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Die Oxidation von Ethen- 
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Derartige Spezies sind oft 
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Oxidation von [Rh'(olefin)]-Fragmenten zu 
2-Rhoda(m)-oxetanen** 
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Paul P. J. Schlebos, Rene 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,CI, oder 
OsO, , [ I1  der katalytischen Epoxidierung von OlefinenrZ1 und 
der katalysierten Umlagerung von Epoxiden zu Ketonen.13] 
Auch bei der Rh'-katalysierten asymmetrischen Hydrierung von 
Epoxiden hat man neuerdings 2-Metallaoxetane in Betracht ge- 
~ o g e n . [ ~ ]  Die wenigen isolierten 2-Metallaoxetane sind durch 
Substituenten stabilisiert. Nach fruheren Erfahrungen verhin- 
dern Substituenten in /I-Stellung bei 2-Rhodaoxetanen eine /I- 
Wa~serstoff-Eliminierung.[~~ 

SubstituierteC6' 2-Metallaoxetane erhalt man durch oxidative 
Addition eines Epoxids an den Komplex eines in einer niedrigen 
Oxidationsstufe vorliegenden met all^[^^, 5b,  'I oder, wie bei 2- 
Rhoda- und 2-Iridaoxetaneq durch Deprotonierung eines /I- 
Hydroxyethyl-Metallhal~genids.~~. 81 Fur die Synthese eines 2- 
Metallaoxetans uber die Oxygenierung eines koordinierten 
Olefins ist uns nur die Reaktion von [1r'(P,O,)(~od)]~~ (cod = 
(2,Z)-I ,5-Cyclooctadien) mit Sauerstoff bek~innt.[~l Wir berich- 
ten hier uber neue Komplexe vom Typ [Rh'(cod)'N,']+ 
('N3' = cn*, dpbn) und [Rh'(ethen)'N,']+ ('N,' = tpa, Me-tpa) 
sowie deren selektive Oxidation mit H,O,. Wahrend die 
[Rh'(cod)'N,'] +-Komplexe vermutlich uber 2-Rhodaoxetane zu 
Oxarhodatetracyclodecanen oxidiert werden, lassen sich die 
durch Oxidation der [Rh'(ethen)",'] + -Komplexe entstandenen 
2-Rhodaoxetane isolieren. 

Die kationischen, funffach koordinierten cod-Komplexe 1 
und 2 erhalt man als Hexafluorophosphate (Schema 1) .[''I 1 
enthalt den starren fac-koordinierenden cn*-Liganden und 2 
den flexiblen dpbn-Liganden, ebenfalls in fac-Koordination. 

Losungen von l-[PF,] und 2-[PF6] in Methanol sind bei 
Raumtemperatur nicht luftempfindlich. Bei der Reaktion einer 
Losung von 1-[PF6] in Methanol mit einem UberschulJ einer 
waI3rigen H,O,-Losung andert sich die Farbe sofort von leuch- 
tend Gelb nach Hellgelb. Nach dem Entfernen des Losungsmit- 
tels erhalt man ein hellgelbes Pulver, dessen 'H-NMR-Spek- 
trum die quantitative Umsetzung von l-[PF,] zu 3-[PF,] erken- 
nen laI3t (Schema 1). 

2-[PF,] reagiert wie l-[PF,], wenn es rnit H,O, im UberschuB 
in [D,]Aceton bei Raumtemperatur umgesetzt wird. Ein Ver- 
gleich des 'H-NMR-Spektrums der Reaktionslosung rnit dem 
von 3-[PF,] in [D,]Aceton verdeutlicht, dalJ zwei isomere Oxida- 
tionsprodukte, 4a-[PF,] (symmetrisch) und 4 b-[PF,] (asymme- 
trisch), im Verhlltnis 1 : 5 vorliegen (Schema 1).["] Bei - 10 "C 
entsteht ausschlieDlich das asymmetrische Isomer 4 b. Bei 
Raumtemperatur in [D,]Aceton isomerisiert 4 b nicht zu 
4a.["1 

~ 
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Schema 1. Synthese von l-[PF,] und 2-[PF,] sowie deren Oxidation mit H,O, zu 
3-[PF6] bzw. 4a-[PF,] und 4b-[PF,] (cn* = 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan, 
dpbn = n-Butylbis(pyridin-2-y1methyl)amin). 

