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Abstract
Chun-Nan Kuo

Photochemische Reaktionen und Synthese heterotrimetal lischer

V erbindungen von Rh-Komplexen

Zur Darstellung der gewinschten trimetallischen Rh-Ti- und Rh-Zr-Komplexe mit verbriickten
Tris(n’-cyclopentadienyl)silan-Liganden wurde eine neue Synthesestrategie entwickelt, wobei der
verbriickende Ligand an einem monometallischen Precursor aufgebaut wird. Dafur wurden die
Komplexe [{(CsHs)SiMeCl,} Rh(cod)] 2, dessen Struktur durch eine Einkristall-Rontgenbeugungs-
analyse bestédtig wurde, und [{(CsH4)SIMeCl,} Rh(CO),] 3 as Precursoren hergestellt. Mit zwei
Aquivalenten [(CsHs)MgBr] 5 werden die beiden Cl-Atome gegen Cyclopentadien ersetzt, wobei die
Verbindung [{(CsH4)SIMe(CsHs),} Rh(cod)] 4 gebildet wird. Deprotonierung von 4 liefert den
Komplex [MeSi(CsH4)s{ Rh(cod)}Li,] 6. Das Dilithiosalz 6 diente als Ausgangsverbindung fir die
heterotrimetallischen Komplexe [MeSi(CsHy)s{ CpZrCly} { Rh(cod)} ] 7,
[MeSi(CsH.)s{ Cp’ ZrCl,} »f Rh(cod)}] 8 und [MeSi(CsH.)s{ "®'CpZrCl,} »{ Rh(cod)}] 9, die alle drei
mittels einer Salzeliminierungsreaktion mit zwei Aquivaenten *CpZrCly DME-Addukt synthetisiert
wurden.  Aufgrund von  Nebenreaktionen konnte die entsprechende  Rh-Ti-Spezies
[MeSi(CsH,)s{ Cp' TiCl,} »{ Rh(cod)}] 10 nicht in reiner Form erhalten werden.

Durch UV-Bestrahlung kénnen [Tp"®™Rh(C0),] 11 und [Tp¥*™Rh(CO)(PPh,)] 12 intramolekular an
einem der drei Phenylringe C—H-aktiviert werden, wobei die oktaedrisch koordinierten Komplexe
[HB(M*™py),(MeCsHN,CeH,)Rh(CO)H] 13 bzw. [HB(™*™py),(MeC;HN,CsHs)Rh(PPhg)H] 14 mit
sehr guten Ausbeuten von 81 % bzw. 97 % erhalten werden. Die intramolekularen C-H-Aktivierungen
der Verbindungen 11 und 12 sind beide reversible Reaktionen. Leitet man Kohlenmonooxid in die
Losung der Komplexe 13 bzw. 14 ein, finden die Rickreaktionen statt, und die Edukte 11 bzw. 12
werden zuriickgebildet. Die Verbindungen 13 und 14 liegen in Lésung als 5-fach koordinierte Spezies
mit einem fluktuierenden V erhalten vor, wie durch temperaturabhangige NM R-Untersuchungen gezeigt
werden konnte. 13 und 14 wurden durch 'H-, *C-, **P-NMR, MS, IR und Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert.

Beim Versuch den Komplex 13 zu kristallisieren, erhielt man Uberraschend Kristalle einer zweikernigen
Verbindung [{ HB("*™py)2(MeC;HN,CeH4)Rh} 5(u-k*:k*CO5)(CO)] 15, in der die beiden Rh-Atome
durch ein Carbonat p-k%«" verbriickt sind. Diese Art der Carbonatverbriickung ist bisher beispiellos.
Untersuchungen zeigen, dass das Carbonat durch Oxidation mit Sauerstoff aus 13 entstanden ist.

Die UV-Bestrahlung von [CpRh(C,H,),] mit Pyridin liefert in einer schrittweisen Aufbaureaktion die
Verbindungen [CpRh(C;H,)(CsHsN)] 16, [(CpRh)(n-CHCH3)(pu-H)(u-CsH4N)] 17 und  den
dreikernigen Rhodiumkomplex [CpsRhs(izn%n*n™-CsHsN)] 18. In Lésung beobachtet man fiir 18 eine
60°-Oszillation des Pyridinringes tiber dem Rhodiumdreieck, an das er pz-nn%n? koordiniert ist.
Dieser dynamische Prozess wurde durch Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie an 18 in dg-Toluol
eingehend untersucht. Aus der Koaleszenz der Cp-Signale erhédlt man AG g« = 48.30 kJ/mol. Die
Linienformanalyse liefert die weiteren Werte AH” = 57.15 + 4.65 kJ/mol und AS™ = 44.71 + 19.47
JmolK.

Die Struktur der Verbindung [CpsRhs(usnZn®n’CsHsN)] 18 konnte durch eine
Rontgenbeugungsanalyse eindeutig belegt werden, sie stellt das erste Beispiel fiir eine synfacia
verbriickende pzn*n“n>Koordination eines Pyridinliganden dar. Durch NMR-Untersuchung der
betreffenden BFs-Addukte konnten gezeigt werden, dass die Lewis-Basizitét von 18 gegentiber der von
freiem Pyridin stark verringert ist.
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Abklrzungen

Bu Butyl

'Bu tert-Butyl

Bz Benzyl

cod 1,5-Cyclooctadien, CgH,

Cp Cyclopentadienyl

Cp’ M ethylcyclopentadienyl

0 chemische Verschiebung

DME 1,2-Dimethoxyethan

DMSO Dimethylsulfoxid

E Energie

AE Energieunterschied zwischen zwei Niveaus
Ea Arrhenius-Aktivierungsenergie

El Elektronen(stof3)ionisation

Et Ethyl

Ether Diethylether, Et,O

Fc Ferrocenyl

AG freie Aktivierungsenthalpie

h Stunde(n)

AH? Aktivierungsentropie

J K opplungskonstante

k Geschwindigkeitskonstante

ke Geschwindigkeitskonstante bei der K oaleszenztemperatur Tc
L Ligand

M Metall

M Molmasse

m'z Masse/L adungs-Verhdltnis

M* Molekilion

Me Methyl

ML, Ubergangsmetall komplexfragment
MS M assenspektrometrie

NMR K ernresonanz-Spektroskopie

Ph Phenyl

Py Pyridin

RT Raumtemperatur (ca. 20 bis 25 °C)
SADABS Flachendetektor-Absorptionskorrektur (S emens area detector absorption corrections)
Schmp. Schmelzpunkt

AS Aktivierungsentropie



THF Tetrahydrofuran
Tp Tris(pyrazolyl)hydroborat-Anion

Zers. Zersetzung

NM R-Spektren: s: Singulett; d: Dublett; t: Triplett; g: Quartett; m: Multiplett; br: breites Signal

Verbindungen: Im Text werden haufig anstelle der V erbindungsnamen fettgedruckte Zahlen verwendet.
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1 Einleitung
1.1 Bedeutung der metallorganischen Chemie

Im Jahre 1852 stellte E. Frankland das erste Hg-Alkyl (CHs),Hg dar und synthetisierte in der Folgezeit
zahlreiche weitere Hauptgruppenmetallorganyle durch Alkyltbertragung mittels R,Hg oder R,Zn.
Frankland pragte den Begriff , organometallic* und fuhrte das Konzept der Valenz ein (,,combining
power”). Im 19. und besonders im 20. Jahrhundert hat sich die metallorganische Chemie rasant
entwickelt und verbreitet. Seit der zufdlligen Entdeckung von Ferrocen, dem ersten
, Sandwichkomplex“ [Fe(CsHs),], in den Arbeitsgruppen von Pauson® und Miller 2 setzte eine
stirmische Entwicklung sowohl in der Synthese as auch der Charakterisierung metallorganischer

Verbindungen ein.

Just in dieser Zeit war das neuartige Gebiet der metallorganischen Chemie nicht mehr nur im Aspekt
von akademischen Forschungen interessant, sondern erweckte auch das Interesse der Industrie als
Katalysatoren. Seit Anfang der 50er Jahre stieg die Zahl der industriellen homogenkatal ytischen
Prozesse rasant an. Als Pioniere seien hier K. Ziegler und G. Natta zu nennen, die 1955 die
Niederdruckpol ymerisation von Ethylen bzw. Propylen mit dem Mischkatalysator UM-Hal ogenid/AIR;
entdeckten und dafiir im Jahre 1963 den Nobelpreis erhielten. 1965 berichteten G. Wilkinson® und R. S.
Coffey” iber die homogenkatalytische Hydrierung von Alkenen mit [(PPhs)sRhCl]. Bereits sehr friih
erkannte man, dass insbesondere die Platinmetalle hervorragendes katal ytisches Potentia besitzen, was
die C-C-Verknipfung betrifft, einem weiteren wichtigen Aspekt der Organometallkatalyse. Die
Kumada-Reaktion® ist der Prototyp der Pd-katalysierten C-C-Verkniipfung. Daher wurden weitere
Pd-katalysierte Reaktionen entwickelt und haben Eingang in zahlreiche industridle Verfahren
gefunden®, wie die Heck-", Suzuki-2, Stille-? und Sonogashira-Reaktionen. Weitere wichtige
metallkatalysierte Reaktionen in der Chemieindustrie sind die palladiumkatalysierte Olefinoxidation im
Wacker-Verfahren ' | das , Monsanto-Essigsdureverfahren® und die Rhodiunylodid-katalysierte

Carbonylierung von Methanol zu Essigsaure'.

Die Ausdehnung der Organometallkatalyse auf entantioselektive Reaktionen unter Verwendung von
chiralen Metallkomplexen bildet enen weiteren Meilenstein in  der Geschichte der
Organometal |chemie®™. Sie nimmt in der aktuellen Forschung einen immer gréRer werdenden Raum ein.
Brintzinger berichtete 1985 Uber die stereoselektive Polymerisation von Propen mit einem chiralen
ansa-M etallocenkatal ysator™®. Seither entwickelte sich ein eigenstandiges Forschungsgebiet im Bereich
der Polymerisation mit Metallocenkatalysatoren™.
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In den letzten 20 Jahren hat sich das Forschungsinteresse auf dem Gebiet der enantiosel ektiven Synthese
lawinenartig weiterentwickelt, da es immer wichtiger wird, eine gewiinschte Substanz mit hoher
Stereoselektivitdt unter milden sowie ginstigen Reaktionsbedingungen und niedrigen Betriebskosten
herstellen zu kdnnen. Jingstes Beispiel fir die Bedeutung der enantioselektiven Katalyse ist die
Verleihung des Nobelpreises 2001 an K. B. Sharpless, W. S Knowles und R. Noyori fur ihre
Pionierarbeiten auf diesem Gebiet. Heute stellt die Organometallchemie dem Organiker eine Reihe
moderner, homogenkatal ytischer Verfahren auch zur stereosel ektiven Synthese zur Verfiigung.

1.2 Gliederung dieser Arbeit

In dieser Arbeit werden drei unterschiedliche Themen der vielfatigen Organometallchemie der frihen
Ubergangselemente Titan, Zirconium und des spaten Ubergangsmetalls Rhodium behandelt. Es wird
dabei jedes Teilgebiet separat eingefihrt und abgehandelt.



2 Teil A: Heterotrimetallkomplexe mit verbriickenden

Cyclopentadienyl-Liganden

2.1 Einfihrung

In den letzten Jahrzehnten erlangten verbriickte Organometallverbindungen in der Komplexchemie
immer mehr an Bedeutung. Ligandenverbriickte zweikernige Ubergangsmetallkomplexe bringen die
beiden reaktiven Metallzentren in rdumliche Néhe zueinander. Dadurch ertffnet sich die Mdglichkeit,
dass durch kooperative Effekte die Reaktivitét oder Selektivitdt bel katalytischen Reaktionen erhoht
wird™®*"*8, Zur Darstellung zweikerniger Organometallkomplexe sind verbriickende Bis(i°-cyclopenta-
dienyl)-Liganden besonders geeignet, da diese eine Vielzahl von Metallatomen in unterschiedlichen
Oxidationstufen fest binden konnen. Durch Variation der Briicken kann die Distanz zwischen den
beiden Metallzentren bei verbriickenden Bis(n>-cyclopentadienyl)-Systemen verdndert werden. Man
kann diese Verbindungsklasse in homo- und heterobimetallische Spezies unterteilen.

Grol3e Beachtung fanden hierbei aufgrund der steigenden Bedeutung als homogene Katalysatoren zur
Polymerisation verbriickte Metallocene der 4. Gruppe.

Homobimetallische Komplexe Heterobimetallische Komplexe
Me Me Me Me
£l 4 E4
S S
@/ / : \ / :
ML, ML, ZrCl, ML,
ML= CpzrCl, ML= CpTiCl,

Cp* ZrCIz Rh(cod)
CpTiCl, Rh(CO),
Cp*TiCl, Mn(CO);
TiCl,

In der Literatur sind bisher nur wenige Ligandensysteme mit drei Cyclopentadienylringen bekannt. Nur
die Verbindungen Tris(cyclopentadienyl)methan®®, Tris(cyclopentadienyl)silan® und Tris(1-indenyl)-
methylsilan® sind beschrieben, aber es erfolgten keine Versuche zur Komplexbildung mit Ubergangs-
metallen.
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Die ersten homotrimetallischen Komplexe, die mittels Metathese zwischen dem Trianion mit drei
Aquivalenten eines Ubergangsmetallhal ogenids dargestellt wurden, beschrieb Plenio im Jahre 19927,
Bei dem verwendeten Liganden sind drei Cyclopentadienyldimethylsilyl-Gruppen Gber einen
Benzolring in 1,3,5-Position miteinander verknuipft.

2.2 Bisherige Ergebnisse und Aufgabenstellung

2.2.1 Bisheriger Kenntnisstand

Vor einigen Jahren wurde von Mller et al. der erste homotrimetallische Rhodiumkomplex mit dem
Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsilan-Liganden synthetisiert®®. Die Reaktion der Tristhalliumverbin-
dung [MeSi(CsH4Ts] mit [(CH4)RNCI], lieferte die entsprechende Rh-homotrimetallische
Verbindung (s. Schema 2.2.1.1).

Me
|
S
3TIC] << —
MeSi(CsH T3 + 32[(CH),RNCl], —— > ] A

|
(CH) RN =y RN(CoHa),

I
Rh(C3Ha)2
Schema2.2.1.1: Darstellung von [MeSi(CsH,)s{ Rh(CoH,)4} 5]

Danach ist in unserer Arbeitsgruppe eine Serie von homotrimetallischen silylverbriickten Cyclopenta-
dienylkomplexen synthetisiert worden® (s. Schema 2.2.1.2). Zunéchst wird der verbriickende Ligand
aus Trichlormethylsilan und NaCp aufgebaut und mit Thalliumethanolat in die entsprechende
TI-Verbindung Uberfihrt. Obwohl diese in allen géngigen organischen Solventien unlddlich ist, lassen
sich dennoch in einer Salzmetathese mit diversen Metallhalogeniden (Titan, Zirconium, Rhodium,
Iridium) die entsprechenden homotrimetallischen Komplexe synthetisieren. Untersuchungen an den
Zr-Verbindungen haben gezeigt, dass diese Komplexe Ethen zu Polyethylen mit extrem hohen
M ol ekul argewichten polymerisieren kénnen®.



1) Hexan, /\, 2 h

3NaCp + MeSiCls - @S‘@
|

2) +3 TIOEt |

Tl
+3ML,Cl
-3TICl
ML= CpZrCl,
Cp'zrCl,
Cp*ZrCl, Me

: |

CpTIC|2 Si
Cp*TiCl, G| i Y
) ey

Ir(cod) [
Ni(PPh)Cl ML

Schema2.2.1.2:.  Darstellung von homotrimetallischen V erbindungen

Nach der erfolgreichen Herstellung homotrimetal lischer Ubergangsmetal lverbindungen ist die Synthese
der strukturell gleichartigen aber heterotrimetallischen Spezies von grofRem Interesse, denn die durch
den Liganden verbundenen verschiedenen Metallzentren konnen neue Reaktivitétsmuster
hervorrufen®®?. Um die gewiinschten Produkte darzustellen, muss eine ganz neue Synthesestrategie
entwickelt werden, denn die zuvor gezeigte Tristhalium-V erbindung erlaubt wegen ihrer Unldslichkeit
keine stufenweisen, kontrollierten, stochiometrischen Umsetzungen. Experimente hatten auch gezeigt,
dass man auf diese Weise mehrere unterschiedliche Produkte erhdlt. Eine Trennung des
Produktgemisches ist auf Grund der Oxophilie der elektronenarmen Ubergangsmetalle der 4. Gruppe
chromatographisch nicht moglich.

Eine alternative Synthese zu den gewtinschten V erbindungen kann durch den stufenweisen Aufbau der
Komplexe erfolgen. Der verbriickende Ligand wird ausgehend von einer einkernigen Spezies in
mehreren  Schritten erhaten. Zuerst wird ein monometallischer Komplex mit einer
Methyldichlorsilyl-Gruppe am Cp-Ligand als Precursor synthetisiert. Danach werden die zwel
Cl-Atome gegen Cp ausgetauscht und anschlief3end die Cp-Ringe deprotoniert (s. Schema 2.2.1.3).
Dieses Dilithiumsalz ist dann die Ausgangsverbindung zum Aufbau von heterotrimetallischen Spezies
mittels Salzmetathese. Beim Reaktionsablauf darf sich der monometallische Baustein nicht zersetzen.

Daher kdnnen nur bestimmte Metallfragmente al's Precursoren genutzt werden.



Me Me

Sig© oL L2

Makn MaLy

Me . Me
Li
|
- Li+ “lﬂan@ Ml
'\|/|2Ln

Schema2.2.1.3:  Synthesestrategie fur Darstellung von heterotrimetallischen V erbindungen

Die Verbindung FcSiMeCl, wurde bereits von Pannel?® und Flucher® synthetisiert und beschrieben. Da
die Gesamtausbeute der von (Chloromercurio)ferrocen ausgehenden Synthese® nur 23 % betrégt und
toxische Dialkylquecksilber-Verbindungen bei der Reaktion zwischen (Chloromercurio)ferrocen und
Butyllithium entstehen kénnen®, wurde die Synthese von Edelmann?® verbessert. Das Ferrocenderivat
FcSiMeCl, wird durch eine Salzeliminierungsreaktion von Monolithioferrocen und MeSiCl; mit Ether
as Losungsmittel bei Raumtemperatur hergestellt (s. Schema 2.2.1.4).
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Schema2.2.1.4:  Darstellung von FcSiMeCl,

Mit NaCp werden beide Chlor-Atome am Silicium ausgetauscht und die Cyclopentadien-Ringe mit
BuLi anschliel?}end deprotoniert. Die Umsetzung mit dem DME-Addukt von CpZrCl; gibt die
entsprechende Fe-Zr-Verbindung in 68%iger Ausbeute (s. Schema 2.2.1.5)%.
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Schema2.2.1.5:  Darstellung der Fe-Zr-Verbindung

2.2.2 Aufgabenstellung

Nach der erfolgreichen Darstellung der Fe-Zr-trimetallischen Verbindung sollten zwei weitere
monometallische Verbindungen [{(CsH,;)SiMeCl,}Rh(cod)] 2 und [{(CsH4)SiMeCl;} Rh(CO);] 3
synthetisiert werden, um die entsprechenden heterotrimetallischen Komplexe herstellen zu kénnen (s.
Schema2.2.2.1 und 2.2.2.2).
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Schema2.2.2.1:  Darstellung der Verbindung [{ (CsH4)SiMeCl,} Rh(cod)] 2
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Schema2.2.2.2:  Darstellung der Verbindung [{ (CsH4)SiMeCl,} Rh(CO),] 3

Anschlief?end sollten die Ausgangsbausteine 2 und 3 zu den entsprechenden Rh-Zr- und
Rh-Ti-trimetallischen Komplexen gemald der Ferrocenroute (s. Schema 2.2.1.5) aufgebaut werden.
Hierzu sollten die beiden Cl-Atome am Silicium in den Verbindungen [{ (CsH,4)SiMeCl,} Rh(cod)] 2
und [{(CsHy)SiMeCl,} Rh(CO),] 3 mit NaCp gegen Cyclopentadien ersetzt werden. Die Finfringe
werden anschlie3end mit BuLi deprotoniert. Die Umsetzung mit dem DM E-Addukt von CpZrCl; bzw.
mit CpTiCl; soll die entsprechenden Rh-Zr- und Rh-Ti-trimetallischen Verbindungen ergeben (s.
Schema 2.2.2.3).
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Schema2.2.3.3:  Synthesestrategie zur Darstellung von Rh-Ti- und Rh-Zr-trimetallischen Komplexen



2.3 Eigene Ergebnisse und Diskussion

2.3.1 Synthese von [{(CsH,;)SiMeCl,}Rh(cod)] 2

2.3.1.1 Synthese und Eigenschaften von 2

Die Verbindung [{(CsH4)SiMeCl,} Rh(cod)] 2 wurde bereits in der Dissertation von M. Edelmann
beschrieben. Durch Lésungsmittelwechsel und Optimierung der Syntheseparameter kénnen die

Ausbeute verbessert und die Reaktionszeit verkirzt werden.

Nach der urspriinglichen Vorschrift** entsteht der Rhodiumkomplex [{ (CsH4)SiMeCl,} Rh(cod)] 2 in
einer Metathesereaktion von [(CsH.,)(SIMeCl,)(SiMes)] mit einem halben Aquivalent [(cod)RhCl], Lin
Toluol. Das Reaktionsgemisch wurde 12 Stunden bel 110 °C gertihrt. Nach Beendigung der Reaktion
wurden das Lésungsmittel und das abgespaltene MesSICl im Vakuum entfernt, und das verbliebene
Produkt musste durch Sublimation im Hochvakuum gereinigt werden (s. Schema 2.3.1.1.1 (a)).

(@
1) Toluol, 12 h, /A Me

MeSi, SMeCl;  3) sublimation, 12 h @ | .
> Si““\
12 [(cod)RhCI], + -Me;SiCl ~ A\
(b) \
THF, 8h, A [ /_
1 . - f \ > 2
&) -Me;SiCl @
Schema2.3.1.1.1: Darstellung von [{ (CsH4)SiMeCl 5} Rh(cod)] 2 mit Lésungsmittel (a) Toluol, (b) THF

Beim Wechsel des Ldsungsmittels von Toluol zu THF wird die bendtige Reaktionszeit auf 8 Stunden
verkirzt (s. Schema 2.3.1.1.1 (b)). Die Substitution des L dsungsmittels bringt noch weitere Vorteile. So
ist es auf Grund der niedrigeren Siedetemperatur von THF leichter, nach Beendigung der Reaktion das
L 6sungsmittel und das abgespaltene Me;SICl zu entfernen. Eine Sublimation des Produktes ist nicht
mehr nétig, wie das aufgenommene *H-NMR-Spektrum des Rohproduktes (s. Abbildung 2.3.1.1.1)
zeigt. Das getrocknete Produkt [{(CsH,)SiMeCl,} Rh(cod)] 2 ist vollig sauber. Die Ausbeute konnte
dadurch sogar von 80 % auf 87 % gesteigert werden.



10

5/6 5/6

JU(LAA S Y U
| ‘ | | | | ‘
2.0 1.0

7.0 6.0

o I
3.0

3 4
M
| | ‘ | | | | ‘ |
5.0 4.0

ppm (t1)
Abbildung 2.3.1.1.1: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von [{ (CsH,)SiMeCl,} Rh(cod)] 2 in CgDg

2.3.1.2  Kristallstruktur von [{(CsH4)SiMeCl;}Rh(cod)] 2

Die anhand der spektroskopischen Daten vorgeschlagene Struktur des Rhodiumkomplexes 2 kann durch
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestétigt werden. Aus einer geséttigten Hexan-Losung von
[{ (CsH4)SIMeCl o} Rh(cod)] 2 konnten bei 5 °C fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
erhalten werden.

Ein ausgewahiter Einkristall mit den Dimensionen (0.40 x 0.36 x 0.28) mm® wurde auf einem
Dreiviertelkreisdiffraktometer Semens Smart unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung
(Graphitmonochromator) bei 293 K untersucht. Die Zellkonstanten wurden mittels einer Verfeinerung
nach der Kleinste-Fehlerquadrate-Methode bestimmt. Die aufgenommenen Reflexintensitéten wurden
mit Hilfe des Programms XDISK im Hinblick auf Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert. Es
wurde eine empirische Absorptionskorrektur (SADABS) vorgenommen, um die Strukturqualitét zu
verbessern. Die Transmissionen betrugen min. 0.5161 und max. 0.7311. Im @-Scan wurden insgesamt
28880 Reflexintensitdten aufgenommen, von denen nach Mittelung aller symmetriedquivalenter
Reflexe und empirischer Absorptionskorrektur 7604 symmetrieunabhéngige verblieben.

[{ (CsH4)SIMeCI,} Rh(cod)] 2 kristallisiert tetragonal in der chiralen Raumgruppe P4, (Nr. 76) als
Zwilling mit zwei unabhangigen Molekilen in der asymmetrischen Einheit. Die beiden Molekile
verhalten sich wie Bild und Spiegel bild, ohne dass sie durch ein weiteres Symmetrieelement in einander
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Uberfuhrt werden kdnnen. Das Verhdtnis der beiden Enantiomerenzellen zueinander wurde zu 3,537 %
(BASF) optimiert. Das Rhodiumatom wurde mit Hilfe des Programms SHELXS86°* durch die
Schweratom-methode lokalisiert. Alle fehlenden Nichtwasserstoffatome konnten in der nachfolgenden
Differenz-Fourier-Synthese unter Verwendung von SHEL XL 97% gefunden werden.

Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop nach dem Vollmatrix-Kleinste-Fehlerquadrate-
Verfahren gegen F? mit dem Programm SHEL XL 97 verfeinert. Die Positionen aller Wasserstoffatome
wurden unter der Annahme einer sp*-Hybridisierung am K ohlenstoffatom mit C-H-Absténden von 0.96
A bzw. 0.93 A fiir sp>-hybridisierte C-Atome hinzugefiigt.

Nach dem letzten Zyklus der Verfeinerung betrug der abschliefende wR,(F?)-Wert 0.2060 firr ale
Reflexe, der konventionelle R(F)-Wert 0.0834 fir [F, > 4 o(F,)]. Alle geometrischen Berechnungen
wurden mit Hilfe der Programme PLATON93* und SHEL XL 97 erstellt.

Abbildung 2.3.1.2.1 zeigt die Molekilstruktur und ale Atome mit ihrer Nummerierung. Die
M essbedingungen und wichtigen KristalIstrukturdaten, die Atomkoordinaten und U e, die anisotropen
Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome, die Wasserstoffpositionen, Bindungsabstande,
Bindungs- und ausgewahlte Torsionswinkel sowie ausgewahlte Mittelwerte der Bindungsabstande und

Interplanarwinkel sind in den Tabellen 1 bis 7 zusammengefasst (s. Kapitel 7: Anhang).

Cl1

Abbildung 2.3.1.2.1: Molekulstruktur von [{ (CsH,)SiMeCl,} Rh(cod)] 2
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In [{ (CsH,)SiMeCl,} Rh(cod)] 2 sind ein 1,5-Cyclooctadienring n* und ein Cyclopentadienylring n° am
Rhodiumatom koordiniert, so dass das Rhodiumatom 18 V alenzel ektronen erreicht. Das Mol ekl weist
die erwartete Geometrie auf.

Der Uber dem Rhodiumatom sitzende Cyclopentadienylring ist erwartungsgemal3 planar (maximale
Auslenkung aus der Ringebene 0.0326 A) und weist einen durchschnittlichen Rh-C-Abstand von 2.264
A auf. Der mittlere Rh-C(cod)-Abstand betragt 2.123 A und stimmt gut mit den in der Literatur
publizierten Werten von 2.13 A (iberein®**. Die olefinischen C-Atome (C6, C7, C10, C11) des
cod-Liganden liegen ebenfalls relativ gut in einer Ebene (max. Auslenkung 0.0249 A). Diese schlieft
mit der Cp-Ebene einen Winkel von 3.52° ein.

Die Si-C(Cp)-Bindungsldnge wird zu 1.812 A bestimmt. Das Siliciumatom liegt fast in der Cp-Ebene
mit einer leichten Auslenkung von 0.004 A. Die Si-Cl-Bindungsabstinde betragen 2.032 A bzw. 2.086
A. Die tetraedrische Geometrie um das Si-Atom ist leicht verzerrt, so variieren die Winkel um das
Siliciumatom von 103.5° bis 115.5°. Im Festkdrper ist die Rotation um die Si-Cp-Bindung eingefroren,
was zu drei unterschiedlichen Rotameren beztiglich der Methylgruppe in Relation zum CpRh-Fragment
fuhrt: Das anti-Rotamer stellt das symmetrische Konformer dar und wird im Kristall nicht beobachtet.
Die beiden gauche-Konformere verhalten sich wie zwei Enantiomere und sind beide in der
asymmetrischen Einheit zu je 50 % vertreten. Das ausschlief3liche Auftreten der gauche-Konformereist
auf das Vorliegen von mehreren intramolekularen H---Cl-Wechselwirkungen mit Abstéanden von 3.05
bis 3.15 A zuriickzufiihren.

2.3.2 Darstellung von [{(CsH;)SiMeClI,}Rh(CO),] 3

Bisher wurde die Verbindung [{ (CsH,)SiMeCl,} Rh(CO),] 3 in der Literatur nicht beschrieben und ist
somit ein neuer Komplex, der die gleiche Struktur wie 2 besitzen sollte. Die am Rhodiumatom
gebundenen Carbonylgruppen sollten labiler und aktiver as Cyclooctadienliganden sein. Danach

kénnen bei K atalysereaktionen hohere Reaktivitdten hervorgerufen werden®’.

Analog zur Cyclooctadienverbindung 2 sollte der Rhodiumkomplex [{ (CsH4)SIMeCl,} Rh(CO),] 3 in
einer Metathesereaktion von [(CsH,)(SiMeCl,)(SiMes)] mit einem halben Aquivalent [(CO),RhCl],
hergestellt werden (s. Schema 2.3.2.1).
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Schema2.3.2.1:  Darstellung von [{(CsH4)SiMeCl,} Rh(CO),] 3

Die Metathese wird in THF bel Raumtemperatur durchgefihrt und mit Hilfe protonenspektrometrischer
Untersuchung verfolgt. In siedendem THF wird die Reaktion nicht beschleunigt, und zusétzlich tauchen
Nebenprodukte auf. Die Umsetzung wird nach zwei Tagen beendet, dann wird das LGsungsmittel am
Vakuum entfernt. Man erhalt das Produkt in Form eines dunkelroten Oles mit 85 %iger Ausbeute. Das
Protonenresonanzspektrum weist hauptséchlich das erwartete Produkt auf, obwohl man zusétzlich noch
Spuren nicht identifizierter Nebenprodukte beobachten kann. Eine weitere Reinigung des Rohproduktes
ist nicht moglich, denn die dlige Verbindung 3 weist ein dnliches Lésungsverhalten auf wie die
Nebenprodukte.

Dasin Abbildung 2.3.2.1 dargestel Ite "H-NMR-Spektrum von 3 zeigt ein Singulett bei 0.62 ppm fiir die
Methylprotonen des SiMeCl,-Substituenten. Auf Grund der C,-Symmetrie des Cyclopentadienylrings
der (CsH,)Rh(CO),-Einheit bilden die Methinprotonen ein AA’ BB’ -Spinsystem. Man beobachtet fir
die distalen Wasserstoffatome ein Pseudotriplett bei 4.94 ppm mit einer Aufspaltung von 2.0 Hz. Durch
die zusétzliche Kopplung mit dem Rhodiumatom befindet sich ein Dublett von Pseudotripletts fur die
proximalen Methinprotonen bel 5.01 ppm mit ener Aufspatung von 20 Hz. Die
Jrnn-K opplungskonstante betragt 1.2 Hz.

3 2 Me
e NI .
2 3 g A=
d . C\\o
2 3
o /M\ . N, Wm
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T T
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Abbildung 2.3.2.1; 400 MHz *H-NMR-Spektrum von [{ (CsH)SiMeCl,} Rh(CO),] 3 in C¢Ds
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Die Verbindung 3 kann weiter mittels Kohlenstoffresonanzspektrometrie und Infrarotspektroskopie
charakterisiert werden. Im *C-NMR-Spektrum tritt das Methylkohlenstoffatom bei 7.15 ppm in
Resonanz. Der Cyclopentadienylring liefert drei Signale, die durch Kopplung mit dem Rhodiumatom zu
Dubletts aufgespalten sind. Die Signale der a- und B-sténdigen Methinkohlenstoffatome liegen bei
90.92 und 9324 ppm mit Jrc-Kopplungskonstanten von 3.4 und 3.5 Hz, wéhrend das
ipso-Kohlenstoffatom etwas zu tiefem Feld verschoben ist und bel 94.49 ppm mit ener
Jrnc-Kopplungskonstante von 3.9 Hz in Erscheinung tritt. Die zwei Carbonylgruppen sind chemisch
aquivaent und ans Rhodiumatom gebunden, dadurch beobachtet man im Tieffeld ein Dublett bel einer
chemischen Verschiebung von 190.45 ppm mit einer Jrnc-Kopplungskonstante von 83.9 Hz.

Das Massenspektrum der Verbindung 3 zeigt im hoheren Massenbereich nur intensitétsschwache
Signale. Man beobachtet einen Peak flr das Molekilion bei m/z = 336 mit einer Intensitét von 3 %.
Durch die Abspaltung eines Carbonyl-Liganden und danach eines weiteren Carbonyl-Liganden werden
die Fragmente [M* — COJ] und [M* — CO — COJ gebildet, die sich bei m/z = 308 und m/z = 280 mit
Intensitéten von 6 % und 25 % befinden. Den Basispeak sieht man fir [HCI]" bel m/z = 36.

2.3.3 Darstellung von [{(CsH;)SiMe(CsHs),}Rh(cod)] 4

Nach der erfolgreichen Darstellung des monometalischen Bausteins [{(CsH4)SiMeCl,} Rh(cod)] 2
sollten die Rh-Ti- und Rh-Zr-trimetallischen Komplexe gezielt aufgebaut werden. Hierzu wollten wir
die gleiche Synthesestrategie wie zur Darstellung der Fe-Zr-trimetallischen Verbindung verwenden.
Ganz analog sollen die beiden CI-Atome am Silicium mit NaCp gegen Cyclopentadienylringe ersetzt
werden. Die Synthese sollte durch Metathese mit zwei Aquivalenten NaCp in THF bei Raumtemperatur
ablaufen und die gewinschte Verbindung [{(CsHs)SIMe(CsHs),} Rh(cod)] 4 liefern. Aber dieser
Versuch war erfolglos. Nur ein Chlor-Atom wurde gegen einen Cp-Ring ausgetauscht. Dies konnte
mittels massenspektrometrischer Untersuchungen verfolgt werden, wobel man nur ein schwaches
Signa bei m/z = 448 fir das gewiinschte Produkt [{(CsH4)SIMe(CsHs),} Rh(cod)] 4 und ein sehr
intensives Signal bei m/z = 418 fur die Monochl or-Spezies beobachtete (s. Schema 2.3.3.1).
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Schema2.3.3.1:  Versuche zur Darstellung von [{(CsH,)SiMe(CsHs),} Rh(cod)] 4

Das aufgetretene Praoblem kénnte moglicherweise in Faktoren der Reaktionsbedingungen begriindet
sein: Losungsmittel, Reaktionszeit und Temperatur. Bei dieser Umsetzung ist THF als Losungsmittel
geeigneter als andere, denn aufgrund der hohen Anzahl von Doppelbindungen in den zwei freien
Cyclopentadienylringen neigt das Produkt schnell zur Oligomerisation infolge einer
Diels-Alder-Reaktion. Durch die lange Reaktionszeit in unpolaren Solventien erhoht sich die Zahl der
Oligomerisationsprodukte und dadurch verringert sich die Reinheit des Produktes stark. Zur
Verkirzung der Reaktionszeit sollte die Umsetzung in einem polaren Losungsmittel wie Ether oder
THF durchgefihrt werden, in denen sich NaCp besser 16st. Das Produkt [{ (CsH4)SiIMe(CsHs),} Rh(cod)]
4 sollte deshalb bei homogenen Reaktionsbedingungen gebildet werden.

