, Rh=CPh,), 148.17 (d, *J(RhC) = 98.3 Hz, CNCCH,),
86.74 (d, 1J(RhC) = 3.9 Hz, C,H,), 55.87 (s, CCH,), 30.10 (s, CCH,).

14: 'H-NMR: & = 2.33 (m, PCHCH,), 1.18 (dvt, ¥ =13.2, *J(HH) =7.1 Hz,
PCHCH,); *C-NMR: 8 = 316.11 (di, 'J(RhC) = 36.9, *J(PC) = 8.4 Hz,
Rh=C), 25.25 (vt, N =17.4 Hz, PCHCH,), 20.59 (s, PCHCH,); >'P-NMR:
5 = 22.89 (d, LJ(RhP) =169.4 Hz).

Lésung von 5 in Pentan der Carbonylkomplex 13! und Di-
phenylketen (Nachweis durch IR- und '*C-NMR-Spek-
trum) entstehen, findet bei der Reaktion mit PiPr, ein Aus-
tausch der Stiban- gegen Phosphanliganden statt. Die
Ausbeute des in Form gelbgriiner Kristalle isolierten Pro-
dukts 14 betriigt 98 %! Ausgehend von [{RhCI(C,H,),},] ist
also auf dem Umweg {iber 4 und 5 das urspriingliche Syn-
theseziel, namlich die Isolierung einer Verbindung des
Typs A, erreichbar, wobei auffillt, daB 14 in der Stabilitit 5
deutlich iibertrifft.

5-8, 9-12 und 14 sind nach unseren Kenntnissen die er-
sten Carbenrhodium(i)-Komplexe, die einen nicht durch
Heteroatome (O, N) stabilisierten Carbenliganden ha-
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ben!!%. Hervorzuheben ist, daB nicht nur die Bildung der
Primédrprodukte 5—-8, sondern auch die der Verbindun-
gen 9—12 und 14 mit hohen Ausbeuten (teilweise quantita-
tiv) erfolgt. Mit Ausnahme der Reaktion von 5 mit CO grei-
fen also Nucleophile nicht, wie bei Carbenkomplexen des
Fischer-Typs iiblich!%* 111 vorrangig das Carbenkohlen-
stoffatom an. Diphenyldiazomethan und dessen Derivate
sind zwar bereits 1974 von Herrmann zur Synthese von
Carbenmetallverbindungen eingesetzt wordent'?!, haben
aber spidter kaum noch Verwendung zur Kniipfung von
M=CR,-Bindungen gefunden!!%. Hemmend ist vermutlich
in den meisten Fillen die Tendenz zur Bildung von Diazoal-
kankomplexen, die nicht immer gezielt unter N,-Abspaltung
zu Carbenmetallverbindungen reagieren.

Arbeitsvorschriften

5: Eine Losung von 87 mg (0.13 mmol) 4 in 10 mL Pentan wird bei —78 °C mit
einer Losung von 51 mg (0.26 mmol) CPh,N, versetzt. Nach Erwirmen auf
Raumtemperatur und 30 min Rithren wird das Solvens abgezogen, der Rick-
stand bei 0°C zweimal mit wenig Methanol gewaschen und in 2 mL Hexan
geldst. Die Losung wird an Al,O, (neutral, Aktivititsstufe V, Sdulenhéhe 3 cm)
mit Hexan chromatographiert, das Eluat zur Trockne gebracht und das Roh-
produkt bei —78°C aus Pentan umkristallisiert; olivgriine Kristalle, Schmp.
61°C (Zers.); Ausbeute 101 mg (96%). Die Synthese von 6, 7 und 8 erfolgt
analog. Bei 6 und 7 betrigt die Reaktionszeil bei Raumtemperatur 90 bzw.
60 min, bei 8 tritt die Umsetzung bereits bei — 78 °C ein. Im letzteren Fall ist
einc chromatographische Reinigung nicht nétig. 6: Schmp. 55 °C (Zers.); Aus-
beute 94%. 7: Schmp. 28 °C (Zers.); Ausbeute 93%. 8: Schmp. 43°C (Zers.);
Ausbeute 91%.

