ZUSCHRIFTEN

scheint allerdings zunichst bei einem Peak bei 27.1 min, der mit
der Zeit zugunsten des bei 2.6 min erscheinenden Peaks abge-
baut wird. Vermutlich handelt es sich bei der dem ersteren Peak
zuzuordnenden Verbindung um ein platiniertes Dinucleotid mit
dem eingebauten platinierten Thymidin, d. h., offenkundig fiihrt
die Modifikation zu einer Verlangsamung der enzymatischen
Hydrolyse. Derartige Produkte enzymatischer Hydrolyse fiir
modifizierte Oligonucleotide sind bekannt*?. Die Gegenwart
von Pt in den synthetisierten Oligonucleotiden wurde qualitativ
mit SnCl, diinnschichtchromatographisch sowie elektroche-
misch nachgewiesen!?’. Eine quantitative Pt-Analyse mit
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) ergab 1.05 Pt pro Tetra-
mer bzw. Dodecamer.

Mittelfristiges Ziel unserer Arbeiten ist es, platinierte Oligo-
nucleotide zu synthetisieren, die in der Lage sind, iiber das Me-
tall-Ion mit Zielsequenzen von RNA oder DNA zu reagieren.
Entsprechende Reaktionen sind mit den von uns erhaltenen,
koordinativ abgesittigten Platin-Oligonucleotiden nicht zu er-
warten. Sie kénnten dann zur Entwicklung brauchbarer chemi-
scher Nucleinsdure-Sonden und/oder Antisense- und Antigen-
Agentien fithren!?4],
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Das Interesse an der Chemie von Imido-Ubergangsmetall-
Komplexen!! ist in den letzten Jahren stark gestiegen. Man
nimmt an, daB diese Verbindungen in vielen wichtigen Katalyse-
prozessen wie der Ammoxidation von Propen!?], der Reduktion
von Nitrilen!, dem Transfer von Imid-Gruppen!* und der Re-
duktion sowie der Carbonylierung von Nitroarenen!®! interme-
didr auftreten. Zudem sind sie Modellverbindungen fiir Habers
Ammoniaksynthese. Die meisten Komplexe mit Imidoliganden
enthalten frithe Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen,
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und es sind nur wenige mit spiten Ubergangsmetallen in niedri-
gen Oxidationsstufen bekannt!®l. Die einzigen Beispiele von
Komplexen mit Rhodium in niedrigen Oxidationsstufen sind
zweikernige Amido-Imido-Tautomere, die durch dppm-Briik-
kenliganden stabilisiert werden!®? (dppm = Methandiylbis(di-
phenylphosphan)). Wir berichten hier iiber die ersten neutralen
sowie anionischen, durch Imidoliganden verbriickten Rho-
dium-Cluster. Sie enthalten Dien- und Carbonylgruppen als
weitere Liganden und weisen interessante neuartige Bindungs-
und Strukturmerkmale auf.

Die Reaktionen dquimolarer Mengen der Komplexe [{Rh(u-
Cl)(dien)},] mit para-Toluidin und Butyllithium (im Verhéltnis
1:2) in Diethylether bei Raumtemperatur liefern die Komplexe
[Rh,(u-imido-x N),(dien),] (dien =1,5-Cyclooctadien (cod) (1),
Tetrafluorbenzobarrelen (tfb) (2)) in hohen Ausbeuten als dun-
kelrote Kristalle. Die Charakterisierung dieser neuartigen Kom-
plexe als Cluster mit Imidoliganden beruht auf spektroskopi-
schen Daten und einer Kristallstrukturanalyse!”.. Im neutralen,
vierkernigen Komplex 1 (Abb. 1) iiberdachen zwei Imidoligan-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [’]: Rh(2)-
Rh(3) 2.765(1), Rh(2)-Rh(4) 2.774(1), Rh(3)-Rh(4) 3.108(1), Rh(2)-N(1) 2.107(3),
Rh(2)-N(2) 2.112(3), Rh(3)-N(1) 2.088(3), Rh(3)-N(2) 2.058(3), Rh(4)-N(1)
2.139(3), Rh(4)-N(2) 2.043(3), N(1)-C(11) 1.355(5), N(2)-C(21) 1.422(6), Rh(1)-
C(12)/C(16) 2.224-2.375(5), Rh(1)-C(11) 2.576(11); Rh(3)-Rh(2)-Rh(4) 68.27(3),
Rh(2)-Rh(3)-Rh(4) 56.00(2), Rh(2)-N(1)-Rh(3) 82.5(1), Rh(2)-N(1)-Rh(4) 81.6(1),
Rh(3)-N(1)-Rh(4) 94.7(1), C(11)-N(1)-Rh(2} 138.2(3), C(11)-N(1)-Rh(3) 130.8(3),
C(11)-N(1)-Rh(4) 114.1(3), Rh(2)-N(2)-Rh(3) 83.0(1), Rh(2)-N(2)-Rh(4) 83.8(1),
Rh(3)-N(2)-Rh(4) 98.6(1), C(21)-N(2)-Rh(2) 138.1(3), C(21)-N(2)-Rh(3) 119.7(3),
C(21)-N(2)-Rh(4) 122.2(3).

