Die Oxidation von Ethen- Derartige Spezies sind oft
Rhodium (1)-Komplexen mit als Intermediate in metall-
H,O, fuhrt selektiv zu sta- katalysierten Olefinoxida-

bilen 2-Rhodaoxetanen. H,0, tionen postuliert worden.
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Entsprechende Cyclooctadi- Mehr Uber diese interes-
enkomplexe reagieren unter santen Rhodiumverbindun-
gleichen Bedingungen zu gen berichten Gal et al. auf
ungewdhnlichen Rh'"'-Kom- den folgenden Seiten.

plexen von THF-Derivaten.
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Oxidation von [Rh'(olefin)]-Fragmenten zu
2-Rhoda(in)-oxetanen**

Bas de Bruin, Mark J. Boerakker,

Jack J. J. M. Donners, Boukje E. C. Christiaans,

Paul P. J. Schlebos, René de Gelder, Jan M. M. Smits,
Anthony L. Spek und Anton W. Gal*

2-Metallaoxetane (1,2-Oxametallacyclobutane) sind postu-
lierte Zwischenstufen in wichtigen Umsetzungen wie der
Hydroxylierung von Olefinen mit KMnO,, CrO,Cl, oder
050, der katalytischen Epoxidierung von Olefinen'® und
der katalysierten Umlagerung von Epoxiden zu Ketonen.!!
Auch bei der Rhi-katalysierten asymmetrischen Hydrierung von
Epoxiden hat man neuerdings 2-Metallaoxetane in Betracht ge-
zogen.'! Die wenigen isolierten 2-Metallaoxetane sind durch
Substituenten stabilisiert. Nach fritheren Erfahrungen verhin-
dern Substituenten in S-Stellung bei 2-Rhodaoxetanen eine f-
Wasserstoff-Eliminierung.!*)

Substituierte!®! 2-Metallaoxetane erhélt man durch oxidative
Addition eines Epoxids an den Komplex eines in einer niedrigen
Oxidationsstufe vorliegenden Metalls*> 5® 71 oder, wie bei 2-
Rhoda- und 2-Iridaoxetanen, durch Deprotonierung eines f-
Hydroxyethyl-Metallhalogenids.[*- 8 Fiir die Synthese eines 2-
Metallaoxetans tiber die Oxygenierung eines koordinierten
Olefins ist uns nur die Reaktion von [Ir'(P,0,)(cod)]*~ (cod =
(Z,2)-1,5-Cyclooctadien) mit Sauerstoff bekannt.!”] Wir berich-
ten hier iber neue Komplexe vom Typ [Rh'(cod)‘N;7]*
(‘N,’ = cn*, dpbn) und [Rh'(ethen)'N,"]* (‘N,” = tpa, Me-tpa)
sowie deren selektive Oxidation mit H,0,. Wihrend die
[Rh'(cod)‘N,’]*-Komplexe vermutlich tiber 2-Rhodaoxetane zu
Oxarhodatetracyclodecanen oxidiert werden, lassen sich die
durch Oxidation der [Rh'(ethen)‘N,’]" -Komplexe entstandenen
2-Rhodaoxetane isolieren.

Die kationischen, funffach koordinierten cod-Komplexe 1
und 2 erhilt man als Hexafluorophosphate (Schema 1).11% 1
enthilt den starren fac-koordinierenden cn*-Liganden und 2
den flexiblen dpbn-Liganden, ebenfalls in fac-Koordination.

Losungen von 1-{PF,] und 2-[PFg] in Methanol sind bei
Raumtemperatur nicht luftempfindlich. Bei der Reaktion einer
Losung von 1-[PF] in Methanol mit einem UberschuB einer
wiBrigen H,0,-Losung andert sich die Farbe sofort von leuch-
tend Gelb nach Hellgelb. Nach dem Entfernen des Lésungsmit-
tels erhdlt man ein hellgelbes Pulver, dessen *H-NMR-Spek-
trum die quantitative Umsetzung von 1-[PF,] zu 3-[PF} erken-
nen 148t (Schema 1).