Eine Variation der Reaktionszeit von 30 Minuten bis zu 20 Stunden ergab, dass man im
Massenspektrum immer nur Spuren von [{ (CsH4)SIMe(CsHs),} Rh(cod)] 4 bei m/z = 448 beobachten
konnte. Eine weitere Moglichkeit zur Beschleunigung der Reaktion besteht in der Erhéhung der
Reaktionstemperatur. Obwohl die héhere Temperatur die Oligomerisation der Cyclopentadienringe am
Silicium begunstigen koénnte, fiihrt man die Reaktion in THF unter Riickfluss des L osungsmittels durch

und die Reaktionszeit wird von 2 bis zu 16 Stunden variiert.

Der Verlauf der Reaktion wird mittels massenspektrometrischer Untersuchungen verfolgt. In alen
aufgenommenen Spektren liegt ein sehr intensives Signal fur die Monaochl or-Spezies bel m/z = 418 vor.
Das gewinschte Produkt [{(CsH4)SIMe(CsHs),} Rh(cod)] 4 ist immer nur in Spuren bei m/z = 448 zu
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erkennen. Auch andere Metathesereagenzien, wie LiCp*®, KCp® oder TICp, wurden erfolglos
ausprobiert. Das zweite Chloratom am Silicium lasst sich anscheinend nicht ersetzen.

Der Durchbruch konnte schliefdich mit dem Cp-Grignard-Reagenz [(CsHs)MgBr] 5 erzielt werden. Mit
2,2 Aquivalenten kénnen die beiden Chlor-Atome ersetzt werden. Die Resktion fiihrt man in Benzol

unter Ruckfluss des Losungsmittels durch, und der Verlauf der Reaktion wird massenspektrometrisch
verfolgt. Nach 2 Stunden sind die beiden Signale fir die Zielverbindung [{ (CsH4) SIMe(CsHs),} Rh(cod)]
4 und die Monochlor-Verbindung [{ (CsH4)SIMe(CsHs)Cl} Rh(cod)] bereits zu erkennen. Gleichzeitig
sieht man aber noch das Signal vom Edukt [{ (CsH,)SiMeCl,} Rh(cod)] 2 bei m/z = 389. Erst nach 12
Stunden ist die Reaktion beendet, und das Hauptprodukt ist die gewtinschte Verbindung 4 mit der Masse
m/z = 448 (s. Schema 2.3.3.2).
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Schema2.3.3.2:  Darstellung von [{(CsH,)SIMe(CsHs),} Rh(cod)] 4

Unter Ruckflussfalt das abgespatene MgBrCl langsam aus, und die gelbliche L ésung wird triib. Nach
Beendigung der Reaktion wird das Ldsungsmittel Benzol entfernt und der Ruckstand in Hexan
aufgenommen. Dabei bleiben das bei der Reaktion entstandene MgBrCl und Uberschiissiges
Grignard-Reagenz  [(CsHs)M@Br]  zuriick und konnen abfiltriert werden. Der Komplex
[{ (CsH,)SIMe(CsHs),} Rh(cod)] 4 ist ein gelbliches O und wird ohne weitere Reinigung fir die
folgende Reaktion verwendet.
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2.3.3.1  Versuch zur Herstellung von [{(CsH4)SiMe(CsHs)2}Rh(CO),]

Andog zu der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen optimierten Synthese von
[{ (CsH,)SIMe(CsHs).} Rh(cod)] 4 sollte auch die Carbonylverbindung [{ (CsH4)SiMeCl,} Rh(CO),] 3
umgesetzt werden, um die beiden Chloratome gegen zwei Cyclopentadienylringe auszutauschen.

Me Me
. \CI 2.2 CpMgBr, Benzol, 16 h, A // .
h\ /R
OoC CO /\

Schema2.3.3.1.1: Versuch zur Darstellung von [{ (CsH4) SIMe(CsHs),} Rh(CO),)

Der Versuch zeigt jedoch, dass es nicht gelingt, die Verbindung [{ (CsH4)SiIMe(CsHs) 2} Rh(CO),] auf
diesem Wege zu synthetisieren (s. Schema 2.3.3.1.1). Im NMR-Spektrum der Reaktionsl6sung sind nur
Spuren des gewtinschten Produktes zu erkennen, und es tauchen zusédtzlich mehrere nicht
identifizierbare Produkte auf. Obwohl diese Methode zur Herstellung des Cyclooctadienderivats
[{ (CsH,)SIMe(CsHs)o} Rh(cod)] 4 zum Erfolg gefuhrt hat, léasst sie sich bei der Synthese von
[{ (CsH,)SIMe(CsHs) 2} Rh(CO),] nicht anwenden.

2.3.3.2 Bemerkungen zur Herstellung und Verwendung von [(CsHs)MgBr] 5

Dasin Kapitel 2.3.3 beschriebene Grignard-Reagenz [(CsHs)MgBr] 5 wurde nach Literaturangaben™**
hergestellt (s. Schema 2.3.3.2.1).

Ether, A\
Mg + C,HsBr ———» C,HsMgBr

Ether, A\
C2H5MgBr + C5H6 _— (C5H5)|\/IgBr + C2H6
©)

Schema2.3.3.2.1: Darstellung vom Grignard-Reagenz [(CsHs)MgBr] 5

Das Protonenspektrum der getrockneten Grignard-Verbindung 5 weist insgesamt drei Signale in
ds-Benzol auf. Wéahrend das Signal der CsHs-Einheit bei 6.44 ppm liegt, tauchen zusétzlich zwei Signale
fur Ether bel 0.95 und 3.34 ppm auf. Gemal3 der Integration der Signale ergibt sich ein Verhdtnis von
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53 : 47 zwischen [(CsHs)MgBr] 5 und Et,0. Dies bedeutet, dass im Feststoff ein 1 : 1 Solvens-Addukt
vorliegt. Grignard-Verbindungen besitzen eine ausgeprégte Solvatationsisomerie in Gegenwart von
Ldsungsmitteln mit Donoreigenschaften wie Ether oder THF. Diese kann anndhernd durch das
Schlenk-Gleichgewicht beschrieben werden (s. Schema 2.3.3.2.2)*. In Abhéngigkeit von R beobachtet
man im Feststoff und auch in Ldsung aber auch Ringe und Ketten dhnlich wie in Abbildung 2.3.3.2.3
dargestellt. Der Austausch ist im Allgemeinen so schnell, dass er nur bei tiefer Temperatur im NMR
beobachtbar ist.
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Schema2.3.3.2.2:  Schlenk-Gleichgewicht von Grignard-Reagenzien in Lésung
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Schema 2.3.3.2.3: Gebildete Ketten von Grignard-Reagenzien in Ldsung

2.3.4 Darstellung von [MeSi(CsHg)s:{Rh(cod)}Li,] 6

Der Aufbau von trimetalischen Komplexen mit Cp-Brickenliganden erfolgt stets Uber
Salzeliminierung. Aus diesem Grund muss der labile monometallische Komplexbaustein
[{ (CsH4)SIMe(CsHs) .} Rh(cod)] 4 in das stabile Dilithiosalz [MeSi(CsH,)s{ Rh(cod)}Li,] 6 Uberfiihrt
werden. Hierzu muss der Precursor 4 nach der Herstellung sofort mit zwei Aquivalenten Butyllithium
versetzt werden (s. Schema 2.3.4.1), denn die beiden Cyclopentadienringe kdnnten sonst Diels-Alder-

Reaktionen eingehen und dadurch oligomerisieren.

\\£ _/\ 4: | :> | \\\\- L
\ 2 BuLi, Hexan, 16 h, 78°C ,
Li*
r/ﬂ Q r/ﬂ Q

Schema2.3.4.1:  Darstellung von [MeSi(CsH,)s{ Rh(cod)} Li,] 6
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Die Reaktion wird 16 Stunden lang in Hexan bei -78 °C durchgefihrt. Beim Zutropfen der
Butyllithiuml6sung fallt die gewtinschte Dilithio-Verbindung [MeSi(CsH,4):{ Rh(cod)} Li,] 6 aus, und
man erhélt eine gelbe Suspension. Der gelbe Feststoff wird anschlieRend abfiltriert und mit Hexan
gewaschen. Das Produkt wird mit 77 %iger Ausbeute in Form eines hellgelben Pulversisoliert.

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wird Verbindung 6 in dg-THF charakterisiert. Im
Protonenresonanzspektrum finden sich die Signale fur die exo- und endo-Methylengruppe des
Cyclooctadien-Fragments in Form von Multipletts bei 1.82 und 2.25 ppm. Die vier olefinischen
Wasserstoffatome des Cyclooctadienliganden liefern ein breites Multiplett bei 3.76 ppm. Aufgrund der
C,-Symmetrie des Cyclopentadienylrings der (CsHz)Rh(cod)-Einheit bilden die Methinprotonen ein
AA’BB’-Spinsystem. Man beobachtet fur die distalen Wasserstoffatome ein Pseudotriplett bei 4.89
ppm mit einer Aufspaltung von 1.8 Hz. Durch die zusétzliche Kopplung mit dem Rhodiumatom findet
sich ein Dublett von Pseudotripletts fir die proximalen Methinprotonen bei 5.16 ppm mit einer
Aufspatung von 2.0 Hz. Die Jgs-Kopplungskonstante betrégt 0.8 Hz. Bei einer chemischen
Verschiebung von 0.70 ppm erscheinen die Protonen der Methylsilylgruppe.

Die Cyclopentadienylringe der (CsH,)Li*-Fragmente besitzen ebenfalls C,-Symmetrie, und die
Methinprotonen bilden dadurch ein zweites AA’ BB’ -Spinsystem. Man beobachtet zwei Signale, die
jeweils aus einem Pseudotriplett bestehen, bei 5.83 und 6.10 ppm. Die Aufspaltung weist einen Wert
von 2.4 Hz auf.

Im **C-NMR-Spektrum von [MeSi(CsHa)s{ Rh(cod)} Li,] 6 beobachtet man das Methylkohlenstoffatom
bei 0.70 ppm. Die Methylenkohlenstoffatome des Cyclooctadiens liefern ein Singulett bel einer
chemischen Verschiebung von 33.21 ppm, wéahrend das Signa der olefinischen Kohlenstoffatome
durch die Kopplung mit dem Rhodiumatom zu einem Dublett aufgespalten ist und bei 62.90 ppm
erscheint; die Jrnc-Kopplungskonstante betrégt 14.1 Hz und liegt damit im erwarteten Bereich. Die
Signde der o- und p-sténdigen Methinkohlenstoffatome des Cyclopentadienylrings der
(CsH4)Rh(cod)-Einheit liegen bei 88.50 und 92.74 ppm, sie weisen Jgnc-K opplungskonstanten von 3.6
bzw. 4.1 Hz auf. Das Singulett des i pso-K ohlenstoffatoms wird nicht gefunden.

Fur die Kohlenstoffatome der (CsH,) Li*-Fragmente werden drei verschiedene Signale erwartet. Man
beobachtet zwei Singuletts fur die a- und B-stéandigen Methinkohlenstoffatome bei 105.74 und 112.17
ppm. Das Singulett des ipso-K ohlenstoffatoms befindet sich bei 112.74 ppm.
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2.3.5 Darstellung von [MeSi(CsH,)3:{CpZrCl,},{Rh(cod)}] 7

Nach der gelungenen Herstellung des Rh-Li-Salzes erfolgt die Umsetzung der Verbindung
[MeSi(CsHa)s{Rh(cod)}Li;] 6 mit verschiedenen Ubergangsmetallchloriden durch eine
Salzeliminierungsreaktion. Als Maetallhalogenid-Reagenz  zur Darstellung des Komplexes
[MeSi(CsHa)s{ CpZrCl,} { Rh(cod)}] 7 kommen sowohl CpZrCl; als auch dessen DME-Addukt
[CpZrCl'DME] in Betracht. Letzteres liefert das saubere Produkt, wahrend beim Einsatz von
solvensfreiem CpZrCl; verschiedene Nebenprodukte im NMR beobachtet werden, die sich nicht

abtrennen lassen.

Das Addukt [CpZrCl;:DME] sollteinnerhalb einer Woche nach der Herstellung verwendet werden. Das
NM R-Spektrum zeigt bereits eine Zersetzung des Adduktes zwei Wochen nach der Herstellung, selbst

wenn es unter N, und bei -20 °C gelagert wird.

Die Dargtellung der gewlinschten Rh-Zr-Verbindung [MeSi(CsHy,)s{ CpZrCl,} { Rh(cod)}] 7 erfolgt
daher durch eine Metathesereaktion mit 2 Aquivalenten [CpZrCl;DME] (s. Schema 2.3.5.1). Die
Edukte werden in THF gel6st und bei Raumtemperatur gertihrt. Nach dem Ende der Reaktion wird das
L 6sungsmittel im Vakuum entfernt, der gelbe Rickstand in CH,Cl, aufgenommen und die unlédlichen
Bestandteile werden abfiltriert.

e
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Schema2.35.1: Darstellung von [MeSi(CsH,)s{ CpZrCl,} { Rh(cod)}] 7

Das gelbe Filtrat wird sofort eingeengt und das Rohprodukt mittels Prontonenresonanzspektroskopie
untersucht. Neben den Signalen der Zielverbindung 7 sind das unverbrauchte [CpZrCl;:DME] und
Zirconocendichlorid zu erkennen. Mit eéinem Gemisch aus Benzol und Hexan im Verhdltnisvon 1 : 6
koénnen die meisten Verunreinigungen extrahiert werden (s. Abbildung 2.3.5.1). Das gewtlnschte

Produkt wird in 45 %iger Ausbeute in Form eines gelben Feststoffesisoliert.

Alternativ kann auch Benzol als Ldsungsmittel bei der Reaktion verwendet werden. Dies hat den Vorteil,

dass das Solvens nach Beendigung der Umsetzung nicht gegen CH,Cl, ausgetauscht werden muss und
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dasin Benzol unldsliche LiCl gleich abfiltriert werden kann. Nachteilig wirkt sich die erzielte niedrigere
Ausbeute aus. Der Grund hierfur liegt in der nur méiigen Lodichkeit der Zielverbindung in Benzol.
Beim Abfiltrieren des LiCl verliert man einen Teil des Produktes.

11

—5Si 9
I % 101
ZrCl
71819110 _/RE | ¢
4 /__ ZrCl, 1

7/8/9/10

L e e e R Lo Loy Loy Lo
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm (t1)

Abhildung 2.3.5.1: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von [MeSi(CsH)s{ CpZrCl,} »{ Rh(cod)}] 7 in CDCl,

Da Spuren der Verunreinigungen im Produkt verbleiben, erhélt

man eine fir die Elementaranalyse geeignete Probe erst nach
folgender weiterer Reinigungsvorschrift. Das Produkt wird in B N ‘I&?
THF gelost und die gelbe klare Lésung in ein schmales Rohr 2

gefullt. Man stellt das Rohr in ein grofieres Schlenkrohr und
verschliefl®t es (s. Abbildung 2.3.5.2). Dieses geschlossene System

wird im Kihischrank bel 5 °C gelagert. Bei niedriger Temperatur
verdampft das THF langsam aus dem inneren Rohr in das &ul3ere.
Dabel wird die Lésung tberséttigt und esfélt das saubere Produkt
aus. Es dauert ca. 3 bis 4 Wochen, bis ausreichend Substanz Verbindung 7 in THF

ausgefalen ist. Die Losung wird abfiltriert, das entstandene

Reinprodukt mit 2x5 ml Hexan gewaschen und im Vakuum .. dung 2.35.2 Reinigung des Komplexes 7
getrocknet. Die Daten der Elementaranalyse des Feststoffes

bestétigen die theoretisch berechneten Werte.

In stark polaren Solvenzien wie THF oder CH,Cl, ist der Komplex 7 sehr gut [6dich. In den
aromatischen Losungsmitteln Benzol und Toluol [6st sich 7 méig, wéhrend es in Alkanen eine sehr
schlechte Lodichkeit zeigt. In halogenhaltigen Losungsmitteln wie CHCI; und CH,Cl, zersetzt sich die
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Verbindung langsam. Eine NM R-spektroskopische Untersuchung weist eine Zersetzung des in CDCl3
gel6sten Komplexes 7 nach 24 Stunden auf, dagegen kann keine Zersetzung nach 4 Wochen in THF
beobachtet werden.

Die Verbindung 7 wurde mittels 'H-, *C-NMR- und Massenspektrometrie charakterisiert. Im
Protonenresonanzspektrum (s. Abbildung 2.3.5.1) erscheinen die Protonen der Methylsilylgruppe bel
einer chemischen Verschiebung von 1.12 ppm. Die Signale fir die exo- und endo-Methylengruppe des
Cyclooctadien-Fragmentes befinden sich bei 1.88 und 2.15 ppm in Form von Multipletts. Die vier
olefinischen Wasserstoffatome der Cyclooctadienliganden liefern ein breites Multiplett bei 3.77 ppm.

Die (CsHz)Rh(cod)-Einheit liefert das typische AA’BB’-Spinsystem fur die Methinprotonen. Man
beobachtet fur die distalen Wasserstoffatome ein Pseudotripl ett bei 4.68 ppm mit einer Aufspaltung von
1.8 Hz. Durch die zusétzliche Kopplung mit dem Rhodiumatom befindet sich ein Dublett von
Pseudotripletts fur die proximalen Methinprotonen bei 5.57 ppm mit einer Aufspaltung von 1.8 Hz. Die
Jran-Kopplungskonstante betrégt 0.6 Hz. Die beiden (CsH,;)CpZrCl,-Einheiten sind chemisch
aquivalent und haben die selben Signale. Die Wasserstoffstome der unverbriickten Cp-Liganden zeigen
ein Singulett bel 623 ppm. Die vier Protonen eines Cyclopentadienylringes der
(CsH4)CpzrCl,-Einheiten haben unterschiedliche chemische Umgebungen und bilden deswegen ein
ABCD-Spinsystem. Man beobachtet zwei Dubletts von Pseudotripletts bei 6.59 und 6.70 ppm, die von
den distalen Protonen des verbriickten Cyclopentadienylringes stammen. Die Aufspaltungen betragen
1.8 und 2.8 Hz fir das Signal bel 6.59 ppm bzw. 1.4 und 2.0 Hz bei 6.70 ppm. Die beiden proximalen
Protonen liefern zwei Multipletts bel 6.82 und 6.92 ppm. Diese Daten stehen im Einklang mit dem
'H-NMR-Spektrum des heterotrimetallischen Fe-Zr-Komplexs, der von Edelmann hergestellt worden
ist™,

Im **C-NMR-Spektrum von [MeSi(CsH.)s{ CpZrCl,} »{ Rh(cod)}] 7 tritt das Methylkohl enstoffatom bei
2.57 ppm auf. Die Methylenkohlenstoffatome des Cyclooctadiens liefern ein Singulett bel einer
chemischen Verschiebung von 32.70 ppm, wéahrend das Signa der olefinischen Kohlenstoffatome
durch die Kopplung mit dem Rhodiumatom zu einem Dublett aufgespalten ist und bei 62.62 ppm
erscheint; die Jrnc-Kopplungskonstante betrégt 14.1 Hz. Die Signde der a- und B-standigen
M ethinkohlenstoffatome des Cyclopentadienylrings der (CsH4)Rh(cod)-Einheit liegen bei 91.99 und
92.47 ppm, sie weisen je eine Jrnc-Kopplungskonstante von 3.6 bzw. 3.0 Hz auf. Das Singulett des
ipso-K ohlenstoffatoms wird nicht gefunden. Die beiden nicht verbriickten Cyclopentadienylringe sind
chemisch &quivalent und ergeben ein Signal bei 117.05 ppm. Die Signae der Methin- und
Brickenkopfkohlenstoffatome der (CsH,)CpZrCl,-Einheiten treten bel chemischen Verschiebungen
von 117.31, 120.26, 124.21, 124.88, 126.32 ppm in Resonanz.
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Das Massenspektrum des Komplexes [MeSi(CsHy)z{ CpZrCl,} { Rh(cod)}] 7 zeigt bei m/z = 900 das
Molekilion mit einer Intensitét von 1 %. Man beobachtet einen Peak fiir das lon [M* — CpH] bel m/z =
844 mit einer Intensitét von 8 %, wahrend sich das lon [M™* —cod] bei m/z = 792 mit 34 %iger Haufigkeit
befindet. Der Basispeak wird durch das Fragment [M* — cod — CsHsZrCl,] gebildet und bei m/z = 565
detektiert, durch die weitere Abspaltung eines Chloro- und eines Cyclopentadienyl-Liganden werden
die Fragmente [M" — cod — CsHsZrCl, — Cl] und [M* — cod — CsHsZrCl, — CsHs] gebildet, die sich bei
m/z = 528 und m/z = 500 mit Intensitdten von 75 % und 32 % befinden.

2.3.6 Darstellung von [MeSi(CsH,):{Cp’ZrCl,},{Rh(cod)}] 8

In Analogie zur vorangegangenen Reaktion lassen sich nun auch andere trimetal lische Rh-Zr-K omplexe
synthetisieren, die am unverbriickten Cp unterschiedlich substituiert sind. Hierzu werden verschiedene

RCpZrCl;-Reagenzien eingesetzt.

Die dadurch erhaltenen Produktkompl exe sollten, bedingt durch die unterschiedliche Substitutionin den

Zirconocendichlorid-Fragmenten, unterschiedliche Aktivitéten bei der Olefinpolymerisation zeigen®™*.

Der Syntheseweg des heterotrimetallischen Rh-Zr-Komplexes 8 dhnelt dem der im vorigen Kapitel
beschriebenen Verbindung 7. Durch Metathese der Dilithio-Verbindung [MeSi(CsH,)s{ Rh(cod)}Li,] 6
mit zwei Aquivalenten [Cp’ ZrCl; DME] wird der Zielkomplex dargestel It.

Li* Me
@_g @—3%
, Benzol, 12h,RT Ry é rla
_F\l % Lit +2[CpiC|3'DME] 2Licl i\_ﬂ IZI‘Clz ﬁ/
) e
(8

)

Schema2.3.6.1:  Darstellung von [MeSi(CsH,)s{ Cp’ ZrCl,} ,{ Rh(cod)}] 8

Die Edukte werden in Benzol suspendiert und 12 Stunden lang bel Raumtemperatur gerthrt (s. Schema
2.3.6.1). Nach dem Ende der Resktion werden das entstandene LiCl und die unverbrauchte
Ausgangsverbindung 6 abfiltriert, denn die Lodlichkeit des Zielproduktes wird durch Einfihrung von
Methylgruppen an den unverbriickten Cyclopentadienylringen erhdht und dadurch 16st sich Verbindung
8 sehr gut in Benzol. Das gelbe Filtrat wird sofort auf ca. 4 ml eingeengt und mit Hexan versetzt. Das
Produkt [MeSi(CsH,)s{ Cp’ ZrCl,} { Rh(cod)}] 8 fallt in Form eines hellgelben Niederschlages aus, der
durch Filtrieren abgetrennt und mit einem Ldsungsmittelgemisch aus Benzol und Hexan gewaschen
wird, um das unverbrauchte [Cp’ZrCly'DME] und Zirconocendichlorid heraus zu 16sen. Das
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gewinschte Produkt wird in 55 %iger Ausbeute in Form eines gelben Feststoffes isoliert.
Veradnderungen der Reaktionsparameter, Temperatur und Reaktionszeit, ergaben keine Verbesserung
der Ausbeute.

Das Produkt 8 wird mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie untersucht. Das
Protonenresonanzspektrum wird in Abbildung 2.3.6.1 dargestellt.
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Abbildung 2.3.6.1: 400 MHz *H-NMR-Spektrum von [MeSi(CsHa)s{ Cp’ ZrCl,} »{ Rh(cod)} ] 8 in CD,Cl,

Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen die Protonen der Methylsilylgruppe bei einer chemischen
Verschiebung von 1.09 ppm. Die Signale fir die exo- und endo-Methylengruppe des
Cyclooctadien-Fragments befinden sich bel 1.87 und 2.15 ppm in Form von Multipletts. Die vier
ol efinischen Wasserstoffatome der Cyclooctadienliganden liefern ein breites Multiplett-Signal bei 3.75
ppm. Man beobachtet fur die distalen Wasserstoffatome der (CsH,4)Rh(cod)-Einheit ein Pseudotriplett
bei 4.65 ppm mit einer Aufspaltung von 2.0 Hz. Ein Pseudotriplett fir die proximalen Methinprotonen
befindet sich bel 5.57 ppm mit Aufspaltungen von 1.80 und 2.0 Hz. Die zusétzliche Kopplung der
proximaen Methinprotonen mit dem Rhodiumatom ist nicht zu sehen, wéhrend die
Jrnn-Kopplungskonstante noch 0.6 Hz betrégt, wenn das Spektrum in CDCl; aufgenommen wird.

Die beiden (CsH,)Cp’ZrCl,-Einheiten sind chemisch &quivalent. Die Wasserstoffatome der
Methylgruppe an den Methylcyclopentadienyl-Liganden zeigen eine Resonanz bei 2.21 ppm. Die vier
Protonen eines Methylcyclopentadienylringes haben unterschiedliche chemische Umgebungen und
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bilden deswegen ein ABCD-Spinsystem. Die Differenz der chemischen Verschiebungen der vier
Signaeist gering, und man beobachtet zwei Multipletts, einsfir die zwel o-sténdigen Protonen bzw. ein
anderes fur die B-stdndigen, bei 5.92 und 5.96 ppm. Die vier Protonen eines verbriickten
Cyclopentadienylringes der beiden (CsH,4)Cp’ ZrCl,-Einheiten bilden ein zweites ABCD-Spinsystem.
Zwei Dubletts von Pseudotripletts liegen bei 6.58 und 6.67 ppm, die von den beiden distalen Protonen
herriihren. Die Aufspaltungen betragen 2.0 und 2.8 Hz. Die beiden proximalen Protonen liefern zwel
Multipletts bei 6.77 und 6.96 ppm.

Im ®C-NMR-Spektrum von [MeSi(CsHa)s{ Cp’' ZrCl,} »{ Rh(cod)}] 8 tritt das Methylkohlenstoffatom
am Silicium bei -3.46 ppm in Resonanz. Die Methylenkohl enstoffatome des Cyclooctadiens liefern ein
Singulett bel einer chemischen Verschiebung von 32.44 ppm, wéahrend das Signal der olefinischen
K ohlenstoffatome durch die Kopplung mit dem Rhodiumatom zu einem Dubl ett aufgespalten ist und bei
64.49 ppm erscheint; die Jrnc-K opplungskonstante betragt 13.9 Hz. Die Signale der a- und p-sténdigen
M ethinkohlenstoffatome des Cyclopentadienylrings der (CsH4)Rh(cod)-Einheit liegen bei 91.85 und
92.42 ppm, sie weisen je eine Jrync-Kopplungskonstante von 3.6 bzw. 3.1 Hz auf. Das Singulett des
ipso-K ohlenstoffatoms wird bei 90.61 ppm mit einer Jgrnc-K opplungskonstante von 4.0 detektiert.

Durch die Substituenten bedingt, treten ale C-Atome der beiden Cp-Ringe am Zirconium einzeln in
Resonanz. Der Cp’-Ring liefert vier Signale bel 112.48, 113.06, 119.00, 119.49 ppm, wéhrend das
ipso-Kohlenstoffatom deutlich tieffeldverschoben bei 131.32 ppm erscheint. Das verbriickte Cp
verursacht Signale bei 118.23, 120.83, 123.44, 124.05, 124.20 ppm.

Das Molekilion bel m/iz = 929 erscheint nicht im Massenspektrum des Komplexes
[MeSi(CsH,)s{ Cp’ ZrCl,} ,{ Rh(cod)}] 8. Man kann trotzdem einen Peak fiir das lon [M™* — cod] bei m/z
= 820 mit einer Intensitat von 31 % beobachten. Der Basispeak wird durch das Fragment [M™* — cod —
Cp'ZrCl,] gebildet und bel m/z = 579 detektiert, durch weitere Abspaltungen werden die Fragmente
[M*—cod—Cp’ZrCl, — Cl] und [M* —cod — Cp’ ZrCl, — Cp’] gebildet, die sich bei m/z =542 und m/z =
499 mit Intensitéten von 10 % und 20 % befinden.

Da Spuren Verunreinigungen im Produkt nach der Herstellung verbleiben, erhdlt man eine
analysenreine Probe erst nach dem im vorigen Kapitel beschriebenen Reinigungsschritt. Die Daten der
Elemenataranal yse des Feststoffes stimmen mit den theoretisch berechneten Werten tberein.

Sowohl in stark polaren Solvenzien wie THF und CH,Cl, als auch in aromatischen Lésungsmitteln ist
der Komplex 8 sehr gut l6dich. In Ether [6st sich 8 mélig, wahrend er in Alkanen sehr schlechte
Loslichkeiten zeigt. In halogenhaltigen Losungsmitteln wie CHCI; zersetzt sich die Verbindung
langsam. Eine NM R-spektroskopische Untersuchung zeigt eine Zersetzung bereits nach 24 Stunden in
CD,Cl,, wahrend keine Zersetzung auch nach mehreren Wochen in THF zu beobachten ist.
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2.3.7 Darstellung von [MeSi(CsH,)s{"®"CpZrCl,},{Rh(cod)}] 9

In Ergénzung zum Komplex 8 sollte zusétzlich die Verbindung [MeSi(CsH.)s{ "®"CpZrCl,} »{ Rh(cod)}]
9 synthetisiert werden, die anstelle der Methylgruppe eine sperrige tert-Butylgruppe am nicht
verbriickten Cyclopentadienylring tragt. Wie bei der Darstellung des Rh-Zr-Komplexes 8 wird die
Reaktion mittels Metathese der Dilithio-Verbindung [MeSi(CsH,){ Rh(cod)}Li,] 6 mit zwei
Aquivalenten [*®'CpZrCly'DME] durchgefiihrt.

Obwohl die sperrige tert-Butylcyclopentadienylgruppe eine Koordination der Zirconiumfragmente an
den Briickenliganden erschweren kann, erfolgt die Umsetzung in Benzol bei Raumtemperatur (s.
Schema 2.3.7.1).
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Schema2.3.7.1:  Darstellung von [MeSi(CsH.)+{ "B“CpZrCl,} »{ Rh(cod)}] 9

Nach dem Ende der Reaktion werden LiCl und die unverbrauchte Ausgangsverbindung 6 abfiltriert. Das
gelbe Filtraa wird sofort auf ca 2 ml eingeengt und mit Hexan versetzt. Das Produkt
[MeSi(CsH.)s{ UCpZrCl,} ,{ Rh(cod)}] 9 fallt in Form eines hellgelben Niederschlages aus, der durch
Filtrieren abgetrennt und mit Hexan gewaschen wird. Das gewunschte Produkt wird in 55 %iger
Ausbeute in Form eines gelben Feststoffes isoliert.

Die Charakteriserung des Zielproduktes 9 erfolgt mittels NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie. Die Daten der Elementaranalyse des Feststoffes stimmen mit den theoretisch
berechneten Werten Uberein, nachdem die Probe aus THF bei 5 °C umkristallisiert wurde.

Das Molekillion erscheint im Massenspektrum von [MeSi(CsH.)s{ “2CpZrCl,} ,{ Rh(cod)}] 9 bei m/z =
1012 mit einer schwachen Intensitdt von 1 %. Man kann weiterhin einen Peak fiir daslon [M* — C(CHa)4]
bei m/z = 957 mit einer Intensitat von 5 % und [M™ — cod] bei m/z = 940 mit einer Intensitét von 18 %
beobachten. Das Fragment [M* — cod — "®“CpZrCl,] bildet bei m/z = 621 ein Signal mit einer Intensitét
von 78 %, durch die weitere Abspatung eines Chloro-Liganden und eines

tert-Butyl cyclopentadienyl-Liganden werden die Fragmente [M* — cod — "®'CpZrCl, — Cl] und [M* —
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cod —"B'CpZrCl, — "®'Cp] gebildet, die sich bel m/z = 584 und m/z = 500 mit Intensitéten von 75 % und
18 % befinden. Der Basispeak liegt bei m/z = 91 [Zr]".

Das Protonenresonanzspektrum wird in Abbildung 2.3.7.1 dargestellt. Die Protonen der
Methylsilylgruppe erscheinen bel einer chemischen Verschiebung von 1.10 ppm. Die Signale fur die
exo- und endo-M ethylengruppe des Cycl ooctadien-Fragmentstreten bei 1.88 und 2.17 ppmin Formvon
Multipletts in Resonanz. Die vier olefinischen Wasserstoffatome der Cyclooctadienliganden liefern ein
breites Multiplett bei 3.79 ppm. Der Cyclopentadienylring der (CsH4)Rh(cod)-Einheit liefert zwei
typischen Signale bei 4.68 ppm als Pseudotriplett mit einer Aufspaltung von 2.0 Hz und das Dubl ett von
Pseudotripletts bei 5.55 ppm mit einer Kopplung von 1.80 Hz und 0.6 Hz.

Die tert-Butylgruppen zeigen eine Resonanz bei 1.30 ppm. Im Spektrum erkennt man ein
ABCD-Spinsystem fiir die acht Protonen der “®'Cp-Liganden. Die Differenz der chemischen
Verschiebungen der zwei Signaleist geringer asjene der Signae des Cp-Ringes am Silicium. Zwei der
eigentlichen vier Signale dieses Spinsystems fallen in eéinem Pseudotriplett bei 5.86 ppm zusammen.
Die anderen beiden Protonen ergeben zwei sich Uberlagernde Pseudotripletts bel 6.28 ppm. Die
Aufspatungen betragen 2.8 bzw. 2.6 Hz. Die vier Protonen eines Cyclopentadienylringes der
(CsH4)"®“CpzrCl,-Einheiten bilden ein zweites ABCD-Spinsystem. Zwei Dubletts von Pseudotripletts
liegen bei 6.55 und 6.67 ppm und stammen von den distaen Protonen eines verbriickten
Cyclopentadienylringes. Die Aufspaltungen betragen 2.0 und 3.0 Hz. Die beiden proximalen Protonen
liefern zwei Multipletts bei 6.78 und 6.97 ppm.

1 11

l A J*t N fl L = s A/J\JL

| [
4. 1.0

Abbildung 2.3.7.1: 200 MHz lH-NM R-Spektrum von [MeS|(C5H4)3{t BuCerCIz}z{ Rh(cod)}] 9in CDClg
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Im C-NMR-Spektrum von [MeSi(CsHa)s{ "®"CpZrCl,} { Rh(cod)}] 9 tritt das Methylkohlenstoffatom
am Silicium bei -3.04 ppm in Resonanz. Das Cyclooctadien liefert ein Singulett bei 32.17 ppm und ein
Dublett bei 64.17 ppm mit einer Jrnc-Kopplungskonstanten von 13.9 Hz.