Die Struktur des Kations 3 ist in Abbildung 1 gezeigt.[l3] 
Das [Rh'(cod)]-Fragment in 1 wurde zu einem Oxarhoda(I11)- 
tetracyclodecan-Fragment rnit zwei Rh-C-Bindungen und einer 
koordinativen Rh-O(Ether)-Bindung oxidiert. 

Die Rh- und 0-Addition an beide Doppelbindungen des cod- 
Liganden im fiinffach koordinierten Komplex 1 fuhrt so zu ei- 
nem sechsfach koordinierten (9-0xabicyclo[4.2.1]nonan-2,5- 
diyl)rhodium(rII)-Komplex, dessen Oxabicyclononandiyl-Ligand 
sich formal von Tetrahydrofuran ableitet. Die Reaktion erinnert 
an die stochiometrische Permanganatoxidation von 1,5-Hexa- 
dienen zu Tetrahydrof~ranen.['~] Die Struktur des Oxidations- 
produkts 3 ist neuartig, sie ahnelt allerdings der des Produktes 
der 1,4-Cycloaddition von [{Rh(p-Cl)(cod)},] an Hexafluorbut- 
2-in.[I5] Das Rhodiumatom ist pseudooktaedrisch koordiniert. 
Die Rh-C-Abstande sind rnit 2.052 und 2.069 8, fur Rh"'-Ver- 
bindungen ublich, ebenso wie die Rh-N-Bindungslangen : 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- 
fuhren ist, daI3 der trans-EinfluB der O(Ether)-Gruppe kleiner 
ist als der der Alkylfragmente. Der Rh"'-O(Ether)-Abstand 
(2.077 A) ist klein verglichen rnit den bislang ermittelten Werten 
(2.11 -2.28 A), wahrend die 0-(Ether)-C-Abstande (1.515 und 
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Abb. 1. Struktur des Kations 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: Rhl -Cl l  2.069(4), Rhl-C21 2.052(4), Rhl-01 2.077(3), Rhl-Nl1 
2.228(3), Rhl-N21 2.219(4), Rhl-N3 2.098(3), 01-C12 1.515(5), 01-C22 1.503(5); 
Cll-Rhl-C21 77.2(2), Nl l -Rhl -N3 81.87(13), N21-Rhl-N3 82.14(13), Nl l -Rhl -  
N21 80.37(13), C12-01-C22 102.0(3), Rhl-01-Cl2 92.2(2), Rhl-Ol-C22 92.0(2), 
01-Rhl-C11 69.81(14), 01-Rhl-C22 92.0(2), Clt-Rhl-N21 173.4(2), C21- 
Rhl-N11 171.4(2), Cl l -Rhl -N3 104.2(2), C21-Rhl-N3 106.6(2), 01-Rhl-N3 
173.62(13). 

1.503 .$) groBer sind als in anderen Rhodium(n1)-Zentren koor- 
dinierenden Ethern (1.35-1.49 A).[161 

Ein 2-Rhoda(111)oxetan-Fragment ist eine mogliche Zwi- 
schenstufe der Oxidationen von 1 und 2. Eine Insertion der 
zweiten Doppelbindung des cod-Liganden in die Rh-0-Bindung 
dieses 2-Rhoda(111)-oxetan-Fragments wurde zu 3 bzw. 4 a/4 b 
fuhren (Schema 2). Ein entsprechendes 2-Irida(111)-oxetan, 
[Ir111(P,0,)(O-cod)]2 -, erhielt man durch die Reaktion von 
Sauerstoff mit dem Dianion [1r'(P,O,)(~od)]~ - 

N It 

l+ N 1' 

tpa: R=H 
Me-tpa: R=CH, 
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5a: R=H 6a: R=H 
5b: R=CH, 6b: RXH,  

Schema 3. Synthese der [Rh'(ethen)",']+-Komplexe 5 a  und 5b sowie deren Oxi- 
dation rnit H 2 0 2  zu 6 a  bzw. 6 b  (tpa = Tris(pyridin-2-y1methyl)amin). 