2-[PF,] reagiert wie 1-[PF,], wenn es mit H,0, im UberschuB
in [Dg)Aceton bei Raumtemperatur umgesetzt wird. Ein Ver-
gleich des "H-NMR-Spektrums der Reaktionslosung mit dem
von 3-[PF,)in [D4]Aceton verdeutlicht, da zwei isomere Oxida-
tionsprodukte, 4a-[PF,] (symmetrisch) und 4b-[PF,] (asymme-
trisch), im Verhéltnis 1:5 vorliegen (Schema 1).1'1 Bei —10°C
entsteht ausschlieBlich das asymmetrische Isomer 4b. Bei
Raumtemperatur in [Dg]Accton isomerisiert 4b nicht zu
43.[12]

[*¥] Prof. Dr. A. W. Gal, Dipl.-Chem. B. de Bruin, M. J. Boerakker, J. J. J. M. Don-
ners, B. E. C. Christiaans, P. P. J. Schlebos, Dr. R. de Gelder, J. M. M. Smits
Department of Inorganic Chemistry, University of Nijmegen
Toernooiveld 1, NL-6525 ED Nijmegen (Niederlande)

E-mail: gal@sci.kun.nl
Dr. A. L. Spek
Laboratory of Crystal and Structural Chemistry, Bijvoet Centre for Biomole-
cular Research, University of Utrecht (Niederlande)

[**] Wirdanken dem Unilever Research Laboratory, Vlaardingen, fiir eine groBzi-
gige Spende an 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan.
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Schema 1. Synthese von 1-[PFg] und 2-[PF,] sowie deren Oxidation mit H,0; zu
3-[PF,] bzw. 4a-[PF,] und 4b-[PF] (cn* =1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan,
dpbn = n-Butylbis(pyridin-2-ylmethyl)amin).

Die Struktur des Kations 3 ist in Abbildung 1 gezeigt.!'?
Das [Rh'(cod)]-Fragment in 1 wurde zu einem Oxarhoda(ir)-
tetracyclodecan-Fragment mit zwei Rh-C-Bindungen und einer
koordinativen Rh-O(Ether)-Bindung oxidiert.

Die Rh- und O-Addition an beide Doppelbindungen des cod-
Liganden im fiinffach koordinierten Komplex 1 fiihrt so zu ei-
nem sechsfach koordinierten (9-Oxabicyclo[4.2.1]nonan-2,5-
diyl)rhodium(mi)-Komplex, dessen Oxabicyclononandiyl-Ligand
sich formal von Tetrahydrofuran ableitet. Die Reaktion erinnert
an die stochiometrische Permanganatoxidation von 1,5-Hexa-
dienen zu Tetrahydrofuranen.['*! Die Struktur des Oxidations-
produkts 3 ist neuartig, sie dhnelt allerdings der des Produktes
der 1,4-Cycloaddition von [{Rh(u-Cl)(cod)},] an Hexafluorbut-
2-in.!*3! Das Rhodiumatom ist pseudooktaedrisch koordiniert.
Die Rh-C-Abstiinde sind mit 2.052 und 2.069 A fiir Rh"™-Ver-
bindungen Ublich, ebenso wie die Rh-N-Bindungsldngen: Der
Rh-N3-Abstand (2.098 A) ist kleiner als der Rh-N11- und der
Rh-N21-Abstand (2.228 bzw. 2.219 A), was darauf zuriickzu-
fithren ist, daB3 der trans-Einflul} der O(Ether)-Gruppe kleiner
ist als der der Alkylfragmente. Der Rh™-O(Ether)-Abstand
(2.077 A) ist klein verglichen mit den bislang ermittelten Werten
(2.11-2.28 A), wihrend die O-(Ether)-C-Abstiinde (1.515 und
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Abb. 1. Struktur des Kations 3 im Kristall. Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und
-winkel [°]: Rh1-C11 2.069(4), Rh1-C21 2.052(4), Rh1-O1 2.077(3), Rh1-N11
2.228(3), Rh1-N21 2.219(4), Rh1-N3 2.098(3), 01-C12 1.515(5), 01-C22 1.503(5);
C11-Rh1-C21 77.2(2), N11-Rh1-N3 81.87(13), N21-Rh1-N3 82.14(13), N11-Rh1-
N21 80.37(13), C12-01-C22 102.0(3), Rh1-01-C12 92.2(2), Rh1-01-C22 92.0(2),
O1-Rh1-C11 69.81(14), O1-Rh1-C22 92.0(2), C11-Rh1-N21 173.4(2), C21-
Rhi1-N11 171.4(2), C11-Rh1-N3 104.2(2), C21-Rhi-N3 106.6(2), O1-RhI-N3
173.62(13).