Die Signale des Cyclopentadienylrings der (CsH4)Rh(cod)-Einheit liegen bei 91.57 und 91.86 ppm; sie
weisen je eine Jgrnc-Kopplungskonstante von 4.1 bzw. 3.2 Hz auf. Das Singulett des
ipso-K ohlenstoffatoms wird bei 90.47 ppm mit einer Jrnc-K opplungskonstante von 4.0 Hz detektiert.

Durch die Substituenten bedingt, treten alle C-Atome der beiden Cp-Ringe am Zirconium einzeln in
Resonanz. Der tert-Butylcyclopentadienylring liefert vier Signale bel 111.45, 112.44, 116.48, 117.01
ppm, wahrend das ipso-Kohlenstoffatom deutlich tieffeldverschoben bei 144.72 ppm erscheint. Das
verbriickte Cp verursacht Signale bei 117.05, 120.53, 123.01, 124.03, 124.66, ppm. Die Signale der
Methylgruppen und des quartdren Kohlenstoffatoms des tert-Butylsubstituenten liegen bel 31.24 bzw.
33.52 ppm.
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2.3.8 Die 'H-NMR-Daten der Verbindungen 7, 8 und 9

Die 'H- und *CNMR-Daten der Komplexe 7, 8 und 9 sind in Tabelle 2.3.8.1 bzw. Tabelle 2.3.8.2

gegenlibergestellt.

Tabelle2.3.8.1:  'H-NMR-Daten der Verbindungen 7, 8 und 9
200 MHz l\l/le 'Yle I\I/Ie
8 inppm S SL—5$S ,@_g ~ .
Il?h ZrCl, Flih @ ZrCl Rh @ zrCl \
JinHz /\_ | /-/\_ I ﬁ/ /-/\_ i
f_ﬂ Zrcl, ﬁ zrcl y—_@ zrcl,
InCDCl, 2 7 @?“f
@) (8) ©)
SiCH, 1.12s 1.09s 1.10s
CH (cod) 3.77m 3.77m 3.79m
1.88m 1.88m 1.88m
CH, (cod)
215m 217 m 217 m
o-H (CsH4Rh) 5.57 dt 5.55 dt 5.55 dt
A 18 18 18
3 rem 0.6 0.6 0.6
B-H (CsH4Rh) 4.68t 4.66t 4.68t
A 18 18 20
6.82m 6.80 m 6.78m
o-H (CsH.Zr)
6.98m 6.96 m 6.97 m
B-H (CsH.Zr) 6.59 dt 6.57 dt 6.55 dt
Ty 18 2.0 2.0
33 2.8 2.8 2.0
B-H (CsH,Zr) 6.70 dt 6.68 dt 6.67 dt
“J i 14 2.0 2.0
33 mH 2.0 2.8 3.0
6.23s 2.25s 1.30s
RCp 5.92m 5.86t
5.98m 6.28 t
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Tabelle2.3.8.2:  *C-NMR-Daten der Verbindungen 7, 8 und 9
l\l/le Me I\I/Ie
S5 oS S
S inppm 7'% . ZrCl, FF}% @. 2%/ ;/52 = ZrCl
JinHz 0=\ 7z, L7\ 2l L=\ i,
/a 2 v T T
(7)§ ®) ©)
in CD,Cl, in CD,Cl; in CDClj
SiICH3 257s -346's -3.04s
CH (cod) 62.62d 64.49d 64.17d
Jrre 14.1 139 139
CHj, (cod) 32.70s 3244 s 32.17s
C,-Cs (CsH4RN) 91.99d 91.85d 91.57d
J RiH 3.6 3.6 4.1
C,-Cs (CsH4RhN) 92.47d 92.42d 91.86d
JRhH 3.0 3.1 3.2
Cipso (CsH4Rh) Wurde nicht 90.61s 90.47 s
JRhH detektiert 4.0 4.0
117.31s 118.23s 117.05s
120.26 s 120.83 s 120.53s
(CsH42Zr) 12421 s 12344 s 123.01s
124.88 s 124.05s 124.03 s
126.32 s 124.20 s 124.66 s
15.51 s (CH3) 31.24 5(CH,)
33.52 s(quartér, t-Bu)
112.48s 111.45s
RCp 117.05s 113.06 s 112.44 s
119.00 s 116.48s
119.49s 117.01s
131.32 s(ipso) 144.72 s (ipso)
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2.3.9 Darstellung von [MeSi(CsH,):{Cp'TiCl,},{Rh(cod)}] 10

In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Darstellung heterotrimetallischer Rh-Zr-Komplexe
beschrieben. Mit Verbindung 6 als Ausgangskomplex versuchten wir, durch Sal zeliminierungsreaktion
mit Cp’ TiCl; einen heterotrimetallischen Rh-Ti-Komplex herzustellen. Das Titanatomist kleiner alsdas
Zirconium; daher hilden die CpTiCls-Komplexe keine Solvensaddukte wie die entsprechenden
Zirconiumspezies, sondern bevorzugen die Vierfachkoordination. Die Stabilitdt der CpTiCls
Verbindung steigt mit dem Substitutionsgrad am Cp, daher wurde Cp' TiCl; als Ausgangsverbindung
bei sonst analogen Reaktionsbedingungen verwendet. Durch Metathese der Dilithio-Verbindung
[MeSi(CsH,)s{ Rh(cod)}Li,] 6 mit zwei Aquivalenten Cp' TiCl; wird der Zielkomplex dargestellt (s.
Schema 2.3.9.1). Nach Ende der Reaktion werden das entstandene Salz LiCl und die unverbrauchte
Ausgangsverbindung 6 abfiltriert. Das rote Filtrat wird sofort auf ca. 2 ml eingeengt und mit Hexan
gequencht. Das Produkt [MeSi(CsH,):{Cp'TiCl,}{Rh(cod)}] 10 fallt in Form eines roten

Niederschlages aus, der durch Filtrieren abgetrennt und mit Hexan gewaschen wird.

, —_ Benzol, 12 h, 0°C — RT Bh TiCl
L . +2CpTiCls ~ R &/
L -2LiCl FF/—- L

(6) (10)
+ Nebenprodukte

Schema2.3.9.1: Darstellung von [MeSi(CsH,)s{ Cp’ TiClo} { Rh(cod)}] 10

Im NMR-Spektrum beobachtet man die Signale des gewinschten Produktes, aber es treten noch
zusétzlich Signale auf, die man anderen Nebenprodukten zuordnen muss. Auf Grund der Oxophilie
friiher Ubergangsmetalle ist eine Reinisolierung mit Hilfe der chromatographischen Trennmethoden

nicht moglich. Auch durch Extraktion war keine weitere Reinigung maglich.
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2.3.10 Die 'H-NMR-Daten der Verbindungen 8 und 10

Die 'H-NMR-Daten der Komplexe 8 und 10 sind in Tabelle 2.3.11.1 gegeniibergestellt. Man erkennt

eineleichte Tieffeld Verschiebung der Signale fur die Titan-gebundenen Cp-Protonen.

Tabelle 2.3.10.1:

'H-NMR-Daten der Verbindungen 8 und 10 in CDClj

200 MHz l\l/le I\l/l'e

S inppm I@h_S“% ?_s%

JinHz iﬂ 2rcl 7 i\_ﬂ Ticl, 7

InCDCl; 2 &/ 2 7
(8) (10)

SiCH; 1.09s 105s

CH, (Cp) 2255 234s

o-H (Cp) 598 m 6.43m

B-H (Cp) 592m 6.33m

CH (cod) 3.77m 3.79m

a-H (CaH4RN) 555 dt 554

*Jhn 18 1.9

Ik 0.6 0.8

B-H (CsH.RN) 4.661 4651

*Jhn 18 1.9

o-H (CaHaZr, CoHaTi) 6.80 m 6.98 m

a-H (CsHaZr, CsH,Ti) 6.96 m 7.08m

B-H (CsHaZr, CoHaTi) 6.57 dt 6.60m

Ty 2.0 Uberlagerung

A 2.8 Uberlagerung

B-H (CsHaZr, CoHaTi) 6.68 dt 6.77m

Ty 2.0 Uberlagerung

S 2.8 Uberlagerung




33

2.3.11 Versuche zur Darstellung der Verbindung
[MeSi(CsHa4)s{Cp’ZrCl2}{Rh(CO).}]

Wie im Kapited 2.3.3.1 beschriebenen, war es nicht mdglich, die gewinschte Verbindung
[{ (CsH,)SIMe(CsHs).} Rh(CO),] darzustellen. Damit konnten auch die folgenden Reaktionen, die
Deprotonierung der Cyclopentadienylringe am Silicium und die Metathese mit [Cp’ ZrCl;:DME], nicht
durchgefiihrt werden, um die entsprechenden Rh-Ti- und Rh-Zr-trimetallischen Komplexe mit
Rhodiumcarbonylfragmenten zu erhalten [s. Schema 2.3.11.1, Methode (a)].

Methode (a) Me

Li*
> Lpd D22UCHIMgeN Rh .
» - /\ Li

Rh cl 2)2 BuLi oc CO

3 +2[CpZrClsDME]

Methode (b)

Me
D> > W e
Rh ZrCl, + CO, Benzol, '
i\—@% S CO, Benzol, 2h ?Q
/2 f&/ oc
) &/

+ Nebenprodukte

Schema2.3.11.1:  Versuche zur Darstellung von Verbindung [MeSi(CsH,)s{ Cp’' ZrCl,} ,{ Rn(CO),} ]

Die efolgreiche Darstellung der Verbindung 8 erdffnete einen neuen Weg, die oben genannte
Zielverbindung zu synthetisieren. Durch Einleitung von CO sollte der Cyclooctadienring durch
Carbonyl-Liganden ersetzt werden. Der Komplexe 8 wurde in Benzol geldst und Kohlenmonooxid in
die Losung zwei Stunden lang eingeleitet [s. Schema 2.3.11.1, Methode (b)].

Der Versuch wurde mittels "H-NMR- und |R-Untersuchungen verfolgt. Im NMR-Spektrum sieht man
die Signale des gewtinschten Produktes, aber es treten noch zusétzlich Resonanzen auf, die man
Nebenprodukten zuordnen muss. Das Untersuchungsergebnis des IR-Spektrums steht in Einklang mit
dem des NMR. Man beobachtet anstelle des Auftretens von zwei Carbonylbanden derer vier bei 2075,
2039, 2000 und 1973 cm™.
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2.4 AbschlieRende Bemerkungen

In Schema 2.4.1 wird ein Uberblick Uber die in Kapitel 2 beschriebenen und synthetisierten
heterotrimetallischen Rh-Zr- und Rh-Ti-Komplexe prasentiert.

Der Schltssdschritt in dieser mehrstufigen Synthese ist der Aufbau des Rh-Bausteins
[{ (CsH4)SiIMe(CsHs),} Rh(cod)] 4, wobei der Austausch beider Chlor-Atome als kritischer Punkt in der
Synthese nur mit [(CsHs)MgBr] 5 erzidt werden konnte. Damit waren wir dann in der Lage,
verschiedene Rh-Zr-Komplexe stufenweise aufzubauen. Die Herstellung des Komplexes
[MeSi(CsH,)s{ Rh(cod)} Li,] 6 erfolgt durch Deprotonierung der Verbindung 4. Das Dilithiosalz 6 dient
as Ausgangsverbindung fir die heterotrimetallischen Komplexe [MeSi(CsH,)s{ CpZrCl,} { Rh(cod)} ]
7, [MeSi(CsH.,)s{ Cp’ ZrCl,} o{ Rn(cod)}] 8 und [MeSi(CsH.)s{ "®'CpZrCl.} ,{ Rh(cod)}] 9, die ale drei
mittels einer Salzeliminierungsreaktion mit zwei Aquivaenten *CpZrCly DME-Addukt synthetisiert

werden konnten.

Nebenreaktionen haben es  hisher  erschwert, entsprechende  Rh-Ti-Spezies  wie
[MeSi(CsH,)s{ Cp' TiCl,} »{ Rh(cod)}] 10 in reinen Form zu erhalten.

Ahnlich wie die Trititan- und Trizirconium-V erbindungen kénnen auch die neuen heterotrimetal lischen
Komplexe als Katalysatoren fir die Ethenpolymerisation eingesetzt werden, aber das wéare Gegenstand

spaterer Untersuchungen.
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16h, -78°C

Schema2.4.1:

Me;S SiMeCl,
1/2 [(cod)RhCl],
)
|\|/|e THF, 8h, A
LS s -Me;SiCl
. \Cl
A
(2
[2.2 [(CsHOM gBr]] )
Benzoal, 16 h, A\
+ 2 [CpZrCl;DME]
Me ) THF, 12h, RT
i
iﬂ
[ 4)
+ BuLi, Hexan + 2 [Cp'ZrClzDME] _

="
e S
ﬂ % (7

Benzol, 12h, RT

Rh ZrCl
S 7
a Z%/ ®)

+ 2 [“BUCpzZrClyDME]

Benzol, 12 h, RT

+2CpTiCly

?% ZrCl Q"
g /ﬂ rCI2

9)

J

Benzol, 12 h
0°C - RT

ele

T|C|2

i@%z 7
v e

+ Nebenprodukte (19

Uberblick tber die synthetisierten heterotrimetallischen Rh-Zr- und Rh-Ti-Komplexe
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3 Teil B: C-H-Aktivierung von Tp-Rh-Komplexen

3.1 Einfuhrung

1969 wurde die erste C-H-Aktivierung von Alkanen von A.E. Shilov beschrieben®™. Er entdeckte den
Pt'-katalysierten H/D-Austausch von Alkanen mit dem deuterierten Loésungsmittel in homogener
L 6sung. Der H-D-l sotopenaustausch zwischen CH,4 und D,O und CH3;CO,D wurde von K,PtCl, (0.02M)
katalysiert. Mit C,Hg erfolgt die Reaktion sogar noch schneller as mit CH,. Damit setzte er den
Grundstein fur das aufblihende Arbeitsgebiet der C-H-Aktivierung.

Einige Jahre spéter beschrieben R. G. Bergman e a.*® die erste intermolekulare C-H-Aktivierung von
Ubergangsmetallorganylen mit Alkanen. Durch UV-Bestrahlung beobachteten sie in homogener
L 6sung eine C-H-Aktivierung geséttigter Kohlenwasserstoffe (s. Schema 3.1.1).

H
CHe | cmepviend
Me hU, C6H12 /H
Me \ \\\\\H - CsMeg(PMey)Ir
Ire | |
Me \
Megp/ H
hu, Me,C /H
> C5Me5(PMe3)Ir\ |\I/|e
HZC—(IZ—Me
Me

Schema3.1.1: C-H-Aktivierung geséttigter K ohlenwasserstoffe durch UV-Bestrahlung

Durch die Bestrahlung werden die beiden Wasserstoffatome in der Verbindung [(MesCs)(Me;P)IrH,]
abgespalten, wodurch die aktive Spezies [MesCs(MesP)Ir] mit einer freien Koordinationsstelle am
Metalatom entsteht. Anschlielend bewirkt diese aktivierte Spezies eine C-H-Aktivierung des
Kohlenwasserstoffs (C¢Hg, CsH1o, Me4C).

Im gleichen Jahr berichteten A.G. Graham et a.* {iber eine oxidative Addition der C-H-Bindungen von
Neopentan und Cyclohexan (s. Schema 3.1.2) an einem dhnlichen Iridiumkomplex.



37

ﬁ . 79 ﬁ
| CHsC(CHg)s |

Ir
7\ A AN\
oC Co oC h CH,C(CH3)3

Schema 3.1.2: Oxidative Addition einer C-H-Bindung

Seither wird die Photochemie von Ubergangsmetallkomplexen, die oxidative Additionsreaktionen mit
C-H-Bindungen eingehen konnen, intensiv untersucht. Das Intermediat der C-H-Reaktion, das
koordinativ nicht geséttigte 16 VE-Fragment Cp*Ir(CO) mit einer hohen Elektronendichte auf dem
Zentralmetall, wurde im Jahre 1996 beobachtet und durch Femtosekunden-IR charakterisiert®.

Formal gesehen ist eine C-H-Aktivierung eine oxidative Addition an ein niedervalentes Metallatom.
Dabel andert sich die Oxidationszahl des Metals um 2 Stufen. Aufgrund der energiearmen
Metal-C-Bindung ist die C-H-Aktivierung eher eine endotherme Resktion. Daher sind
(Hydrido)(o-Alkyl)Ubergangsmetall-K omplexe auch relativ selten und neigen zu spontaner reduktiver
Eliminierung von Alkanen. Folgereaktionen der C-H-aktivierten Spezies konnen die
Gleichgewichtslage positiv beeinflussen.

Mechanistische Einzelheiten der C-H-Aktivierung sind trotz intensiver Forschungsaktivitaten immer
noch nicht vollsténdig geklért. Relativ klar ist jedoch die Bildung eines,,V orlaufer-Komplexes®, eines
sogenannten o-Komplexes, in dem das Alkan an das Metall koordiniert. Favorisiert wird momentan die
n2-C—H-Koordination, aber es sind auch andere Bindungsformen mdglich (s. Schema 3.1.3). Die
Metall-Ligand-Bindungsverhétnisse in diessm Ubergangskomplex lassen sich durch eine
Ligand(o) — Metall-Donor- und ene Ligand(o*) — Metall-Akzeptorwechselwirkung, beide vom
2e-3c-Typ, beschreiben. Somit wird klar, dass das Metallatom besetzte d-Orbitae besitzen und nach
Moglichkeit auch el ektronenreich sein sollte. Daher beobachtet man C-H-Aktivierungen bevorzugt bei
den Platinmetallen. Des Weiteren 1asst sich aus dem Mechanismus folgern, dass Hydrid und Alkylrest
zunachst immer vicinal zu einander im Komplex angeordnet sind. Nachgel agerte Umlagerungen oder

Isomerisierungen kénnen aber auch zu einer trans-Anordnung der Liganden fihren.

z z H Z+2/ H
M + CH —>» M-—| —> M 4
CHs CHj
o-Komplex
Schema 3.1.3: Mechanismus der C-H-Aktivierung von Alkanen

Oxidative Additionen von C-H-Bindungen aromatischer Systeme an Ubergangsmetalle kennt man

schon langer. Generell it die C-H-Aktivierung an aromatischen Systemen deutlich bevorzugt
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gegenuber geséttigten K ohlenwasserstoffverbindungen. Eine Erklarung hierfir ist eine dem o-Komplex

vorgel agerte Ausbildung einer n2-K oordination an das T-Elektronensystem des Aromaten.

Intramolekulare  C-H-Additionen werden as Orthometalierungen, ein  Sonderfal der
Cyclometallierung, bezeichnet (s. Schema 3.1.4)*. Die Haufigkeit derartiger Cyclometallierungen ist
sicherlich einerseits durch ihren entropisch neutralen Charakter bedingt und andererseits durch das

Vorhandensein von C-H-Bindungen in einer gewissen raumlichen Nahe zum Metall zentrum.

H
Phs P//”/u, ‘\\\\\\C| Phg P///u \\\\\ Cl

r
p” e, T phgp/ Zs:

Schema 3.1.4: Beispiel fur eine Cyclometallierung

Nach den grundlegenden Arbeiten von Bergman und Graham (s.0.) zur C-H-Aktivierung in den 80iger
Jahren setzte el ne stiirmi sche Entwicklung auf diesem Gebiet ein. Nicht zuletzt, dadie Bedeutung dieser
Reaktion rasch erkannt worden war. Die Aktivierung reaktionstrager Alkane durch intermedidre
Bindung an Ubergangsmetalle mit nachfolgender Funktionalisierung konnte neuartige Verfahren zur
Nutzung fossiler Kohlenwasserstoffe fur die organische Synthese erschlief3en, wie beispidsweise die
Produktion von Essigsdure aus Methan und CO,. Aber auch aus préparativer Sicht bietet die
C-H-Aktivierung eine grof3e und interessante Anwendungspal ette. Erwahnt seien hier nur die diversen
katalytischen Kupplungs- oder Umlagerungsreaktionen. In den letzten Jahren treten besonders die
katalyti schen enantioselektiven C-H-Aktivierungen™ in den Vordergrund. Bevorzugt werden hierzu die
Platinmetalle und dabei vorwiegend Ru-, Rh- und Pd-K omplexe eingesetzt™.

3.2 Bisherige Ergebnisse und Aufgabenstellung

Durch die Verwendung von Liganden mit sterisch sperrigen Substituenten konnen die Nuklearitét,
Koordinationszahl, Geometrie und physikalischen Eigenschaften von Metallkomplexen kontrolliert
werden. Solche Liganden bieten die Moglichkeiten, die Oligomerisation zu verhindern, Zugang zu
Verbindungen mit niedrigen Koordinationszahlen zu erhalten, die kinetische und thermodynamische
Stabilitdt der reaktiven Komplexe zu ehohen. Ein Beispid dafir ist das
Trig(pyrazolyl)hydroborat-Anion (Tp), dasasChela-Ligand viele Vorteile besitzt (s. Abbildung 3.2.1).
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H

R ~E S
Tp / /’//X
[Tris(pyrazolyl)hydroborat-Anion] = OI|\I TO ||\|O
N N N
R R R

Abbildung 3.2.1:  Struktur des Tris(pyrazolyl)hydroborat-Anions ( = Tp)

DieVorteile des Tp sind:

1. Mit Tp kdnnen stabile Metall-Ligand-Bindungen aufgebaut werden.

2. Tpist ein starker Elektronendonor, isolobal zum Cyclopentadienylanion und daher sehr gut mit
dem Cp vergleichbar.

3.

R’ gesteuert werden (s. Abbildung 3.2.2).

py)

pu)

0
py)

i

7
A

18 VE

Abbildung 3.2.2:  Das haptotrope Verhalten des Tp-Liganden in Losung

Seit dem ersten Bericht tiber Tp-Liganden von Trofimenko® wurden zahlreiche Arbeiten tiber Tpin der
metallorganischen und bioanorganischen Literatur beschrieben. Durch die Koordination des Tp an
Metalle der ersten Reihe der Ubergangsmetalle (Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Zn) ist es gelungen, Aspekte
des biologischen Sauerstoffmetabolismus > und zinkabhangiger anorganischer Reaktionen > zu

untersuchen.

Die dektronischen und sterischen Eigenschaften des Tp-Liganden kénnen durch die Reste R und
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In den letzten Jahrzehnten breitete sich die Chemie mit Tp-Liganden auf die zweite und dritte UM-Reihe
aus. Zum Beispiel hat Ozawa et al.> herausgefunden, dass eine Serie von TpRh(cod)-K omplexen hohe
katalytische Aktivitét besitzt, para-substituierte Phenylacetylene zu polymerisieren.

Der Tp-Ligand besitzt jedoch vielfétigere Koordinationsmdglichkeiten as das einfachere Cp, weil Tp
sowohl mit 2 as auch mit 3 Stickstoffatomen an das Metall koordinieren kann. Im Festkdper ist der
Tp-Ligand im TpRh(CO),-Komplex nur «* gebunden®. Das Rhodiumatom besitzt eine 16 VE-Konfi-
guration. In Lésung stellt sich hingegen ein Gleichgewicht ein, wobel es einen schnellen Wechsel
zwischen der «* und der «*-Koordination gibt (s. Abbildung 3.2.2.). Dieses Austauschphénomen ist so
schnell, dass es selbst bei tiefen Temperaturen nicht im NMR eingefroren werden kann. Die Lage des
Gleichgewichtes wird bestimmt durch den réaumlichen Anspruch der Reste R. Bel sehr grofien
Substituenten verschiebt sich das Gleichgewicht zunehmend auf die linke Seite.

1987 wurde die intermolekulare C-H-Aktivierung von TpRh(CO),-Komplexen beobachtet® . Bei
UV-Bestrahlung wird ein Carbonylligand abgespalten und ene C-H Bindung des
Ldsungsmittelmolekiils aktiviert. Es entsteht eine 18 VE Alkyl-Hydrido-Spezies (s. Abbildung 3.2.3).

i
_ _/B/H N/\NX/N
@ PR @ 00
a _3Rh\CO \R/h A
H// “co

Abbildung 3.2.3:  Intermolekulare C-H-Aktivierung des TpRh-dicarbonyl-Komplexes

Im Rahmen unserer Kooperation mit Dr. Moszner von der Universitdt Bredau wurden die
Verbindungen [Tp"*™Rh(CO),] 11 und [ Tp"*™Rh(CO)(PPhs)] 12 hergestellt. Die Komplexe 11 und 12
sollten im Rahmen dieser Arbeit a's Ausgangsverbindungen fir photochemi sche Reaktionen verwendet
werden. Da die beiden Verbindungen je eine CO-Abgangsgruppe besitzen, kann prinzipiel eine
intermolekul are oder intramol ekulare C-H-Aktivierung durch UV-Strahlung hervorgerufen werden.
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3.3 Eigene Ergebnisse und Diskussion

3.3.1 Experimentelle Durchfiihrung der Photoreaktionen

Die in Abbildung 3311 gezeigte
Direkt-UV-Bestrahlungsapparatur wird bei (T
der Durchfuihrung der Reaktionen verwendet.
Ein 100 ml Schlenk-Kolben wird direkt an —
die gekihlte UV-Lampe mit einem Abstand <«

von ca. 5 cm gestellt. Kernstiick des Aufbaus -
ist eine Heraeus TQ 150
Hg-Hochdrucklampe L, die sich in einem
Kuhlmantel K aus Quarzglas befindet und . L
den Wellenlangenbereich von 200 bis 570
nm abdeckt. Nach Anschluss eines
Umwal zkiihlers U mit Kuhlkreislauf wird die
UV-Lichtquelle im Bereich 20 bis -16 °C
gekuhlt.

I

Die herkdbmmlich gerthrte Reaktionsésung

in dem Schlenk-Kolben wurde 10 bis 20 M
Minuten lang bestrahlt.

Abbildung 3.3.1.1: Direkt-UV-Bestrahlungsapparatur

3.3.2 Synthese von [Tp"®""Rh(C0O),] 11 und [Tp“*""Rh(CO)(PPh;)]
12

3.3.2.1 Vorbemerkungen

Die Verbindungen [Tp¥*™Rh(CO),] 11 und [Tp"*™Rh(CO)(PPhs)] 12°° wurden 1999 von Moszner et
a. synthetisiert und beschrieben. Die Syntheseparameter der Verbindung 11 konnten von uns durch
L 6sungsmittelwechsel und Anderungen einiger Aufarbeitungsschritte optimiert werden, wodurch die
Ausbeute sich verbesserte. Der Komplex 12 wurde nach Literaturangaben hergestelIt.
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3.3.2.2 Synthese und Eigenschaften von 11

Der Rhodiumdicarbonyl-Komplex  [TpM*™Rh(CO),] 11 entsteht in einer 20-stiindigen
Metathesereaktion von [Rh(acac)(CO);] mit einem Aquivalent KTp™"¢ %% in Benzol bei Raum-
temperatur (s. Schema 3.3.2.2.1). Das entstandene K (acac) wird Uber eine D4-Fritte abfiltriert und das
gelbe Filtrat eingeengt. Das Produkt fallt als gelber Niederschlag aus, der abgetrennt und einmal mit 4
ml eines Lésungsmittelgemisches (Ethanol : Ether = 1 : 1) gewaschen wird. Erneutes Einengen und
Filtrieren liefert weiteres Produkt und erhoht die Ausbeute von 52 % auf 74 %.

Benzol, 20 h, RT
[Rh(acac)(CO),] + KTpPh,Me > [TpPh,Me Rh(CO)Z] + K(acac)

Schema3.3.2.2.1: Darstellung von [TpVe™Rh(CO),] 11

Die Charakterisierung der Verbindung 11 erfolgt mittels NMR-Spektroskopie, M assenspektroskopie
und Elementaranalyse. Das Protonenresonanzspektrum ist in Abbildung 3.3.2.2.1 dargestellt. Die
Protonen der Methylgruppen erscheinen bel einer chemischen Verschiebung von 2.23 ppm, die
Methinprotonen der Pyrazolylringe liefern nur ein Singulett bei 6.08 ppm. Das NMR-Spektrum zeigt,
dass die Verbindung 11 in CsDs bei Raumtemperatur drei identische Pyrazolylringe aufweist, was in
Analogie zum unsubstituierten [TpRh(CO),] einem schnellen Wechsel zwischen der «* und der
«>-K oordination am Rhodiumatom entspricht.

1 H
HsC H
N
2 O,'\l _Cco
RhC_
3 CcO
4 3
5
475
3 2
L J
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Abbildung 3.3.2.2.1: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von [TpVe™Rh(CO),] 11 in C¢Ds
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Das Molekiilion erscheint im Massenspektrum des Komplexs [Tp¥®™Rh(CO),] 11 bei m/z = 642 mit
einer Intensitét von 4 % . Durch die Abspaltung eines Carbonyl-Liganden kann man einen Peak fir das
lon [M* — COJ] bel m/z = 614 mit einer Intensitat von 31 % beobachten. Die weitere Abspaltung des
zweiten Carbonyl-Liganden bildet das Fragment [M* — (CO),] bei m/z = 614, dessen Intensitat 48 %
betragt. Der Basispeak wird durch das Fragment [M* CO), — NHC(CH3) CHC(C¢Hs)N] bei m/z = 428
gebildet, wahrend ein Pyrazolylring-lon [NHC(CH3)CHC(CsHs)N] ™ bei m/z = 158 mit einer Intensitét
von 35 % erscheint.

Die Daten der Elementaranalyse des Feststoffes stimmen mit den theoretisch berechneten Werten
Uberein. Weitere Charakterisierungen sind nicht nétig, nachdem die Ergebnisse der
NMR-Spektroskopie, Massenspektroskopie und Elementaranalyse in Einklang mit denen in der
Literatur™ stehen.

3.3.2.3 Synthese und Eigenschaften von 12

Der Syntheseweg des Komplexes [Tp"*™Rh(CO)(PPhs)] 12 shnelt dem der im vorigen Kapitel
beschriebenen Verbindung 11. In einer Metathesereaktion von [Rh(acac)(CO),] mit einem Aquivalent
KTp™"e in Benzol wird das Reaktionsgemisch 2 Stunden unter Riickfluss geriihrt, danach mit PPh,
versetzt, um einen CO-Liganden am Rhodiumatom zu ersetzen. Fuhrt man die Zweistufenreaktion im
Eintopfverfahren durch, erhdlt man das Produkt mit hoherer Ausbeute (s. Schema 3.3.2.3.1). Die
Ergebnisse der Charakterisierung der Verbindung 12 stehen in Einklang mit der Literatur®.

B [,2h, A
[Rh(acac)(CO)] +KTpPMe  —— - [TPP"MeRnCO)] +  K(acad)
(12)
+ PPhg
Benzol, 2 h, /A
-CO
[Tp™"MeRh(CO)(PPhy)]
(12)

Schema3.3.2.3.1: Synthese der Verbindung 12
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3.3.3  Synthese von [HB(M*""py),(MeC3HN,CsH,)Rh(CO)H] 13

Der oben beschriebene Komplex 11 wurde als Ausgangsverbindung fir photochemische Reaktionen
verwendet. Durch UV-Bestrahlung in Losung sollte ein CO-Ligand abgespalten werden, dabei entsteht
ein aktives Metallzentrum, das entweder eine inter- oder intramolekulare C-H-Aktivierung hervorrufen

kann.

Die UV-Bestrahlungsreaktion wurde in Benzol gemal3 3.3.1 durchgefihrt. Bei der Bestrahlung entfarbt
sich die gelbe Losung langsam, nach 15 Minuten ist die Reaktion beendet (s. Schema 3.3.3.1). Man
erhdlt das Produkt nach Entfernen des Ldsungsmittels in Form eines weil¥en Pulvers mit guten
Ausbeuten von 81 %.

|
B CH
_ — H 3
H / HsQ \N o

3C
N/
@
N\
H

~Rh\co -CO - R/h/ Ph  Ph
| 3 H/ \CO
(11) (13)

Schema3.3.3.1:  Darstellung von [HB(™®™py),(MeC3;HN,CsH,)Rh(CO)H] 13

Die Reaktion verlauft nach folgendem Mechanismus: Zunéchst wird durch die UV-Bestrahlung ein
CO-Ligand der Verbindung 11 abgespalten. Dadurch entsteht eine freie Koordinationsstelle am
Zentrametdl. Es efolgt die C-H-Aktivierung am Phenylring. Eine C-H-Aktivierung des
L 6sungsmittels Benzol beobachtet man hingegen nicht. Das weist darauf hin, dass die intramolekulare
C-H-Aktivierung gegentiber der intermol ekularen bevorzugt ist. Die Erkléarung hierfir ist zum einen die
bereits vorliegende raumliche Nahe des Phenylringes (kinetisches Kriterium), die einen Angriff des
Rhodiums erleichtert, zum anderen der durch den Chelateffekt entstehende stabile Finfring

(thermodynamisches Kriterium).

Das Produkt 13 wurde mittels NM R-Spektroskopie, Massenspektrometrie und Rontgenstrukturanal yse
untersucht. Das Protonenresonanzspektrum st in Abbildung 3.3.3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.3.3.1: 200 MHz *H-NM R-Spektrum von [HB(Me'Phpy)z(M eC3HN,CgH,4)Rh(CO)H] 13in CgDg

Die Protonen der drei Methylgruppen erscheinen bei chemischen Verschiebungen von 2.15, 2.21 und
2.30 ppm, denn die drei Pyrazolylringe sind nicht chemisch aquivalent. Aus dem selben Grund liefern
die drei Methinprotonen der Pyrazolylringe je ein scharfes Signal bei 5.75, 5.87 und 5.97 ppm im
Verhdltnis von 1:1:1. Aus der chemischen Inaquivalenz der drei Pyrazolylreste am Tp kann man
ableiten, dass das Rhodiumatom hochstwahrscheinlich 6-fach koordiniert ist. Denkbar wéare ebenfalls
eine 5-Fachkoordination. Hierbel sind sowohl fir einen langsamen as auch fir einen schnellen
Austausch jeweils drei Signale zu erwarten, da die Pyrazolylreste diastereotop sind und eine
Isomerisierung ausgeschlossen ist. Das Hydrid am Rhodiumatom besitzt eine sehr hohe
Elektronendichte und liefert deswegen in hohem Feld ein Signal bei -13.87 ppm. Durch Kopplung mit
dem Rhodiumatom ist das Signal mit einer Jrny-Kopplungskonstante von 23.0 Hz aufgespalten. Die
Signale der Phenylgruppen liegen zwischen 6.99 und 7.65 ppm. Das Wasserstoffatom am Boratom
wurde nicht detektiert.