den mit ihren Stickstoffatomen beide Seiten eines aus drei Rho-
diumatomen aufgespannten Dreiecks, wobei der Phenylenring
eines dieser Liganden zusitzlich ein isoliertes [Rh(cod)]-Frag-
ment koordiniert. Die drei verbleibenden Cyclooctadien-Ligan-
den sind jeweils an ein Rhodiumatom des dreieckigen Cluster-
kerns gebunden. Dabei liegen entlang zwei Kanten bindende
Rh-Rh-Wechselwirkungen vor, wihrend die dritte Kante etwas
langer ist, und hier offensichtlich keine Bindung besteht. Unter
Vernachlissigung der Metall-Metall-Wechselwirkungen ist je-
des Rhodiumatom des Metallclusters quadratisch-planar koor-
diniert. Die im Kristall gefundene Struktur von 1 bleibt auch in
Losung erhalten. Die *H-NMR-Spektren von 1 und 2 zeigen fiir
die beiden Phenylenringe zwei unterschiedliche Signalsitze mit
wohldefinierten A,B,-Mustern, von denen einer als Folge der
n-Koordination des vierten Rhodiumatoms um etwa 1 ppm zu
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hoherem Feld verschoben ist. Dariiber hinaus treten fiir zwei
Typen von Dienliganden Signale im Verhdltnis 3:1 auf, die zu
den am Metallcluster bzw. zu dem am isolierten Rhodiumatom
gebundenen Liganden gehoren. Der Komplex 1 ist das erste Bei-
spiel fiir einen p;-Imido-Rhodium-Komplex. Anders als in &hn-
lichen Clustern wie [Os3(NC,H;),(CO),]!®), in dem die entspre-
chenden Abstinde annihernd gleich groB sind, unterscheiden
sich die mittleren Rh-N-Bindungsldngen bei den beiden {iberda-
chenden Liganden in 1 betrichtlich (0.04 A). Die 5°-Cyclohexa-
dienyl-artige Koordination des Imidoliganden an das vierte
Rhodiumatom folgt aus der Abweichung des ipso-Kohlenstoff-
atoms von der Ringebene (der Winkel zwischen der vom ipso-
und von den ortho-Kohlenstoffatomen aufgespannten Ebene
und der mittleren Ringebene betrigt 17.4(4)°) sowie aus dem
Rh-C,,,-Abstand, der 0.294 A groBer ist als der mittlere Rh-C-
Abstand bei diesem Liganden. Mit dieser bemerkenswerten Ko-
ordination geht eine deutliche Verkiirzung der C,,,,-N-Bindung
einher, die demzufolge partiellen Doppelbindungscharakter
aufweist®. Diese Daten deuten auf eine Ladungsdelokalisie-
rung vom Stickstoffatom zum Phenylenring hin. Finfkernige
Komplexe, gebildet durch die Koordination von einkernigen
kationischen Spezies wie [Rh(cod)S,]BF, (S = Solvens) durch
die freie Phenylgruppe in 1, konnten nicht erhalten werden, da
in 1 Koordinationsstellen mit ausreichender Elektronendichte
fehlen. Allerdings ist das Stickstoffatom des Imidoliganden so
nucleophil, daB die Komplexe 1 und 2 mit Methanol langsam zu
den bekannten Methoxo-Komplexen [{Rh(u-OMe)(dien)},]
und para-Toluidin reagieren.