1.503 A) gréBer sind als in anderen Rhodium(im)-Zentren koor-
dinierenden Ethern (1.35-1.49 A).116]

Ein 2-Rhoda(ur)oxetan-Fragment ist eine mogliche Zwi-
schenstufe der Oxidationen von 1 und 2. Eine Insertion der
zweiten Doppelbindung des cod-Liganden in die Rh-O-Bindung
dieses 2-Rhoda(mn)-oxetan-Fragments wiirde zu 3 bzw. 4a/4b
fohren (Schema 2). Ein entsprechendes 2-Irida(t)-oxetan,
{I'"(P,0,)(O-cod)}*>~, erhielt man durch die Reaktion von
Sauerstoff mit dem Dianion [Ir'(P,Q,)(cod)]* .1
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Schema 2. Bildung der Oxarhoda(mr)-tetracyclodecane iiber 2-Rhodaoxetane als
Zwischenstufen.

Da 2-Rhodaoxetane bei der selektiven Oxidation von
[Rhl(cod)'N,’]*-Komplexen vermutlich intermedidr auftreten,
sollten unsubstituierte 2-Rhodaoxetane bei der Oxidation von
[Rh'(ethen)N,]"-Komplexen entstehen. Wir synthetisierten da-
her den fiinffach koordinierten Ethen-Komplex 5a mit dem
‘N,’-Liganden tpa und untersuchten dessen Reaktion mit H,0,
(Schema 3).

Eine Farbabschwichung von Gelb nach Hellgelb wird beob-
achtet, wenn man bei —10°C einen UberschuB an H,0, zu
einer Losung von 5a-[PF,] in Methanol gibt (Schema 3).['7!
Nach dem Fillen mit Diethylether erhilt man eine einheitliche,
grauweiBe Substanz. In deren 'H-NMR-Spektrum tritt ein Tri-
plett bei § = 4.97 (*J,, =7.5 Hz) auf. Ein weiteres Triplett bei
é = 2.35, das durch eine C-Rh-Kopplung zusétzlich aufgespal-
ten ist (3Jyy =7.5Hz, 2Jyg, =2.5Hz), deutet auf ein Rh-
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Schema 3. Synthese der [Rh'(ethen)'N,’]*-Komplexe 5a und 5b sowie deren Oxi-
dation mit H,O, zu 6a bzw. 6b (tpa = Tris(pyridin-2-ylmethyl)amin).

CH,CH,0O-Fragment hin. Die weiteren spektroskopischen so-
wie die analytischen Daten sprechen fiir eine Verbindung mit
2-Rhodaoxetan-Struktur, 6a-[PF,]. C,H,N-Analysen und 'H-
NMR-Spektren von Proben aus mehreren Experimenten lassen
darauf schlieBen, daBl die Verbindung als Hydrat ausfallt.

Von 6a-[PF,] konnten keine fiir eine Kristallstrukturanalyse
geeigneten Kristalle erhalten werden. Daher untersuchten wir
die Oxidation eines [Rh'(ethen))-Fragments, das durch den mo-
nomethylierten N,-Liganden Me-tpa stabilisiert ist.['® Durch
Umsetzung von [{Rh(u-Cl)(ethen), },]™ ¥ mit Me-tpa in Metha-
nol erhélt man 5b-Cl (Schema 3), das mit H,O, im UberschuB
in situ quantitativ zu 6b-Cl oxidiert wird. 6b und 5b kénnen
durch Zugabe einer stdchiometrischen Menge an NaBPh, als
Tetraphenylborate ausgefillt und isoliert werden.

Die spektroskopischen und analytischen Daten sprechen fiir
die Zusammensetzung 6b-[BPh,] -1.5H,0. Die Kristallstruk-
turanalyse der Verbindung 146t ¢ine pseudozentrosymmetrische
Anordnung zweier Kationen (6b* und 6b®), zweier Anionen
und dreier Wassermolekiile in einer Elementarzelle erkennen.
Die Molekiilstruktur des Kations 6b* ist in Abbildung 2 ge-
zeigt.[*3} Zwei Drittel der Wassermolekille liegen als unabhingi-