Um zu entscheiden, ob es sich um eine 6-Fach- oder 5-Fachkoordination in Ldsung handelt, wurde die
Temperaturabhéngigkeit des NMR-Spektrums von Komplex 13 in dg-Toluol untersucht. Im gesamten
untersuchten Temperaturbereich von -83 °C bis 85 °C bleiben ale Signale as scharfe Singuletts
erhalten, verschieben sich jedoch zueinander. In diese Verschiebung sind jeweils zwei Signale der
Methylgruppen und der Methinprotonen involviert. Wahrend sich die chemischen V erschiebungen fir
die Methylgruppen nur leicht andern, kommt es fur die Methinprotonen zu einer zunehmenden
Separierung zweier Signale mit steigender Temperatur (s. Abbildung 3.3.3.2). Ausder Veranderlichkeit

des Spektrums kann ausgeschlossen werden, dass eine starre 6-Fachkoordination am Rhodiumatom
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vorliegt. Demnach muss von einer 5-Fachkoordination ausgegangen werden. Da es Uber den gesamten
Temperaturbereich zu keiner Verbreiterung der Signale kommt, muss ein Ubergang von einem
schnellen zu einem langsamen Austauschprozess ausgeschlossen werden. Vielmehr ist der Austausch
immer so schnell, dass er nicht von der NMR-Zeitskala aufgel0st werden kann. Aufgrund der drei
unterschiedlichen trans-Liganden zum Tp sind die drel Pyrazolylreste unterschiedlich stark an das
Rh-Atom gebunden. Aufgrund des Chelateffektes ist der C-H-aktivierte Pyrazolylrest am stérksten
gebunden und nimmt an dem Austauschprozess daher nicht teil. Am lockersten ist der Pyrazolylring
gebunden, der trans zum Hydrid steht. Dies fuhrt zu unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten fir eine
Koordination der beiden nicht C-H-aktivierten Pyrazolylreste an das Metalatom. Mit steigender
Temperatur verdndern sich diese Wahrscheinlichkeitswerte, was zu einer Anderung der chemischen
Verschiebungen fur diese Ligandenprotonen fiihrt.
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Abbildung 3.3.3.2 Temperaturabhangige *H-NM R-Spektren von [HB(M*™py),(MeCsHN,CsH,)Rh(CO)H] 13 in dg-Toluol
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Im **C-NMR-Spektrum der Verbindung 13 liefern die drei Methylkohlenstoffatome der Pyrazolylringe
nur zwel Singulettsbel 12.14 und 12.85 ppm, obwohl die drei Pyrazolylringe nicht chemisch aquivalent
sind. Der Grund dafir liegt bei der Uberlagerung der Signale der nicht aktivierten Pyrazolylringe. Die
Methinkohlenstoffatome der Pyrazolylringe zeigen dagegen drel unterschiedliche Signale bei 102.58,
105.28, 107.08 ppm. Die Daten des 'H- und *C-NMR-Spektrums stehen in Einklang mit den
Literaturwerten fir den Komplex [Rh(H)(CO){ HB(C5H,N,CsHsOCH3)(CsH,N,CsH,OCH3),} %

Das Molekiilion taucht im Massenspektrum des Komplexes [HB(M*™py),(MeCsHN,CsH,)Rh(CO)H]
13 bei m/z = 614 mit einer Intensitét von 23 % auf. Durch die Abspaltung des Carbonyl-Liganden kann
man einen Peak fr das lon [M* — CO] bei m/z = 586 mit einer Intensitét von 51 % beobachten. Der
Basispeak wird durch das Fragment [M* — CO — NHC(CH3)CHC(CgHs)N] bei m/z = 428 gebildet,
wahrend das Pyrazolylring-lon [NHC(CH3)CHC(CgHs)N]* sich bei m/z = 158 mit einer Intensitét von
12 % befindet.

Sowohl in stark polaren Solvenzien wie THF, Ether und CH,Cl, as auch in den aromatischen
Ldsungsmittelnist der Komplex 13 sehr gut 16dich, wahrend er in Alkanen sehr schlechte Lodlichkeiten
zeigt. Die Verbindung zersetzt sich in halogenhaltigen Lésungsmitteln wie CHCI; und CCl, langsam.
Die Untersuchung zeigt, dass das Hydrid gegen ein Chloratom ausgetauscht wird. Dies steht im
Einklang mit der Literatur®.

3.3.3.1 Reversible Reaktion zwischen 11 und 13

Die intramolekulare C-H Aktivierung der Verbindung 11 erwies sich as reversible Reaktion. Bei
UV-Bestrahlung wird ein CO-Ligand von 11 abgespalten. Wenn man Kohlenmonooxid 40 Minuten
lang in die Lésung (Benzol) der Verbindung 13 einleitet, findet die Rickreaktion unter Bildung des
Eduktes 11 statt (s. Schema 3.3.3.1). Der Ablauf der Rickreaktion wird bereits nach wenigen Minuten
durch die Gelbfarbung der Losung beobachtet. Dies konnte weiter mittels massen- und
protonenspektrometrischer Untersuchungen verfolgt und bestétigt werden. Nach der CO-Einleitung
beobachtet man wieder das Molekiilion des Komplexes [Tp"*™Rh(CO),] 11 bei m/z = 642. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt, dass alle entsprechenden Signale von 11 nach der CO-Einleitung erneut zu
erkennen sind.
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Schema3.3.3.1:  Reversible Reaktion zwischen 11 und 13

3.3.3.2 Alternativer Syntheseweg zur Verbindung 12 tber 13

Durch Reaktion von 11 mit PPh; erfolgt die Darstellung der Verbindung [ Tp"*™Rh(CO)(PPh,)] 12, die
Ausbeute liegt jedoch bei nur 32 % [s. Schema 3.3.3.2.1, Methode (a)]. Die in Kapitel 3.3.2.3
beschriebene Eintopf-Reaktion erhdht die Ausbeute auf 74%.

Nach der erfolgreichen Herstellung der Verbindung 13 bietet sich ein neuer Syntheseweg an, um den
Triphenyl phosphanrhodium-Komplex 12 mit hoher Ausbeute und geringer Resaktionszeit darzustellen.
Ausgehend vom Komplex 11 kann die Verbindung 13 innerhalb von 35 Minuten ohne einen weiteren
Reinigungsschritt dargestellt werden. Man gibt ein Aquivalent PPh; in die bestrahlte Lésung und | &sst
20 Minuten rdhren. Dadurch wird der Komplex 12 in einer gréf3eren Reinheit hergestellt [s. Schema
3.3.3.2.1, Methode (b)]. Der Versuch wird mittels protonenresonanzspektrometrischer Untersuchungen
verfolgt. Bereits nach 20 Minuten sind im *H-NMR-Spektrum die Signale firr das Hydrid am Rhodium
nicht mehr zu erkennen, statt dessen erscheinen ale Signale fir den Komplex 12. Die Umsetzung ist

guantitativ.
Benzol, 15 min, RT, hu
[TpP"MeRh(CO),] » [HB(&™py),(MeC3HN,CsH,)Rh(CO)H]
(11) "Co (13
_ _ /H
H3C  §
A
+ PPhg '?‘ + PPhg
N- P PPh;
H " Rh \
Methode (a) 6(0) Methode (b)
n 13 (12

Schema 3.3.3.2.1:

Darstellung der Verbindung 12 [Methode (a) und (b)]
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3.3.3.3  Kristallstruktur von [HB(™®""py),(MeC3HN,CsH4)Rh(CO)H] 13

Durch Anwendung der Diffusonsmethode bei -20 °C konnen aus einer gemischten
Benzol/Toluol-L6sung réntgenfahi ge farblose Einkristalle gewonnen werden.

Ein ausgewahlter Einkristall mit den Dimensionen (0.26 x 0.23 x 0.10) mm® wurde auf einem Drei-
viertelkreisdiffraktometer Semens Smart unter  Verwendung von Mo  K,-Strahlung
(Graphitmonochromator) bei RT untersucht. Die Zellkonstanten wurden mittels einer Verfeinerung
nach der Kleinste-Fehlerquadrate-Methode bestimmt. Im ©-Scan wurden insgesamt 5116
Reflexintensitdten aufgenommen, von denen nach Mittelung aller symmetriedquivalenter Reflexe 2032
symmetrieunabhéangige verblieben.

Die Struktur wurde mit der direkten Methode gel6st (SIR 97). [HB(M*™py)»(MeCsHN,CsH,)Rh(CO)H]
13 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c (Nr. 15) mit Z = 4 Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die Zelle enthdlt zusdtzlich pro Formeleinheit ein halbes Benzolmolekdil
(Losungsmittel) am Rande der Zelle (Symmetriezentrum). Diesesist vermutlich fehlgeordnet (daher die
sehr grofRen Temperaturfaktoren), konnte jedoch nicht verfeinert werden. Das Benzol mol ekl wurde mit
DFIX-Befehlen strukturell optimiert. Die relativ schlechte Qualitét des Datensatzes bedingt, dass bel
der anisotropen Verfeinerung die Atome C1, C6, C11, C13, C19, C20, C32, C33, C34 und B1 nicht
positiv definiert sind. Das Hydrid H1A wurde lokalisiert und mit einem festen Temperaturfaktor
verfeinert. Die Positionen der meisten Wasserstoffatome wurden unter Annahme idealer Lagen mit den
Abstanden 0.97 A und 0.96 A (Cgqs—H) bzw. 0.93 A (Cg—H) berechnet und dem Strukturmodell
hinzugef Uigt.

In Abbildung 3.3.3.3.1 wird der Komplex [HB("*™py)(MeCsHN,CsHy)Rh(CO)H] 13 mit
Benzolmol ekl inklusive der Atomnummerierung gezeigt. Esist in Abbildung 3.3.3.3.2 zusétzlich eine
unterschiedliche Perspektive der im Kristall vorliegenden Mol ekl struktur wiedergegeben. Hierbei liegt
die Blickrichtung entlang der B-Rh-Achse. Die intermolekulare Vernetzung der Molekile Uber H(an
C4)---O(Carbonyl-Ligand)-Wechselwirkungen zeigt Abbildung 3.3.3.3.3. Die Messbedingungen und
wichtigen Kristallstrukturdaten, die Atomkoordinaten und U ), die anisotropen Temperaturfaktoren der
Nichtwasserstoffatome, die Wasserstoffpositionen, Bindungsabsténde, ausgewdhite Bindungs- und
Torsionswinkel sowie ausgewdahlte Mittelwerte der Bindungsabstande und Interplanarwinkel sind im
Anhang in Tabelle 8 bis Tabelle 14 zusammengefasst.
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Abbildung 3.3.3.3.2: Molekilstruktur von [HB(MaPhpy)z(MeC3HNZCGH4)Rh(CO)H] 13 (Draufsicht, entlang der
B-Rh-Achse)

Abbildung 3.3.3.3.3: Ausschnitt aus der Packung von  [HB(M®Ppy),(MeCsHN,CeH,)Rh(CO)H] 13
(H---O-Wechselwirkung)
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Aus der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse folgt fir [HB(“*™py),(MeC;HN,CeH,)Rh(CO)H] 13 eine
6-fache Koordination am Zentralmetall. Damit steht die Festkorperstruktur im Gegensatz zur
Konformation in Lésung. Im Molekiil ist der Tp-Ligand «® mit N2, N4, N6 ans Rhodiumatom
koordiniert, und der C-H-aktivierte Phenylring einer Pyrazolyleinheit ist zusétzlich mit dem
ortho-Kohlenstoffatom C6 ans Rhodium gebunden. Mit einem Hydrid und einem Carbonyl-Liganden
besitzt das Rhodiumatom 18 VE und eine pseudooktaedrische Koordinationsgeometrie. Das Hydrid
wurde lokalisiert, dessen Abstand zum Rhodiumatom betragt 1.372 A; dieser Wert ist deutlich kleiner
als Werte in der Literatur, z.B. 1.58 A fiir Rh-H (terminal), 1.775 A fir Rh-H (i), 1.858 A fiir Rh-H

(HS)Gl-

Der C-H-aktivierte Phenylring bindet das Rhodiumatom mit dem ortho-Kohlenstoffatom (C6), somit
bilden Rh1, N2, C1, C5 und C6 einen dynamisch stabilen Cheat-Finfring. Der Bindungswinkel
N2-Rh1-C6 liegt bei 78.7°, wahrend die Bindungswinkel N4-Rh1-N6 und N6-Rh1-N2 82.9° bzw. 80.6°
betragen. Die Abstdnde der Stickstoffatome N2, N4, N6 zum Rhodiumatom sind aufgrund der
verschiedenen trans-Liganden nicht identisch. Das trans zur Carbonylgruppe stehende N2-Atom besitzt
einen Bindungsabstand von 2.042 A zum Rhodiumatom, der aufgrund des trans-Einflusses kiirzer ist a's
die trans zum Hydrid stehende Rh1-N6-Bindung (2.236 A). Der Rh1-C31-Bindungsabstand liegt bei
1.808 A und ist etwas kirzer als bei Verbindung 12 (1.851 A) und as der Literaturwert fir die
Verbindung [Tp“™MeR(CO),]* (1.83 A). Im Einklang mit der stérkeren Metall-C-Bindung in 13 steht
die Verlangerung der C-O-Bindung (1.175 A gegeniiber 1.134 A und 1.124 A in 11 bzw. 1.15 A im
freilen CO) entsprechend dem =-Ruckbindungseffekt vom Zentralmetal. Die drei trans-Winkel am
Rhodiumatom betragen 168.5°, 162.7° und 161.8° und zeigen somit deutlich die Verzerrung der
oktaedrischen Geometrie. Der Grund hierflr ist zum einen der gleich 3-fach ans Zentralmetall
koordinierende Tp-Ligand und zum anderen die Ringspannung im C-H-aktivierten Pyrazolylteil.

Entlang der Bor-Rhodium-Achse (s. Abbildung 3.3.3.3.2) beobachtet man, dass die drei Winkel
zwischen den Pyrazolylringen unterschiedlich sind. Der Winkel zwischen den Ebenen Rh1-N1-N2-B1
und Rh1-N3-N4-B1, wo das Hydrid sitzt, betrégt 111.1° und ist gréfer als die beiden anderen, obwohl
das Hydrid kleiner als der Carbonyl-Ligand ist. Die Winkel zwischen den Ebenen Rh1-N3-N4-B1 und
Rh1-N5-N6-B1, Rh1-N5-N6-B1 und Rh1-N1-N2-B1 betragen 108.1° bzw. 107.2°. Eine
intermol ekulare H---O-Wechselwirkung (s. Abbildung 3.3.3.3.3) ist in der Kristallpackung zu erkennen.
Die Wasserstoffbriickenbindung befindet sich zwischen dem Sauerstoffatom des Carbonyl-Liganden
und einem Wasserstoffatom der Methylgruppe (C4) mit einem Abstand von 2.568 A.
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3.3.4 Synthese von [HB(M*""py),(MeC3sHN,CsH,)Rh(PPh3)H] 14

Die UV-Bestrahlungsreaktion wurde in Benzol durchgefiihrt. Die Verbindung 12 wurde in Benzol
gelést und neben die UV-Lampe mit einem Abstand von ca. 5 cm gestellt. Ausschlief3end wurde die
gelbe Losung 20 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt und bestrahlt. Dabei wurde die Lésung langsam
farblos (s. Schema 3.3.4.1). Nach der Bestrahlung wird das Ldsungsmittel sofort am Vakuum entfernt.

Man erhdlt das Produkt in Form eines weil3en Pulvers mit sehr guten Ausbeuten von 97 %.

T
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Schema3.3.4.1:  Darstellung von [HB(M®™py),(MeC3HN,CsH,)Rh(PPhy)H] 14

Die Verbindung 14 ist wie Verbindung 13 im Feststoff eine oktaedrisch koordinierte Spezies, deren
Struktur durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanayse bestétigt werden kann. Die Reaktion lauft nach
folgendem Mechanismus ab. Zunéchst wird durch die UV-Bestrahlung der CO-Ligand der Verbindung
12 abgespalten. Dadurch entsteht die freie Koordinationsstelle am Zentralmetall, und danach erfolgt die
C-H-Aktivierung am Phenylring. Eine C-H-Aktivierung des Ldsungsmittels Benzol oder eines
Phenylringes des Phosphanliganden beobachtet man hierbel nicht. Dies zeigt, dass die intramolekulare
C-H-Aktivierung der Verbindung 13 gegentiber der intermol ekul aren bevorzugt ist. Die Erklérung daf tr
ist, dass der Pyrazolylring eine Phenylgruppe besitzt und durch den Chelateffekt ein stabiler Flinfring
entsteht.

Das Produkt [HB(*™py),(MeCsHN,CsH,)Rh(PPh)H] 14 wurde mittels NMR-Spektroskopie,
M assenspektrometrie und Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Das Protonenresonanzspektrumist in
Abbildung 3.3.4.1 dargestellt. Die Protonen der drei Methylgruppen erscheinen bei chemischen
Verschiebungen von 2.07, 2.26 und 2.41 ppm, denn die drel Pyrazolylringe sind nicht chemisch
aquivaent. Aus dem selben Grund liefern die Methinprotonen je ein scharfes Signal bei 5.63, 5.75 und
5.82 ppm im Verhdtnis von 1:1:1. Das Hydrid am Rhodiumatom erscheint im typischen Bereich bei
hohem Feld bei -11.24 ppm. Durch die zusétzliche K opplung mit dem Rhodiumatom und Phosphoratom
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wird das Signa zu einem Dublett von Dubletts mit einer Jrny-K opplungskonstanten von 23.0 Hz bzw.
einer “Ju-Kopplungskonstanten von 16.0 Hz aufgespalten. Die Signale der Phenylgruppen liegen
zwischen 6.40 und 7.82 ppm. Die Signale fir PPh; werden zwischen 6.69 und 6.88 ppm detektiert. Der
Wasserstoff am Boratom wurde nicht detektiert. Im **P{*H} -NMR-Spektrum liefert das Phosphoratom
ein scharfes Dublett bei 58.18 ppm mit einer *Jpx,-K opplung von 149.68 Hz.
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Abbildung 3.3.4.1: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von [HB(M®™py),(MeC;HN,CeH4)Rh(PPhs)H] 14 in CeDg

Das temperaturabhangige NM R-Spektrum des Komplexes 14 zeigt ein ahnliches Phanomen wie bei 13
(s. Abbildung 3.3.4.2). Wahrend sich die chemischen V erschiebungen fir die Methylgruppen nur leicht
andern, kommt es fir zwei der Methinprotonen zu einer Vertauschung der relativen Lagen; das dritte
Methinprotonensignal bleibt annéhernd unverandert.
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Abbildung 3.3.4.2 Temperaturabhangige *H-NM R-Spektren von [HB(*™py),(MeC;HN,CsH,)Rh(PPhy)H] 14 in dg-Toluol

Im **C-NMR-Spektrum der Verbindung 14 liefern die drei Methylkohlenstoffatome der Pyrazolylringe
drei Singluetts bei 1259, 13.11 und 13.47 ppm, wéahrend die Methinkohlenstoffatome der
Pyrazolylringe drei unterschiedliche Signale bei 105.34, 105.82, 106.94 ppm zeigen. Das ans Rhodium
gebundene Kohlenstoffatom liefert aufgrund der Kopplung mit dem Zentrametal und dem
Phosphoratom ein Dublett von Dubletts bei 161.48 ppm. Die Jrne- und “Jcp-K opplungskonstanten
betragen 29.2 Hz bzw. 11.0 Hz. Wahrend die Signale fur die Methyl-substituierten
ipso-K ohlengtoffatome bel 141.88, 142.79 und 144.15 ppm erscheinen, werden die Singuletts der
Phenyl-substituierten ipso-K ohlenstoffatome bei 151.44, 155.84 und 163.82 detektiert. Die Daten des
'H- und *C-NMR-Spektrums stehen in Einklang mit den Literaturwerten fir den Komplex
[Rh(H)(CO){ HB(C5H,N,CsHsOCH3)(CsHoN,CeHsOCH3),} |®.  Die  restlichen  Signale  der
Phenylgruppen liegen im typischen Bereich von 120 bis 145 ppm, wobei die Peaks des PPhs-Liganden
charakteristische P-C-Kopplungen zeigen.
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Das Molekilion erscheint im Massenspektrum des Komplexes
[HB(“*™py),(MeC;HN,CsH,)Rh(PPhs)H] 14 bei m/z = 848 mit einer starken Intensitét von 44 %.
Durch die Abspatung eines Pyrazolylringes kann man enen Peak fir das lon
[M* —NHC(CH3)CHC(C4Hs)N] bei m/z = 690 mit einer Intensitét von 68 % beobachten. Der Basi speak
wird durch das Fragment [M* — PPh; — NHC(CH3)CHC(CgHs)N] bei m/z = 428 gebildet, wahrend das
Pyrazolylring-lon [NHC(CH3)CHC(CgHs)N] " sich bei m/z = 158 mit einer Intensitat von 28 % befindet.

3.34.1 Reversible Reaktion zwischen 12 und 14

Dieintramolekulare C-H Aktivierung der Verbindung 12 ist ebenfalls eine reversible Reaktion wie bel
Verbindung 11. Leitet man Kohlenmonooxid 40 Minuten lang in die Lésung (Benzol) der Verbindung
14 ein, findet die Rickreaktion statt und das Edukt 12 wird wieder gebildet (s. Schema 3.3.4.1.1). Der
Ablauf der Ruckreaktion wird bereits nach wenigen Minuten durch die Gelbféarbung der Losung
beobachtet. Dies konnte weiterhin mittel s massenspektrometrischer Untersuchungen bestétigt werden.
Nach der CO-Einleitung beobachtet man das Mol ekiilion des K omplexes [ Tp"*™Rh(CO)(PPhs)] 12 bei
m/z = 876.

H
— — H CH3 CHs
H4C B/
L hu N
OITI/ T I |O |O
N P 3
I Rh\
CO
PPhs
gelb in Benzol farblosin Benzol
(12) (14)

Schema 3.3.4.1.1: Reversible Reaktion zwischen 12 und 14

3.3.4.2  Kristallstruktur von [HB(M®""py),(MeC3HN,CsHs)Rh(PPh3s)H] 14

Durch langsames Verdampfen des Solvens bel 5 °C kénnen aus einer gemischten Ether/THF-L6sung
réntgenfahige farbl ose Einkristalle gewonnen werden.

Ein ausgewahlter Einkristall mit den Dimensionen (0.38 x 0.36 x 0.32) mm® wurde auf einem Drei-
viertelkreisdiffraktometer  Semens Smart  unter  Verwendung von  Mo-K,-Strahlung
(Graphitmonochromator) bei 293 K untersucht. Die Zellkonstanten wurden mittels einer Verfeinerung
nach der Kleinste-Fehlerquadrate-Methode bestimmt. Im ®-Scan wurden insgesamt 35084
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Reflexintensitdten aufgenommen, von denen nach Mittelung aller symmetriedquivalenter Reflexe
11200 symmetrieunabhangige verblieben.

Die Strukturlésung erfolgte mittels der Patterson-Methode, durch die die Position des Rhodiumatoms
bestimmt wurde (SHELX S86). [HB("*™"py),(MeC;HN,CsH,)Rh(PPhs)H] 14 kristallisiert monoklin in
der Raumgruppe P2(1)/c (Nr. 14) mit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Zelle enthélt
zusétzlich pro Formeleinheit zwei Tetrahydrofuranmolekiile (Lésungsmittel). Das Hydrid HO wurde
lokalisiert und mit festem Temperaturfaktor verfeinert. Die Positionen der meisten Wasserstoffatome
wurden unter Annahme idealer Lagen mit den Abstanden 0.97 A und 0.96 A (Cy—H) bzw. 0.93 A
(CspzH) berechnet und dem Strukturmodell hinzugefugt.

In Abbildung 3.3.4.2.1 wird der Komplex [HB(“*™py),(MeC;HN,CsH4)Rh(PPhs)H] 14 mit den
THF-Molekulen inklusive der Atomnummerierung gezeigt. In Abbildung 3.3.4.2.2 ist zusétzlich eine
unterschiedliche Perspektive der im Kristall vorliegenden Molekulstruktur wiedergegeben. Wegen der
besseren Ubersichtlichkeit wurde ein Grofteil der C-Atome weggel assen. Abbildung 3.3.4.2.3 zeigt die
Elementarzelle. Die Messbedingungen und wichtigen Kristallstrukturdaten, die Atomkoordinaten und
Ueg, die anisotropen Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome, die Wasserstoffpositionen,
Bindungsabsténde, ausgewahite Bindungs- und Torsionswinkel sowie ausgewdhlte Mittelwerte der
Bindungsabsténde und Interplanarwinkel sind im Anhang in Tabelle 15 bis Tabelle 21
zusammengefasst.
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Abbildung 3.3.4.2.1: PLUTON-Darstellung der Mol ekiilstruktur von HB("®™py),(MeC3HN,CeH,)Rh(PPhy)H] 14
mit Tetrahydrofuranmolekilen
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P1

Abbildung 3.3.4.2.2: Molekullstruktur von [HB(™®™py),(MeC3HN,CsH,)Rh(PPhs)H] 14 (Perspektive entlang der
B-Rh-Achse; Ph- und Me-Substituenten weggel assen)

Abbildung 3.3.4.2.3: Darstellung der Elementarzelle von [HB(™®™py),(MeC;HN,CeH,)Rh(PPhy)H] 14
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Im Molekill ist der Tp-Ligand «® mit N2, N4, N6 am Rhodiumatom koordiniert und der C-H-aktivierte
Phenylsubstituent einer Pyrazolyleinheit ist zusétzlich mit dem ortho-K ohlenstoffatom C6 ans Rhodium
gebunden. Mit einem Hyrid und einer Triphenylphophangruppe besitzt das Rhodiumatom 18 VE und
eine pseudooktaedrische K oordinationsgeometrie.

Der C-H-aktivierte Phenylring bindet das Rhodiumatom mit dem ortho-Kohlenstoffatom (C6), somit
bilden Rh1, N4, C1, C5 und C6 einen dynamisch stabilen Chelat-Finfring. Der Bindungswinkel
N4-Rh1-C6 weist 79.0° auf, wahrend die restlichen Bindungswinkel am Rh-Atom zwischen 79.8° und
99.7° fur die cis-sténdigen Positionen betragen. Die Verzerrung der oktaedrischen Koordination kann
ferner an den beiden trans-Winkeln von 170.6° und 176.7° am Rhodium abgel esen werden. Der Grund
fur diese Verzerrung ist zum einen der sperrige Phosphanligand und zum anderen die Ringspannung in
dem C-H-aktivierten Pyrazolylteil. Diese wird auch deutlich in dem Winkel, den die Pyrazolylebene
(N3, N4, 1-C3) mit dem Phenylring (C5-C10) einschlief3t; dieser betrégt 23.4°. Im ungespannten System
sollte er 0° betragen. Die Absténde der Stickstoffatome N2, N4, N6 zum Rhodiumatom sind aufgrund
der verschiedenen trans-Liganden nicht identisch. Der Rh1-N2-Bindungsabstand betragt 2.192 A und
ist Ianger als die beiden anderen Rh1-N4 (2.092 A), Rh1-N6-Bindungen (2.116 A) und auch der in der
Literatur™ angebenene Mittelwert von 2.11 A. Das Kohlenstoffatom C6 bindet das Rhodiumatom mit
einem Abstand von 2.013 A. Der Rh-P-Bindungsabstand ist mit 2.241 A etwas kiirzer als der bei den
quadratisch planaren Verbindungen 12 (2.2683 A) und [Tp"*M*Rh(CO)(PPhy)]* (2.272 A). Fir den
oktaedrischen Komplex [Rh(0-0,CeCl,)(PPhs) Tp'1%* fand man sogar 2.364 A.

Entlang der Bor-Rhodium-Achse (s. Abbildung 3.3.4.2.2) beobachtet man, dass die drei Winkel
zwischen den drei Pyrazolylringen unterschiedlich sind. Der Winkel zwischen den Ebenen
Rh1-N3-N4-B1 und Rh1-N1-N2-B1, wo das sperrige Triphenylphosphan sitzt, betrégt 134.0° und ist
groler als die beiden anderen. Die Winkel zwischen den anderen betragen 113.1° bzw. 112.9°. Die
Winkeldifferenz betragt ca. 20°. Der Grund liegt darin, dass die Triphenylphophangruppe sehr grol3 ist
und die zwei Pyrazolylringe zur anderen Seite driickt. Dadurch ist die oktaedrische Anordnung etwas

verzerrt.

3.3.5 Versuche zur Synthese von
[{HB(**""py)2(MeCsHN,CeHa)Rh}o(p-k*:k*-CO3)(CO)] 15

3.3.5.1 Vorbemerkungen

Bei einem Versuch, die Verbindung 13 zu kristalliseren, erhidten wir Kristalle von 15 mit
Uberraschender Struktur. Abbildung 3.3.5.2.1. zeigt die zweikernige Verbindung, in der die beiden
Rh-Atome durch ein Carbonat verbriickt sind. Beide Rh-Atome sind wiederum oktaedrisch koordiniert

und besitzen 18 VE. Beide Rh-Atome sind «® an ihren jeweiligen Tp-Liganden koordiniert, von denen
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erwartungsgemald ein Phenylring direkt an das Metall gebunden ist. Ein Rhodium trégt noch einen
Carbonylliganden, es sind jedoch keine Hydridliganden mehr im Komplex enthalten. Wir vermuteten,
dass das Carbonat bei dem Kristallisationsversuch durch Oxidation mit Spuren von Sauerstoff
entstanden ist. Der mdgliche Mechanismus, der zu dieser vollig unerwarteten Verbindung 15 gefuhrt hat,
wird spéter diskutiert.

3.35.2 Kristallstruktur von 15

Ein ausgewahlter Einkristall mit den Dimensionen (0.64 x 0.21 x 0.12) mm® wurde auf einem Drei-
viertelkreisdiffraktometer Semens Smart unter  Verwendung von Mo  K,-Strahlung
(Graphitmonochromator) beli 293 K untersucht. Die Zellkonstanten wurden mittels einer Verfeinerung
nach der Kleinste-Fehlerquadrate-Methode bestimmt. Im ®-Scan wurden insgesamt 20691
Reflexintensitdten aufgenommen, von denen nach Mittelung aller symmetriedquivalenter Reflexe
11721 symmetrieunabhangige verblieben.

Die Strukturlosung erfolgte mittels der Schweratom-Methode, mit der die Positionen der
Rhodiumatome bestimmt wurden (SHEL XS86).

[{ HB(®™py)o(MeCsHN,CsHa)Rh} 5(p-k1:x%-CO3)(CO)] 15 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1
(Nr. 2) mit Z = 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Zelle enthalt zusétzlich pro Formeleinheit
zwei Ethermolekile (Losungsmittel). Die Positionen der meisten Wasserstoffatome wurden unter

Annahmeidealer Lagen mit den Abstanden 0.97 A und 0.96 A (Cys—H) bzw. 0.93 A (Cy,—H) berechnet
und dem Strukturmodell hinzugefugt.

In Abbildung 3.3.5.2.1 wird der Komplex [{ HB(**™py),(MeC3;HN,CeH,)Rh} »(u-k*:k*CO3)(CO)] 15
inklusive der Atomnummerierung gezeigt. In Abblidung 3.3.5.2.2 ist zusétzlich eine unterschiedliche
Perspektive der im Krigtall vorliegenden Mol ekilstruktur wiedergegeben. Dabel wurden zur besseren
Ubersichtlichkeit die Phenylringe und Methylgruppen der Tp-Liganden weggelassen. Abbildung
3.35.2.3 zeigt die Elementarzelle. Die Messbedingungen und wichtigen Kristallstrukturdaten, die
Atomkoordinaten und U, die anisotropen Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome, die
Wasserstoffpositionen, Bindungsabstande, ausgewahlte Bindungs- und Torsionswinkel sowie
ausgewahlte Mittelwerte der Bindungsabstande und Interplanarwinkel sind im Anhang in Tabellen 22
bis Tabelle 28 zusammengefasst.
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Abbildung 3.3.5.2.1: Molektilstruktur von [{ HB(M&py),(MeCsHN,CsH,)Rh} o(p-k1:x%-CO3)(CO)] 15
Abbildung 3.3.5.2.2: Molekilstruktur von [{ HB(“®Ppy),(MeCsHN,CgH.)Rh} »(u-k:k*-CO3)(CO)] 15 (Ph- und

Me-Substituenten weggel assen)
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Abbildung 3.3.5.2.3: Darstellung der Elementarzelle von [{ HB(M*™py)s(MeCsHN,CsHa) R} o(p-k1:k?-CO5)(CO)]
15 inklusive der Ethermolekiile

Der Komplex 15 enthélt zwei C-H-aktivierte Tp-Rh-Fragmente, die durch ein Carbonat verbrickt sind.
Die Absténde zwischen dem Carbonat und den zwei Rhodiumatomen sind etwa gleich [Rh1-O3 (2.045
A); Rh2-04 (2.069 A); Rh2-02 (2.066 A)], obwohl das Carbonat unsymmetrisch an die Rhodiumatome
koordiniert ist. Die Rh-O-Bindungsabsténde stimmen gut mit denen in [Rh(0-O,CsCls)(PPhy) Tp']%
(Mittelwert 2.023 A) tiberein. Aufgrund der sterischen Wechselwirkungen zwischen den Phenylgruppen
der Tp-Liganden besitzen die zwei oktaedrischen Einheiten keine gemeinsame Koordinationsebene,
sondern sind gegeneinander geneigt. Der Interplanarwinkel zwischen Ebene 13 [C31, O2-0O4] und
Ebene 14 [Rh1, C32, O2] betragt 57.25°.

In beiden Tp-Rh-Fragmenten ist je ein Phenylring mit dem ortho-K ohlenstoffatom (C46 bzw. C6) an
dasjeweilige Rhodiumatom c-gebunden. Die Absténde des Stickstoffatome N2, N4, N6 zum Rh1 bzw.
N12, N14, N16 zum Rh2 sind aufgrund der jeweils verschiedenen trans-Liganden nicht identisch. Die
beiden trans zu den ortho-K ohlenstoffatomen stehenden Stickstoffatome N14 und N6 besitzen aufgrund
des stérksten trans-Einfluss die langsten Bindungen zum Zentralatom [N6-Rh1 (2.223 A), N14-Rh2
(2.278 A)]. Dies steht mit den Strukturen der Verbindungen 13 und 14 im Einklang. Der
CO-Bindungsabstand betragt 1.127 A und ist etwas kiirzer alsin der Verbindung 11 (1.134 A und 1.124
A)und 13 (1.175 A).



64

Generell sind nur wenige Komplexein der Literatur beschrieben, in denen zwei Metalzentren durch ein
Carbonat verbriickt sind. Hierbei sind bisher folgende Geometrien beobachtet worden, diein Abbildung
3.3.5.2.4 (Typ A®, Typ B®, Typ B’ ¥, Typ C*®%") veranschaulicht sind.
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Abbildung 3.3.5.2.4

Die in Verbindung 15 gefundene p-«*x* Verbriickung stellt somit eine neuartige, bisher nicht
kristallographisch beschriebene Struktur eines Carbonatbriickenliganden dar. Die C-O-Bindungslangen
variieren je nach Bindungsordnung in diesen Komplexen von 1.24 A fir unkoordinierte
C-O-Doppelbindungen bis hin zu 1.31 A fir anndhernde Einfachbindungen in einkernigen
«*-CO;5-Spezies. Das K ohlenstoffatom des Carbonates des K omplexes 15 besitzt etwa gleiche Abstéande
zu dessen Sauerstoffatomen (1.280 A, 1,287 A und 1.308 A), die im charakteristischen Bereich liegen.
Die drei Winkel im Carbonat sind unterschiedlich, wobei der O2-C31-O4-Winkel wegen der
«>-Koordination am Rh2 nur 114.9° betragt und kleiner als die zwei anderen (118.2° und 126.8°) it.
Wenn man nur das Tp-Rh2-Fragment betrachtet, kann man die x*Koordination mit der héufig
anzutreffenden Geometrie von Acetat-Verbindungen’ (s. Abbildung 3.3.5.2.5) vergleichen.
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Abbildung 3.3.5.2.5: Rh-Acetat-V erbindung

—nBu

Die Rh-O-Bindungsabsténde in der Rh-Acetat-V erbindung betragen durchschnittlich 2.177 A und sind
wegen des trans-Einflusses der Carbene langer als im Komplex 15 (2.066 A und 2.069 A). Die
oktaedrische Geometrie der von zwel Sauerstoffatomen des Carbonates koordinierten TpRh-Einheit ist
ebenfalls aufgrund der Ringspannung etwas verzerrt, und der O2-Rh2-O4-Winkel wurde mit 63.69°
bestimmt. Einen &hnlichen Wert findet man fur die Rh-Acetat-V erbindung (60.15°).
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3.3.5.3 Eigenschaften von 15

Die Charakteriserung der Verbindung 15 erfolgt weiter mittels *H-NMR-Spektroskopie und
El ektrospray-lonisation-Massenspektrometrie (ESI-MS).