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

Von 6 a-[PF,] konnten keine fur eine Kristallstrukturanalyse 
geeigneten Kristalle erhalten werden. Daher untersuchten wir 
die Oxidation eines [Rh'(ethen)J-Fragments, das durch den mo- 
nomethylierten N,-Liganden Me-tpa stabilisiert ist.[l8I Durch 
Umsetzung von [(Rh(p-Cl)(ethen),}z][191 rnit Me-tpa in Metha- 
nol erhalt man 5b-CI (Schema 3), das rnit H,O, im UberschuB 
in situ quantitativ zu 6b-C1 oxidiert wird. 6 b  und 5 b  konnen 
durch Zugabe einer stochiometrischen Menge an NaBPh, als 
Tetraphenylborate ausgefallt und isoliert werden. 

Die spektroskopischen und analytischen Daten sprechen fur 
die Zusammensetzung 6 b-[BPh,] .1.5 H,O. Die Kristallstruk- 
turanalyse der Verbindung la& eine pseudozentrosymmetrische 
Anordnung zweier Kationen (6 bA und 6 bB), zweier Anionen 
und dreier Wassermolekule in einer Elementarzelle erkennen. 
Die Molekulstruktur des Kations 6bA ist in Abbildung2 ge- 
~e ig t . [ ' ~ ]  Zwei Drittel der Wassermolekule liegen als unabhangi- 

Schema 2. Bildung der Oxarhoda(rrr)-tetracyclodecane uber 2-Rhodaoxetane als 
Zwischenstufen. 

Da 2-Rhodaoxetane bei der selektiven Oxidation von 
[Rh'(cod)'N,'] +-Komplexen vermutlich intermediar auftreten, 
sollten unsubstituierte 2-Rhodaoxetane bei der Oxidation von 
[Rh'(ethen)N,] +-Komplexen entstehen. Wir synthetisierten da- 
her den funffach koordinierten Ethen-Komplex 5 a rnit dem 
'N,'-Liganden tpa und untersuchten dessen Reaktion mit H,O, 
(Schema 3). 

Eine Farbabschwachung von Gelb nach Hellgelb wird beob- 
achtet, wenn man bei -10°C einen UberschuR an H,O, zu 
einer Losung von 5a-[PF,] in Methanol gibt (Schema 3).[17] 
Nach dem Fallen rnit Diethylether erhalt man eine einheitliche, 
grauweioe Substanz. In deren 'H-NMR-Spektrum tritt ein Tri- 
plett bei 6 = 4.97 (3JH,H = 7.5 Hz) auf. Ein weiteres Triplett bei 
6 = 2.35, das durch eine C-Rh-Kopplung zusatzlich aufgespal- 
ten ist (3JH,H =7.5 Hz, ZJH,Rh = 2.5 Hz), deutet auf ein Rh- 

Q 

Abb. 2. Struktnr des Kations 6b* im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] 
und -winkel ["I von 6b*/6bB: Rhl-01 2.000(5)/2.013(6), Rhl-N2I 2.021(6)/ 
2.019(8), Rhl-N11 2.045(10)/2.033(9), Rhl-Cl 2.070(7)/2.075(8), Rhl-N3 
2.140(8)/2.124(8), Rhl -N4 2.1 32(10)/2.079( 13), 01-C2 1.446(10)/1.435(14), C1 -C2 
1.514(1 l)/l.49(2); 01-Rbl-C1 70.3(3)/70.0(4), C2-01-Rhl 94.8(4)/93.5(6) C2-C1- 
Rhl  90.0(5)/89.4(6), 0 1  -C2-C1 104.6(6)/106.4(7). 