Abb. 2. Struktur des Kations 6b* im Kristall. Ausgewéihite Bindungslingen [A]
und -winkel [°] von 6b*/6b%: Rhi1-O1 2.000(5)/2.013(6), Rh1-N21 2.021(6)/
2.019(8), Rhi1-N11 2.045(10)/2.033(9), Rh1-C1 2.070(7)/2.075(8), Rh1-N3
2.140(8)/2.124(8), Rh1-N4 2.132(10)/2.079(13), O1-C2 1.446(10)/1.435(14), C1-C2
1.514(11)/1.49(2); O1-Rh1-C1 70.3(3)/70.0(4), C2-O1-Rh1 94.8(4)/93.5(6) C2-C1-
Rh1 90.0(5)/89.4(6), O1-C2-C1 104.6(6)/106.4(7).
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ge Dimere vor, ein Drittel verbindet iiber jeweils zwei O(Was-
ser)—H - - - O(Oxetan)-Wasserstoffbriickenbindungen die Ka-
tionen 6 b* und 6b®. Das O(Wasser)-Atom ist auBerdem an einer
verzweigten Briickenbindung zu den Wasserstoffatomen der
C4- und C5-Atome der Pyridylgruppe eines benachbarten 6b*-
Kations beteiligt (Abb. 3). Ahnliche Wasserstoffbriickenbin-
dungen wie die des Wassermolekiils zum 2-Rhodaoxetan-Frag-
ment treten hdufig zwischen Alkoholen und Alkoxiden der
spaten Ubergangsmetalle auf.2?!

Abb. 3. Wasserstoffbriickenbindungen des verbriickenden = Wassermolekils
(Grundlage: Kristallstruktur von 6b-[BPh,}-1.5H,0). O1* und O1® sind die
Sauerstoffatome des 2-Rhodaoxetan-Fragments der Kationen 6b* und 6b®; O2 ist
das Sauerstoffatom des verbriickenden Wassermolek Gils. Ausgewéhlte Bindungslin-
gen [Al: 02-014 2.645(6), 02-O1® 2.713(7), O2-H34* 1.900(15), 02-H35*
2.037(11).

Die Rh-O-Abstinde im 2-Rhodaoxetan 6b (6b*: 2.00, 6b®:
2.01 A) sind klein verglichen mit dem Bereich der Rh-O(Alk-
oxy)-Abstiande (2.01-2.11 A)[29211 in bekannten Rhodium-
Alkoxy-Verbindungen. Sie sind ebenfalls kleiner als der Rh-
O(Alkoxy)-Abstand (2.10 A) im f.B-disubstituierten 2-Rho-
daoxetan [Rh(Br){CH,C(Me),0}(PMe,),] 7, dem einzigen bis-
lang bekannten 2-Rhodaoxetan.’! Den Unterschied zwischen
dem kationischen Komplex 6b und der neutralen Verbindung 7
erkldren wir mit dem schwicheren trans-EinfluBl des harten N-
Liganden in 6b gegeniiber dem des weichen P-Liganden in 7.
Einen dhnlichen M-O-Abstand wie in 6b gibt es mit 1.96 A im
dianionischen 2-Iridaoxetan [Ir(P,0,)(O-cod)]?~ 8."°! Die C-O-
Abstinde in 6b (6b*: 1.45, 6b®: 1.44 A) sind viel kleiner als die
recht groBen C-O-Abstinde im gespannten 2-Iridaoxetan 8
(1.86 A), sie stimmen aber annshernd mit denen im 2-Rhodao-
xetan 7 (1.42 A) iberein. Die Rh-C- und C-C-Abstinde der
Rhodaoxetan-Einheit in 6b entsprechen denen in 7 und 8.15°!
Unseres Wissens sind 6a und 6b die ersten isolierten unsubsti-
tuierten 2-Metallaoxetane. Ihre Bildung durch Oxidation eines
[Rh'(ethen))-Fragments ist ein Schritt zu einem besseren Ver-
stindnis der Oxidation (z.B. der Epoxidierung) von Olefinen
mit spiten Ubergangsmetallen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff mit der Schlenk-Technik durchgefiihrt.