9: Eine Losung von 83 mg (0.10 mmol) §in 10 mL THF wird bei Raumtempe-
ratur mit 44 mg (0.5 mmol) NaC,H, versetzt. Nach 30 min Rihren wird das
Solvens abgezogen, der élige Riickstand mit 10 mL Pentan extrahiert und der
Extraktaufca. 0.5 mL eingeengt. Das Konzentrat wird an Al,O, (wie fir §) mit
Hexan chromatographiert und das Eluat im Vakuum zur Trockne gebracht.
Der Riickstand wird bei —30°C zweimal mit wenig Methanol gewaschen und
bei —78°C aus Pentan umbkristallisiert; tiefblaue Kristalle, Schmp. 30°C
(Zers.); Ausbeute 57 mg (78%). 10 wird analog hergestellt, blauviolettes 01,
Ausbeute 73 %.

11: Tn eine Lésung von 70 mg (0.12 mmol) 9 in 10 mL Pentan wird bei Raum-
temperatur 30 s CO eingeleilet. Nach 1 h Rithren wird das Solvens abgezogen
und der Riickstand wie fiir 9 beschrieben aufgearbeitet; rote Kristalle, Schmp.
49°C (Zers.); Ausbeute 38 mg (87 %). Die Synthese von 12 erfolgt analog; eine
chromatographische Reinigung ist nicht nétig. Rote Kristalle, Schmp. 88 °C
(Zers.); Ausbeule 89%.

13: In cine Losung von 81 mg (0.10 mmol) 5 in 10 mL Pentan wird bei Raum-
temperatur 30 s CO eingeleitet. Nach 1 h Rijhren wird die Losung bis auf ca.
1 mL eingeengt und mit Hexan an Al,O; (neutral, Aktivititsstufe III, Siulen-
héhe 6 cm) chromatographiert. Man eluiert eine gelbe Phase, die nach Abzie-
hen des Lasungsmittels einen gelben Feststoff liefert, der anhand des 'H-, **C-
und IR-Spektrums als 13 identifiziert wird [5]. Das anschlieBend mit Hexan/
Benzol als Laufmittel erhaltene und nach geeigneter Aufarbeitung als rotes Ol
isolierte Ph,C=C=0 wird }>*C-NMR- und TR-spektroskopisch charakterisiert.
14: Eine Lésung von 81 mg (0.10 mmol) 9 in 10 mL Pentan wird mit 41 pL
(0.20 mmol) PiPr, versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Abziehen des Solvens wird der Glige Riickstand bei 0°C zweimal mit wenig
Methanol gewaschen, in 2 mL Hexan geldst und die Lésung an Al,O, (wie fiir
5) chromatographiert. Das Eluat wird zur Trockne gebracht und das Rohpro-
dukt bei — 78 °C aus Pentan umkristallisiert ; gelbgriine Kristalle, Schmp. 81 °C
(Zers.); Ausbeute 61 mg (98%).
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Ein Nickel-Anthracen-Komplex, der in einem
Kristall #°- und n*-koordiniert vorliegt **

Von Roland Boese*, Amnon Stanger*, Peter Stellberg
und Anat Shazar

Bis heute sind nur sehr wenige Verbindungen bekannt, in
denen Strukturisomere nebeneinander in einem Kristall auf-
treten. Dabei handelt es sich ausnahmslos um ionische Ver-
bindungen. Besonderes Interesse gilt diesem Phinomen, da
die Isomere nahezu isoenergetisch sein miissen, wodurch die
Wahrscheinlichkeit, den Ubergang zwischen beiden im Fest-
kérper nachweisen zu kénnen, recht hoch ist.