Vereinfacht kdnnen die Komplexe 1 und 2 als Verwandte des
bekannten [Rh(cod)BPh,] betrachtet werden, wobei die dreiker-
nige Einheit die Rolle des BPh, -Ions iibernimmt. Allerdings
scheint die 7°-Koordination des Imidoliganden anders als die
von n-koordinierenden Arenliganden in entsprechenden Rho-
dium-Komplexen!!® nicht labil zu sein. Fiir die Herstellung von
anionischen Komplexen mit g,-Imidoliganden, z.B. [Rh(u-
MeCH,N),(tfb),]~, ist daher die Bildung sehr stabiler Katio-
nen wie [Rh(CN7Bu),]* erforderlich. So fithrt die Reaktion von
2 mit CNBu im UberschuB unter Aufhebung der Rh-n-Cyclo-
hexadienyl-Wechselwirkung zum Komplex [Rh(CN7Bu),]-
[Rh;(u-MeC H,N),(tfb),] 3 mit anionischem Imido-Rhodium-
Cluster (Schema 1). Der Komplex 3 148t sich in Form gelber
Kristalle in 75 % Ausbeute isolieren; die spektroskopischen Ei-
genschaften von 3 entsprechen den Erwartungen. Das Anion
kann Negativ-lonen-FAB-massenspektrometrisch detektiert

TN -

L 1

N ]
Me—@—ré%N —C>—Me

TN + CNtBu Rh
l\n (“ / 7\
it
5}4% " [RNCNIBu)I*

1,2 Me a \/
Rh Rh
L7 \L / \C
[o) [o]
4

Schema 1. Reaktionen der Komplexe 1 und 2. L= Dienligand: cod (1, 4), tfb
2.3).
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Tabelle 1. Ausgewiihlte physikalische Daten der Komplexe 1-4 [a].

1: *H-NMR (CD,Cl,, 298 K): § = 6.61(, 2H, Ph), 6.32 (83, Jos = 8.4 Hz, 2H,
Ph), 5.60 (3,, 2H, Ph%), 5.36 (35, Jup = 7.0 Hz, 2H, Ph%), 4.18 (br. s, 4H, =CH"),
3.54 (br.s, 12H, =CH), 2.4 (m, 12H, CH,), 2.33 (m, 4 H, CH3), 2.17 (s, 3H, Me),
2.08 (s, 3H, Me?), 2.01 (d, 8.24, 4H, CH3), 1.84 (d, 7.69, 12H, CH,); 13C{IH}-
NMR (CD,Cl,, 298 K): 8 =166.7 (br. s, ipso-C, Ph), 161.5 (br. s, ipso-C, Ph?),
130.0 (C4, Ph), 126.8 (C3, Ph), 125.2 (q, J(Rh,C) =1 Hz, C2, Ph), 107.5 (d,
J(Rh,C) = 2 Hz, C4, Ph*), 101.7 (d, J(Rh,C) = 3 Hz, C3, Ph*), 94.0 (m, C2, Ph?),
77.0 (d, J(Rh,C) =13 Hz, =CH), 73.4 (br. s, =CH*), 31.9 (CH,), 31.1 (CH3), 20.4
(Me), 18.6 (Me®); MS (FAB™): m/z (%): 1054 (M *, 5), 843 (M* — Rh(cod), 48)
2: 'H-NMR (CD,C),, 298 K): § = 6.46 (3, 2H, Ph), 5.96 (6., 2H, Ph?), 5.82 (&,
J.s = 8.20 Hz, 2H, Ph), 5.34 (85, Jus =7.1 Hz, 2H, Ph?), 5.53 (br. s, 6 H, HC), 5.04
(br. s, 2H, HC?), 3.62 (br. s, 4H, =CH®, 3.19 (br. 5, 6H, =CH), 3.06 (br. s, 6H,
=CH), 197 (s, 3H, Me), 191 (s, 3H, Me*); YF-NMR (CD,Cl,, 298 K):
= —146.6 (m, 2F%), —148.9 (m, 6F), —158.7 (m, 2F%), —162.1 (m, 6F); MS
(FAB*): mfz (%): 1526 (M *, 10), 1197 (M * — Rh(tfb), 30)
3: IR (Nujol): ¥ = 2156 (s) cm ™! (CN); 'H-NMR (CD,Cl,, 298 K): 6 = 6.43 (4,,
4H, Ph), 6.05 (65, Juy = 8.2 Hz, 4H, Ph), 5.42 (br. s, 6H, HC), 2.95 (br. s, 12H,
=CH), 1.98 (s, 6H, Me), 1.53 (t, 36 H, CN/Bu); '"F-NMR (CD,Cl,, 298 K):
6 = —150.2(m, 6F), —164.1 (m, 6F); 13C{'H}-NMR (CD,Cl,, 298 K): § =163.7
(br. s, ipso-C, Phy, 140.2 (C4, Ph), 137.5 (m, tfb), 130.5 (m, tfb) 129.0 (m, 1fb), 126.9
(C3, Ph), 121.5(q, 3J(Rh,C) =1 Hz, C2, Ph), 45.2 (d, J(Rh,C) =10 Hz, =CH, tfb),
39.9 (CH, tfb), 30.5 (CNrBu), 20.4 (Me): MS (FAB™): m/z (%): 1197 (Anion von
3, 78); MS (FAB*): m/z (%): 435 (Kation von 3, 100); A, (Aceton) =
61.8 Scm?mol ™!
4: IR (CH,Cl,): ¥ = 2035 (m, CO), 2016 (s, CO), 1960 (s) cm~! (CO), 'H-NMR
(CDCly, 298 X): 8 =7.03 {3,, 2H, Ph), 6.79 (8, JAs = 8.3 Hz, 2H, Ph), 6.16 (J,,
2H, Ph?), 6.01 (&g, Jog =7.1 Hz, 2H, Ph?), 4.25 (m, 4H, =CH?), 2.92 (m, 2H,
=CH), 2.66 (m, 2H, =CH), 2.40 (m, 4H, H,C), 2.24 (m, 4H, H,C), 2.17 (s, 3H,
Me), 2.07 (s, 3H, Me?), 2.06 (m, 4H, H,C), 1.66 (m, 4H, H,C); 3C{*H}-NMR
(CD,Cl,, 298 K): 8 =191.3 (d, J(Rh,C) = 65 Hz, CO), 191.2 (d, J(Rh,C) =71 Hz,
CO0), 160.9 (br. s, ipso-C, Ph), 155.0 (br. s, ipso-C, Ph?), 130.3 (C4, Ph), 127.6 (C3,
Ph), 124.7 (q, >J(Rh,C) =1 Hz), C2, Ph), 108.7 (d, J(Rh,C) = 3 Hz, C4, Ph*), 103.5
(d, J(Rh,C) = 3 Hz, C3, Ph?), 99.0 (dq, 'J(Rh,C) = 3, 3J(Rh,C} =1 Hz, C2, Ph?),
80.7 (d, J(Rh,C) =13 Hz, =CH"), 769 (d, J(Rh,C) =14 Hz, =CH), 75.5 (d,
J(Rh,C) =12 Hz, =CH), 31.9 (H,C¥, 31.2 (H,C), 31.0 (H,C), 20.4 (Me), 18.4
(Me*); MS (FAB™): m/z{%): 950 (M *,87),922 (M * — CO, 66),8% (M * — 2CO,
17), 866 (M * — 3CO, 20), 838 (M * — 4CO, 70)