1-[PF4]: 92 mg (0.54 mmol) cn* und 134 mg (0.27 mmol) [{Rh(u-Cl)(cod)},] [22]
wurden 1 h in 25 mL MeOH geriihrt. AnschlieBend gab man 354 mg (2.16 mmol)
NH,PF, hinzu. Nach dem Einengen fiel [1]PF, als gelbes Pulver aus, das abfiltriert
und im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 202mg (71%). 'H-NMR
(200.13 MHz, [Dg]Aceton, 298 K): 6 = 3.56 (m,4H; CH=CH), 3.1-2.85(m, 12 H;
NCH,), 3.00 (s, 9H; NCH,), 2.46 (m, 4H; C=CCH,-ex0), 1.67 (m, 4H; C=CCH,-
endo); “3C{'H}-NMR (50.33 MHz, [D¢]Aceton, 298 K): 6 =74.2 (d, J(Rh,C) =
13.8 Hz; CH=CH), 58.4 (NCH,), 51.2 (NCH,), 30.7 (C=CCH,); FAB-MS (m-Ni-
trobenzylalkohol (m-Noba)/CH,CN): 382 [M *],909 [2 M + PF,]"; Elementarana-
lyse fiirr C,,H;,F,N;PRh: ber. C 38.72, H 6.31, N 7.97; gef. C 38.47, H 6.22, 7.85.
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2-[PF,] wurde analog 1-[PF,] mit dpbn als Ligand erhalten [23]. 'H-NMR
(200.13 MHz, [D4]Aceton, 298 K): 6 = 9.20 (d, *J(H,H) = 5.4 Hz, 2H; Py-H¢),
7.74 (m, 2H; Py-H4), 7.37-7.27 (m, 4H; Py-H5 und Py-H3), 4.62 (d[AB],
2J(HH) =16.3Hz, 2H; NCH,Py), 4.25 (d[AB], *J(H,H)=16.3Hz, 2H;
NCH,Py), 4.06 (m, 2H; NCH,CH,CH,CH,), 3.83 (m, 4H; CH=CH), 2.65 (m,
4H; C=CCH,-ex0), 2.12(m, 2H; NCH,CH,CH,CH,), 1.86 (m, 4H; C=CCH,-
endo), 1.59 (m, 2H; NCH,CH,CH,CH,), 1.09 (t, 3J(H,H)=74Hz, 3H;
NCH,CH,CH,CH,); 13C{'H}-NMR (50.33 MHz, {DJAceton, 298 K): § =160.4
(Py-C2), 151.5 (Py-C6), 139.0 (Py-C4), 124.9 (Py-C3), 123.7 (Py-C5), 75.9 (d,
J(Rh,C) =13.8 Hz; CH=CH), 64.1 (NCH,CH,CH,CH,), 63.4 (NCH,Py), 31.4
(C=CCH,), 27.2 (NCH,CH,CH,CH,), 21.0 (NCH,CH,CH,CH,), 14.0 (NCH,-
CH,CH,CH;); FAB-MS (m-Noba/CH,CN): 466 [M *], 1077 [2M + PF}*; Ele-
mentaranalyse fiir C,,H,,F;N,PRh: ber. C 47.15, H 5.44, N 6.87; gef. C 46.43, H
5.33, 6.84.

3-[PF,]: Zu einer Lésung von 37 mg 1-[PF,} in 5 mL MeOH gab man 0.1 mL einer
35proz. wiBrigen H,O,-Losung und riihrte die entstandene Ldsung 1 h bei Raum-
temperatur. Nach Zugabe von Ether fie] 3-[PF4] als hellgelbes Pulver aus. Es wurde
abfiltriert, mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 38 mg
(100%). 'H-NMR (200.13 MHz, [D]Aceton, 298 K): § = 5.95 (m, 2H; OCH),
3.35-3.15(m,4H; NCH,), 3.18 (s, 6H; NCH,), 3.15-3.05 (m, 4H; NCH,), 2.95-
2.73 (m, 4H; NCH,), 2.68 (m, 2H; RhCH), 2.63 (d, 3J(Rh,H) =1.7 Hz, 3H;
NCH,), 2.29-1.96 (m, 4H; RhCHCH,-exo, OCHCH,-ex0), 1.53 (m, 2H;
OCHCH,-endo), 141 (m, 2H; RhCHCH ,-endo); "*C{'H}-NMR (50.33 MHz,
[Dg)Aceton, 298 K): 6 =107.3 (d, 2J(Rh,C) =4.6 Hz; OCH), 62.3, 58.3 und 56.1
(NCH,), 54.5 und 49.6 (NCH;), 28.1 und 27.0 (RhCHCH,, OCHCH,), 21.7
(d, "J(Rh,C) = 23.0 Hz; RhCH); FAB-MS (m-Noba/CH,CN): 398 [M *], 941
[2M + PF,)*; Elementaranalyse fir C,,H,3;F;N,OPRh: ber. C 37.58, H 6.12,
N 7.73; gef. C 37.26, H 5.93, 7.65.