ZUSCHRIFTEN 

ge Dimere vor, ein Drittel verbindet iiber jeweils zwei O(Was- 
ser)-H . . . O(0xetan)-Wasserstoffbruckenbindungen die Ka- 
tionen 6 bA und 6 bB. Das O(Wasser)-Atom ist auDerdem an einer 
verzweigten Briickenbindung zu den Wasserstoffatomen der 
C4- und CS-Atome der Pyridylgruppe eines benachbarten 6bA- 
Kations beteiligt (Abb. 3). Ahnliche Wasserstoffbriickenbin- 
dungen wie die des Wassermolekiils zum 2-Rhodaoxetan-Frag- 
ment treten haufig zwischen Alkoholen und Alkoxiden der 
spaten Ubergangsmetalle auf.['O1 

Abb. 3. Wasserstoffbriickenbindungen des verbriickenden Wassermolekiils 
(Grundlage: Kristallstruktur von 6b-[BPh,,] .1.5HZO). OIA und 01' sind die 
Sauerstoffatome des 2-Rhodaoxetan-Fragments der Kationen 6 b* und 6 bB; 0 2  ist 
das Sauerstoffatom des verbriickenden Wassermolekiils. Ausgewahlte Bindungslin- 
gen [A]: 02-01A 2.645(6), 02-01' 2.713(7), 02-H34A 1.900(15), 02-H35A 
2.037(11). 

Die Rh-0-Abstande im 2-Rhodaoxetan 6 b  (6bA: 2.00, 6bB: 
2.01 A) sind klein verglichen rnit dem Bereich der Rh-O(A1k- 
oxy)-Abstande (2.01 -2.1 1 A)rzoa, in bekannten Rhodium- 
Alkoxy-Verbindungen. Sie sind ebenfalls kleiner als der Rh- 
O(A1koxy)-Abstand (2.10 A) im P,P-disubstituierten 2-Rho- 
daoxetan [Rh(Br){ CH,C(Me),O}(PMe,),] 7, dem einzigen bis- 
lang bekannten 2-Rhodaoxetan.['] Den Unterschied zwischen 
dem kationischen Komplex 6 b und der neutralen Verbindung 7 
erklaren wir rnit dem schwacheren trans-EinfluB des harten N- 
Liganden in 6 b  gegeniiber dem des weichen P-Liganden in 7. 
Einen ahnlichen M-0-Abstand wie in 6 b gibt es rnit 1.96 8, im 
dianionischen 2-Iridaoxetan [Ir(P,O,)(O-cod)]' - 8.['l Die C-O- 
Abstande in 6 b (6 bA: 1.45, 6 bB : 1.44 A) sind vie1 kleiner als die 
recht groDen C-0-Abstande im gespannten 2-Iridaoxetan 8 
(1.86 A), sie stimmen aber annahernd rnit denen im 2-Rhodao- 
xetan 7 (1.42 A) uberein. Die Rh-C- und C-C-Abstande der 
Rhodaoxetan-Einheit in 6 b  entsprechen denen in 7 und 8.[5991 
Unseres Wissens sind 6 a und 6 b die ersten isolierten unsubsti- 
tuierten 2-Metallaoxetane. Ihre Bildung durch Oxidation eines 
[Rh'(ethen)]-Fragments ist ein Schritt zu einem besseren Ver- 
standnis der Oxidation (z. B. der Epoxidierung) von Olefinen 
mit spaten Ubergangsmetallen. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff mit der Schlenk-Technik durchgefiihrt. 
1-[PF,]: 92 mg (0.54 mmol) cn* und 134 mg (0.27 mmol) [{Rh(p-Cl)(cod)},] [22] 
wurden 1 h in 25 mL MeOH geruhrt. AnschlieDend gab man 354 mg (2.16 mmol) 
NH,PF6 hinzu. Nach dem Einengen fie1 [IIPF, als gelbes Pulver aus, das abfiltriert 
und im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 202 mg (71 YO). 'H-NMR 
(200.13 MHz,[D,]Aceton,298 K):S = 3.56(m,4H;CH=CH),3.1-2.85(m, 12H; 
NCH,),3.00(s,9H;NCH,),2.46(m,4H;C=CCH,-exo),1.67(m,4H;C=CCH2- 
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 [2M + PF,]+ ; Elementarana- 
lyse fur C,,H,,F,N,PRh: ber. C 38.72, H 6.31, N 7.97; gef. C 38.47, H 6.22, 7.85. 

