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,,Grignard-analoge" Rhodium-Phosphan- 
Komplexe ** 
Borislav BogdanoviC," Walter Leitner,* Christian Six, 
Ursula Wilczok und Klaus Wittmann 
Professor Jack Halpern gewidmet 

In einkernigen Rhodium-Phosphan-Komplexen liegt das 
Ubergangsmetallzentrum hauptsachlich in der Oxidationsstufe 
I oder 111 vor.['] Obwohl das Anion [(Me,P),Co]- seit langem 
bekannt ist,['] sind ahnliche Rhodium-Verbindungen bislang 
auf Fllle beschrankt, in denen gleichzeitig stark n-acide Li- 

ganden koordiniert sind, wie beispielsweise K[ (F,P),Rh] , I3 ]  
Na[(Ph,P),(CO),Rh][41 und Li[(triphos)(CO)Rh] (triphos = 
{ 2-[ (Diphenylphosphano)methyl]-2-methylpropan-l,3-diyl} bis- 
(diphenylphosphan)) .[51 Die Reduktion von [(Me,P),RhCl] rnit 
Na/Hg fiihrt im Gegensatz dazu zur Bildung des Heterodime- 
tall-Clusters ([Me,P),,Hg,Rh,] .[,I Wir berichten nun uber die 
Synthese, die spektroskopischen Eigenschaften und die Reakti- 
vitat von Dimetall-Komplexen des Typs [ (P,),Rh] [MgCl] (1 a, b) 
(P2 = zweizahniger Phosphan-Chelatligand : Ph,P(CH,),PPh, , 
n = 2, 2a;  n = 3,  Zb), die Rhodium in der Oxidationsstufe - I  
enthalten und die die ersten Beispiele einer neuen Klasse stark 
nucleophiler Ubergangsmetallkomplexe sind, die man als 
,,Grignard-analoge" Rhodium-Phosphan-Komplexe bezeich- 
nen kann.I7. *I 

Eine THF-Suspension des gelben Chloro-Komplexes 
[ (2 a),RhCl]['] 3a  reagiert glatt mit speziell aktiviertem Magne- 
sium (Mg*)[' O1 im Uberschun bei Raumtemperatur zu einer 
dunkelroten Losung von l a  (Schema 1). 3a  verschwindet voll- 

CI MgCI' 

n = 2 :  3a l a  
n = 3 :  3b l b  

Schema 1, Synthese der ,,Grignard-analogen" Rhodium-Phosphan-Komplexe 
[(P,),Rh] [MgCI] l a ,  b aus den entsprechenden Chloro-Komplexen 3a ,  b und akti- 
vem Magnesium (Mg*). Die Phosphan-Chelatliganden sind stark schematisiert 
wiedergegeben; nur bei einem Liganden sind die Methylengruppen eingezeichnet, 
und die Phenylsubstituenten an den Phosphoratomen wurden weggelassen. 
R T  = Raumtemperatur. 

standig binnen 2 h unter Verbrauch exakt eines Aquivalents 
Mg*, wobei unter diesen Bedingungen keine weiteren Reaktio- 
nen erfolgen. Kontrolle des Reaktionsverlaufs mit 31P{ 'H}- 
NMR-Spektroskopie (81.01 MHz, RT)["] belegt die eindeutig 
verlaufende Bildung von 1 a, charakterisiert durch ein Dublett 
leicht verbreiterter Linien um 6 = 62.0 mit einer Kopplungskon- 
stanten J(Rh,P) = 197 Hz.[''] Obwohl keine direkt vergleichba- 
ren Daten gefunden werden konnen, wird die Zuordnung dieses 
Signals zu 1 a durch die identischen Trends bei den Verbindun- 
gen [(2a),RhX] (X = C1, H, MgC1) und [(triphos)(CO)RhX] 
(X = C1, H, Li)'5,131 gestutzt (Tabelle 1). 