4b-[PF,] wurde analog 3-[PF], jedoch bei —10°C hergestellt. 'H-NMR
(200.13 MHz, [Dg]Aceton, 298 K): 6 =9.23 (d, 3J(H,H) = 5.4 Hz, 1H; Py-H6),
8.50 (d, *J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; Py-H6), 7.10~8.10 (m, 6 H; Py-H4, Py-HS und
Py-H3), 6.08 (m, 1H; OCH), 6.04 (m, 1H; OCH), 4.85 (d[AB], 2J(H,H) =15.6 Hz,
1H; NCH,Py), 4.67 (d[AB], J(H,H) =17.2 Hz, 1H; NCH,Py), 4.53 (d[AB],
2JH,H) =15.6Hz, 1H; NCH,Py), 416 (d[AB], %J(H,H)=17.2Hz, 1H;
NCH,Py), 3.90-3.45 (m, 2H; NCH,CH,CH,CH,), 3.42(m, 1 H; RhCH), 2.91 (m,
1H; RhCH), 2.3-2.0 (m, 4H; RhCHCH,-ex0, OCHCH,-ex0), 1.85-1.05 (m, 8 H;
OCHCH,-endo, RhCHCH,-endo, NCH,CH,CH,CH,, NCH,CH,CH,CH,), 0.91
(t, *J(HH) =74 Hz, 3H; NCH,CH,CH,CH,); "*C{'H}-NMR (50.33 MHz,
[DglAceton, 298 K): 6 =162.5 (Py,-C2), 161.5 (Py,-C2), 153.8 (Py,-C6), 150.8 (Py,-
C6), 139.0 (Py,-C4), 137.6 (Py,-C4), 125.2 (Py,-C3), 125.0 (Py,-C3), 123.6 (Py,-
C5), 122.2 (Py,-C5), 106.6 (d, 2J(Rh,C) = 4.0 Hz; OCH,), 105.7 (d, 2J(Rh,C) =
4.0 Hz; OCH,), 66.4 (NCH,CH,CH,CH,), 63.3 (NCH,Py,), 63.2 (NCH,Py,),
28.8 (NCH,CH,CH,CH,), 28.2, 27.7, 26.7 und 26.6 (RhCHCH,, OCHCH,), 25.2
(d, J(Rh,C) =19.4 Hz; RhCH,), 23.5 (d, 'J(Rh,C) =19.4 Hz; RhCH,), 20.9
(NCH,CH,CH,CH,), 13.9 (NCH,CH,CH,CH,); FAB-MS (m-Noba/CH,CN):
482 [M *}; Elementaranalyse fiir C,,H;;F,N;OPRh: ber. C 45.95, H 5.36, N 6.76;
gef. C 44.29, H 5.07, N 6.45.