[a] Die neuen Verbindungen ergaben korrekte C,H,N-Analysen; mit dem hochge-
stellten a ist jeweils eine Gruppe des #°-(u-imido-x N)Rh(dien)-Fragments gekenn-
zeichnet; zur genauen Zuordnung wurden H,H-COSY-Experimente und hochauf-
geloste '3C{*H}-NMR-Spektren herangezogen.

werden, und die para-Tolylimido-Gruppen sind im 'H- und im
3C{'H}-NMR-Spektrum dquivalent. AuBerdem spalten die Si-
gnale der ortho-Kohlenstoffatome im **C{'H}-NMR-Spek-
trum wegen der Kopplung mit drei dquivalenten Rhodiumker-
nen in Quartetts auf, wihrend die der ipso-Kohlenstoffatome ein
breites Singulett ergeben. Der Komplex 3 ist der erste charakte-
risierte anionische Imido-Rhodium-Komplex, der trotz der
niedrigen Oxidationsstufe der Metallatome und der hohen Elek-
tronendichte des Imidoliganden (einer harten Base) erstaunlich
stabil ist. An der Substitution der weiteren Liganden an der
Peripherie des dreikernigen Zentrums von 1 durch Kohlen-
monoxid zeigt sich die Ungleichheit der drei Metallatome. So
fithrt die Reaktion von 1 mit Kohlenmonoxid bei Raumtempe-
ratur zu [Rh,(u-MeC,H,N),(CO),(cod),] 4 (Schema 1), das in
90% Ausbeute als gelber, mikrokristalliner Feststoff isoliert
wurde. Die Reaktivitdt der elektronenreichen Komplexe 3 und 4
wird derzeit untersucht.

Experimentelles

Allgemeine Synthesevorschrift fiir 1 und 2: Zu einer Lésung von p-Toluidin
(0.5 mmol) und Butyllithium (1.0 mmol) in Diethylether wurde bei Raumtempera-
tur festes [{Rh(u-Cl)(dien)},] (0.5 mmol) gegeben. Es entstand ein dunkelroter Fest-
stoff. Durch Extraktion mit Dichlormethan und Aufarbeitung wurden die Kom-
plexe 1 und 2 als kristalline Feststoffe erhalten.
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