Nach Filtration kann durch Zugabe von Pentan ein THF-Sol- 
vat von 1 a aus der Reaktionsmischung gefallt werden. Dieser 
dunkelrote mikrokristalline Feststoff (Schmp. 110- 11 3 "C) er- 
weist sich als extrem luft- und feuchtigkeit~empfindlich.['~] Das 
IR-Spektrum dieses Materials zeigt das Fehlen der charakteri- 
stischen Banden fur die Rh-Cl- und Rh-H-Einheiten von 3a  

[*] Prof. B. Bogdanovit, Priv.-Doz. Dr. W. Leitner, C. Six, U. Wilczok, 
K. Wittmann 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
D-45470 Miilheim an der Ruhr 
Telefax: Int. +208/3062980 
E-mail: leitner(umpi-muelheim.mpg.de 

[**I C0,-Aktivierung, 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Max-Planck-Ge- 
sellschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Besonderer 
Dank gilt der Degussa AG fur eine Chemikalienspende von Rhodium[nr]-chlo- 
rid-Hydrat. W. L. dankt Prof. K. Jonas fur hilfreiche und anregende Diskussio- 
nen, E. Janssen fur die Leitfahigkeitsmessungen und Dr. U. Kolb fur die EX- 
AFS-Untersuchungen. - 9. Mitteilung: K. Angermund, W. Baumann, E. 
Dinjus, R. Fornika, H. Gorls, M. Kessler, C. Kriiger, W. Leitner, F. Lutz, 
Chern. Eur. J .  1997, 3, im Druck. 

Tabelle 1. "P{'H)-NMR-spektroskopische Daten [a] der Komplexe [(Za),RhX] 
(X = CI, 3a. X = H, 4a, X = MgCI, l a )  und verwandter Komplexe [(tri- 
phos)(CO)RhX] (X = CI, H, Li). 

x = c1 X = H  X = M  

l a ,  M = MgCl 
6 = 62, d, br. 

I(fa),RhXl 3 a  4 a  
6 = 58.2, d, 6 = 56.7. d, 
J = 133 Hz J = 143 Hz J = 1 9 7 H z  

[(triphos)(CO)RhX] [b] [cl [b], M = Li 
6 = 3.0, d, 
J = 1 0 7 H z  J = 1 1 6 H z  J = 1 5 5 H z  

d = 16, d, 6 = 21.4, d, 

[a] Alle Werte in [D],THF bestimmt. [b] Lit. [5]. [c] Lit. [13]. 
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(353 cm-') und 4a  (1897 cm-I), und weist eine neue Bande fur 
die Mg-C1 Schwingung bei 321 cm-' auf. 

Die Reaktion von 3b rnit Mg* verlauft analog zu 1 b, das bei 
121.06 MHz und Raumtemperatur ahnliche ,'P-NMR-Daten 
wie 1 a (6 ca. 24.8, sehr breites Dublett, J ca. 170 Hz) liefert. 
Erste Untersuchungen zeigen, daB die NMR-Spektren von 1 a 
und 1 b in hohem MaBe von Feldstarke, Temperatur und Kon- 
zentration abhangig sind, was einen intermolekularen dynami- 
schen AustauschprozeB in Losung nahelegt. Die extrem hohe 
Leitfahigkeit von l a  und 1 b bei Raumtemperatur[151 unter- 
stutzt deren Formulierung als Solvens-getrenntes Ionenpaar mil 
tetraedrischer Koordination am d'O-Ubergangsmetallzentrum 
der [(P2)2Rh]--Einheit,[21 die unter diesen Bedingungen rnit ei- 
ner kovalenten Dimetall-Spezies rnit Funffachkoordination im 
Gleichgewicht stehen konnte.['6] Andere denkbare Prozesse wie 
Schlenk-analoge Gleichgewichte konnen nicht ausgeschlossen 
werden. 

Die Grignard-analoge Reaktivitat der Komplexe 1 a (Sche- 
ma 2) und 1 b spiegelt deutlich die hohe Nucleophilie der Rho- 
diumzentren wieder und gibt somit einen weiteren zweifelsfreien 

Me 

5a 

4 

7 
M&I+ ' 

/ 
/EtOH 

4a 

l a  3a 

H 
I 

I MesSiCl 

J 

6a 4a 

Schema 2. Reaktivitat des ,,Grignard-analogen" Rhodium-Komplexes 1 a gegen- 
iiber Elektrophilen und Kohlendioxid. - Alle Reaktionen wurden in THF oder 
[D],THF bei Raumtemperatur durchgefiihrt. 