5a-[PF,]: 100 mg (0.30 mmol) [{Rh(u-C1)(C,H,),},] und 150 mg (0.54 mmol) tpa
wurden in 25mL MeOH 1 h bei ~78°C gerlihrt. AnschlieBend gab man 441 mg
(2.4 mmol) K[PF,] hinzu. Nach Einengen fiel 5a-[PF] als gelbes Pulver aus, das
abfiltriert und im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 200 mg (59%). Bei 298 K
treten fiir das Ethenfragment sowohl im *H- als auch im **C-NMR-Spektrum von
Sa zwel breite Singuletts auf. Bei 263 K sind diese im 'H-NMR-Spektrum in zwei
Dubletts von Tripletts und im !3C-NMR-Spektrum in zwei Dubletts aufgespalten.
TH-NMR (500.14 MHz, [D¢]Aceton, 263 K): 6 = 9.43 (d, *J(H,H) = 4.7 Hz, 1H;
Py,-H6), 8.16 (d, 2H, 3J(H,H) = 5.8 Hz, 2H; Py,-H6), 7.90-7.10 (m, 9 H; Py-H4,
Py-H5 und Py-H3), 5.69 (d[AB], 2J(H,H) =15.6 Hz, 2H; NCH,Py,), 5.02 (d[AB],
2JHH) =156 Hz, 2H; NCH,Py,), 4.76 (s, 2H; NCH,Py), 2.1 .
3J(H,H) = 9.5 Hz, JCH,Rh) =1.7 Hz, 2H; C,H,), 1.82 (dt, 2H, *J(H,H) = 9.5 Hz,
J(Rh,H) =1.7Hz, 2H; C,H,); **C{'"H}-NMR (125.77 MHz, [D,]Aceton, 263 K):
5 =163.9 (Py,-C2), 159.6 (Py,-C2), 151.9 (Py,-C6), 151.4 (Py,-C6), 138.1 (Py,-C4),
137.3 (Py,-C4), 125.2 (Py,-C3), 124.4 (Py,-C3), 123.1 (Py,-C5), 122.2 (Py,-C5), 69.6
(NCH,Py,), 64.3 (NCH,Py,)), 27.2 (d, J(C,Rh)=18.0Hz; C=C), 25.0 (d,
J(C,Rh) =19.7Hz; C=C); FAB-MS (m-Noba/CH,CN): 421 [M*], 589
[M + Na + PFg]*, 393 (M — C,H, )" ; Elementaranalyse fiir C;oH,,FsN,PRh: ber.
C42.42,H 3.93, N 9.98; gef. C 40.54, H 3.60, N 9.70. Auf gleichem Wege erhalt man
mit NaBF, 5a-[BF,]. Elementaranalyse fiir C,,H,,BF,N,Rh: ber. C 47.28, H 4.36,
N 11.03; gef. C 47.25, H 4.46, N 10.80.

5b-{BPh,] erhielt man analog 5a-[PF,] mit Me-tpa und einer stéchiometrischen
Menge an Na[BPF,]. '"H-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,, 298 K): & =7.86 (d,
3J(H,H) = 5.3 Hz, 2H; Py,-H6), 7.55-6.65 (m, 9H; Py-H4, Py-H5 und Py-H3),
7.37 (m, 8H; BAr-H2), 7.02 (t, *J(H,H) =74 Hz, 8H; BAr-H3), 6.87 (t,
3J(H,H) =7.4 Hz, 4H; BAr-H4), 5.07 (d[AB], 2J(H,H) = 15.3 Hz, 2H; NCH,Py,),
4.23 (d[AB], 2J(H,H) =15.3 Hz, 2H; NCH,Py,), 4.11 (s, 2H; NCH,Py,), 3.33 (s,
3H; Py,CH,), 2.07 (br.s, 2H; C,H,), 1.94 (br.s, 2H; C,H,); FAB-MS (m-Noba/
CH,Cl,): 435[M]*, 407 [M — C,H,]"; Elementaranalyse fiir C,sH,BN,Rh: ber.
C 71.63, H 5.88, N 7.42; gef. C 71.15, H 5.93, N 7.42.

6a-[PF]: Zu einer Losung von 50 mg 5a-[PF,] in 5 mL MeOH gab man 0.1 mL
einer 35proz. wiBrigen H,0,-Losung. Man riihrte die Lésung 1 hbei —10°C. Nach
Zugabe von Ether fiel 6a-[PF,] als blaBgelbes Pulver aus, das abfiltriert, mit Ether
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gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 51 mg (100%). '"H-NMR
(200.13 MHz, [Dg]Aceton, 298 K): 6 = 9.03 (d, 3J(H,H) = 5.7 Hz, 1H; Py,-H6),
8.70 (d, 3J(H,H) = 5.5 Hz, 2H; Py,-H6), 8.10-7.20 (m, 9H; Py-H4, Py-H5 und
Py-H3), 5.32 (d{AB], 2J(H,H) =15.4 Hz, 2H; NCH,Py,), 5.13 (d[AB], 2J(H,H) =
15.4 Hz, 2H; NCH,Py,), 5.04 (s, 2H; NCH,Py,), 4.97 (t, 3J(H,H) =7.5 Hz, 2H;
RhCH,CH,0), 2.90 (s, ca. 3H; H,0), 2.35 (dt, *J(H,H) =7.5 Hz, 2J(H,Rh) =
2.5Hz, 2H; RhCH,CH,0); "*C{*H}-NMR (50.33 MHz, [D¢]Aceton, 298 K):
& =165.4 (Py,-C2), 162.6 (Py,-C2), 151.9 (Py,-C6), 150.9 (Py,-C6), 139.4 (Py,-C4),
138.4 (Py,-C4), 125.9 (Py,-C3), 125.1 (Py,-C3), 124.6 (Py,-C5), 122.2 (Py,-C5), 78.8
(d, 2J(Rh,C) = 4.0 Hz; RhCH,CH,0), 66.8 (NCH,Py,), 64.7 (NCH,Py,), 1.3 (d,
'J(C,Rh) =18.4 Hz; RhCH,CH,0); FAB-MS (m-Noba/CH,CN): 437 [M]*, 393
[M — CH,CH,0)". 6a fiel als Hydrat aus. Elementaranalyse fiir 6 a-[PF,] - 1.5H,0,
C,oH,5FN,O, ;PRh: ber. C 39.42, H 4.14, N 9.20; gef. C 38.60, H 3.62, N 9.41.
Analog erhielt man mit NaBPh, 6a-[BPh,]. Elementaranalyse fir 6a-
[BPh,]-1.5H,0, C,,H,sBN,O, ;Rh: ber. C 67.44, H 5.79, N 7.15; gef. C 67.15, H
543, N 7.04.