2-[PF6] wurde analog 1-[PF,] rnit dpbn als Ligand erhalten [23]. 'H-NMR 
(200.13 MHz, [D,]Aceton, 298 K):  6 = 9.20 (d, 'J(H,H) = 5.4 Hz, 2 H ;  Py-H6), 
7.74 (m, 2H;  Py-H4), 7.37-7.27 (m. 4 H ;  Py-H5 und Py-H3), 4.62 (d[AB], 
'J(H,H) =16.3 Hz, 2H;  NCH,Py), 4.25 (d[AB], 'J(H,H) =16.3 Hz, 2H;  
NCH,Py), 4.06 (m, 2H; NCH,CH,CH,CH,), 3.83 (m. 4H;  CH=CH), 2.65 (m, 
4H;  C=CCH,-exo), 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) =7.4Hz, 3H; 
NCH,CH,CH,CH,); I3C{'H}-NMR (50.33 MHz, [D,]Aceton, 298 K): 6 = 160.4 
(PY-C~),  151.5 (PY-C~),  139.0 (Py-C4), 124.9 (PY-C~),  123.7 (Py-CS), 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 fur 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-[PF6]: Zu einer Losung von 37 mg 1-[PF,] in 5 mL MeOH gab man 0.1 mL einer 
35proz. wanrigen H,O,-Losung und ruhrte die entstandene Losung 1 h bei Raum- 
temperatur. Nach Zugabe von Ether fie1 3-[PF,] als hellgelbes Pulver aus. Es wurde 
abfiltriert, rnit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 38 mg 
(100%). 'H-NMR (200.13 MHz, [D,]Aceton, 298 K): 6 = 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) =1.7Hz, 3H; 
NCH,), 2.29-1.96 (m. 4H;  RhCHCH,-exo, OCHCH,-exo), 1.53 (m, 2H;  
OCHCH,-endo), 1.41 (m, 2 H ;  RhCHCH,-endo); "C{'H}-NMR (50.33 MHz, 
[D,]Aceton, 298 K): 6 =107.3 (d, ,J(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 

[2M + PF,]'; Elementaranalyse fur C,,H,,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, [D,]Aceton, 298 K): 6 = 9.23 (d, ,J(H.H) = 5.4 Hz, 1 H ;  Py-H6), 
8.50 (d, 'J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; Py-H6), 7.10-8.10 (m. 6H;  Py-H4, Py-H5 und 
Py-H3),6.08(m,lH;OCH),6.04(m,1H;OCH),4.85(d[AB],2J(H,H) =15.6Hz, 
1H;  NCH,Py), 4.67 (d[AB], 'J(H.H) =17.2Hz, 1 H; NCH,Py), 4.53 (d[AB], 
'J(H,H) =15.6Hz, 1H;  NCH,Py), 4.16 (d[AB], ,J(H,H) =17.2 Hz, 1 H;  
NCH,Py), 3.90-3.45 (m, 2H; NCH,CH,CH,CH,), 3.42 (m, 1 H; RhCH), 2.91 (m, 
1 H ;  RhCH), 2.3-2.0(m,4H; RhCHCH,-exo,OCHCH,-exo), 1.85-1.05 (m. 8 H ;  
OCHCH,-endo, RhCHCH,-endo, NCH,CH,CH,CH,, NCH,CH,CH,CH,), 0.91 
(t, 'J(H,H) =7.4 Hz, 3H; NCH,CH,CH,CH,); ',C{'H}-NMR (50.33 MHz, 
[D,]Aceton, 298 K): 6 = 162.5 (Py,-C2), 161.5 (Pyb-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.- 