Wie die Abbildung 3.3.5.2.1 zeigt, besitzen die sechs Pyrazolylringe in der zweikernigen Verbindung
unterschiedliche chemische Umgebungen, und dadurch sollte es jewells sechs Signde fir die
Methylgruppen und Methinprotonen der Pyrazolylringe geben. Dies wird durch das in CgDg
aufgenommene 'H-NMR-Spektrum bestétigt. Die Protonen der Methylgruppen erscheinen bei
chemischen Verschiebungen von 1.75, 192, 2.16, 2.20, 2.28 und 2.48 ppm, wéhrend die
Methinprotonen der Pyrazolylringe bei 5.08, 5.52, 5.74, 5.92, 6.10 und 6.23 ppm detektiert werden. Die
Protonen der Phenylringe erscheinen im Bereich zwischen 6.50 und 7.80 ppm.

Beim Elektrospray-Ioni sationverfahren muss eine Substanzl ésung (Flussrate 1 bis 20 ul/min) durch eine
Kapillare in eine Kammer gespriht werden; hierzu wurde die Verbindung 15 in enem
L 6sungsmittelgemisch aus Benzol und Methanol geldst. Das ESI-Massenspektrum von 15 zeigt zwei
Signale bei m/z = 1281 [M + Na]* bzw. m/z = 1259 [M + H]" fur das Molekilion mit einem Natrium
bzw. einem Wasserstoffatom. Aufgrund der Abspaltung der Tp-Rh-Carbonat-Einheit kann man einen
Peak fiir das lon [HB("*™py)(MeC;HN,CsH4)Rh(CO)]* bei m/z = 613 beobachten. Durch eine weitere
Abspaltung des CO-Liganden entsteht das Tp-Rh-lon [HB(**™py),(MeCsHN,CsH,)Rh]* bei m/z = 585.
Das Tp-Rh-Carbonat-Fragment [HB(**™py).(MeCsHN,CsH4)Rh(CO,)]” wird bei m/z = 645 detektiert,
wahrend das [HB("*™py),(MeC;HN,CsH,)Rh(O)]” bei m/z = 601 erscheint.

Na,CO; zeigt im IR funf Absorptionsbanden bel 1777, 1437, 880, 702 und 694 cm™. In
Carbonato-Komplexen sind die Banden naturgemald zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Je nach
Metallatom und Bindungszustand Uberstreichen sie einen relativ grof3en Bereich; so findet man Werte
zwischen 1675 bis 1530 cm™ fiir die energiereichste Schwingung. Generell 14sst sich jedoch feststellen,
dass die Wellenzahl der CO5*-Streckschwingung mit der Zahl der koordinierten Metall zentren abnimmt.
Im Komplex 15 ist die Umgebung des pu-Carbonatoliganden unsymmetrisch, daher ist zu erwarten, dass
im IR-Spektrum mehrere Banden auftreten, die eher im unteren Frequenzbereich liegen. Insgesamt
lassen sich sechs intensive Absorptionsbanden bei 1548, 1506, 1472, 1440, 1416 und 1376 cm™ fur die
Streckschwingungen beobachten. Die intensitétsschwécheren Deformationsschwingungen unterhalb
880 cm™ sind durch andere Schwingungen im Fingerprintbereich tberlagert und dadurch nicht
erkennbar.
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3.3.5.4 Syntheseversuch von 15

Nach Erhalt der Uberraschenden Struktur der Verbindung 15 versuchten wir deren Bildungsweise
herauszufinden. Bisher wurde in der Literatur Uber keine dhnlichen Rhodium-Carbonat-V erbindungen
berichtet. Der genaue Mechanismus, der zu dieser unerwarteten Verbindung gefiihrt hat, war zunéchst
noch unklar. Vermutlich ist das Carbonat durch Oxidation mit Spuren von Sauerstoff aus 13 entstanden
(s. Schema3.3.5.4.1).

OoC N
N///,, Rh O \Rh i AN
l ‘O/C_ P\h\ L
MePh H

_*+320, pyMe.
B‘ MePh/
- HZO H N Py

PyMe

R
H/ CcO (13) (15)

Schema3.3.5.4.1: Vorschlag firr die Bildung des Rhodium-Carbonat-K omplexes 15

Um den Komplex 15 zu synthetisieren, sollte die Verbindung 13 nach der oben vorgeschlagenen
Reaktion durch Sauerstoff oxidiert werden. Die Substanz 13 wurde in Benzol aufgenommen und mit
Luft bzw. reinem Sauerstoff versetzt. Durch Variation der Temperatur (5 °C, Raumtemperatur),
Reaktionszeit (1 bis 7 Tage) und dem Verhdtnis zwischen 13und O, (1 zu2; 1 zu 1.5; 1 zu 1; 1 zu 0.75)
wurden die Reaktionsbedingungen optimiert. Dies konnte mittels protonenresonanzspektrometrischer

Untersuchungen verfolgt werden.

In alen aufgenommenen NM R-Spektren beobachtet man fur die Methylgruppen und Methinprotonen
der Pyrazolylringe die entsprechenden Signale der Zielverbindung 15. Es sind jedoch weitere Signale
von Nebenprodukten zu erkennen. Die Auswertung ergab, dass ein Optimum der Ausbeute (30%) bel
einer Reaktionszeit von 3 Tagen bel Raumtemperatur unter Einsatz eines Molverhadtnisses von 1:0.75
erreicht werden kann (s. Schema 3.3.5.4.2).

2 [HB(Me’PhPY)z(MecsHN206H4)Rh(CO)H]
farblos  (13)
| + 3/202

Benzol, 3 Tage, RT

> [{ HB(Me’PhPY)z(M €C3HN,CgH 4)Rh} 2(H'K13K2'CO3)(CO)]

geb (15
+ Nebenprodukte

Ausbeute: ca. 30 %

Schema 3.3.5.4.2: Darstellung des Rhodium-Carbonat-K omplexes 15 (mit optimierten Reaktionsparametern)
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Mit Hilfe der chromatographi schen Trennmethode und der Kristallisation des Rohproduktesist es nicht
gelungen, die Verbindung 15 in reiner Form darzustellen.

Das Ergebnis der Reaktion zeigt, dass der Vorschlag des Synthesewegs fur Verbindung 15 in die
richtige Richtung geht und der Rhodium-Carbonat-Komplex durch die Oxidation gebildet wird. In der
Regel werden jedoch Carbonatkomplexe durch die Reaktion von Hydroxylliganden mit CO, generiert”.
Im Fall der Bildung von 15 konnte dieser Reaktionspfad ausgeschlossen werden. Weder bei der
Umsetzung von 13 mit CO, noch bei der Hydrolyse mit Wasser bzw. Natronlauge konnten auch nur
Spuren von 15 nachgewiesen werden.

Die Oxidation eines Carbonylliganden mit elementaren Sauerstoff ist eine recht ungewohnliche
Reaktion, zu der sich in der Literatur nur wenige Beispiele finden: So beschrieben Kenneth et al. die
Oxidation von [Cp’,NbR(CO)] zu [Cp’ ,NbR(k*C0O,)]", oder Kiji und Furukawa die Oxidation von
[RhCI(CO)(PPhy)] ™ mittels Sauerstoff. Somit kann man zusammenfassen, dass die unerwartete
dinucleare Spezies 15, die einen verbriickenden Carbonatliganden in der neuartigen Koordinationsform
Ho-k% k! enthalt, durch die ungewdhnliche Oxidation eines Carbonylliganden mit Sauerstoff entstanden
ist.
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3.4 AbschlieRende Bemerkungen

In Schema 3.4.1 wird ein Uberblick tber die in Kapitel 3 beschriebenen und dargestellten

C-H-aktivierten Rhodium-K omplexe présentiert.

Durch UV-Bestrahlung kénnen Rhodium(1)tris(pyrazolyl)borat-K omplexe des Typs [Tp“*™Rh(CO).]
11 und [Tp“'*™Rh(CO)(PPh,)] 12 intramolekular an einem der drei Phenylringe C-H-aktiviert werden,
wobei die oktaedrisch koordinierten Rh(l11)-Komplexe [HB("*™py),(MeCsHN,CsH,)Rh(CO)H] 13
bzw. [HB(“*™py),(MeC;HN,CsH4)Rh(PPhs)H] 14 erhalten werden. Beim Einsatz von Benzol as
Losungsmittel  beobachtet man, dass die intramolekulare C—H-Aktivierung gegeniber der
intermolekularen bevorzugt ist, wenn die Edukte Phenylringe enthalten. Durch CO-Einleitung in die
Produktlosungen kann man sowohl optisch (Gelbférbung) als auch spektrometrisch (MS) die
Riickreaktion verfolgen. Die neuen Produkte 13 und 14 wurden durch *H-, *C-, *P-NMR, MS, IR und

Rontgenstrukturanal yse charakterisiert.

Fir die Verbindungen 13 und 14 konnte durch temperaturabhéngige NMR-Untersuchungen gezeigt
werden, dass in Losung nicht eine 6-Fachkoordination wie im Festkdrper vorliegt. Die 5-fach

koordinierte Spezies zeigt ein fluktuierendes Verhalten, das bis—80 °C nicht eingefroren werden kann.

Beim Versuch, die Verbindung 13 zu kristallisieren, erhielten wir zusétzlich Kristalle einer Verbindung
[{ HB("*™py)»(MeCsHN,CsH4) R} o(n-k":k*-CO5)(CO)] 15 mit (iberraschender Struktur. In der
zweikernigen Verbindung sind die beiden Rh-Atome durch ein Carbonat verbriickt. Von den
Tp-Liganden ist erwartungsgemald ein Phenylring direkt an das M etallatom gebunden. Beide Rh-Atome
sind oktaedrisch koordiniert und besitzen 18 VE. Es sind keine Hydrid-Liganden mehr in dieser
Verbindung enthalten. Untersuchungen zeigen, dass das Carbonat durch Oxidation mit Spuren von
Saverstoff aus 13 entstanden ist. Die Reaktionsparameter zur Darstdlung des
Rhodium-Carbonat-K omplexes 15 wurden optimiert, aber es entstehen zusétzlich Nebenprodukte. Mit
Hilfe der chromatographischen Trennmethoden und der Kristallisation ist eine Reinisolierung von 15

nicht moglich.
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4 Teil C: Heteroaren-Metall-Komplexe

4.1 Einfuhrung

Aren-Metall-Komplexe sind Verbindungen, die an ein Metallatom n-gebundene mono- oder
polycyclische aromatische Systeme enthaten. In Jahre 1919 wurde Uber die ersten
Aren-Metall-Komplexe, die aus CrCl; und PhMgBr dargestellt wurden, von F. Hein™ berichtet. Dabei
blieb die Struktur dieser ,, Phenyl-Chrom-K omplexe lange Zeit unklar. Erst 35 Jahre spéter konnte H. H.
Zeiss™® diese Verbindungen als (n°-Benzol)(n®-Aren)Chrom(l)-Komplex-Kationen (Aren = Benzol,
Biphenyl) identifizieren (s. Schema 4.1.1).

1) Et,O
CrCl; + PhMgBr > [Cr(n®-CgHg)(nt-Aren)]*
2) H,0
Schema4.1.1 Darstellung von Benzol chrom-V erbindungen

Nachdem E. O. Fischer und W. Hafner”” mit der , reduzierenden Friedel-Crafts-Methode" einerationale
Synthese fiir Bis(n®-Benzol)chrom fanden (s. Schema 4.1.2), entwickelte sich die Chemie der
Bis(aren)-Metall-Komplexe rasant, zu denen sich auch bald gemischte Aren-Metallcarbonyl-Derivate
gesdllten.

1) AICI,
3CrCl; + 6CgHg + 2Al > 3[Cr(n®-CgHg)l" + 2 AI'
2) H,0
NS0,
Cr(n®-CgHe)>
KOH

Schema4.1.2 Darstellung von Bis(n®-Benzol)chrom

Obwohl die Arenkomplexe meistens n°-gebundene Arenliganden aufweisen, sind auch Verbindungen
mit -, n%-, n% und n*-K oordination bekannt. Bei Verbindungen, in denen zwei oder mehr Metallatome
an den selben Arenring gebunden sind, tritt eine grof3e Vielfalt von Koordinationsmoglichkeiten auf (pip-
und ps-Briicken, syn- und anti-K oordinationsgeometrie, wechselnde Haptizitét der u-Arenliganden).
Aulkerdem konnen Arenbriicken mit fast allen Elementen der Nebengruppen des Periodensystems
gebildet werden. Diese vidfdltigen Koordinationsformen sind deshalb von grofem Interesse, da
mehrkernige  Arenkomplexe  wichtige  Moddlverbindungen  for  Zwischenstufen  bel
Aren-Austauschreaktionen und fir Adsorbate an Metall oberfl chen sind™®"*%. Die Chemisorption |&sst

sichiin viden Féllen lokalisiert durch eine , clusterdhnliche” Bindung des Substrates an die Oberflache
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beschreiben®. Aufgrund der besseren Charakterisierbarkeit von molekularen Mehrkernkomplexen und
kleinen  Clustermolekilen  gegeniber  Oberflachen von  Festkdrpern  sind  derartige
Aren-Metall-Mehrkernkompl exe insbesondere mit synfacialer Koordination von besonderem Interesse
als Modellverbindungen fiir Chemisorbate an Ubergangsmetal loberfl achen.

Bisher wurden bereits zahlrei che mehrkernige Aren-K omplexe [(L,M)( u-Aren)],, mitn=2, 3,4, 5und
6 synthetisiert und charakterisiert. Einen besonders grof3en Anteil davon nehmen die dreikernigen
sogenannten face-capping Aren-Komplexe ein, in denen die Aren-Liganden psmZn”n? an die
Metallatome koordiniert sind: z. B. [{ (CO)sM} s(u-Aren)] (M = Ru, 09)*%8* und [(CpCo)s(u-Aren)]-
Cluster® %8 Ein weiteres Beispid ist der Komplex [CpsRhs(usn®n*n>CeHe)], der bei der
funfstindigen Bestrahlung einer Lésung von [Rh(Cp)(C,H4)2] und Benzol in Hexan stufenweise
aufgebaut wird® (s. Schema 4.1.3).

< —

| hu R'h

Rh + CHeg — 5 /N
\\< \/ -2C,H, /: TN
+ [CpRN(CzH )2l
hu, - 2 CHy
<> —
+[CpRh(C;Hy)2l R/h— N

£7
<
NS

hu, - 2 CoH, % ﬂ

Schema4.1.3 Schrittweiser Aufbau von [CpsRhg(uism%n%n*CsHe)]

Die Chemie der Heteroaren-Metall-Komplexe ist neben den Aren-Spezies ein neues und interessantes
Gebiet, denn die Heteroaromaten koordinieren bevorzugt tiber das Heteroatom wie N, P, O oder S «*
und bilden somit o-Komplexe. Das bedeutet, dass in cyclischen Derivaten wie Pyridin oder Pyrrol die
Lewis-Basizitét der Heteroatome im Wesentlichen erhalten bleibt und es nur selten zur Komplexbildung
mit dem cyclisch konjugierten n-Elektronensystem kommt. Trotzdem existieren einige wenige
Heteroaren-Metall-Komplexe mit n-gebundenen Heteroarenringen. Ein Beispiel ist der einkernige
Komplex [(n°-CsHsN),Cr]%, der durch Metall-Co-Kondensation (CK) nur iber den Umweg einer
sterischen Blockierung der 2,6-Stellung und anschlief3enden Entfernung dieser Substituenten darstellbar
ist (s. Schema4.1.4).
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MesSi
N N

A CK .
MeSi” | 1) Oy CeHg HO |
| _ + Cr Crgwm 2606 2 G

> e
MesSi” “N” “SiMe, 3 '3})906 {N 2) NayS,0, =\
< % <§ ON

SiMe;

Schema4.1.4 Darstellung von (1°-CsHsN),Cr

4.2 Bisherige Ergebnisse und Aufgabenstellung

Nachdem in unserer Arbeitsgruppe die photochemischen Reaktionen von [ CpRh(C;H,),] mit mono- und
polycyclischen Benzolderivaten zur Darstellungen von ein-, zwei- und dreikernigen Komplexen
erfolgreich durchgefuhrt worden waren, wollten wir die Chemie der Aren-Rhodium-Komplexe auf die
Heteroaren-Spezies ausweiten.

Die photochemische Reaktion von [CpRh(C;H,),] mit Pyridin in einer Fallfilmapparatur wurde bereits
in unserem Arbeitskreis® durchgefiihrt. Bei der Reaktion entstehen die folgenden drei Produkte:
[CPRN(C,H.)(CsHsN)] 16 (Ausbeute: 7%), [(CpRh)x(u-CHCHs)(p-H)(u-CsHaN)] 17 (Ausbeute: 4%)
und der dreikernige Rhodiumkomplex [CpsRhs(usn*n*n>CsHsN)] 18 (Ausbeute: 8%). Die
massenspektrometrische Verfolgung des Resktionsfortschrittes liefd dabel auf einen schrittweisen
Aufbau der Verbindungen geméal3 Schema 4.2.1. schlief3en.

— =

A+ CoHeN e i3
(16)
l + [CPRA(C,H,),]
hu, - 2 C,H,
AT\

/ \ +[CpRN(C;Hy),]
Rh—’— Rh -
Qy \Rl h/ W hu, - 3 CoH,

(18) 17)

Schema 4.2.1: Schrittweiser Aufbau der Verbindung [CpsRha(uz-n*n%n*CsHsN)] 18
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Zudem zeichnete sich die Reaktion dadurch aus, dass trotz eines hohen Anteils an nicht umgesetztem
[CpRh(C,Hy)2] (41%) bereits erhebliche Mengen an Zersetzungsprodukten wahrend der Bestrahlung
gebildeten werden. Dies zeigt, dass die Reaktionsprodukte eine starke unerwiinschte Lichtabsorption in
der Fallfilmapparatur zeigen, die zu deren Zersetzung fuhrt, und dass die Reaktion dadurch schon
fruhzeitig zum Stillstand kommt, obwohl noch grof3e Mengen der Edukte vorhanden sind.

Im Folgenden werden V ersuche beschrieben, durch Variation der Reaktionsparameter die Ausbeute der
Komplexe 16, 17 und 18 zu verbessern. Hierbei sollte nach Mdglichkeit der postulierte
Reaktionsmechanismus aus Schema 4.2.1 verifiziert werden. Der Komplex 18 beansprucht insofern
grof3es Interesse, alsinihm erstmalig ein flacheniberbriickender (face-capping) Pyridinligand realisiert
ist. Es sollte versucht werden, die bislang lediglich spektroskopisch belegte Struktur durch eine
Rontgenbeugungsanal yse an einem geeigneten Kristall zu verifizieren.
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4.3 Eigene Ergebnisse und Diskussion

4.3.1

Zwel verschiedene Apparaturen wurden je nach Bedarf
eingesetzt. Die erste entspricht der Direkt-UV-
Bestrahlungsapparatur (s. Abbildung 3.3.1.1), wobei sich
das Reaktionsgefald in einem Abstand von ca. 5 cm von
der gekiihiten UV-Lampe befindet. Als Reaktionsgefal3
dient entweder ein Quarzschlenkrohr (UV-Lichtdurch-
lassigkeit bis 200 nm) oder ein Duranglaskolben
(UV-Lichtdurchlassigkeit oberhalb 320 nm).

Des Weiteren wurde eine so genannte Fallfilmapparatur
(s. Abbildung 4.3.1.1) verwendet. Im Zentrum beider
Aufbauten befindet sich eine Heraeus TQ 150
Hg-Hochdrucklampe L, die von in einem Kuhimantel K
aus Quarzglas umgeben ist. Nach Anschluss eines
Umwal zkiihlers U mit einem Alkohol/Wasser-Gemisch
oder Wasser, je nach erforderlicher Kuhltemperatur, wird
sowohl die UV-Lichtquelle a's auch die Reaktiond 6sung
im Bereich von +20 bis -25 °C temperiert.

Bel der Fdlfilmapparatur wird die Reaktiondésung
durch eine Teflon-Turbine T, die magnetisch an einen
RUhrmotor M gekoppelt ist, fortwahrend aufwarts
gepumpt. Auf diese Weise flielt immer nur ein dinner
Flissigkeitsfilm direkt an der Lampe vorbei, so dass
gleichmalig und intensiv bestrahlt wird. Dieses hat zur
Folge, dass die sonst Ubliche Beeintrachtigung der
Lichtausbeute durch die
Zersetzungsprodukten an der Gefdldwand weitgehend

Bildung von

vermieden wird.

Zur Unterdrtickung der Riickreaktion bei der reversiblen
Ethenabspaltung wird en kontinuierlicher leichter

Stickstoffstrom (N, — Uberdruckventil U) durch die

Experimentelle Durchfihrung der Photoreaktionen
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Abbildung 4.3.1.1. Falfilmapparatur.
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jeweilige Apparatur geleitet, der das freigesetzte Ethen entfernt. Die Reaktiond ésung wird durch die
Einfull6ffnung E in die Apparatur Uberfihrt und nach der Bestrahlung am Auslasshahn A enthommen.

4.3.2 Photochemische Reaktion von [Rh(Cp)(C,H,),] in Gegenwart

von Pyridin

4.3.2.1 Reaktionsdurchfihrung

Die Edukte [CpRh(C,H,);] und Pyridin werden geloést und unter RUhren mit der beschriebenen
Apparatur bestrahlt. Die Bestrahlungszeit betrégt entweder 2 oder 4 Stunden. Dabei verféarbt sich die
gelbe Ldsung dunkelrot. Nach der Bestrahlung wird das Rohprodukt chromatographiert, um die

verschiedenen Produkte 16, 17 und 18 von einander zu trennen.

Zur Optimierung der Syntheseparameter wurde die Reaktion in verschiedenen Lésungsmitteln und
unter unterschiedlichen Bedingungen durchgefihrt. Hieraus ergaben sich vier verschiedene
Synthesevarianten, durch die man sowohl den Rhodium-«x'-N-Pyridin-Komplex 16 als auch die
dreikernige Verbindung 18 mit hoheren Ausbeute erhaten kann. In Tabele 4.3.2.1.1 sind die

Ergebnisse der optimierten Reaktionen zusammengefasst.

Wahrend die Verbindung 16 bei alen Methoden gebildet wird, entstehen die hdherkernigen Komplexe
17 und 18 nur in der Fallfilmapparatur. Vermutlich ist die Quantenausbeute aufgrund der Entfernung
von der UV -Lampe nicht ausreichend fir den Aufbau der Komplexe 17 und 18. Bemerkenswert i<, dass
[CPRh(C,Hy4),] nur bei Methode () am Ende der Reaktion fast vollsténdig umgesetzt worden ist,
wahrend sonst erhebliche Mengen des Eduktes zuriickgewonnen werden konnten. Damit stellt Methode
(c) einen neuen Syntheseweg zu der Rhodium-x*-N-Pyridin-Verbindung 16 dar, wobei kein weiterer

Trennvorgang erforderlich ist und eine hohe Ausbeute (70 %) erzielt werden kann.

Das Losungsmittel spidlt ebenfalls eine wichtige Rolle. Der Solvenswechsel zu Ether liefert in beiden
Apparaturen hohere Ausbeuten. So kann in der Fallfilmapparatur die Ausbeute der Verbindung 18 von 8
% auf 18 % erhoht werden. Wahrscheinlich ist Ether als schwach koordinierendes L 6sungsmittel in der
Lage, reaktive Zwischenstufen zu stabilisieren, die bei der Bestrahlung entstehen. So kann einerseitsdie
Lebensdauer elektronisch ungeséttigter CpRh-Fragmente erhoht werden und andererseits die
Zersetzung der Reaktionsprodukte zuriickgedrangt werden. Demgegentiber hat die Reakti onstemperatur

und -zeit nur einen geringen Einfluss auf die Produktzusammensetzung.

Ein Gemisch von [CpRh(C,H,4),] und 16 liefert nach zwei stiindiger Bestrahlung in der Fallfilmapparatur
die Verbindungen 17 und 18, die man durch Massenspektroskopie beobachten kann. Dies zeigt, dass der
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Aufbau der mehrkernigen Verbindungen 17 und 18 ausgehend von 16 unter intensiver UV-Bestrahlung
schrittweise erfolgt. Dadurch konnte der postulierte Reaktionsmechanismus aus Schema 4.2.1
groftenteils verifiziert werden. Aufgrund der geringen Ausbeuten des zweikernigen Komplexes 17 bei
allen Versuchen konnte der zweite Aufbauschritt ausgehend von 17 zur Verbindung 18 nicht weiter
verfolgt werden.

Tabelle4.3.2.1.1: Darstellungen der Komplexe 16, 17 und 18 mit Reaktionsparametern

Bestrahlungszeit

Methode Apparatur Temp Losungsmittel Produkt  Ausbeute*
(Stunde)
[CPRN(CoHy)2]  35%
Rund-Kolben an 16 31%
@ 4 R.T. Hexan
Hg-Lampe 17 0 %**
18 0 %**
[CPRN(CoHy)2] 25%
Rund-Kolben an 16 63 %
(b) 2 R.T. Ether
Hg-Lampe 17 0 %**
18 0 %**
[CpRN(C;H4)2]  Spuren
Quartz-Schlenkrohr o 16 70 %
(c) 2 -16°C Pyridin
an Hg-Lampe 17 0 %**
18 0 %**
[CPRN(CoHy)2] 30 %
(d) Fallfil at 2 R.T Eth 16 L
ilmapparatur .T. er
P 17 3%
18 18 %
[CPRN(CoHy)2] 41 %
(e Fallfil at 2 RT H 16 [
€ ilmapparatur T. exan
P 17 4%
18 8%
*Die Ausbeuten der Produkte 16, 17 und 18 wurden bereits gegen das nicht umgesetzte [ CpRh(C;Hy),)

korrigiert.
**wurde nicht beobachtet.

#wurde bereits von C. Hirsch durchgefihrt.
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4.3.2.2 Eigenschaften von [CpRh(C3;H4)(CsHsN)] 16 und
[(CpRh)2(u-CHCH3)(u-H)(M-CsHaN)] 17

Der dunkelrote, meist dlige Komplex 16 und der rote Feststoff 17 sind etwas licht- und
temperaturempfindlich und zersetzen sich bereits nach einer Woche bei Rautemperatur; sie sind jedoch
im Tiefkihlschrank bei -20 °C mehrere Monate lagerféhig. Die Charakterisierungen der Verbindungen
16 und 17 erfolgten mittels *H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie und wurden von C.
Hirsch® durchgefiihrt. Die ausfiihrlichen Darstellungsprozesse sind in Kapitel 5.3.16 beschrieben.

4.3.2.3 Eigenschaften von [CpsRhs(ps-n%:n%n%CsHsN)] 18

Der dreikernige Komplex 18 ist ein dunkelgriner, luftempfindlicher Feststoff und wurde bereits von C.
Hirsch mittels *H-NMR- und Massenspektrometrie vorlaufig charakterisiert™. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurde eine wesentlich detailliertere NMR-Untersuchung durchgefiihrt. Das
Protonenresonanzspektrum ist in Abbildung 4.3.2.3.1 dargestellt.
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Abbildung 4.3.2.3.1: 400 MHz *H-NMR-Spektrum von [CpsRhs(iz-n%n%n>-CsHsN)] 18 in dg-Toluol

1/5

Alle Signale der Wasserstoffatome des Pyridins verschieben sich im Vergleich zum freien Pyridin stark
Zu hoherem Feld und erscheinen alsdrel Multiplettsbel 3.88 (para-H), 4.02 (meta-H) und 5.09 (ortho-H)
ppm. Diesléasst darauf schlief3en, dass die Rhodiumatome hier unter Beteilung des n-Elektronensystems
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des Pyridins koordiniert sind. Die drel Cyclopentadienylringe, die aufgrund unterschiedlicher
chemischer Umgebungen drei Signale liefern sollten, weisen jedoch nur zwei Singuletts bei 5.01 und
5.16 ppm im Intensitétsverhaltnis von 2:1 mit 2Jg.-Kopplungen von 0.8 bzw. 0.9 Hz auf. Offenbar
oszilliert der Pyridinring Uber der von den Metallatomen aufgespannten Ebene um 60° ohne voll durch
zu rotieren. Hierbei sind zwei verschiedene Oszillationen denkbar; im ersten Fall wechselt das
Stickstoffatom von einem zum anderen Rhodiumatom, ohne eine ekliptische Position zum
Rhodiumatom zu durchlaufen (s. Schema4.3.2.3.1, A und B). Im zweiten Fall bleibt das Stickstoffatom
immer an das gleiche Rhodiumatom gebunden und wechselt lediglich die Seite (s. Schema 4.3.2.3.1, A
und C). Es ist jedoch nicht moglich, diese beiden Félle NMR-spektroskopisch zu unterscheiden, da
jeweils zwei der drei Cyclopentadienylringe und die Protonen H1 und H5 bzw. H2 und H4 chemisch
aquivalent sind. Gleiches gilt fur das *C-NMR-Spektrum, hier erscheinen fur die drei
Cyclopentadienylringe aus dem selben Grund nur zwel Signale bel 83.07 und 83.69 ppm mit
Jrnc-Kopplungskonstanten von 5.1 bzw. 4.1 Hz. Wéhrend die meta-K ohlenstoffatome des Pyridins bel
38.61 ppm as ein Dublett mit einer Jrnc-K opplungskonstanten von 10.6 Hz in Resonanz treten, werden
die para- und ortho-Kohlenstoffatome jeweils as ein etwas breites Signal bel 39.85 bzw. 64.22 ppm
detektiert. Die Verbreiterung der *C-Signale deutet ebenfalls auf eine 60°-Oszillation des
us-Heteroarenliganden hin und steht mit dem *H-NMR im Einklang.

% .Rh

2 RA 1
H1 == H5 @
H2 =—= H4 7
H3 =—= H3 5

Schema4.3.2.3.1: Dynamisches Verhalten von [CpsRhs(itan%n%n%-CsHsN)] 18 in Lésung

Zur weiteren Untersuchung der Austauschprozesse wurden temperaturabhdngige NMR-Spektren
aufgenommen Eine vollsténdige Rotation wie im Falle der carbocyclischen Verbindung
[Cpthg(Mg‘n 2 -CsHe)] % wird durch die Anwesenheit des Stickstoffatoms verhindert. So sind auch
im Hochtemperatur-NMR von 18 bis 100 °C zwei Cp-Signale detektiert worden®.

Durch die Aufnahme von Tieftemperatur-NMR-Spektren von 18 in Toluol sollte der intramolekulare
Austauschprozess der Oszillation des Pyridins ndher untersucht werden. In dem Temperaturbereich von
-73 °C bis Raumtemperatur wurden insgesamt 22 Protonenresonanzspektren der Verbindung 18
aufgenommen, um die Aktivierungsenthalpie AH”, Aktivierungsentropie AS™ und Aktivierungsenergie

Ea zu berechnen. Aufgrund der Ubersichtlichkeit sind davon 10 Spektren ausgewahlt und zusammen in
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Abbildung 4.3.2.3.2 und Abbildung 4.3.2.3.3 dargestellt, wahrend 20 Werte bel der Berechnung der
dynamischen Verhdtnisse zwischen A und B bzw. C mit einbezogen wurden.

In Abbildung 4.3.2.3.2 beobachtet man die Koal eszenztemperatur Ty, bel -35 °C (238 K). Unterhab
dieser Temperatur fangt das Singulett der zwei CpRh-Einheiten (Cp7) an, in zwel Signal e aufzuspalten.
Diesist gleichbedeutend mit dem Einfrieren der Wackel bewegung desMolekiils. Bel -47.2 °C (225.8 K)
erscheinen bereits zwei Signale im Verhdtnis von 1:1 fur Cp7. Des Weiteren ist bemerkenswert, dass
die Kopplungen der Cyclopentadienylringe mit den Rhodiumatomen bei tiefen Temperaturen nicht
mehr zu sehen sind, dies|asst sich auf die durch Viskositétszunahme erhhte Linienbreite zurtickfthren.

ut
A

Ve 7
@)
I‘?i"lN

230.5 K

238K

244 K

256 K

273.5K _F/QL

205K

5.250 5.200 5.150 5.100 5.050 5.000 4.950
ppm (t1)

Abbildung 4.3.2.3.2 Ausgewshlte temperaturabhéngige *H-NMR-Spektren von [CpaRhs(i-n%n%n*CsHsN)] 18
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Die ortho- und meta-Wasserstoffatome des Pyridins, die bei Raumtemperatur jeweils ein Signal
aufweisen, liefernje zwel Signale bei -73 °C. Wahrend die meta-Wasserstoffatome symmetrisch um das
Ursprungsmultiplett zwei Signale liefern (s. Abbildung 4.3.2.3.3), ergeben sich fir die ortho-H-Atome
zwei neue Signale links vom Ausgangssignal bei 5.16 und 5.24 ppm. Das Multiplett des para-H-Atoms
verliert bel Temperaturerniedrigung langsam seine Feinstruktur und verschiebt sich ein wenig zu tiefem
Feld. Dadurch kommt es ab 225 K zu einer Uberlagerung mit einem Signal der meta-Protonen. Die
Koaeszenztemperatur liegt fur die meta-Signade ungeféhr bei 245 K. Offenbar besitzt jedes
Wasserstoffatom des Pyridins bei tiefer Temperatur ebenfalls unterschiedliche chemische Umgebungen.
Dies steht mit der Anderung der Signale fur die Cp-Ringe im Einklang.

2158 K

225.8K

230.5K

235K

238K
244 K

256 K

2735K
2/4

4.150 4.100 4.050 4.000 3.950 3.900 3.850
ppm (t1)

Abbildung 4.3.2.3.3 Ausgewdahlte temperaturabhangige "H-NM R-Spektren von [CpsRhs(ign%n%n>*CsHsN)] 18
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Zur Ermittlung der Aktivierungsparameter fir den Austausch zuwischen den Rotameren A und B bzw.
C wurden die gut auswertbaren Signale fir die Cp-Protonen 7 herangezogen.