Nickelkomplexe sind geeignete Verbindungen fiir diese
Studien, da Nickel(0), in Abhdngigkeit vom jeweiligen
Liganden stabile 16e- und 18e-Komplexe bilden kann!!,
[Ni(CO),] ist zum Beispiel weitaus stabiler als [Ni(CO),],
[Ni(C,H,),] aber stabiler als [Ni(C,H,),]. Fiir ein grundle-
gendes Verstindnis der Katalyse, in der auch Nickelverbin-
dungen eine wichtige Rolle spielen, ist die Quantifizierung
der Bindungsarten in Nickelkomplexen von grofler Bedeu-
tung!?. Nickel(0)-Aren-Komplexe eignen sich besonders fiir
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die Untersuchung der Abhéngigkeit der Koordinationszahl
von der Art der Liganden. Obwohl alle Komplexe dieses
Typs, die bisher strukturell charakterisiert wurden (1 und
2a), n2-Koordination aufweisen®!, sollte die Energiediffe-
renz zwischen diesen 16e-Komplexen und dem »*-18e-Kom-
plex relativ gering sein™.

(CH,
PR, z)"\/P(iPr)g
RgP —Ni (iPr),P — Ni
1a, R=Cy 2, n =2
ib, R =Bu 2b,n=3
Ic, R =Et

Der Vergleich von 1a—1c¢ ermdglicht zudem eine Vorher-
sage beziiglich des Typs der Phosphanliganden, die zur Sta-
bilisierung der r*-18e-Koordination von Nickel-Anthracen-
Komplexen genutzt werden sollte!*®. Aus diesen Griinden
haben wir 3 hergestellt, und wir berichten hier iiber die Er-
gebnisse der Einkristallstrukturuntersuchung. Die Verbin-

EtzP\Ni _PEt,
- -~
A
3

dung wurde aus [Mg(C, ,H, )thf),}, C,H,, = Anthracen,
und  [(depe)NiCl,],  depe =1,2-Bis(diethylphosphino)-
ethan, in Analogie zur Synthese von 1b und lc herge-
stellt™ 51, Mit einer speziellen Kilhlungskristallisationstech-
nik!®! wurden Kristalle fiir eine Rdntgenstrukturanalyse er-
halten. Da bei Kiihlung unter ca. 150 K diese Kristalle,
moglicherweise aufgrund einer Phasenumwandlung, zerbre-
chen, wurde die Strukturuntersuchung bei relativ hoher
Temperatur durchgefithrt!”). Tn der asymmetrischen Finheit
wurden zwei unabhiingige Molekiile gefunden, wovon eines
der erwartetel®! p*-Komplex 3a ist, das andere der bisher
einzigartige n°-Komplex (Abb. 1).

In 3a (Abb. 1 oben) ist Nickel an C1 bis C4 mit iiblichen
Bindungsldngen koordiniert (z.B. 2.014(8)—2.303(6) A). Der
P-Ni-P-Winkel betrdgt 91.6(1)° und ist damit signifikant
kleiner als der entsprechende Winkel in 1b und 1c¢ (108.9
bzw. 106.4°), aber dhnlich dem in anderen Diphosphino-
ethanderivaten®. Am auffilligsten unterscheiden sich 1
und 3aim Interplanarwinkel ¢ der Ebene der Atome C1-C4
und der Naphthalingruppe. Gegeniiber den #2-Komplexen,
in denen die Anthracenliganden nur wenig von der Planari-
tiat abweichen (¢ ist 6.3, 8.1 und 12.4° fiir 1a, Ib bzw. 1¢),
wurde fiir 3a ¢ zu 26.2(3)° berechnet. Dies ist in Uberein-
stimmung mit der auf den Strukturen von 1 und einem n*-
Tantal-Anthracen-Komplex basierenden!® Vorhersage!®".
Der n*-Komplex 3b (Abb. 1 unten) hat mit einem ¢ von
17.3(4)° einen mittleren Wert. Ein Vergleich der drei Kom-
plexe ist in Abbildung 2 oben gezeigt. Tabelle 1 enthilt die
wichtigsten Daten fiir 1a—1¢, 2a, 3a und 3b, wobei auffillt,
daB zwischen ¢ und dem P-Ni-P-Winkel, zumindest qualita-
tiv, eine Abhdngigkeit besteht.
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