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(RhCHCHZ, 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 fur 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(p-CI)(C,H,),},] und 150 mg (0.54mmol) tpa 
wurden in 25 mL MeOH 1 h bei -78 "C geruhrt. AnschlieBend gab man 441 mg 
(2.4 mmol) K[PF,] hinzu. Nach Einengen fie1 5a-[PF,] als gelbes Pulver aus, das 
abfiltriert und im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 200 mg (59%). Bei 298 K 
treten fur das Ethenfragment sowohl im 'H- als auch im l3C-NMR-Spektrum von 
5 a  zwei breite Singuletts auf. Bei 263 K sind diese im 'H-NMR-Spektrum in zwei 
Dubletts von Tripletts und im ',C-NMR-Spektrum in zwei Dubletts aufgespalten. 
'H-NMR (500.14 MHz, [D,]Aceton, 263 K): 6 = 9.43 (d, 'J(H,H) = 4.7 Hz, 1 H;  
Py,-H6), 8.16 (d, 2H, 'J(H,H) = 5.8 Hz, 2H; Py,-H6), 7.90-7.10 (m, 9H;  Py-H4, 
Py-H5 und Py-H3), 5.69 (d[AB], ,J(H,H) =15.6 Hz, 2H; NCH,Py,), 5.02 (d[AB], 
,J(H,H) =15.6Hz, 2H; NCH,Py,), 4.76 (s, 2H; NCH,Py,), 2.11 (dt, 
'J(H,H)=~.~HZ,J(H,R~)=~.~H~,~H;C,H,),~.~~(~~,~H,~J(H,H)=~.~H~, 
J(Rh,H) =1.7 Hz, 2H;  C,H,); '3C{'H}-NMR (125.77 MHz, [D,]Aceton, 263 K): 
6 =163.9 (Pyb-C2), 159.6 (Py,-C2), 151.9 (Py,-C6), 151.4(Pyb-C6), 138.1 (Py,-C4), 
137.3 (Py,-C4), 125.2 (Py,-C3), 124.4(Pya-C3), 123.1 (Py,-C5), 122.2(Pya-C5), 69.6 
(NCH,Py,), 64.3 (NCH,Py,), 27.2 (d, J(C,Rh) =18.0 Hz; C=C), 25.0 (d, 
J(C,Rh) =19.7 Hz; C=C); FAB-MS (m-Noba/CH,CN): 421 [Mi], 589 
[ M  + Na + PF,]', 393 [ M  - C,H,]+; Elementaranalyse fur C,,H,,F,N,PRh: ber. 
C 42.42, H 3.93, N 9.98; gef. C 40.54, H 3.60, N 9.70. Auf gleichem Wege erbalt man 
rnit NaBF, 5a-[BF,]. Elementaranalyse fur 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 stochiometrischen 
Menge an Na[BPF,]. 'H-NMR (200.13 MHz, CD,CI,, 298 K): 6 =7.86 (d, 
'J(H,H) = 5.3 Hz, 2H; Py,-H6), 7.55-6.65 (m, 9 H ;  Py-H4, Py-H5 und Py-H3), 
7.37 (m, 8H; BAr-H2), 7.02 (t, 3J(H,H) =7.4 Hz, 8 H ;  BAr-H3), 6.87 (t, 
'J(H,H) =7.4Hz,4H;BAr-H4), 5.07(d[AB], 'J(H,H) =15.3 Hz,2H;NCH,Pyb), 
4.23 (d[AB], 'J(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, 2 H ;  C,H,); FAB-MS (m-Noba/ 
CH,CI,): 435 [MI+, 407 [M - C,H,]+; Elementaranalyse fur C,,H,,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. wanrigen H,O,-Losung. Man ruhrte die Losung 1 h bei - 10°C. Nach 
Zugabe von Ether fie1 6a-[PF,] als blaogelbes Pulver aus, das abfiltriert, mit Ether 