Eine vollsténdige Linienformanalyse (CLA: complete lineshape andysis) liefert die
Austauschgeschwindigkeit k. Aus neun Spektren im Temperaturbereich des schnellen Austauschs bis
kurz vor der Koaleszenz [ 7 °C (280 K) bis-34 °C (239 K)] erhdt man mit Hilfe der folgenden Gleichung
die jeweiligen k-Werte in Abhangigkeit von der Temperatur.

v 12 = Halbwertsbreite des Signalsin Hertz.

v °12 = Halbwertsbreite in Hertz des unverbreiterten Signals

2
Vyp = Vj(/)2 +(”LWO) bei schnellem Austausch (0.78 Hz bei 22 °C)
A v o = Frequenzdifferenz in Hertz zwischen den zwel
Endsignalen ohne Austausch (26.93 Hz bei -73 °C)
Temp. K [280 2735 267 261 256 250 244 2405 239
(C) () (0.5) (-6) (-12) (-17) (-23) (-29) (-325) |(-34)
k(s 32840 32840 32840 62354 (26484  [1037.1  [429.1 265.4 224.4

Aus zehn Spektren im Temperaturbereich von kurz nach der Koaleszenz (-36 °C = 237 K) bis zum

Zustand ohne Austausch (-61 °C = 212 K) erhdlt man die entsprechenden k-Werte mit Hilfe der
folgenden Gleichung:

A v = Freguenzdifferenz zwischen den beiden Signalen bei

— u/( 2 _ 2)
K=mt{j2Av, —Av der jeweiligen Temperatur

Temp. K (237 235 233 230.6 228.2 225.8 224.2 221 215.8 212
() (-36) (-38) (-40) (-42.4) (-44.8) |(-47.2) |(-488) |(-52) (-57.2) |(-61)
k (1/s) 91.38 91.29 80.38 |71.32 66.09 61.31 57.84 54.07 45.36 34.11

Mit Hilfe oben stehender Gleichung erhalt man auch den k-Wert der Koaleszenz; mit Ay = 0 ergibt
sich:

Ky, = 4440V,

Temp. K [238
() (-35)
k (1/s) 124.32

Nach der Bestimmung der k-Werte® %% aus den gemessenen Spektren wurden mit Hilfe des
Programms Aktivierung V 3.0% aus der Eyring-Korrelation die Aktivierungsenthalpie AH”, die
Aktivierungsentropie AS", sowie aus der Arrhenius-Korrelation die Aktivierungsenergie Ex und der
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Wert Ink, berechnet. Alle Rechenergebnisse wurden mit dem maximalen Fehler angegeben, und es
erfolgte eine graphische Darstellung durch einen Eyring- (s. Graphik 4.3.2.3.1) sowie Arrhenius-Plot (s.
Graphik 4.3.2.3.2).

Mit Hilfe der Eyring-Gleichung | ssst sich die freie Aktivierungsenthal pie AG™ bestimmen:

ks = Boltzmann-Faktor = 3.2995 x 10* ca/K =

1.3805 x 10% JK
X = Transmissionkoeffizient (x wird im
KBT 067/ . . . .
k=x 0 (& /R  Eyring-Gleichung Allgemeinen gleich 1 gesetzt)

h = Plancksches Wirkungsquantum
=15836x 10*ca s
=6.6256 x 10 Js

Durch Umformung der Eyring-Gleichung und Einsetzen der Konstanten erhdlt man AGZ direkt aus der
K oaleszenztemperatur Tc und der dazugehorigen Austauschgeschwindigkeit ke:

AG{ =19.14[T, [Elo.sz + Iogl—cj J/mol
C

Im vorliegenden Fall ergibt sich daraus AG g« = 48.30 kJ/mol 2.

Die folgende Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen der freien Aktivierungsenthalpie AG”, der
Aktivierungsenthalpie AH” und Aktivierungsentropie AS an:

AG” =AH* -TAS’|

Setzt man diese Gleichung in die Eyring-Gleichung ein, erhdt man nach dem Logarithmieren die
Gleichung:

z +3 z z
InE:In xd<—B _AH +AS =23.76—£+£
T h RT R 831T 8.31

Durch Auftragen von In (k/T) gegen UT erhdt man AH* aus der Steigung und AS® aus dem
Achsenabschnitt.

Eyring-Plot

_._ﬂ_u

% o 6 o

In (KT}

1T in1K {x 0.001)

Graphik 4.3.2.3.1 Eyring-Korrelation des Komplexes 18 in dg-Toluol
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Aktivierungsenthalpie AH” = 57.15 + 4.65 kJ/mol
Aktivierungsentropie AS” = 44.71 + 19.47 JmolK
Korrelationskoeffizient = 0.894

Mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung lasst sich die Aktivierungsenergie Eo flr den untersuchten
dynamischen Prozess graphisch ermitteln.

T = Temperatur in K

=y, ko = Frequenzfaktor

k=k,[& 7R Arrhenius-Gleichung R = allgemeine Gaskonstante
=1.9872 ca/K mol
= 8.3144 JK mol

Durch Auftragen von Ink gegen 1/T erhélt man eine Gerade mit der Steigung -Ea/R.

Arrhenius-Plot

Ink

1T in1K {x 0.001)

Graphik 4.3.2.3.2 Arrhenius-Korrelation des Komplex 18 in dg-Toluol

Aktivierungsenergie E, (kJ/mol) = 59.18 + 4.66
Inky = 35.63+ 2.35
Korrel ationskoeffizient = 0.899

Nach den Berechnungen wurden die Werte AH” = 57.15 £ 4.65 kJ/mol und AS" = 44.71 + 19.47 JmolK
erhalten. Aus der Eyring-Gleichung erhielt man AG” g« = 48.30 kJ/mol®%. Dieser Wert ist mit der aus
AH” und AS’ berechneten Aktivierungsenergie bei Umwandlung des Zustands A in den Zustand B bzw.
C konsistent (die berechnete AG” ag b, ac = 46.51 £ 4.18 kJ/mol). DasMolekill 18 ist als starres Mol ekiil
asymmetrisch und vergleichbar mit den monosubstituierten Arenkomplexen des Cobalts vom Typ
[(CpsCos)(usn*n*n*-CsHsR)]. Diese wurden von H. Wadepohl ebenfalls beziiglich der Arenrotation
NM R-spektroskopisch untersucht®. Wie aus Abbildung 4.3.2.3.3 deutlich wird, ist die Rotation des
Arenliganden mit zwei unterschiedlichen Austauschprozessen und den entsprechenden
Austauschgeschwindigkeiten k; und k, verbunden.

Da fur die Cobaltverbindungen beide Austauschprozesse relativ dhnlich in ihrer Energiebarriere sind,
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war eine detaillierte Bestimmung der beiden freien Reaktionsenthalpien nicht moglich, sondern es
konnte nur der Mittelwert beider Barrieren zu AG o = 57 kJmol bestimmt werden. Fir die
Cs-symmetrischen Cobaltcluster mit paradisubstituierten Arenliganden war die Analyse der
temperaturabhangigen NMR-Spektren einfacher, da hier nur ein Austauschprozess bei der Arenrotation
vorliegt, der jedoch eher dem hoherenergetischen Prozess der monosubstituierten Arenspezies
entspricht. Hierfiir wurden folgende Werte ermittelt: AG” s« = 50 kJ/mol, AH” =59+ 1 kJ/mol und AS*
= 37 £ 5 kJmol. Wadepohl folgerte daraus, dass die Rotationsbarriere eher durch die sterische
Hinderung aufgrund der Substitution hervorgerufen wird als durch elektronische Effekte.

Im vorliegenden Fal des Pyridin-Rhodium-Komplexes ist die Situation jedoch anders, da eine
vollsténdige Rotation des Arenliganden nicht einmal bei hoher Temperatur im NMR beobachtet werden
konnte. Demnach unterscheiden sich hier k; und k, deutlich von einander. Dieser Unterschied kann nicht
auf sterische Einflusse zurlickgefiihrt werden, da sich Benzol und Pyridin nicht in ihrer Grofe
unterscheiden. Demnach muss der Grund fir die hohe Rotationsbarriere elektronisch bedingt sein. Der
Ersatz von CH durch N in n-Perimetern hebt die Orbitalentartungen auf und senkt digenigen MO’s ab,
die am N-Atom einen Bauch der Wellenfunktion aufweisen. Dies bewirkt eine Schwéchung der
Ligand-Metall-Donor-Bindung und eine Stérkung der Metall-Ligand-Rickbindung. Im Vergleich mit
Benzol ist Pyridin also ein schwécherer n-Donor, jedoch ein stérkerer n-Akzeptor. Fir die Stérke der
Bindung ist im Falle des elektronenreichen CpRh-Fragmentes die n-Akzeptorstérke ausschlaggebend.
Daher ist anzunehmen, dass die vollstdndige Rotation des Pyridinringes in 18 eine hohere
Aktivierungsenergie erfordert, da hierfir die Losung der Rh-N-Bindung erforderlich ist. Aus dem
selben Grunde scheint auch der Austauschprozess A = C gegenitiber A = B beglnstigt zu sein, das
heit k, > k. Im Vergleéich zu den AG-Werten fir die Cobatcluster muss die freie
Aktivierungsenthalpie fur die Arenrotation beim Pyridin deutlich hther liegen, wéhrend die fur die
60°-Oszillation annéhernd in der gleichen GrofRenordnung zu liegen scheint.

)
/ 0
R
o o
0 0

Ky

O =cpCo

Abbildung 4.3.2.3.3 M echanismus der Arenrotation in monosubstituierten Aren-Cos-Clustern
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4324 Kristallstruktur von 18

Durch langsames Verdampfen des Solvens bel 5 °C in einem geschlossenen System kdnnen aus einer
gemischten Ether/Benzol/Toluol-Lésung rontgenféhige schwarze Einkristalle 18 gewonnen werden.
Ein ausgewahlter Einkristall mit den Dimensionen (0.46 x 0.10 x 0.06) mm® wurde auf einem Drei-
viertelkreisdiffraktometer ~Semens Smart  unter  Verwendung von  Mo-K,-Strahlung
(Graphitmonochromator) bei Raumtemperatur untersucht. Die Zellkonstanten wurden mittels einer
Verfeinerung nach der Kleinste-Fehlerquadrate-M ethode bestimmt. Im w-Scan wurden insgesamt 6990
Reflexintensitdten aufgenommen, von denen nach Mittelung aller symmetriedquivalenter Reflexe 1483
symmetrieunabhangige verblieben.

Die Strukturldsung erfolgte mittels der Patterson-Synthese, durch die die Positionen der Rhodiumatome
bestimmt wurden (SHELXS86). [CpsRhs(uian%n*m>CsHsN)] 18 kristallisiert orthorhombisch in der
Raumgruppe Pnaa (Nr. 56) mit Z = 8 Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der Zelle befinden sich
zusétzlich maximal 2 Toluolmolekile (Lésungsmittel). Diese sind jedoch um 2 Symmetriezentren
fehlgeordnet und besitzen daher einen max. Besetzungsparameter von 0,5. Es wurde versucht, die
Fehlordnung zu |6sen. Hierzu wurden die Abstande im Toluol fixiert und der Ring eingeebnet (FLAT).
Die Methylgruppe des Toluols konnte nicht lokalisiert werden und wurde dem Strukturmodell
hinzugefigt (Besetzung 0,25; fester Abstand zu C21). Bedingt durch die geringe Besetzungszahl hat die
Fehlordnung nur eine geringfuigige Auswirkung auf den R-Wert der Gesamtstruktur.

Die Wasserstoffatome an den Cp-Ringen wurden dem Strukturmodell auf idealen Lagen hinzugefigt,
wahrend die H-Atome H16-H19 gefunden wurden. H20 konnte ebenfalls nicht lokalisiert werden und
wurde zunéchst auf einer idealen Lage berechnet, um anschlief3end durch Abstandsfixierung (zu C20,
Rh3 und C19) die Lage in der Hinsicht zu korrigieren, als dass eine den anderen H-Atomen adéquate
Lage oberhab der Ringebene eingenommen wird.

Eine intermolekulare Wechselwirkung zwischen H12 und N1 ist dafir verantwortlich, dass der
Pyridinring im Cluster nicht fehlgeordnet ist und die Lage des N-Atoms lokalisiert werden konnte.

In Abbildung 4.3.2.4.1 wird der Komplex [CpsRhs(ns-n“n%n*CsHsN)] 18 inklusive der
Atomnummerierung gezeigt. Es sind zusétzlich zwei unterschiedliche Perspektiven der im Kristall
vorliegenden  Molekilstruktur ~ wiedergegeben  (Abbildung 4.3.2.4.2:  Molekulstruktur  mit
Toluolmolekdl und Abbildung 4.3.2.4.3: Perspektive in Draufsicht auf den Pyridinring). Die
intermolekulare Vernetzung der Moleklle Uber N---H (am C12)-Wechselwirkungen zeigt Abbildung
4.3.2.4.4, wahrend die Abbildung 4.3.2.4.5 die Elementarzelle wiedergibt. Die Messbedingungen und
wichtigen Kristallstrukturdaten, die Atomkoordinaten und U ), die anisotropen Temperaturfaktoren der
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Nichtwasserstoffatome, die Wasserstoffpositionen, Bindungsabsténde, ausgewdhite Bindungs- und

Torsionswinkel sowie ausgewdahlte Mittelwerte der Bindungsabstande und Interplanarwinkel sind im
Anhang in Tabelle 29 bis Tabelle 37 zusammengefasst.

Abbildung 4.3.2.4.1: PLUTON-Darstellung der Molekiilstruktur von [CpsRhs(pa-n%n%n?CsHsN)] 18

Abbildung 4.3.2.4.2: Molekulstruktur von [CpsRh3(CsH4N)] 18 mit Toluol mol ekl
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Abbildung 4.3.2.4.3:

Molekiilstruktur von [CpsRhs(usn%n%n>CsHsN)] 18 (Draufsicht)

Abbildung 4.3.2.4.4:

Ausschnitt aus der Packung von [CpsRhs(ps-12m%n%CsHsN)] 18 (N---H-Wechsalwirkung)
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Abbildung 4.3.2.4.5: Darstellung der Elementarzelle von [CpsRhs(pisn%n%n*-CsHsN)] 18

Die postulierte Struktur der Verbindung [CpsRha(usm%n%n’-CsHsN)] 18 konnte durch die
Rontgenstrukturanal yse eindeutig verifiziert werden; sie stellt somit das erste Beispiel fur eine synfacial
verbriickende psn%n“n*Koordination eines Pyridinliganden dar. Die Komplexchemie derartiger
Heteroarene, in denen sich ein oder mehrere Stickstoffatome befinden, wird durch die k*-K oordination
an die Heteroatome dominiert. Generell existieren nur wenige Komplexe, in denen eine Beteiligung des
n-Elektronensystems des Heteroarens vorliegt, wie z. B. der in Kapitd 4.1 ewahnte
(n°-CsHsN),Cr-K omplex. Eine verbriickende Funktion des heteroaromatischen n-El ektronensystems ist

hingegen noch nie beobachtet worden.

Die drei Rhodiumatome sind miteinander verbunden und bilden ein gleichseitiges Dreieck. Der
durchschnittliche Rh-Rh-Abstand betrégt 2.634 A und ist vergleichbar mit dem in
[CpsRhs(psm%n%n*CsHe)] (2.625 A)™ und [CpsRhs(u-CO)] (2.620 A)¥, aber etwas kiirzer asin den
zweikernigen Rhodiumkomplexen [Cp,Rhy(11-CeMes)] (2.652 A)* und [Cp;Rhy(11-CsHe)] (2.668 A)™.
Die Rh-Rh-Bindungsabsténde der Verbindung 18 liegen im typischern Bereich von Einfachbindungen,
daher besitzt jedes Rhodiumatom 18 Valenzel ektronen.

Das Pyridin ist uzn“n*n® an die Metallatome koordiniert. Die Abstinde der Rhodiumatome zu den
jeweiligen Atomen des Pyridinsliegen in einem engen Bereich zwischen 2.124 A und 2.146 A aufgrund
der fast gleichen Atomgréfe von Stickstoff und Kohlenstoff. Sie sind somit geringfigig kirzer als bei
der Verbindung [CpsRhs(is-n*n%n*-CeHe)] (2.152 A) und dem Komplex [Cp,Rhy(n-CsMes)] (2.153
A). Ms-Dreieck und Pyridin-Sechseck sind parallel zueinander (Interplanarwinkel: 0.34°) angeordnet
und stehen auf L icke. Die Wasserstoffatome am Pyridinring befinden sich auf3erhalb der Pyridinebene
auf der von dem Metaldreieck abgewandten Seite. Dies kommt in den Torsionswinkeln
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N1-C16-C17-H17 (152.22°), C16-C17-C18-H18 (164.92°), C17-C18-C19-H19 (153.53°) und
C18-C19-C20-H20 (149.30°) zum Ausdruck. Die Innenwinkel des Pyridins weichen um + 5° von 120°
ab. Wahrend die Winkel N1-C20-C19 und C17-C16-N1 123.5° bzw. 123.9° betragen, wird der Winkel
C20-N1-C16 mit 115.7° bestimmt.

Die vier C-C- und zwei C-N-Bindungsléngen des Pyridins alternieren deutlich wie bei enigen
vergleichbaren Verbindungen [CpsCos(pz-n®nZn>aren)] # - 1% 1 [CpsRhs(us-n“n%n>*CeHe)l,
[Rus(CO)g(CsHe)] %, [0s5(CO)o(CsHe)] ' und [Os5(CO)s(CoH4)(CeHe)] **, obwohl die zwei C-N-
Bindungsabstande (1.385 A und 1.415 A) wegen der GroRe des Stickstoffatoms etwas kirzer als
C-C-Bindungsabstinde(1.417 A und 1.426 A bzw. 1.412 A und 1.457 A) sind. Dieses Phinomen des
us-Arenliganden wird als Kekulé-Verzerrung bezeichnet und nach einer MO-theoretischen Analyse
durch Mischen von HOMO und LUMO des Arens rechnerisch bestétigt'®. Dies geschieht in der Weise,
dass die Uber den Metallatomen liegenden drel Bindungen verkiirzt und die anderen verléngert werden.
Nach der theoretischen Betrachtung wird die Orbital Uberl appung zwischen den Metallen und dem Aren-
bzw. Heteroarenliganden zusétzlich beglinstigt, wenn die Wasserstoffatome am Benzol bzw. Pyridin
aus dessen Ebene von den Metallatomen weggedreht sind.

Die drei Cyclopentadienylringe sind planar, die max. Abweichungen von der jeweiligen Ringebene
betragen 0.10 A (C4), 0.04 A (C9) und 0.04 A (C13). Die Abstéande der Rhodiumatome von deren
Cp-Ebene variieren nur geringfiigig (durchschnittlich 1.875 A). Alle Bindungsabstande und -winkel in
den Cyclopentadienylringen liegen im erwarteten Bereich.

In der Kristallpackung tritt ein intermolekularer N-H-Kontakt von 2.628 A zwischen dem
Pyridin-Stickstoffatom und einem Wasserstoffatom eines Cp-Ringes auf. Dieser schwachen
N-H-Wechselwirkung ist zu verdanken, dass im Kristall keine Fehlordnung des Pyridinringes vorliegt
und die Position des N-Atoms eindeutig bestimmt werden konnte.

4.3.2.5 Untersuchungen zur Lewisbasizitat von 18

Da das Stickstoffatom des Komplexes 18 noch ein freies Elektronenpaar besitzt, ergibt sich die
Maoglichkeit, dass der Pyridinring mit einer Lewis-Saure reagiert. Dadurch kann man untersuchen, wie
die Basizitét des N-Atoms in 18 durch die Bindungen zwischen dem =-Elektronensystem des
Pyridinrings und den Rhodiumatomen beeinflusst wird. Hierzu wurde die geeignete Lewis-Séure BF;
aufgrund ihrer leichten Verflgbarkeit und Stabilitét ausgewahlt und verwendet. AuRerdem ist BF; eine
hervorragende NM R-Sonde fUr die Donorstérke von Molekiilen. BF; liegt in Ldsung wegen seines stark
Lewis-sauren Charakters als Solvensaddukt vor. Wenn ein Tropfen BF;- Et,O-Losung zu der

CeDe-LOsung des Komplexes 18 gegeben wird, falt sofort eine grine Substanz aus. Dies ist ein
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Anzeichen daflr, dass der Komplex 18 Uber das N-Atom an das B-Atom bindet und somit eine
Adduktverbindung 18A (= 18 + BF;) bildet, die eine andere Lédichkeit aufweist. Durch Protonen- und
Fluorresonanzspektroskopie konnte dies bewiesen werden. Die gebildete Verbindung 18A [6st sich nur
in polaren Losungsmitteln, daher wurden die Spektren der beiden Proben (18 und 18A) in ds-Aceton
aufgenommen. Alle Signale der Verbindung 18 sind im BF;-Addukt 18A immer noch deutlich zu
erkennen, sie sind jedoch bei letzterem um fast 1 ppm zu tiefem Feld verschoben (s. Tabelle 4.3.2.5.1).
Das heil¥, dass die Elektronendichte des Pyridinrings durch die Bindung zwischen B- und N-Atom
vermindert ist.

Die Donorstérke des Heteroaromaten in 18 kann mittels *F-NMR gut ermittelt werden. Hierzu werden
V ergleichsspektren von BFzAceton und BFs-Pyridin aufgenommen, die Wertesind in Tabelle 4.3.2.5.2
zusammengestellt. In der Aceton-Ldsung, die 18A enthdlt, erscheint erwartungsgemald zusétzlich das
Signal fur BFs-Aceton. Die Donorstdrke kann anhand der Hochfeldverschiebung der Fluor-Signale
ermittelt werden, da sie einher geht mit der Elektronendichte am F-Atom. Man erkennt, dass die
Donorstérke des N-Atoms drastisch durch die n-K oordination der Rh-Atome gegentiber reinem Pyridin
vermindert ist, obwohl die betreffenden Orbitale annghernd orthogonal zu einander ausgerichtet sind.
Die Donorstérkeist viel mehr vergleichbar der des Acetons.

Tabelle4.3.25.1: *H-NMR-Daten der Verbindungen 18 und 18A in dG-Aceton

200 MHz ﬁ h k
Rh/
6 inppm . .
JinHz 1 RA 1 RA
in ds-Aceton @ @
6 (19 6 (18A)
H1/H5 4.86m 580 m
H2/ H4 4.10m 4.92m
H3 4.02m 498 m
Cp6 5.39d 6.36d
23 R 0.8 0.9
Cp7 5.35d 6.29d
23 R 0.8 10

Tabelle4.3.25.2: F-NMR-Daten von Verhindungen 18A, BFyAceton und BFsPyridin in ds-Aceton

188.31 MHz
6 inppm BF5;-Aceton BF5Pyridin 18A
in ds-Aceton

BF; -73.35s -151.00 s(br) ~74.37 S(br)
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4.4 Abschliellende Bemerkungen

Die Photochemie von Cyclopentadienylrhodiumbisethen mit dem Heteroaren Pyridin liefert drei
verschiedene Produkte [CpRh(C,H,)(CsHsN)] 16, [(CpRh)x(u-CHCHs)(u-H)(u-CsHyN)] 17 und
[CpsRhs(usn%n%n*CsHsN)] 18. Es konnte gezeigt werden, dass der Aufbau der mehrkernigen
Verbindungen nur unter intensiver UV -Bestrahlung in der Fallfilmapparatur und schrittwei se ausgehend
von 16 erfolgt.

Mit fortschreitender Bestrahlungsdauer erhoht sich die Lichtabsorption durch die neu entstandenen
Komplexe im Reaktionsgemisch und tritt somit in Konkurrenz zur Ethenabspatung des
Rhodiumbisethen-Eduktes. Dieses Phanomen begrenzt zusammen mit der Zersetzung wahrend der
Chromatographie naturgemal’ die erzielbare Ausbeute. Durch unterschiedliche Reaktionsparameter und
-bedingungen kénnen die Ausbeuten der einzelnen Produkte variiert werden. Wahrend die direkte
UV-Bestrahlung im Quarzschlenkronr bel -16°C einen einfachen Syntheseweg fir die
Rhodium-«*-N-Pyridin-Verbindung 16 mit bis zu 63 %iger Ausbeute darstellt, konnte die Ausbeute der
Verbindung 18 durch Losungsmittelwechsel in der Fallfilmapparatur von 8 % auf 17 % erhoht werden.

In Lésung beobachtet man firr den Komplex [CpsRhs(ian%n%n*CsHsN)] 18 eine 60°-Oszillation des
Pyridinringes ber dem Rhodiumdreieck, an das er psn%n“n? koordiniert ist. Dieser dynamische
Prozess wurde durch Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie an 18 in dg-Toluol untersucht. Aus der
Koaleszenz der Cp-Signale erhédlt man AG xs« = 48.30 kJ/mol. Die Linienformanalyse liefert die
weiteren Werte: AH” = 57.15 + 4.65 kJ/mol und AS™ = 44.71 + 19.47 JmolK..

Weiterhin konnte die Struktur der Verbindung [CpsRhg(uzn®n*n*-CsHsN)] 18 durch eine
Rontgenstrukturanalyse eindeutig verifiziert werden. Sie stellt das erste Beispiel fir eine synfacia
verbriickende pzm*n*n®-Koordination eines Pyridinliganden dar. Schlieflich wurde gezeigt, dass die
Lewis-Basizitét des Pyridinliganden in 18 gegentiber der von freiem Pyridin drastisch reduziert ist.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Bemerkungen

5.1.1 Arbeitstechniken

Samtliche Arbeiten mit metallorganischen Verbindungen wurden unter Stickstoffatmosphére durchge-
fihrt. Alle Manipulationen erfolgten unter Anwendung von Standard-Schlenktechniken'®. Die
Glasapparaturen wurden durch mehrmaliges langes Evakuieren im Ol pumpenvakuum bei 2 x 10 mbar
und anschlief’endes Begasen mit Stickstoff vorbereitet. Bei besonders feuchtigkeitsempfindlichen
Substanzen mussten die Glasgeréte zusatzlich beim Evakuieren mit einem Bunsenbrenner oder einer
Heizpistole erhitzt werden (,Ausflammen”), um den Feuchtigkeitsfilm von der Glaswandung zu

entfernen.

5.1.2 LoOsungsmittel, Reagenzien und Adsorbentien

Samtliche Losungsmittel und die bei Raumtemperatur fllissigen Reagenzien wurden vor Gebrauch
entgast und unter Stickstoffatmosphére destilliert'”. Bei den meisten Reaktionen ist Wasserausschluss
erforderlich. Fur die Absolutierung von Benzol, Diethylether, Hexan, Tetrahydrofuran und Toluol
dienten Natrium mit Benzophenon, fur Dichlormethan Phosphorpentaoxid und fur Aceton, DME
DM SO, Isopropanol sowie Ethanol Molekularsieb (Merck, 4 A) als geeignete Trocknungsmittel.

Folgende Reagenzien wurden unter Stickstoffatmosphére lichtgeschiitzt aufbewahrt:
a) bei -20 °C: BuLi-L6sung, BF;OEt,-L6sung und MeLi-Ldsung;
b) bei Raumtemperatur: NaCp, LiCp, KCp, cod und TICp.

Als Adsorbens fur Chromatographien sowie enige Filtrationen wurde neutrales Aluminiumoxid
(KorngréfRe 63-200 um) verwendet. Dieses wurde nach dem Ausheizen am Hochvakuum von der
Aktivitdtsstufe | durch Zugabe definierter Mengen entgasten, entionisierten Wassers und

Homogenisierung in die gewiinschte Aktivitétsstufe Uberfuhrt und unter Stickstoff aufbewahrt.

5.1.3 Analysenmethoden

Elementaranalyse

Die Bestimmung der Massengehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff erfolgte an einem
Perkin Elmer 2400 Series || CHNS/O-Anayzer. Dazu wurde eine definierte Probenmenge von 1-3 mg
mit reinem Sauerstoff verbrannt.
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IR-Messungen
Far Infrarot-Messungen kam ein Perkin Elmer Spektrometer zum Einsatz, wobei die Substanzen als

KBr-Presslinge oder in organischen Losungsmitteln gel 6ste Fllissigkeiten vermessen wurden.

M assenspektren

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte durch ein von der Firma AMD abgewandeltes
Sektorfel d-Massenspektrometer des Typs Varian 311 A. Zur lonisierung der Neutralkomplexe wurden
Elektronen mit einer Energie von 70 eV benutzt (, EI-MS"*). Komplexe mit hohen Molekulargewichten
(gréfer als 1000 g/mal) wurden durch VG ZAB-HF-2F/AMD 604 Viersektor-Massenspektrometer mit
Anwendung der Elektrospray-lonisation (, ESI-MS*) gemessen. Die massenspektrometrisch ermittelte

Molmasse bezieht sich auf die jeweiligen Hauptisotope *Cl, 2Si, “Ti bzw. *Zr.

Kernresonanzspektroskopie

Fir die Kernresonanzspektroskopie wurden die Bruker-Geréte ARX200 (*H, 200.13 MHz; 3C, 50.32
MHz; *°F, 188.31 MHz; *'P, 81.01 MHz), ARX400 (*H, 400.13 MHz; *C, 100.64 MHz; *'P, 162.02
MHz) oder DRX500 (*H, 500.13 MHz **C, 125.77 MHz) verwendet. Samtliche chemischen
Verschiebungen ¢ (in ppm) beziehen sich auf die jeweilige Restprotonen- bzw. **C-Absorption des
verwendeten Lésungsmittels (*H / **C: CDCly: 7.27 / 77.00 ppm; CsDe: 7.15 / 128.00 ppm; dg-Toluol:
2.09/ 20.40 ppm; dg-Aceton: 2.04 / 29.80 ppm; dg-THF: 1.73/ 25.30 ppm; CD,Cl,: 1.93 / 53.80 ppm;
de-DMSO: 2.49 ppm) als internem Standard. Bei *'P-NMR-Spektren dient ortho-Phosphorséure as
externer Standard. Alle Messungen erfolgten, wenn nicht anders angegeben, bel RT. Die Aufnahme
luftempfindlicher Proben erfolgte in abgeschmolzenen Quarzglas-Roéhrchen. Die deuterierten
Losungsmittel  wurden nach  Literaturvorschriften entgast (drel |, Einfrieren-Evakuieren-
Auftauen-Begasen-Zyklen“), iber Molekularsieb (Merck, 4 A ) getrocknet und unter N, im Dunkeln

aufbewahrt'”’.

Einkristall-Rontgenstr ukturanalysen

Die Rontgenbeugungsmessungen an Einkristallen wurden an einem Semens SMART
Dreiviertelkreisdiffraktometer mit CCD-FHéachendetektor und Tieftemperaturanlage
(Graphit-Monochromator, Mo-K, = 71.069 pm) im ®-Scan-Modus vorgenommen. Als
Auswertungsprogramme kamen SIR97, SHELXS86, SHELXL93 und SHELXL93 zum Einsatz, die
Strukturverfeinerung (gegen F?) erfolgte nach der , Vollmatrix-K | einste-Fehlerquadrate’ -Methode.

Schmelzpunktbestimmungen
Mit der Gallenkamp-Schmelzpunktapparatur MF-370 wurden die Schmelzpunkte bestimmt. Die
erhaltenen Werte sind unkorrigiert.
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5.2 Synthese der Ausgangsverbindungen

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. In einigen Félen
wurden diese zur Vereinfachung der Aufarbeitung bzw. zur Verbesserung der Produktreinheit

modifiziert.

Cp' SiMe; '®, KTp™ e 1® | [Tp“*™Rh(CO),]*, [Tp"*™Rh(CO)(PPhs)]*, [CpzrCI3- DME] **°,
[Cp’ ZrCls-DME]™, [*®“CpzrCls:DME]™, [(CsHs)MgBI]™ ', [Cp' ZrClsDME]™, [(cod)RhCI],™,
[(CsH.)(SiMeCI,)(SiMes)] ™, [{ (CsHa)SiMeCl2} Rh(cod)]*, [RhCI(CO),], .

5.3 Arbeitsvorschriften

53.1 [(cod)RhCI], 1

2RhCl$3H,0 + 2CgHy, + 2CH;CH(OH)CHy ——» [RhCI(N*CgHyo)l, + 2CH3CH,CHO +6H,0 + 4HCI

In eéinem 100 ml Rundkolben werden 4.147 g (15.76 mmol) RhCl3-3H,0 in 40 ml 2-Propanol (80%ig,
32 ml 2-Propanol mit 8 ml dest. Wasser) geldst. Die dunkelrote L dsung versetzt man mit 6.22 ml (5.47 g,
50.60 mmol) CgH;, (cod). Das Reaktionsgemisch wird 16 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Esbildet sich
ein gelboranger Niederschlag, der mit einer D3-Fritte abgetrennt und zweimal mit je 10 ml 80%
2-Propanol gewaschen wird. Nach dem Trocknen im Vakuum werden 3.417 g (6.93 mmol; 88 %) in
Form eines gelborangen Pulvers erhalten.

Ausbeute: 3.42 g (6.93 mmol; 88 %)
M (Cy6H4Cl,Rh,) = 493.08 g mol ™

'H-NMR (200.13 MHz, C¢D): 0 = 1.30 (M, 4 H, CHy), 2.06 (m, 4 H, CH,), 4.30 (m, 4 H, CH), ppm.

Loglichkeit: gut [6slich in THF, Benzol, und Toluol; schwer |6slich in Hexan, 2-Propanol und Wasser.
Stabilitét: licht- und luftstabil.
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5.3.2  [{(CsHs)SiMeCl,}Rh(cod)] 2

Me;S SiMeCl,

12 [(cod)RhCl],  + THF, 8h, A
-MegSiCl

I\|/Ie
<: :> .anCl
er\1 > \CI
A=\ @
)

In einem 100 ml Rundkolben werden 1.312 g (2.66 mmol) [(cod)RhCI], vorgelegt und in 30 ml THF
gel6st. Die gelbe Losung versetzt man mit 1.337 g (5.32 mmol) [(CsH4)(SiMeCl,)(SiMe;)] und erwéarmt
langsam auf 78 °C. Das Reaktionsgemisch wird 8 Stunden unter Ruickfluss erhitzt. Danach werden das

Ldsungsmittel und die fllichtigen Bestandteile am Vakuum entfernt. Es bleiben 1.801 g (4.63 mmol; 87
%) [{ (CsH4)SIMeCl,} Rh(cod)] in Form eines gelben Pulvers zurlick. Aus Hexan bel 5 °C konnten zur
Einkristall-Rontgenuntersuchung geeignete hellgelbe Kristalle gezlichtet werden.

Ausbeute: 1.801 g (4.63 mmol; 87 %)
M (CH16Cl,SIRh) = 389.20 g mol ™
C,H-Analyse: Ber. C: 43.21 % H: 492 %
Gef. C: 42.92 % H: 461 %
'H-NMR (200.13 MHz, CsD): 6 = 0.85 (s, 3H, SiMeCl,), 1.83 (m, 4 H, CH,), 2.11 (m, 4 H, CH,), 3.91
(m, 4H, CH), 451 (t, %4y = 2 Hz, 2 H, CsH,), 5.18 (dit, *J yy = 2 Hz, I g = 0.8 Hz, 2 H, CsH,) ppm.

MS (El, 85 °C): mVz (%) = 388 (90) [M"], 280 (56) [M"* —cod], 275 (100) [M* — SiMeCl,].
Loglichkeit: gut [6slich in Benzol, THF und Toluol; schwer 16slich in Hexan.

Stabilitét: luftempfindlich, stabil bei Raumtemperatur unter N».
Schmp.: 143 °C

5.3.3 [{(CsH.)SiMeCI,}Rh(CO),] 3

. Me
Me;S SiMeCl, .
12 [RACI(CO)l, + THF.48h.RT ~ i
-Me3SiCI / \ (3)
oCc CoO

In einem 100 ml Rundkolben werden 0.134 g (0.34 mmol) [RhCI(CO),]. vorgelegt und in 30 ml THF
gelést. Die rote Lésung versetzt man mit 0.175 g (0.70 mmol) [(CsH4)(SiIMeCl,)(SiMes)]. Das
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Reaktionsgemisch wird 48 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Danach werden das L&sungsmittel
und die fluchtigen Bestandteile am Vakuum entfernt. Es bleiben 0.200 g (0.59 mmol; 85 %)
[{ (CsH,)SiMeCI,} Rh(CO),] in Form eines roten Ols zuriick.