Hinweis auf die Richtigkeit der Formulierung als [ (P,),Rh] 
[MgCI] . Vorsichtige Protolyse rnit stochiometrischen Mengen 
EtOH fuhrt in beiden Fallen zur quantitativen Bildung der Hy- 
drid-Komplexe 4 a  bzw. 4b. Methylierung von l a  rnit Methyl- 
iodid liefert den Rhodium-Komplex 5a, der einfach von den 
Magnesiumsalzen abgetrennt und in 76 YO Ausbeute isoliert 
werden kann.["I ''I 

Die Reaktion Grignard-analoger Phosphan-Komplexe rnit 
R,SiX sollte prinzipiell einen Zugang zu Dimetall-Phosphan- 
Komplexen rnit unverbriickten Rh-Si-Einheiten bieten. Diese 
Verbindungsklasse hat in den letzten Jahren betrachtliches In- 
teresse gef~nden.~''. 201 Bei der Reaktion von 1 a rnit Me,SiCI 
bei Raumtemperatur beobachtet man allerdings nur die quanti- 
tative Bildung des Hydrid-Komplexes 4a. GC-Analyse der 

fluchtigen Bestandteile belegt die gleichzeitige Anwesenheit des 
Trimethylsilylethers von 1 -Butenol. Wir werten dies als Hinweis 
auf die zwischenzeitliche Bildung des Komplexes [(2 a),RhSiMe,] 
6 a, der das Solvens THF unter Ringoffnung angreift. Die ther- 
mische Instabilitat von Komplexen [(R,P),RhSiR,] (n = 3, 4) 
wurde mehrfach beschrieben,"'] doch Aizenberg und Milstein 
konnten erst kiirzlich Komplexe vom Typ [ (Me,P),RhSiR,] 
darstellen, die eine zwar begrenzte, aber definierte Lebenszeit in 
THF bei Raumtemperatur aufweisen.[20'1 

Die Komplexe 1 a und 1 b sollten zudem nach Floriani und 
Mitarbeitern ideal fur die Aktivierung von CO, geeignet sein, da 
sie sowohl ein sehr elektronenreiches als auch elektronenarmes 
Metallzentrum enthalten.[21. 221 Bei Austausch der Argon- 
Atmosphare iiber einer THF-Losung von 1 a gegen CO, bildet 
sich spontan ein gelber Niederschlag, der aus einem annlhernd 
aquimolaren Gemisch von 3a und MgCO, besteht. Die iiberste- 
hende Losung enthalt ebenfalls geringe Mengen 3a, welches 
also das einzige phosphorhaltige Produkt der Reaktion ist. 
Markierungsexperimente mit ,CO, in Verbindung rnit GC/ 
MS-Analyse der gasformigen Produkte bestatigen die gleichzei- 
tige Bildung von 13C0. Die Nettobilanz der Reaktion beinhaltet 
demzufolge die Umwandlung zweier Molekule CO, zu CO und 
COZ-. Diese Reaktion wird bei Ubergangsmetallen, die Koh- 
lendioxid iiber das Lewis-saure Kohlenstoffzentrum angreifen, 
haufig beobachtet.[2'a* '1 Im vorliegenden Fall stellt das stark 
nucleophile Rhodium-Zentralatom die beiden fur diesen ProzeB 
notwendigen Elektronen zur Verfiigung. 

Da bei dieser Reaktion das Ausgangsmaterial 3a fur die Bil- 
dung von l a regeneriert wird, wurde gepriift, ob sich auf Basis 
dieses Prozesses ein katalytischer Kreislauf realisieren 11Bt. Die 
Umwandlung des Chloro-Komplexes 3a zu 1 a durch Mg* im 
UberschuB erwies sich unter 1 atm CO, jedoch als wenig effek- 
tiv, so daB nur drei katalytische Cyclen nach 24 h erhalten WUT- 

den. Diese Reaktion beinhaltete erstmals eine homogenkatalyti- 
sche Reduktion von CO, zu CO an einem Ubergangsmetall, bei 
der die beiden Reduktionsaquivalente von einem Hauptgrup- 
penelement und nicht durch photo- oder elektrochemische Pro- 
zesse bereitgestellt werden.L21b1 Dabei handelt es sich unseres 
Wissens nach um das erste Beispiel eines nicht-elektrochemi- 
schen katalytischen Prozesses basierend auf der Umwandlung 
von Rhodium( - I)- und Rhodium(1)-Zentralatomen, die aus- 
schlieBlich Phosphan-Liganden in der Koordinationssphare 
aufweisen. 