6b-(BPh,]-1.5H,0: Man gab bei —78°C 200mg (0.51 mmol) [{Rh(u-Cl)-
(C,H,),},] und 320 mg (1.05 mmol) Me-tpa zu 25 mL MeOH und rithrte 1 h. An-
schlieBend gab man 0.2 mL einer 35proz. wilrigen H,0,-Lésung hinzu und lieB die
Losung langsam auf Raumtemperatur aufwirmen. Nach dem Abfiltrieren ungel6-
ster Anteile fiel nach Zugabe von 0.36 mg (1.06 mmol) Na[BPh,]in 7 mL MeOH ein
hellgelber Feststoff aus, der abfiltriert wurde. Nach Umkristallisieren aus Dichlor-
methan/Hexan erhielt man reines 6b-[BPh,] - 1.5 H,O als leuchtend gelbe Kristalle,
die sich fiir eine Kristallstrukturbestimmung eigneten. Ausbeute 654 mg (64%).
'H-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,, 298 K): § = 8.77(d, *J(H,H) = 5.6 Hz, 2H; Py,-
H6), 7.80-6.50 (m, 9H; Py-H4, Py-H5 und Py-H3), 7.36 (m, 8 H; BAr-H2), 7.01 (t,
3J(H,H) =7.4Hz, 8H; BAr-H3), 6.86 (t, *J(H,H) =7.4 Hz, 4H; BAr-H4), 4.81
(d[AB], *J(HH)=153Hz, 2H; NCH,Py,), 4.80 (t, *J(H,H) =7.6 Hz, 2H;
RhCH,CH,0), 4.29 (d[AB], 2J(H,H) =15.3 Hz, 2H; NCH,Py,), 4.10 (s, 2H;
NCH,Py,), 2.90 (s, 3H; H,0), 2.83 (s, 3H; Py,-CHj), 2.35 (dt, >J(H,H) = 7.6 Hz,
2J(H,Rh) = 2.6 Hz, 2H; RhCH,CH,0); *C{*H}-NMR (75.47 MHz, CD,Cl,,
298 K): & = 164.7 (q, "J(C,B) = 48.6 Hz; BAr-C1), 164.5 (Py,-C2), 164.2 (Py,-C2),
161.6 (Py,-C6), 152.5 (Py,-C6), 139.5 (Py,-C4), 138.5 (Py,-C4), 136.8 (BAr-C2),
125.8 (g, 3J(C,B) = 2.8 Hz; BAr-C3), 126.2 (Py,-C3), 125.8 (Py,-C3), 124.6 (Py,-
C5), 122.8 (BAr-C4), 119.6 (Py,-C5), 80.6 (d, 2J(Rh,C) = 4.2 Hz; RhCH,CH,0),
66.6 (NCH,Py,), 65.5 (NCH,Py,), 26.7 (Py,-CH;), 2.5 (d, 'J(C,Rh) =18.0 Hz;
RhCH,CH,0); FAB-MS (m-Noba/CH,Cl,): 451 [M]*, 407 [M — CH,CH,0]*;
Elementaranalyse fiir 6 b-[BPh,] -1.5H,0, C;H,,BN,O, ;Rh:ber. C67.76, H 5.94,
N 7.02; gef. C 66.96, H 5.81, N 6.94.
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