Ausbeute: 0.200 g (0.59 mmol; 85 %)
M (CsH,0,Cl,SiRh) = 337.64 g mol™

'H-NMR (400.13 MHz, C¢De): 5 = 0.62 (s, 3H, SIMeCl,), 4.94 (t, *J i = 2 Hz, 2 H, CsHy), 5.01 (dlt, °J
HH = 2 HZ, -J RhH = 12 HZ; 2 Hl C5H4) ppm

BC{*H}-NMR (100.64 MHz, CsD¢): 6 = 7.15 (S, SICHs3), 90.92 [d, J gnc = 3.4 Hz, C,-Cs (CsH.)], 93.24

[d, I rre = 3.1 Hz, Co-Cs (CsHa)], 94.49 [d, I rec = 3.9 HZ, Cipeo (CsHa)], 190.45 (d, J e = 83.9 Hz, 2 CO)
ppm.

M'S (El, 47 °C): m/z (%) = 336 (3) [M"], 308 (6) [M* — COJ, 280 (25) [M* — CO — COJ.
IR (KBr): v = 1982(v-CO), 2047 (v-CO) cm™.

Loslichkeit: 16dlich in allen gangigen Ldsungsmitteln.
Stabilitét: luftempfindlich, stabil bel -20 °C unter N,.

5.3.4 [{(CsH,)SiMe(CsHs),}Rh(cod)] 4

Me
V4 : : N | anCl <: :> |.‘\\\\\©
| S"\“Cl 2.2 (CsHs)MgBr, Benzal, 16 h, A A S
Rh -
A== i\—@
H @ / @

In einem 100 ml Rundkolben werden 1.486 g (3.82 mmol) [{ (CsH,)SiMeCl,} Rh(cod)] vorgelegt und in
20 ml Benzol gelst. Die gelbe Lésung versetzt man mit 2.783 g (7.64 mmol*) [(CsHs)MgBr] in 30 ml
Benzol. Das Reaktionsgemisch wird unter Rickfluss 16 Stunden gerthrt. Danach wird das
Losungsmittel am Vakuum entfernt. Man nimmt den gelben Rickstand in 50 ml Hexan auf. Dabei geht
das Reaktionsprodukt in Losung; das entstandene MgBrCl und tberschiissiges [(CsHs)MgBr] filtriet
man Uber eine D4-Fritte ab. Das hellgelbe Filtrat wird am Vakuum getrocknet. Es bleibt
[{ (CsH4)SiMe(CsHs),} Rh(cod)] als gelbes Ol ziiruck.
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*In fester Form existiert [(CsHs)MgBr] nicht a's solches, sondern verbindet sich mit Diethylether, der
als Losungsmittel bei der Herstellung verwendet wird. Im Kernresonanzspektrum ergab sich durch
Integration ein Verhdtnis zwischen [(CsHs)MgBr] und Et,O von 53 : 47.

M (C,sH2SiRh) = 448.48 g mol ™

M'S (El, 103 °C): miz (%) = 448 (54) [M*], 383 (86) [M* — CsHs], 340 (100) [M* —cod], 325 (68) [M* —
cod — CHa], 275 (39) [M* — SIMe(CsHs),].

Abgesehen von der Aufnahme des MS (das 'H-NMR ist wegen zahireicher Signaliiberlagerungen
schwer zuzuordnen) erfolgte keine weitere Charaktersierung, vielmehr wurde 4 gleich weiter umgesetzt
(vgl. 5.3.6)

5.3.5 [(CsHs)MgBr] 5

Ether, A
Mg + C2H5Br —_— C2H5I\/IgBr

Ether, A
C2H5M gBr + C5H6 —_— (C5H5)M gBI‘ + C2H6

In einem 500 ml Dreihals-Rundkolben werden 7.470 g (307.4 mmol) Mg-Pulver in 250 ml Ether
suspendiert, geriihrt und langsam mit 22.7 ml (307.4 mmol) C,HsBr versetzt. Nachdem das
Reaktionsgemisch eine klare hellgraue Lésung geworden und das Mg-Pulver verbraucht ist, werden
25.3 ml (307.4 mmol) CsHe langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird unter Rickfluss erhitzt,
wobei das Nebenprodukt C,Hg als Gas austritt. Wenn kein C,Hg mehr entweicht, wird die Losung auf ca.
50 ml eingeengt, wobei [(CsHs)MgBr] a's ein weilRes Pulver ausféllt. Nach Filtration wird das Produkt
mit 3 x 25 ml Ether gewaschen. Es werden nach vorsichtigem Entfernen des Lésungsmittels am
Vakuum wei e Kristalle erhalten.

Ausbeute: 21.985 g (129.9 mmol; 42 %)
M (CsHsMgBr) = 169.30 g mol ™

'H-NMR (200 MHz, C¢Dg): § = 6.44 (s, 5 H, CsHs) ppm.

Loslichkeit: gut 16slich in Aceton, THF, Benzol und Toluol; méig 16dlich in Ether; schwer 16slich in
Pentan.

Stabilitét: licht-, luft- und feuchtigkeitsempfindlich, stabil as Feststoff bei Raumtemperatur unter N,
und Lichtausschluss.

Aussehen: weil3es Pulver bzw. Kristalle.
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5.3.6 [MeSi(CsHa)s{Rh(cod)iLi,] 6

| | Li*
@ e @ (D)
1) 2.2 (CsHs)MgBr, Benzol, 16 h, A

A\
/-/ﬂ 2)2 BuLi, Hexan, 16 h, -78 °C /_/ Q Li*
; > (6)

In eéinem 100 ml Rundkol ben werden 1.200 g (3.08 mmoal) [{ (CsH4)SiMeCl,} Rh(cod)] vorgelegt und in
20 ml Benzol gel6st. Die gelbe Losung versetzt man mit 2.830 g (7.76 mmol) [(CsHs)MgBr] in 30 ml

Benzol. Das Reaktionsgemisch wird unter RUckfluss 16 Stunden gerthrt. Danach wird das
L 6sungsmittel am Vakuum entfernt. Man nimmt den gelben Riickstand in 50 ml Hexan auf. Dabei geht
das Reaktionsprodukt in Lésung; das entstandene MgBrCl und Uberschiissiges [(CsHs)MgBr] filtriert
man Uber eine D4-Fritte ab. Das hellgelbe Filtrat wird auf -78 °C gekihlt und langsam mit 5.6 ml (8.96
mmol) einer Lésung von n-Butyllithium in Hexan (¢ = 1.6 mol/l) versetzt. Wahrend der Zugabe fallt das
Produkt langsam in Form eines hellgelben Feststoffes aus. Im Anschluss wird die Lésung bei -78 °C
weitere 16 Stunden gertihrt, dann langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Danach wird das Produkt Uber
eine D4-Fritte abfiltriert und zweimal mit je 10 ml Hexan gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum

wird das Produkt in Form eines hellgelben Pulversisoliert.

Aufgrund der NMR-Untersuchung enthdlt das Produkt noch wechsdhde Mengen einer

Monochlor-V erbindung; darauf weisen auch die stark streuenden Werte der Elementaranalyse hin.

Ausbeute: 1.098 g (2.39 mmol; 77 %)
M (CH»7SIRhLI,) = 460.35 g mol ™

'H-NMR (200.13 MHz, dg-THF): 6 =0.70 (s, 3H, SiCH3), 1.82 (m, 4 H, CH,), 2.13(m, 4H, CH,), 3.76
(m, 4H, CH), 4.89 (t, *Jyy = 1.8 Hz, 2 H, CsH.), 5.16 (dt, 3y = 2 HZ, Jrpy = 0.8 Hz, 2 H, CsH,), 5.83
(t, %3 yn = 24 Hz, 2 H, CsHuLi), 6.10 (t, 334y = 2.4 Hz, 2 H, CsHuLi) ppm.

'H-NMR (200.13 MHz, d-DMS0): 6 = 0.29 (s, 3 H, SiCH5), 1.78 (m, 4 H, CH,), 2.14 (m, 4 H, CH,),
3.83(m, 4 H, CH), 4.94 (t, %4y = 1.6 Hz, 2 H, CsHy), 4.99 (dit, Iy = 1.6 Hz, 2 H, CsH) 5.38 (t, 3J iy =
2.4 Hz, 4 H, C5H4Li), 5.75 (t, 3J HH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4L|) ppm.

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, dg-THF): 6 =0.70 (s, SiCH3), 33.21[s, CH(cod)], 62.90 (d, Jrnc = 14.1 Hz,
CH(COd)), 88.50 [d, Jrnc = 3.6 Hz, C2‘C5 (C5H4Rh)], 92.74 [d, Jrnc=4.1Hz, C2'C5 (C5H4Rh)], 105.74
[S, C2'C5 (C5H4L|)], 112.17 [S, CQ‘CE, (C5H4L|)], 112.74 [S, Cipsm (C5H4L|)] ppm.
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Loglichkeit: gut [6slich in THF und DM SO, schwer 16glich in anderen Lésungsmitteln.

Stabilitét: leicht licht-, extrem [uft- und feuchtigkeitsempfindlich, stabil a's Feststoff bei -20 °C unter N,
und Lichtausschluss.

Schmp.: Zers. oberhalb von 250 °C

5.3.7 [MeSi(CsH,)s{CpZrCl,},{Rh(cod)}] 7

Me Li* Me
o L N
' THF, 12 h, RT | ZrcCl,
Rh . +2[CpzrCl3-DME] - > Rh
F/‘_/—) == ZrCl
(6) (7)

In eéinem 100 ml Rundkolben werden 0.189 g (0.41 mmol) [MeSi(CsH,4)s{ Rh(cod)} Li,] vorgelegt undin
15 ml THF gel6st. Die gelbe Lésung tropft man langsam zu einer Losung von 0.290 g (0.82 mmol)
[CpZrCI3-DME] in 15 ml THF. Das Reaktionsgemisch wird 12 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt.
Danach wird das L6ésungsmittel THF am Vakuum entfernt. Man nimmt den gelben Ruickstand in 30 ml
CH,CI, auf. Dabei geht das Reaktionsprodukt in Lésung; das entstandene LiCl filtriert man Uber eine
DA4-Fritte ab. Das gelbe Filtrat wird am Vakuum getrocknen, und der Ruckstand wird in 35 ml
gemischtem L ésungsmittel (Benzol : Hexan = 1 : 6) suspendiert. Das Produkt bleibt ungel dst, wird Gber
eine D4-Fritte abgetrennt und zweimal mit je 5 ml gemischtem Lésungsmittel (Benzol : Hexan =1 : 6)

gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum wird das Produkt in Form eines gelben Pulvers erhalten.

Ausbeute: 0.168 g (0.19 mmol; 45 %)

M (CsHa7Cl,RNSIZr,) = 900.91 g mol™

C,H-Analyse: Ber.C:45.33% H: 4.14%
Gef. C: 44.94% H: 441 %

'H-NMR (200.13 MHz, CDCl3): 6 = 1.12 (s, 3H, SiCH5), 1.88 (m, 4 H, CH,), 2.15 (m, 4 H, CH,), 3.77
(m, 4H, CH), 4.68(t, *J 4y = 1.8 Hz, 2 H, CsH4Rh), 5.57 (dt, *Jyy = 1.8 HZ, Jgey = 0.6 Hz, 2 H, CsH4R),
6.23 (s, 10 H, CsHs), 6.59 (dtt, 33,4 = 1.8, 2.8 Hz, 2 H, CsH4Zr), 6.70 (dt, *J = 1.4, 2.0 Hz, 2 H, CsH4Zr),
6.82 (m, 2 H, CsH,Zr), 6.98 (m, 2 H, CsH,Zr) ppm.
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'H-NMR (200.13 MHz, d»-CD,Cl,): 6 = 1.10 (s, 3H, SiCH3), 1.83 (m, 4 H, CH,), 2.15 (m, 4 H, CH,),
3.75(m, 4 H, CH), 4.67 (t, ®J 4y = 2.0 Hz, 2 H, CsH,Rh), 5.59 (dt, %Iy = 2.0 Hz, Jgan = 0.8 Hz, 2 H,
CsH4Rh), 6.21 (s, 10 H, CsHs), 6.61 (dtt, 334y = 1.0, 2.8 Hz, 2 H, CsH4Zr), 6.71 (dt, *J . = 1.0, 3.0 Hz, 2
H, CsHsZr), 6.80 (m, 2 H, CsH,Zr), 6.98 (m, 2 H, CsH,Zr) ppm.

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, d,-CD,Cl,): 6 = 2.57 (S, SICH3), 32.70 [s, CH,(cod)], 62.62[d, Jrc = 14.1
Hz, CH(cod)], 91.99 [d, Jrnc = 3.6 Hz, C,-Cs (CsH4RN)], 92.47 [d, Jrnc = 3.0 Hz, C,-Cs (CsH4RN)],
117.05 [s, (CsHs)], 117.31 [s, (CsHaZr)], 120.26 [s, (CsH.Zr)], 124.21 [s, (CsHaZr)], 124.88 [s,
(CsH4Zr)], 126.32 [, (CsHaZr)] ppm.

M'S (El, 301 °C): mvz (%) = 900 (1) [M'], 844 (8) [M* — 1/2cod], 792 (34) [M* —cod], 736 (16) [M* —
(CsHs), — Cl], 565 (100) [M* — cod — CsHsZrCl], 528 (75) [M* — cod — CsHsZrCl, — Cl], 500 (32) [M* —
cod — CsHsZrCl, — CHe], 462 (29) [M* — cod — CsHsZrCl, — Rh], 227 (42) [CsHsZrCl).

Loglichkeit: gut 16slich in THF, CH,CI, (instabil), méfdig 16slich in Benzol, schwer 16slich in Hexan.

Stabilitét: luft- und feuchtigkeitsempfindlich, stabil als Feststoff bei 20 °C unter N..
Schmp.: Zers. ab 162 °C

5.3.8 [MeSi(CsHa)s{Cp’'ZrCl,},{Rh(cod)}] 8

Benzol, 12 h, RT

| I'?h ZrCl
Rh . +2[CpZrCl3sDME] >~ R &/
Li -2 LiCl y_r_/$ 7rCl

In einem 100 ml Rundkolben werden 0.212 g (0.46 mmol) [MeSi(CsH,4)s{ Rh(cod)} Li,] zusammen mit
0.338 g (0.92 mmol) [Cp'ZrCls:-DME] in 25 ml Benzol suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird 12
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das entstandene LiCl wird Uber eine D4-Fritte abfiltriert, und das
gelbe Filtrat wird auf ein Volumen von ca. 4 ml eingeengt. Danach werden 20 ml Hexan in die
konzentrierte Losung eingetropft. Es fallt ein hellgelber Niederschlag aus, der Uber eine D4-Fritte
abgetrennt und zweimal mit je 10 ml gemischtem Lésungsmittel (Benzol : Hexan = 1 : 5) gewaschen

wird. Nach dem Trocknen im Vakuum wird das Produkt in Form eines hellgelben Pulvers erhalten.

Ausbeute: 0.235 g (0.25 mmol; 55 %)
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M (CsHuCl4RNSIZr,) = 928.94 g mol™
C,H-Analyse: Ber. C: 46.55 % H: 4.45 %
Gef. C: 46.76 % H: 4.68 %

'H-NMR (200.13 MHz, CDCl3): = 1.10 (s, 3H, SICH3), 1.88 (m, 4 H, CH,), 2.17 (m, 4 H, CH,), 2.25
[s, 6 H, CH3 (CsHsMe)], 3.77 (m, 4 H, CH), 4.66 (t, °J .y = 1.8 Hz, 2 H, CsH4Rh), 5.55 (dt, %3, = 1.8 Hz,
Jrmn = 0.6 Hz, 2 H, CsH4Rh), 5.92 (m, 4 H, CsH,Me), 5.98 (m, 4 H, CsH,Me), 6.57 (dt, 3J 4y = 2.0, 2.8
Hz, 2 H, CsHJZr), 6.68 (dt, %3 = 2.0, 2.8 Hz, 2 H, CsH,Zr), 6.80 (m, 2 H, CsH,Zr), 6.96 (m, 2 H,
CsH,Zr) ppm.

'H-NMR (400.13 MHz, d-CD,Cl,): 6 = 1.09 (s, 3 H, SiCH5), 1.87 (m, 4 H, CH,), 2.15 (m, 4 H, CH,),
2.21[s, 6 H, CHs (CsHaMe)], 3.75 (m, 4 H, CH), 4.65 (t, 3]y = 2.0 Hz, 2 H, CsH4RN), 5.57 (t, *Jp = 1.8
Hz, 2 H, CsH4Rh), 5.92 (M, 4 H, CsHJMe), 5.96 (m, 4 H, CsHaMe), 6.58 (dt, Iy = 2.0, 2.8 Hz, 2 H,
CaHaZr), 6.67 (dt, 33 = 2.0, 2.8 Hz, 2 H, CsHJZr), 6.77 (M, 2 H, CsHaZr), 6.96 (m, 2 H, CsHaZr) ppm.

BC{*H}-NMR (100.64 MHz, d,-CD.Cl,): § = -3.46 (s, SICH5), 15.51[s, CHs, (CsH:Me)], 32.44 [s,
CH(cod)], 64.49[d, Jrnc = 13.9 Hz, CH(cod)], 90.61[d, Jrnc = 4.0 Hz,, Cipso, (CsHaRN)], 91.85[d, Jric
= 3.6 Hz, C,-Cs (CsH4RN)], 92.42 [d, Jrnc = 3.1 Hz, C,-Cs (CsH4RN)], 112.48 [s, C,-Cs, (CsHaMe)],
113.06 [s, C,-Cs, (CsHiMe)], 118.23 [s, (CsHaZr)], 119.00 [s, C,-Cs, (CsHsMe)], 119.49 [s, C»-Cs,
(CsHaMe)], 120.83 [s, (CsH4Zr)], 123.44 [s, (CsHaZr)], 124.05 [s, (CsHaZr)], 124.20 [s, (CsH.Zr)],
131.32[s, Cipso, (CsHsMeE)] ppm.

MS (El, 264 °C): m'z (%) = 820 (31) [M* —cod], 764 (3) [M* —Cp’ —Cl,—CHj], 579 (100) [M* —cod —
Cp'ZrCl,], 542 (75) [M* = cod — CP' ZrCl, — Cl], 499 (10) [M* — cod — Cp’ ZrCl, — Cp'], 461 (20) [M* —
cod — Cp' ZrCl, — Cp’ — Cl], 240 (25) [Cp’ ZrCl,].

Loslichkeit: gut 16slich in THF, CH,Cl (instabil), Benzol, méaidig [6dich in Ether, schwer 16dich in
Hexan.

Stabilitét: luft- und feuchtigkeitsempfindlich, stabil als Feststoff bei 20 °C unter N..

Schmp.: Zers. zwischen 144 und 146 °C

5.3.9 [MeSi(CsHa)s{®'CpZrCl,},{Rh(cod)}] 9

. L|
S'\\\\ Benzol, 12 h, RT @_S‘\@y)\

/ @ , +2["BUCpZrCly- DME] s r/' @ ZrCly
a & <1

(6)



102

In einem 100 ml Rundkolben werden 0.093 g (0.20 mmol) [MeSi(CsH4):{ Rh(cod)} Li,] zusammen mit
0.165 g (0.40 mmol) [*®“CpZrCl;-DME] in 20 ml Benzol suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird 12
Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Das entstandene LiCl wird Uber eine D4-Fritte abfiltriert und das
gelbe Filtrat auf ein Volumen von ca. 2 ml eingeengt. Danach werden 20 ml Hexan zu der
konzentrierten Losung gegeben. Es fdlt ein hellgelber Niederschlag aus, der Uber eine D4-Fritte
abgetrennt und zweimal mit je 10 ml Hexan gewaschen wird. Nach dem Trocknen im Vakuum wird das
Produkt in Form eines hellgelben Pulvers erhalten.

Ausbeute: 0.112 g (0.11 mmol; 55 %)

M (Cs,HssCl4RNSIZr,) = 1013.13 g mol ™

C,H-Analyse: Ber. C: 49.79 % H: 5.27 %
Gef. C: 49.87 % H: 5.24 %

'H-NMR (200.13 MHz, CDCl3): 6 = 1.10 (s, 3 H, SICH5), 1.30 [s, 18 H, CH5 "®'CsH,], 1.88 (m, 4 H,
CHy), 2.17 (M, 4 H, CHy), 3.79 (m, 4 H, CH), 4.68(t, *J s = 2.0 Hz, 2 H, CsH,Rh), 5.55 (dlt, *Jpy = 1.8
Hz, Jr = 0.6 Hz, 2 H, CsH4Rh), 5.86 (t, *Jy = 2.8 Hz, 4 H, "YCsH,), 6.28 (t, 4 H,3J 4y = 2.6 Hz,
*BUCsH,), 6.55 (dt, *Jpy = 2.0, 2.0 Hz, 2 H, CsH,Zr), 6.67 (dt, I = 2.0, 3.0 Hz, 2 H, CsH,4Zr), 6.78 (m,
2 H, CsH,Zr), 6.97 (m, 2 H, CsH,4Zr) ppm.

BC{*H}-NMR (100.64 MHz, CDCly): 6 = -3.04 (s, SICH5), 31.24 [s, CHs, (*®'CsHJ)], 32.17 [s,
CH(cod)], 33.52 [, Cyuartzr, ("?"CsHa)], 64.17 [d, Jrie = 13.9 Hz, CH(cod)], 90.47 [d, Jrnc = 4.0 Hz,
Cipsor (CsH4RN)], 9157 [d, Jrnc = 4.1 Hz, C,-Cs (CsH4RN)], 91.86 [d, Jric = 3.2 Hz, C,-Cs (CsH4RN)],
111.45[s, C»-Cs, ("®'CsH,)], 112.44[s, C,-Cs, ("B“CsHy)], 116.48[s, C,-Cs, ("®CsH.)], 117.01 [s, Cr-Cs,
("B'CsH,)], 117.05 [s, (CsHazZr)], 120.53 [s, (CsHaZr)], 123.01 [s, (CsHaZr)], 124.03 [s, (CsH.Zn)],
124.66 [s, (CsHaZr)], 144.72 [, Cipso, (*®'CsH.)] ppm.

MS (El, 263 °C): m/z (%) = 1012 (1) [M*], 957 (5) [M* — C(CH3)], 904 (18) [M* —cod], 848 (5) [M* —
cod — C(CHa3)4], 717 (9) [M* — cod — "®'Cp — (CH5), — Cl], 621 (78) [M* — cod —"®“CpZrCl,], 584 (75)
[M* — cod —"®“CpZrCl, — Cl], 500 (18) [M* — cod — "®“CpzrCl, — "®Cp], 91 (100) [Zr"].

Loslichkeit: gut 16slich in THF, CH,Cl,(instabil), Benzol, méaldig [6dich in Ether, schwer 16dich in
Hexan.

Stabilitét: luft- und feuchtigkeitsempfindlich, stabil als Feststoff bei 20 °C unter N..

Schmp.: Zers. ab 123 °C
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5.3.10 [MeSi(CsHa)s{Cp ' TiCl,},{Rh(cod)}] 10

Me it Me
o S S

|:'gh ., +2CpTiCl, Benzol, 12 h, 0°C — RT‘ Rt‘ f T%/
F/\? % Li -2LiCl k[_/ﬂ +25V
X (20)

In einem 100 ml Rundkolben werden 0.213 g (0.46 mmol) [MeSi(CsH,4)s{ Rh(cod)} Li,] zusammen mit
0.216 g (0.87 mmol) Cp’ TiCl; vorgelegt. Die gemischten Edukte kiihlt man auf 0 °C ab und spritzt 30
ml Benzol ein, wobei das Gemisch ausfriert. Im Anschluss erwarmt man auf Raumtemperatur und |asst
weitere 12 Stunden riihren. Das entstandene LiCl wird Uber eine D4-Fritte abfiltriert und das dunkelrote
Filtrat auf ein Volumen von ca. 2 ml eingeengt. Danach gibt man 20 ml Hexan in die konzentrierte
Losung. Esféllt ein roter Niederschlag aus, der Uber eine D4-Fritte abgetrennt und zweimal mit je 10 ml
Hexan gewaschen wird. Nach dem Trocknen im Vakuum wird das Rohprodukt in Form eines roten

Pulvers erhalten.

Ausbeute: ca. 0.177 g (0.21 mmol; 45 %)
M (C36H41C|4Rh§Ti2) =842.28 g mOI_l

'H-NMR (200.13 MHz, CDCl3): 6 = 1.05 (s, 3H, SiCHs), 1.89 (m, 4 H, CH,), 2.17 (m, 4 H, CH,), 2.34
(s,6H, CH3), 3.79(m, 4 H, CH), 4.65 (t, °J .4y = 1.9 Hz, 2 H, CsH4Rh), 5.54 (dt, *J .y = 1.9 Hz, Jgny = 0.8
Hz, 2 H, CsH4Rh), 6.33 (m, 4 H, CsH Me), 6.43 (m, 4 H, CsH,Me), 6.60 (m, 2 H, CsH,Ti), 6.77 (m, 2 H,
CsH,4Ti), 6.98 (m, 2 H, CsH4Ti), 7.08 (M, 2 H, CsH,4Ti) ppm.

M S (EI, 224 °C): m/z (%) = 844 (1) [M"], 770 (4) [M* —Cl,], 564 (34) [M* — Cp' TiCl, — Cp'], 530 (15)
[M* —Cp'TiCl, — Cp’ — Cl], 500 (12) [M* = (CsH4)Cp' TiCl, — Cp'], 456 (100) [M* — Cp' TiCl, — Cp’ —
cod], 418 (29) [M* —Cp’TiCl,— Cp’ —cod —Cl].

Lodlichkeit: gut [6dlich in THF, CH,Cly(instabil), maRig 16dich in Benzol, schwer 16slich in Hexan.
Stabilitét: luft- und feuchtigkeitsempfindlich, stabil als Feststoff bei 20 °C unter N..

5.3.11 [Tp"*""Rh(CO),] 11

Benzol, 20 h, RT
[Rh(acac)(CO)z] + KTpPh’Me - [TpPh,Me Rh(CO)z] + K(GCGC)

(11)
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In einem 100 ml Rundkolben werden 0.660 g (1.22 mmol) KTp™"® mit 0.300 g (1.16 mmol)
[Rh(acac)(CO),] in 30 ml Benzol suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird 20 Stunden bel
Raumtemperatur gerihrt. Das entstandene K(acac) wird Uber eine D4-Fritte abfiltriert und das gelbe
Filtrat auf ein Volumen von ca. 5 ml eingeengt. Es fallt ein gelber Niederschlag aus, der Uber eine
D4-Fritte abgetrennt und einmal mit 4 ml gemischem L 6sungsmittel (Ethanol : Ether =1 : 1) gewaschen
wird. Nach dem Trocknen im Vakuum wird das Produkt in Form eines hellgelben Pulvers (0.326 Q)
erhaten. Das Filtrat wird auf ein Volumen von ca. 3 ml eingeengt. Es fallt erneut ein gelber
Niederschlag aus, der Uber eine D4-Fritte abgetrennt und eéinmal mit 5 ml Ether gewaschen wird. Nach
dem Trocknen im Vakuum wird weiteres Produkt (0.226 g) erhalten.

Ausbeute: 0.552 g (0.86 mmol; 74 %)

M (Cs,HsBNO,Rh) = 642.32 g mol™

C,H-Analyse: Ber. C: 59.84 % H: 4.49 % N: 13.08 %
Gef. C: 59.90 % H: 4.30% N: 13.26 %

'H-NMR (200.13 MHz, C¢De): 6 = 2.23 (s, 9 H, CH3), 6.08 {s, 3 H, CH [NHC(CH5)CHC(CsHs)N]},
7.06—7.25[m, 9 H, m-, p-H (CeHs)], 7.94 [d, 6 H, 0-H(CsHs)] ppm.

MS (El, 168 °C): mz (%) = 642 (4) [M], 614 (30) [M* — CO], 586 (48) [M* — (CO),], 428 (100) [M* —
(CO), — NC(CH3)CHC(CeHA)N], 158 (35) [NHC(CH3)CHC(CsHs)N] .

IR (KBr): v = 2514(v-BH), 2002(v-CO), 2075 (v-CO) cm .
Loslichkeit: gut [6slich in THF, Benzol, Ether, schwer [6dlich in Hexan.

Stabilitét: stabil als Feststoff bei Raumtemperatur an Luft.
Schmp.: Zers. ab 211 °C

5.3.12 [Tp“*""Rh(CO)(PPh,)] 12

Benzol, 4 h, /\
[Rh(acac)(CO),] +KTp™MMe + PPhy > [Tp™MeRN(CO)(PPhy)] + K(acac)

(12)

In einem 100 ml Rundkolben werden 0.420 g (0.777 mmol) KTp™"¢ mit 0.190 g (0.735 mmol)
[Rh(acac)(CO),] in 30 ml Benzol suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden unter Rickfluss
geruhrt. Nach dem Zugeben von in 10 ml Benzol gel 6stem 0.193 g (0.737 mmol) PPh; wird die Losung

weitere 2 Stunden unter Riickfluss gerihrt. Das entstandene K (acac) wird Uber eine D4-Fritte abfiltriert
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und das gelbe Filtrat auf ein Volumen von ca. 3 ml eingeengt. Man nimmt das konzentrierte gelbe Filtrat
in 30 ml Hexan auf und lasst 1 Stunde rihren. Es féllt ein gelber Niederschlag aus, der Uber eine
D4-Fritte abgetrennt und einmal mit 10 ml Hexan gewaschen wird. Nach dem Trocknen im Vakuum
wird das Produkt in Form eines hellgelben Pulvers (0. 454 g) erhalten.

Ausbeute: 0.454 g (0.52 mmol; 71 %)

M (CasHasBNgOPRh) = 876.61 g mol™

C,H-Anayse: Ber. C: 67.14 % H: 4.94 % N: 9.59 %
Gef. C: 66.54 % H: 4.91% N: 9.58 %

'H-NMR (200.13 MHz, C¢Dg): 6 = 2.27 (S, 9 H, CHs), 6.04 {s, 2 H, CH [NHC(CH3)CHC(CsHe)N]},
6.15{s, 1 H, CH [NHC(CH3)CHC(C¢Hs)N]}, 8.46 [d, 6 H, 0-H(C¢Hs)] ppm.

3P{*H}-NMR (81 MHz, C¢Dg): 6 = 43.33 (S, "Jp g = 163.23 Hz) ppm.

MS (El, 213 °C): miz (%) = 876 (28) [M'], 848 (39) [M* — COJ, 690 (72) [M* — CO —
NHC(CH3)CHC(CeHs)N], 428 (100) [M* — CO — NHC(CH5)CHC(CsHs)N — PPhy], 158 (38)
[NHC(CH2)CHC(CeHs)N] .

IR (KBr): v = 2487(v-BH), 1982(v-CO) cm .

Loslichkeit: gut [6slich in THF, Benzol, Ether, schwer [6dlich in Hexan.
Stabilitét: stabil als Feststoff bei Raumtemperatur in der Luft.
Schmp.: 212 °C

5.3.13 [HB(M*""py),(MeC3HN,CsH,)Rh(CO)H] 13

Benzol, 15 min, RT, hu
[Tp™MMeRh(CO),] = > [HB(MeMpy),(MeC3HN,CgH4)Rh(CO)H]
(11) (13)

In einem 100 ml Rundkolben werden 0.036 g (5.64 x 102 mmol) [Tp"*™Rh(CO),] 11 in 25 ml Benzol
gel6st. Der Kolben wird neben die Hg-Lampe mit einem Abstand von ca. 5 cm gestellt und 15 Minuten
bei Raumtemperatur bestrahlt, wobei die gelbe Losung langsam farblos wird. Nach der Bestrahlung
wird das Losungsmittel sofort am Vakuum entfernt. Man erhélt das Produkt in Form eines weil3en
Pulvers (0.028 g). Durch Anwendung der Diffusionsmethode bei -20 °C kénnen aus einer gemischten

Benzol/Toluol-L 6sung réntgenfahige farbl ose Einkristalle gewonnen werden.
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Ausbeute: 0.028 g (0.046 mmol; 81 %)

M (CH2sBNgORN) = 614.31 g mol™

C,H-Analyse: Ber. C: 60.61 % H: 4.59% N: 13.68 %
Gef. C: 61.24 % H: 4.73% N: 12.58 %

'H-NMR (200.13 MHz, C¢De): 0 =-13.87 (d, Jry = 23.0 Hz, 1 H, Rh-H), 2.15, 2.21, 2.30 (5,9 H, 3
CHa), 5.75, 5.87, 5.97 [s, 3 H, 3 CH (NC(CH3)CHC(CsHs)N)], 6.99 — 7.52 [m, 9 H, m+, p-H (CeHs)],
7.65[d, 6 H, o-H (CsHs)] ppm.

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, CiDe): 6 = 12.14, 12.85 (CHy, 102,58, 105.91, 107.08 [CH
(NHC(CH3)CHC(CeHs)N)], 140.16 [0-C (CgHs)] ppm.

MS (El, 189 °C): miz (%) = 614 (23) [M'], 586 (51) [M* — COJ, 428 (100) [M* — CO —
NHC(CH3) CHC(CeHs)N], 158 (12) [NHC(CH3)CHC(CeHs)N]*

IR (KBr): v = 2531(v-BH), 2052(v-CO) cm .

Loslichkeit: gut [6slich in THF, Benzol, Ether, schwer [6dlich in Hexan.
Stabilitét: stabil als Feststoff bei Raumtemperatur unter No.

Aussehen: weil3es Pulver.

Schmp.: 168 °C

5.3.14 [HB(“*™"py),(MeC3;HN,CsH,)Rh(PPh3)H] 14

M Benzol, 20 min, RT, hu Meph
[Tp ™Y€ Rh(CO)(PPhy)] > [HB(M*™py),(MeCsHN,CgH4)RN(PPh3)H]

(12) - Co (14)

In einem 100 ml Rundkolben werden 0.037g (4.24 x 10% mmol) [Tp"®™Rh(CO)(PPhs)] in 20 ml Benzol
gel6st. Der Kolben wird neben die Hg-Lampe mit einem Abstand von ca. 5 cm gestellt und 15 Minuten
bei Raumtemperatur bestrahlt, wobei die gelbe Losung langsam farblos wird. Nach der Bestrahlung
wird das Ldsungsmittel sofort am Vakuum entfernt. Man erhélt das Produkt in Form eines weil3en
Pulvers (0.035 g). Durch langsames Verdampfen des Solvens bei 5 °C kénnen aus einer gemischten
Ether/THF-L 6sung rontgenfahige farbl ose Einkristalle gewonnen werden.

Ausbeute: 0.035 g (0.041 mmol; 97 %)
M (CusHsBNgPRh) = 848.59 g mol™
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C,H-Analyse: Ber. C: 67.94% H: 5.11% N: 9.90 %
Gef. C: 68.13% H: 4.50 % N: 9.03 %

"H-NMR (200.13 MHz, CiDe): 6 = -11.24 (dd, Jprws = 23.0 Hz, Jpy = 16.0 Hz 1 H, Rh-H), 2.07, 2.41,
2,62 (s, 9H, CHy), 5.63, 5.75, 5825, 3H, CH (NHC(CH;)CHO(CsHIN)], 6.40—7.39 [m, 9 H, mr, p-H
(CeHs)], 6.69—6.88 [m, 15 H, (PPHs)], 7.83[d, 6 H, 0-H (CeHs)] ppm.

¥P{*H}-NMR (81 MHz, C¢Dg): d = 58.18 (S, *J rrp = 149.68 Hz) ppm.