Zusammenfassend laBt sich feststellen, daB Ubergangsmetall- 
Phosphan-Komplexe wie 3 mit Mg* zu definierten molekularen 
Verbindungen 1 rnit stark nucleophilen Rhodiumzentren rnit 
negativer Oxidationszahl reagieren. Die Phosphan-Liganden 
am Metallzentrum dienen als niitzliche Sonden fur die Untersu- 
chung der Struktur und Reaktivitat dieser Spezies in Losung. 
Basierend auf ihrer Zusammensetzung und ihrem chemischen 
Verhalten konnen Verbindungen vom Typ 1 als Grignard-analo- 
ge Ubergangsmetall-Phosphan-Komplexe bezeichnet werden. 
Ihr Einsatz als vielseitige Reagentien, etwa in der Synthese wei- 
terer Heterodimetall-Komplexe und in katalytischen Prozessen 
laDt eine groBe Bandbreite moglicher Anwendungen dieser Ver- 
bindungsklasse erwarten. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter Argon in ausgeheizten Glasgeriten nach der iiblichen 
Schlenk-Technik durchgefiihrt. THF und [D],THF wurden vor Gebrauch von An- 
thracenmagnesium. 3THF abdestilliert. NMR-Spektren wurden in abgeschmolze- 
nen Rohrchen oder in Rohrchen mit J. Young Hahn aufgenommen. 
[(Za),Rh] [MgCI] 1 a :  Zu einer Suspension von 3 a  (2.41 g, 2.59 mmol) in 80 mL 
THF wurde Mg* (0.65 g, 24.8 mmol) gegeben und die Mischung bei Raumtempera- 
tur geriihrt. Nach 2 h wurde die Losung filtriert und zur Trockne eingeengt. Der 
Riickstand wurde in 10 mL THF aufgenommen; Zugabe von Pentan 15: 1 v/v) er- 
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gab 1 a . I T H F  (2.73 g) als dunkelroten, mikrokristallinen Feststoff. Analytische 
Daten sind in Tabelle 1 und im Text zusammengefa5t. Komplex 1 b wurde in kleine- 
rem MaBstab (3b:0.57 g) nach gleicher Vorschrift synthetisiert. 

Eingegangen am 18. September, 
veranderte Fassung am 6. November 1996 [Z 95651 
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Komplexierung von 1,2-Dicarbadodecaboran( 12) 
unter Bildung eines supramolekularen Verbandes** 
Rodney J. Blanch," M a r k  Williams, Gary  D. Fallon, 
Michael G. Gardiner, Rana  Kaddour  und  
Colin L. Raston* 

Das Potential der seit mehr als dreiBig Jahren bekannten Car- 
borane o-, m- undp-C,B,,H,, [1,2-, 1,7-, bzw. 1,12-Dicarbado- 
decaboran( 12)] zur Synthese von Makromolekulen und supra- 
molekularen Verbanden ist erst vor kurzem untersucht wor- 
den." -41 Dabei wurden Verknupfungen der Klfige uber die 
Kohlenstoffzentren durch organische Gruppen['y 21 und uber 
Metallzentren sowie EinschluBkomplexe von o-C,B,,H,, in 
a-, /I- oder y-Cyclodextrinen als 2: 1- und 1 : I-Komplexe in waB- 
rigen Medien be~chrieben.~~] Bei den 2: 1-Komplexen ist das 
Carboran von den beiden Wirtmolekulen eingeschlossen, wah- 
rend bei den 1 : I-Komplexen polymere Strukturen vorherrschen 
konnen, in denen beide Seiten jedes Cyclodextrinmolekuls rnit 
Carboranen wechselwirken. Die unterschiedlichen Dipolmo- 
mente der drei Carborane konnten bei der Entwicklung von 
Gast-Wirt-Komplexierungsmethoden zur Reinigung der Carbo- 
rane nutzlich sein. Mit konventionellen chromatographischen 
Techniken lassen sich p- und rn-Isomer nur schwer trennen.['I 

Bedenkt man die strukturelle Ahnlichkeit dieser Cluster rnit 
Buckminsterfulleren C,, , so ist uberraschend, daD es nur wenige 
Einschluherbindungen von Carboranen gibt, von C,, dagegen 
eine ganze Reihe.@. 'I Carborane und C,, sind thermisch bemer- 
kenswert stabile, ikosaedrische Cluster, deren Durchmesser sich 
rnit ca. 8 bzw. 10.0 A nicht sehr voneinander unterscheiden. Von 
den drei Carboranen ist allerdings nur das para-Isomer wie C,, 
im Grundzustand nicht polarisiert. 

Wir berichten hier uber die Komplexierung des ortho-Car- 
borans mit dem starren, schalenformigen Cyclotriveratrylen 
(CTV)18* 91 und dessen symmetrisch triallylsubstituierten Analo- 
gon CTV in nichtwlBrigen Medien (Schema l),l 'ol die beide 
rnit C,, komplexieren.161 CTV bildet rnit o-C,B,,H,, im Kristall 
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