(d, 'J(Rh,C) = 23.0 Hz; RhCH); FAB-MS (m-Nobd/CH3CN): 398 [M+],  941 

C5), 122.2 (Pyb-CS), 106.6 (d, ,J(Rh,C) = 4.0 Hz; OCHJ, 105.7 (d, ,J(Rh,C) = 
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gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 51 mg (100%). 'H-NMR 
(200.13 MHz, [D,]Aceton, 298 K): 6 = 9.03 (d, 'J(H,H) = 5.7 Hz, 1 H; Py,-H6), 
8.70 (d, 'J(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], 'J(H,H) =15.4 Hz, 2H; NCH,Py,), 5.13 (d[AB], 'J(H,H) = 
15.4 Hz, 2H;  NCH,Py,), 5.04 (s, 2H;  NCH,Py,), 4.97 (t, 'J(H,H) =7.5 Hz, 2H;  
RhCH,CH,O), 2.90 (s, ca. 3H; H,O), 2.35 (dt, 3J(H,H) =7.5Hz, 'J(H,Rh) = 
2.5 Hz, 2H; RhCH,CH,O); 13C{'H)-NMR (50.33 MHz, [D,]Aceton, 298 K): 
6 =165.4(Pyb-C2), 162.6 (Py.-C2), 151.9 (Pyb-C6), 150.9 (Py,-C6), 139.4(Pyb-C4), 
138.4(Pya-C4), 125.9 (Py,-C3), 125.1 (Py,-C3), 124.6 (Pyb-C5), 122.2 (Pya-C5), 78.8 
(d, 'J(Rh,C) = 4.0 Hz; RhCH,CH,O), 66.8 (NCH,Pyb), 64.7 (NCH,Py,), 1.3 (d, 
'J(C,Rh) = 18.4 Hz; RhCH,CH,O); FAB-MS (m-Noba/CH,CN): 437 [MI', 393 
[ M -  CH2CH,O]+.6afielalsHydrataus. Elementaranalysefiir6a-[PF6] '1.5H2O, 
C,,H,,F,N,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 fur 6a- 
[BPh,] .1.5H,O, C,,H,,BN,O,,Rh: ber. C 67.44, H 5.79, N 7.15; gef. C 67.15, H 
5.43, N 7.04. 
6b-[BPh,] .1.5H,O: Man gab bei -78°C 200 mg (0.51 mmol) [{Rh(p(-(21)- 
(C,H,),},] und 320 mg (1.05 mmol) Me-tpa zu 25 mL MeOH und riihrte 1 h. An- 
schlieBend gab man 0.2 mL einer 35proz. waBrigen H,O,-Losung hinzu und lieB die 
Losung langsam auf Raumtemperatur aufwarmen. Nach dem Abfiltrieren ungelo- 
ster Anteile fie1 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 fur eine Kristallstrukturbestimmung eigneten. Ausbeute 654 mg (64%). 

H6), 7.80-6.50 (m. 9 H;  Py-H4, Py-H5 und Py-H3), 7.36 (m, 8 H;  BAr-H2), 7.01 (t, 
'J(H,H) =7.4Hz, 8 H ;  BAr-H3), 6.86 (t. 'J(H,H) =7.4 Hz, 4H; BAr-H4), 4.81 

'H-NMR (200.13 MHz, CD,CI,, 298 K): 6 = 8.77 (d, 3J(H,H) = 5.6 Hz, 2H; Py; 

(d[AB], 'J(H,H) =15.3 Hz, 2H;  NCH,Py,), 4.80 (t, 3J(H,H) =7.6 Hz, 2H;  
RhCH,CH,O), 4.29 (d[AB], 'J(H,H) =15.3 Hz, 2H;  NCH,Py,), 4.10 (s, 2H;  
NCH,Py,), 2.90 (s, 3H; H,O), 2.83 (s, 3H; Pya-CH,), 2.35 (dt, 'J(H,H) =7.6 Hz, 
'J(H,Rh) = 2.6 Hz, 2H;  RhCHZCHzO); "C('H}-NMR (75.47 MHz, CD,CI,, 
298 K): 6 =164.7 (q, 'J(C,B) = 48.6 Hz; BAr-CI), 164.5 (Py,-C2), 164.2(Pya-C2), 
161.6 (Py,-C6), 152.5 (Py,-C6), 139.5 (Py,-C4), 138.5 (Py.-C4), 136.8 (BAr-C2), 
125.8 (q, 'J(C,B) = 2.8 Hz; BAr-C3), 126.2 (Py,-C3), 125.8 (Pya-C3), 124.6 (Py,- 
C5), 122.8 (BAr-C4), 119.6 (Py.-C5), 80.6 (d, 'J(Rh,C) = 4.2 Hz; RhCH,CH,O), 

RhCH,CH,O); FAB-MS (m-Noba/CH,CI,): 451 [MI+, 407 [M - CH,CH,O]+ ; 
Elementaranalyse fur 6b-[BPh,] '1 .5  H,O, C,,H,,BN,O,,,Rh: ber. C 67.76, H 5.94, 
N 7.02; gef. C 66.96, H 5.81, N 6.94. 

66.6 (NCH,Py,), 65.5 (NCH,PyJ, 26.7 (Py.-CH,), 2.5 (d, 'J(C,Rh) =18.0 Hz; 
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