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, CsD¢): § = 12.59, 13.11, 13.47 (s, CH3), 105.34, 105.82, 106.94 [s, CH
(NHC(CH3)CHC(CeHs)N)], 141.88, 142.79, 144.15 [s, 5-C, (NHC(CH3)CHC(CeHs)N)], 151.44,
155.84, 163.82 [s, 5-C, (NHC(CH3z)CHC(CgHs)N)], 161.48 (dd, *J i = 29.2 Hz, 2J cp = 11.0 Hz, Cam
Rh) ppm.

MS (El, 221 °C): miz (%) = 848 (44) [M'], 690 (68) [M* — NHC(CHs)CHC(CsHs)N], 428 (100) [M* —
NHC(CH3)CHC(CeHs)N — PPhy], 158 (28) [NHC(CH3)CHC(CeHs)N]*.

IR (KBr): v = 2532(v-BH) cm .

Loslichkeit: gut [6slich in THF, Benzol, Ether, schwer [6dlich in Hexan.
Stabilitét: stabil als Feststoff bei Raumtemperatur unter No.

Aussehen: weil3es Pulver.

Schmp.: Zers. ab 182 °C

5.3.15 [{HB("*""py),(MeC3HN,CsH,)Rh},(p-k*:k*-CO3)(CO)] 15

2 [HB(M®Ppy),(MeC3HN,CgH4)Rh(CO)H]
(13)
| + 320,

> [{HB(M®Ppy),(MeC3HN,CaH4) R} (p1-k1:k?-CO3) (CO)]

Benzol, 3 Tage, RT (15)

+ Nebenprodukte

In enem 100 ml  Rundkolben werden 0072 g (118 x 10° mmol)
[HB(M*™py),(MeC;HN,CsH,)Rh(CO)H] 13 in 30 ml Benzol gelést. 10 ml Luft wird in die farblose
L 6sung eingespritzt und das Reaktionsgemisch 3 Tage lang unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur
gerihrt. Bei der Reaktion wird die Losung langsam gelb. Nach Ende der Umsetzung wird das

L 6sungsmittel am Vakuum entfernt. Man erhalt das Produkt in Form eines gelben Pulvers.



108

Ausbeute: 0.022 g (0.018 mmol; ca. 30 %)
M (CezHs4B,N1,04Rh,) = 1258.62 g mol ™

IH-NMR (200.13 MHz, C¢De): 6 = 1.75, 1.92, 2.16, 2.20, 2.28, 2.48 (s, 18 H, 6 CH,), 5.08, 5.52, 5.74,
5.92, 6.10, 6.23[s, 6 H, 6 CH (NC(CH3)CHC(CsHs)N)] ppm.

MS (ESI, positive und negative lonen): m/z = 1281 [M + Na*, 1259 [M + H]", 613
[HB(“*™py),(MeC;HN,CsH,)RN(CO)]*, 585 [HB(“"*™py),(MeC;HN,CsH,)RN]*, 103 [Rh]*, 645
[HB(“*™py),(MeC;HN,CsH,)R(CO5)], 601 [HB(“*™py),(MeC;HN,CsH,)Rh(O)], 585
[HB(“*™py),(MeC;HN,CeH.)Rh] .

IR (KBr): v = 2535(v-BH), 2097(v-CO) cm .

Loslichkeit: gut [6slich in THF, Benzol, Ether, schwer [6dlich in Hexan.

Stabilitét: stabil als Feststoff bei Raumtemperatur unter No.
Aussehen: gelbes Pulver.

5.3.16 [CpRN(C,H4)(k*-CsHsN)] 16, [(CpRh),(u-CHCHz)(u-H)(M-CsHaN)]
17 und [CpsRh3(ps-n%Nn%:n*-CsHsN)] 18

Methode (a)

Y —r

| CzHeN . th
/ AN
XD

Rh +
(16)

-C,Hy

X/

In einem 100 ml Rundkolben werden 0.233 g (1.04 mmol) [CpRh(C;H,),] in 50 ml Hexan gel6st. Die
gelbliche Lésung wird mit 1 ml Pyridin versetzt und der Kolben neben die Hg-Lampe mit einem
Abstand von ca. 5 cm gestellt. Die gertihrte gelbe Losung wird 4 Stunden bei Raumtemperatur bestrahlt.
Dabel wird die Losung langsam dunkelrot. Nach der Bestrahlung wird das rote Reaktionsgemisch auf ca.
10 ml eingeengt und Uber eine 5 cm hohe Al,Os-Schicht (5% H,O, neutrd) filtriert. Mit Hexan als
Eluens eluiert zunéchst eine gelbe Bande, die 0.082 g (0.366 mmol, 35 %) unumgesetztes Edukt
[CpRh(C;H,),] beinhatet. Mit Ether eluiert anschliefiend eine rote Bande, die in einem Schlenkrohr
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gesammelt und sofort am Vakuum getrocknet wird. Man erhélt das Produkt [ CpRh(C;H,)(CsHsN)] 16
in Form eines dunkelroten Ols.

Ausbeute: 0.058 g (0.021 mmol; 31 %, korrigiert)

Methode (b)

Die Reaktion wird in Analogie zu Methode (a) durchgefihrt. Als Lésungsmittel dient diesmal Ether,
wodurch sich die Reaktionszeit auf zwei Stunden verkirzt. Es wurden 25 % des Edukts

zurtickgewonnen.

Ausbeute: 0.089 g (0.323 mmol; 63 %, korrigiert)

Methode (c)

Die Bestrahlungsreaktion wird in Abwandlung zu Methode (@) in einem Quarz-Schlenkrohr in reinem
Pyridin bei -16 °C durchgefiihrt. Die Aufarbeitung ist analog zu Methode (a). Es waren nur noch Spuren
des Eduktes im Reaktionsgemisch enthalten.

Ausbeute: 0.078 g (2.83 x 10" mmol; 70 %, korrigiert)

Methode (d)
[CpRN(C,H,)(CsHsN)] (16)
+
Hy «CHa
>
Y GFRhﬁR“—E}
R|h . Gy e 2RI H”/
\/ \/ -C2H4 d (17)
+
N A\
R
N
Gy
S

In einem Schlenkrohr werden 0.270 g (1.206 mmol) [CpRh(C;H,),] in 200 ml Hexan geldst, mit 1 ml
Pyridin versetzt und in die Fallfilm-Bestrahlungsapparatur Uberfihrt. Die gelbliche Losung wird gertihrt
und 2 Stunden lang bei Raumtemperatur mit UV-Licht bestrahlt. Bei der Bestrahlung wird die Lésung
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langsam dunkel rot. Nach der Bestrahlung werden das L ésungsmittel und Uberschiissiges Pyridin bis zur
Trockne an der Membranpumpe abgezogen. Das verbliebene dunkelrote Ol I&sst sich mit 20 ml Hexan
aufnehmen und Uber eine 5 cm hohe Al,Os-Schicht (5% H,0, neutra) filtrieren. Mit Hexan als Eluens
eluiert eine gelbe Bande, die 0.080 g (0.357 mmol, 30 %) unumgesetztes [CpRh(C;H,),] beinhaltet. Die
folgende orange Fraktion liefert 0.006 g (0.012 mmol, 3 %) der Verbindung
[(CpRh)x(u-CHCH3) (u-H)(u-CsH4N)] 17. Mit Ether eluiert anschlief3end eine rote Bande, die 0.025 g
(0.009 mmol, 11 %) der Verbindung [ CpRh(C,H,4)(CsHsN)] 16 enthét. Mit THF erhdt man eine griine
Bande mit 0.029 g (0.005 mmol, 18 %) der dreikernigen Verbindung [CpsRhs(izn*n”n*CsHsN)] 18.
Durch langsames Verdampfen des Solvens bei 5 °C in einem geschlossenen System kénnen aus einer
gemischten Ether/Benzol/Toluol-Losung rontgenféhige schwarze Einkristalle von 18 gewonnen

werden.

Eigenschaften und spektroskopischen Daten von [CpRh(C,H,)(CsHsN)] 16
M (C2HuNRh) = 275.15 g mol™

'H-NMR (200.13 MHz, CsDg): d=1.59 (m, 2 H, C;H.), 3.25 (m, 2 H, C;H.), 5.04 (S, gy = 0.9 Hz, 5
H, CsHs), 5.98 (ddd, “J 1 = 1.0 Hz, 334y = 4.9 Hz, 34y = 6.5 Hz, 2 H, Hypeas CsHsN), 6.50 (it, *J 1y = 1.3
Hz,%3 1 =7.8Hz, 1 H, Hpara, CsHsN), 8.38 (ddd, *Jpn = 1.3 Hz, *Jy = 3.0 Hz, *J iy = 4.8 Hz, 2 H, Hortno,
CsHsN) ppm.

M S (El, 62 °C): m/z (%) = 275 (6) [M], 247 (22) [M" — C,H,], 168 (64) [M* — C,H, — CsH:N], 142 (10)
[M* — CHy — CsHsN — CHy], 1235 (4) [M — CH4J2",79 (100) [CsHsN]".

HR-MS: C;;H14sNRhQ mvz berechnet 275.0181 m/z gefunden 275.0179
CioH1oNRN mvz berechnet 246.9861 m/z gefunden 246.9876

Loslichkeit: gut [6glich in alen gangigen organischen Lésungsmitteln.
Stabilitét: stabil bei -20 °C unter N,, temperatur-, luft- und feuchtigkeitsempfindlich.
Aussehen: dunkelrotes Ol.

Eigenschaften und spektroskopischen Daten von [(CpRh),(n-CHCH3)(n-H)(n-CsHyN)] 17
M (C17H19N ha) = 442.96 g mOI_l

'H-NMR (200.13 MHz, C¢Dg): d=-13.82 (d, Jrnn = 22.1 Hz, 1 H, RhHRh), 2.60 (d, 3H, CH3), 4.89 (d,
2Jrn = 0.7 Hz, 5H, CsHs), 5.33 (d, 2 g = 0.6 Hz, 5 H, CsHs), 5.87 (ddd, “J iy = 1.5 Hz, 3314y = 5.6, 3J
wn = 7.3Hz, 1 H, Hia, CsHsN), 6.37 (ddd, *J i = 1.6 Hz, 3J = 7.9Hz, 1 H, Hpara, CsHsN), 6.83 (dd, *J
an = 1.4 Hz, 331y = 7.7Hz, 1 H, Hupen, CsHsN), 7.29 (dd, “J i = 0.9 Hz, 33,4y = 5.6Hz, 1 H, Hortro, CsHsN),
7.59 (qt, 2 gy = 1.3 Hz, 3314 = 7.2 Hz, 1 H, CH, RhCH(CH3)Rh) ppm.
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M S (El, 102 °C): Mz (%) = 443 (5) [M], 415 (3) [M* = C;H,], 336 (12) [M" — C;H, — CsHsN], 233 (100)
[M* = C,H, — CsHsN — Rh], 218 (6) [M* — C1gHig], 168 (7) [M* — C,H, — CsHsN — CpRH], 142 (2) [M* —
CoHa — CsHsN — CpRh — C,H], 103 (3) [M* = CHa — CsHsN — CpRH].

HR-MS: C;7H1gNRh MYz berechnet 442.9623 m/z gefunden 442.9654
CisHisNRN m/z berechnet 414.9315 m/z gefunden 414.9333

Loglichkeit: gut 16slich in allen gangigen organischen Ldsungsmitteln.

Stabilitét: stabil bei -20 °C unter N, temperatur-, luft- und feuchtigkeitsempfindlich.
Aussehen: roter Feststoff.

Schmp.: Zers. ab 60 °C

Eigenschaften und spektr oskopischen Daten von [CpsRhs(psn*1n*%n*CsHsN)] 18
M (CxHNRhg) = 583.10 g mol™

IH-NMR (200.13 MHz, CsDg): 3=3.91 (M, 1 H, Hyara, CsHsN), 4.04 (M, 1 H, Hyecas CsHsN), 5.03 (s, 2J
RhH — 0.9 Hz, 10 H, CE,H5), 5.18 (m, 2 H, Hortros C5H5N), 521 (S, 2J RhH — 0.9 Hz, 5 H, C5H5) ppm.

'H-NMR (200.13 MHz, dg-Toluol): 5=3.88 (M, 1 H, Hpara, CsHsN), 4.02 (M, 1 H, Hipeta, CsHsN), 5.01 (s,
2J gt = 0.8 Hz, 10 H, CsHs), 5.09 (M, 2 H, Hortho, CsHsN), 5.16 (S, 2J gy = 0.9 Hz, 5 H, CsHs) ppm.

BC{*H}-NMR (100.64 MHz, dg-Toluol): § = 38.61 (d, J gnc = 10.6 HZ , Cyretas CsH5N), 39.85 (S(br), Cpara
C5H5N), 64.22 (S(br), Cortho, C5H5N), 83.07 (d, Jrnc=5.1Hz, C5H5), 83.69 (d, Jric=4.1Hz, 2 C5H5)
ppm.

M'S (El, 262 °C): iz (%) = 583 (53) [M"], 504 (31) [M* — CsHsN], 502 (100) [M* — CsHeN — Hs], 500
(74) [M* = CsHeN — 2H,], 474 (15) [M* — C;Hy:N], 386 (6) [M* — CraHi1sN], 233 (37) [M* — CsHsN —

HR-MS: C,0H,0NRh;  mVz berechnet 582.8761 m/z gefunden 582.8740

Lodlichkeit: gut [6slich in THF, Benzol, Toluol, schwer 16slich in Alkanen.
Stabilitét: stabil bei Raumtemperatur unter N, luft- und feuchtigkeitsempfindlich.
Aussehen: gruner Feststoff.

Schmp.: Zers. oberhalb 250 °C
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei voneinander unabhéngige Themenbereiche. Im ersten Teil
wird die Synthese und Charakterisierung von trimetallischen Rh-Zr- und Rh-Ti-Komplexen behandelt.
Der zweite Abschnitt beinhaltet die intramolukulare C-H-Aktivierung von TpRh-Komplexen.
Schlieflich wird die Reaktivitét von [CpRh(C;H,),] gegentiber Pyridin unter photochemischen
Bedingungen untersucht. Von besonderem Interesse waren neben den Synthesen die strukturellen
Besonderheiten und die Reaktivitaten der neuen V erbindungen.

Der erste Teil beschreibt die Synthese von neuen trimetal lischen Rh-Ti- und Rh-Zr-Komplexen mit dem
verbriickenden Tris(n’-cyclopentadienyl)silan-Liganden (s. Schema 6.1). Diese Verbindungen sind
interessant, da bekannt ist, dass ligandenverbriickte Heterobimetallkomplexe neue Reaktivitésmuster

hervorrufen kdnnen.

Me Me

112 [(cod)RhCI], (1) _ @_'Siﬂ\ma @_IS'\©
. -Me;SICl e N 22CpMgBr (5)
MesS SiMeCl, > F/\‘ —F/\_‘
©)
2,
BuLi, Hexan
16h, -78°C
W
|
Rh L|+
\
i t%B

2RCpzrClyDME _
2CpTiCly

Me
-4 l@—'&—@
() R=H ' zrCl Rh é TiCl,

19 . Nebenprodukte
Schema 6.1

Zur Darstellung der gewtinschten Produkte wurde eine neue Synthesestrategie entwickelt, wobei der
verbriickende Ligand an einem monometallischen Precursor aufgebaut wird. Dafur wurden die
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Komplexe [{(CsH4)SiMeCl,} Rh(cod)] 2, dessen Struktur durch eine Einkristall-Rontgenbeugungs-
analyse bestédtig wurde, und [{(CsH4)SiMeCl,} Rh(CO),] 3 als Precursoren hergestellt. Wahrend die
beiden Cl-Atome der Verbindung [{(CsHs)SIMeCl;}Rh(cod)] 2 mit [(CsHs)MgBr] 5 gegen
Cyclopentadienyl ersetzt werden konnten, blieb der Versuch zur Herstellung von entsprechendem
[{ (CsH,)SIMe(CsHs),} Rh(CO),] erfolglos. Die Darstellung des Komplexes [MeSi(CsH,)s{ Rh(cod)} Li;]
6 erfolgt durch Deprotonierung der Verbindung 4. Das Dilithiosal z 6 diente a' s Ausgangsverbindung fir
die heterotrimetallischen Komplexe [MeSi(CsH,)s{ CpZrCl,} { Rh(cod)} ] 7,
[MeSi(CsH,)s{ Cp' ZrCl o} { Rn(cod)}] 8 und [MeSi(CsHa)s{ "®'CpZrCl,} { Rh(cod)}] 9, die ale drei
mittels einer Salzeliminierungsreaktion mit zwei Aquivalenten "CpZrCl;DME-Addukt synthetisiert
wurden. Aufgrund von Nebenreaktionen war es bisher nicht moglich, die entsprechenden Rh-Ti-Spezies
wie [MeSi(CsH,)s{ Cp’ TiCl,} { Rh(cod)}] 10 in reiner From zu erhalten.

Der zweite Tell dieser Arbeit behandelt Aspekte der photochemisch induzierten intramolekularen
C-H-Aktivierung von TpRh-Komplexen. Durch UV-Bestrahlung kdnnen
Rhodium(1)tris(pyrazolyl)borat-K omplexe des Typs [Tp"*™Rh(CO),] 11 und [Tp"*"Rh(CO)(PPhy)]
12 intramolekular an einem der drel Phenylringe C—H-aktiviert werden, wobei die oktaedrisch
koordinierten Komplexe [HB(M*™py)(MeCsHN,CsH,)Rh(CO)H] 13 bzw.
[HB(“*™py),(MeC;HN,CsH,)Rh(PPhs)H] 14 mit sehr guten Ausbeuten von 81 % bzw. 97 % erhalten
werden (s. Schema 6.2). Die intramolekularen C-H-Aktivierungen der Verbindungen 11 und 12 sind
reversibel. Leitet man Kohlenmonooxid in Lésungen von 13 bzw. 14 ein, finden die Ruckreaktionen
statt, und die Edukte 11 bzw. 12 werden zurlickgebildet. Die neuen Produkte 13 und 14 wurden durch
'H-, BC-, 3'P-NMR, MS, IR und Réntgenstrukturanalyse charakterisiert.

H
_ _ H 5

H.C / hu H.C SHa oy
et
N /L O| |O |O
\ (RN
B S \/ <
\/ Rh\Ph Ph
/

B 3 +CO H
(11) L=COo (13) L=CO
(12) L =PPhy (14) L =PPhs

Schema 6.2

Die Verbindungen 13 und 14 liegen in Losung a s 5-fach koordinierte Spezies mit einem fluktuierenden
Verhalten vor, wie durch temperaturabhangige NMR-Untersuchungen gezeigt werden konnte. Im
Festkorper der Verbindungen 13 und 14 ist der Tp-Ligand hingegen «* am Rhodiumatom koordiniert (s.
Abbildung 6.1) und der C-H-aktivierte Phenylring einer Pyrazolyleinheit zusétzlich mit dem

ortho-Kohlengtoffatom C6 ans Rhodium gebunden. Mit enem Hyrido- und einen
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Triphenylphophanliganden  besitzt das Rhodiumatom 18 VE und eine oktaedrische

K oordinationsgeometrie.

Beim Versuch, die Verbindung 13 zu
kristallisieren, erhielten wir Uberraschend
Krigtalle einer zweikernigen Verbindung 15
(s. Abbildung 6.2), in der die beiden
Rh-Atome durch ein Carbonat p -«
verbriickt sind. Diese Art der Carbonatver-
briickung ist bisher beispiellos.
Untersuchungen zeigen, dass das Carbonat
durch Okxidation mit Sauerstoff aus 13
entstanden it (s. Schema 6.3). Die
Auswertung ergab en  Optimum der
Ausbeute (30%) bel einer Reaktionszeit von
3 Tagen bel Raumtemperatur unter Einsatz
eines Stoffmengen-Verhdtnisses 13 : O, von
1:0.75.

-H,0

Abbildung 6.1

Abbildung 6.2

Schema 6.3

(15
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In der Regel werden Carbonatkomplexe durch die Reaktion von Hydroxylliganden mit CO, generiert.
Im Fall der Bildung von 15 konnte dieser Reaktionspfad ausgeschlossen werden. Weder bei der
Umsetzung von 13 mit CO, noch bei der Hydrolyse mit Wasser bzw. Natronlauge konnten auch nur
Spuren von 15 nachgewiesen werden. Daraus lasst sich schlief3en, dass die unerwartete dinucleare
Spezies 15, die einen verbriickenden Carbonatliganden in der neuartigen Koordinationsform pi-ic%:«*
enthdlt, durch die ungewohnliche Oxidation eines Carbonylliganden mit Sauerstoff entstanden ist.

Der dritte Teil beschéftigt sich mit der photochemischen Synthese und Charakterisierung von
Pyridin-Metall-K omplexen.

Die UV-Bestrahlung von [CpRh(C;H,4),] mit Pyridin liefert in einer schrittweisen Aufbaureaktion die
Verbindungen [CpRh(CH,)(CsHsN)] 16, [(CpRh),(u-CHCH3)(u-H)(u-CsHsN)] 17 und  den
dreikernigen Rhodiumkomplex [CpsRhs(ps-n*n%n>-CsHsN)] 18 (s. Schema 6.4).

hu + [CpRh(C,H
T o M T HIORNGHI] @ h/\Rh_

\\< \/ - CHy \< @ Tho,-2CH,

(16) (17)©
%CpRh(csz
ho, - 3C,H,

(18)
Schema 6.4

Die Bestrahlungsapparatur und das Losungsmittel spielen hierbei ein wichtige Rolle. Wéhrend in der
Direkt-Bestrahlungs-Apparatur (Rund-Kolben oder Quarz-Schlenkrohr an Hg-Lampe) ausschlief3lich
Verbindung 16 erzeugt wird, entstehen in der Fallfilmapparatur zusétzlich die zweikernige Verbindung
17 und der dreikernige Komplex 18. Vermutlich erhdt das Reaktionsgemisch aufgrund der grof3eren
Entfernung von der UV-Lichtquelle nicht die ausreichende Energie, die flr den Aufbau der Komplexe
17 und 18 bendtig wird. Durch Losungsmittelwechsel (Hexan — Ether) konnte die Ausbeute der
Verbindung 18 verbessert werden. Wahrscheinlich ist der schwach koordinierende Ether eher in der
Lage, reaktive Zwischenprodukte zu stabiliseren und dadurch deren Lebenszeit zu verldngern und
fordert damit die Reaktion in die Richtung des Aufbaus der mehrkernigen Komplexe 17 und 18.
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Im *H-NMR-Spektrum des Komplexes 18 weisen die drei Cyclopentadienylringe, die aufgrund
unterschiedlicher chemischer Umgebungen drei Signae liefern sollten, zwei Singuletts auf. Offenbar
oszilliert der Pyridinring Uber der von den Metdlatomen aufgespannten Ebene um 60° hin und her.
Dadurch werden zwei der drei Cyclopentadienylringe chemisch &quivalent und die Protonen H1 und H5
bzw. H2 und H4 ineinander Uberflhrt (s. Schema 6.5). Durch dynamische NMR-Spektroskopie lassen
sich die intramolekularen Austauschprozesse der Rotation des Pyridins in der Verbindung
[CpsRhg(uzn®n*n*-CsHsN)] 18 zwischen zwei Zustanden A und C verfolgen. Mittels
Linienformanalyse wurden die Werte AH* = 57.15 * 4.65 kJ/mol und AS” = 44.71 + 19.47 JmolK
erhalten. Aus der Koaeszenz der Cp-Signale 7 erhdlt man AG 53g« = 48.30 kImol. Dieser Wert ist mit
der aus AH” und AS” berechneten Aktivierungsenergie bei Umwandlung des Zustands A in den Zustand
C konsistent (berechnete AG ac = 46.51 * 4.18 kJmol).

7
7 s s DY L2 2 s N
RIFFRIT SR
\\_/N —_—

1 RhA

> H1 —= H5 L=

7

6 H2 —= H4 6
A H3 =— H3 C
Schema 6.5
Die Struktur der Verbindung

[CpsRha(psm%n%n?-CsHsN)] 18 konnte durch eine
Rontgenbeugungsanalyse  eindeutig  bestimmt
werden (s. Abbildung 6.3) und stellt damit das erste
Beispie fir ene synfacid verbrickende
uznZnZn>Koordination eines Pyridins dar.
Normalerweise wird die Komplexchemie von
N-Heteroarenen durch die «'-Koordination von

Ubergangsmetallen an das  Stickstoffatom

dominiert. Eine verbrickende Funktion des

Abbildung 6.3 Molekulstruktur von 18

heteroaromatischen  n-Elektronensystems st
hingegen noch nie beobachtet worden.

Durch NMR-Untersuchung der betreffenden BFz-Addukte konnten gezeigt werden, dass die
Lewis-Basizitét von 18 gegeniiber der von freiem Pyridin stark verringert ist.
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7 Anhang

Tabellel Kristallstrukturdaten von [{(CsH,)SiMeCl,} Rh(cod)] 2.

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zdlvolumen

Anzahl der Einheiten pro Zelle
Dichte (berechnet)

F(000)

M essgerat

Mo Ka-Strahlung

Linearer Absorptionskoeffizient
Scan-Modus

Messbereich

h, k, [-Bereich

M esstemperatur
Auswertungsprogramme
Kristallgrofize

Absorptionskorrektur
Extinktionskoeffizient

Max. / min. Transmission
Gesamtzahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhéngige Reflexe
Verfeinerung (gegen F?)

fUr Verfeinerung verwendete Reflexe
Parameterzahl

Max./min. Restel ektronendichte
GOF=S=[3[w(F,’ - FA)?0(n-p)] 2
R=2|IFol-IFd| / ZIFd|
WR=[Z[W(F,* - )7 / Z[w(Fe)] ™

(n>-CsH4SiCHCl,)Rh(n*-CgH1,)
CuH1oCl,RhS

M = 389.20 g mol™

tetragonal

P4, (Nr. 76)

a=8.34980(10) A a=90°
b = 8.34980(10) A B=90°
c=43.6288(2) A y=90°
3041.76(5) A®

Z=4

p=1700gcm?

1568

Siemens Smart

A=0.71073 A

1 (Mo Ka) 24.34 cm™
Omega-Scan

186<20<61.12°
-11<h<10,-11<k<11,-62<1< 40
293(2) K

SHEL X86, SHEL X97

0.40 x 0.36 x 0.28 mm®
SADABS

0.00058(16)

0.7311/0.5161

28880

7604 [Rimy = 0.0796]
Vollmatrix-K|einste-Fehlerquadrate
n= 7604

p =319

2.328 und -2.546 €A™

1.125

0.0834 [F>40(F,)], 0.0993 (alle Daten)
0.1956 [F,>40(F,)], 0.2060 (alle Daten)
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Tabelle2 Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Temperaturfaktoren Ue; [A%  von
[{ (CsH4)SiMeCl,;} Rh(cod)] 2.

Atom x/a y/b zlc Ueg)

Rh(1) 0.9057(1) 0.8508(1) 0.2053(1) 0.016(1)
Si(1) 0.5223(4) 0.6732(4) 0.2079(1) 0.022(1)
Cl(1) 0.4540(6) 0.7598(8) 0.1664(1) 0.064(2)
Cl(2) 0.4056(4) 0.4530(4) 0.2111(2) 0.062(2)
C(1) 0.7368(15) 0.6397(13) 0.2080(3) 0.022(2)
C(2) 0.8427(15) 0.6188(13) 0.1824(3) 0.022(3)
C(3) 1.0031(15) 0.5984(14) 0.1937(3) 0.023(3)
C(4) 0.9986(16) 0.6166(16) 0.2259(4) 0.027(3)
C(5) 0.8348(13) 0.6481(14) 0.2351(3) 0.018(2)
C(6) 1.0071(19) 1.0072(16) 0.1717(4) 0.031(4)
C(7) 0.8430(20) 1.0141(16) 0.1705(4) 0.033(3)
C(8) 0.7440(30) 1.1550(20) 0.1837(5) 0.060(6)
C(9) 0.7550(20) 1.1790(19) 0.2160(5) 0.047(5)
C(10) 0.8351(17) 1.0444(15) 0.2338(3) 0.026(3)
C(11) 1.0029(16) 1.0255(19) 0.2354(4) 0.026(3)
C(12) 1.1260(20) 1.1320(20) 0.2199(6) 0.051(5)
C(13) 1.1100(30) 1.1380(30) 0.1871(5) 0.067(8)
C(14) 0.4450(14) 0.7882(14) 0.2423(3) 0.018(2)
Rh(2) 0.2723(1) 0.5271(1) 0.0786(1) 0.016(1)
Si(2) 0.4510(4) 0.1423(4) 0.0771(1) 0.021(1)
Cl(3) 0.3718(12) 0.0790(9) 0.1175(2) 0.099(3)
Cl(4) 0.6681(4) 0.0275(4) 0.0725(2) 0.060(2)
C(21) 0.4836(14) 0.3632(13) 0.0757(4) 0.025(3)
C(22) 0.5059(14) 0.4684(18) 0.1005(4) 0.026(3)
C(23) 0.5231(14) 0.6266(17) 0.0884(4) 0.031(4)
C(24) 0.5086(15) 0.6177(15) 0.0572(4) 0.029(3)
C(25) 0.4722(14) 0.4568(15) 0.0481(3) 0.019(2)
C(26) 0.1140(15) 0.6338(15) 0.1121(3) 0.024(3)
C(27) 0.1056(16) 0.4671(19) 0.1141(3) 0.029(3)
C(28) -0.0350(20) 0.3600(30) 0.1043(6) 0.057(6)
C(29) -0.0500(20) 0.3730(20) 0.0701(5) 0.051(5)
C(30) 0.0778(16) 0.4514(18) 0.0510(3) 0.027(3)
C(31) 0.0993(17) 0.6210(20) 0.0484(4) 0.031(3)
C(32) -0.0140(20) 0.7430(20) 0.0653(5) 0.047(5)
C(33) -0.0150(30) 0.7360(20) 0.0974(5) 0.049(5)
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Atom x/a y/b zlc Ueg)
C(34) 0.3298(9) 0.0674(9) 0.0407(2) 0.000(1)

Tabelle3 Anisotrope Temperaturfaktoren [Ax10°% von [{ (CsH4)SiMeCl,} Rh(cod)] 2.

Atom Un Uz Uss Uz Uis Ui
Rh(D) 16(0) 1100 2200 o) D) 1)
Si() 12(1) 19(1) 35(2) 2(1) 3(1) (L)
(L) 48(3) 88(4) 55(3) 21(3) -20(2) 1(3)
) 18(1) 18(1) 149(6) 5(2) 12) (1)
(1) 33(6) 10(4) 24(6) 6(5) 2(5) 3(4)
c2) 23(6) 7(5) 37(7) 4(4) 9(5) 3(4)
c3) 20(5) 16(5) 34(7) 7(5) 4(5) 2(4)
() 23(6) 21(6) 36(8) 3(5) 6(5) -2(5)
C(s) 15(5) 18(5) 20(6) 5(4) A(4) 6(4)
c(6) 48(10) 17(6) 26(8) -1(5) 8(6) -18(6)
() 56(9) 17(6) 27(7) 9(5) 12(7) 5(6)
c®) 100(18) 36(9) 45(12) 6(8) 1(12) 29(10)
() 62(11) 21(7) 59(12) -12(7) 19(9) 10(7)
C(10) 31(6) 18(5) 28(7) -1(5) 8(5) A(5)
c(11) 20(7) 20(6) 30(8) -1(6) -1(5) -13(5)
C(12) 52(11) 30(8) 71(15) 9%(9) 0(10) -26(7)
c(13) 79(15) 71(14) 51(12) -14(12) 32(11) 69(12)
Rh(2) 11(1) 14(1) 22(1) -1(1) 1(1) 2(1)
s2) 13(1) 12(1) 38(2) A1) (1) 3(1)
cG) 134(7) 61(4) 103(6) 31(4) 47(5) 18(4)
cl(4) 21(2) 19(2) 141(6) 62) 02) (1)
c21) 19(5) 12(5) 45(9) A(5) 3(6) 2(4)
c(22) 11(5) 34(7) 33(7) -12(6) -3(5) -11(5)
C(23) 9(5) 25(6) 61(11) -10(6) A(5) 3(4)
C(24) 16(5) 15(5) 54(10) 7(6) 8(6) 1(4)
C(25) 12(5) 18(5) 26(7) 2(5) 9(4) 1(4)
C(26) 18(5) 23(6) 31(7) 7(5) 3(5) 3(4)
c@7) 21(6) 46(8) 21(6) -3(6) 14(5) 5(5)
C(29) 26(8) 59(12) 86(17) 9(11) -14(9) -25(8)
C(29) 43(9) 38(8) 73(15) -19(8) 6(9) 37(7)
C(30) 17(5) 39(7) 24(7) 6(6) 4(5) 8(5)
C(31) 19(6) 48(9) 25(7) -4(6) 6(5) 13(6)

C(32) 33(8) 34(8) 75(14) 1(8) 1(8) 21(7)
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Atom Un Uz Ugs Uz Uiz Up,
c39) 54(11) 54(11) 20(10) 11(8) E) 2309)

Tabelle 4 Wasserstoffpositionen und isotrope Temperaturfaktoren [A?] von [{ (CsH,)SIMeCl 5} Rh(cod)] 2.

Atom x/a y/b zlc Ueg)
H(2) 0.8127 0.6184 0.1618 0.027
H(3) 1.0936 0.5771 0.1820 0.028
H(4) 1.0862 0.6096 0.2390 0.032
H(5) 0.7994 0.6697 0.2548 0.021
H(6) 1.0586 0.9198 0.1629 0.037
H(7) 0.7888 0.9299 0.1612 0.040
H(8A) 0.7772 1.2524 0.1735 0.072
H(8B) 0.6322 1.1369 0.1785 0.072
H(9A) 0.6475 1.1937 0.2241 0.057
H(9B) 0.8136 1.2772 0.2197 0.057
H(10) 0.7706 0.9711 0.2440 0.031
H(11) 1.0414 0.9404 0.2470 0.031
H(12A) 1.1158 1.2399 0.2280 0.061
H(12B) 1.2323 1.0937 0.2249 0.061
H(13A) 1.2166 1.1330 0.1783 0.081
H(13B) 1.0651 1.2413 0.1817 0.081
H(14A) 0.5111 0.7656 0.2597 0.027
H(14B) 0.3368 0.7565 0.2465 0.027
H(14C) 0.4481 0.9010 0.2380 0.027
H(22) 0.5089 0.4401 0.1211 0.031
H(23) 0.5409 0.7193 0.0997 0.038
H(24) 0.5207 0.7036 0.0438 0.034
H(25) 0.4465 0.4207 0.0286 0.023
H(26) 0.2035 0.6848 0.1202 0.029
H(27) 0.1945 0.4154 0.1223 0.035
H(28A) -0.0144 0.2500 0.1102 0.068
H(28B) -0.1328 0.3954 0.1141 0.068
H(29A) -0.1497 0.4291 0.0659 0.061
H(29B) -0.0638 0.2647 0.0623 0.061
H(30) 0.1474 0.3855 0.0401 0.032
H(31) 0.1827 0.6601 0.0365 0.037
H(32A) 0.0169 0.8501 0.0592 0.057

H(32B) -0.1222 0.7251 0.0581 0.057
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Atom x/a y/b zlc Ueg)
H(33A) -0.1186 0.6959 0.1039 0.059
H(33B) -0.0048 0.8444 0.1052 0.059

* Die Wasserstoffpositionen wurden unter Annahme idealer Lagen ( Cg2-H0.97 A und 0.96 A bzw.

Cep2 -H 0.93 A, Ui = 0.08 A?) berechnet.

Tabelle5 Bindungsabstande [A] in [{(CsH,)SiMeCl,} Rh(cod)] 2.

Bindung Abstand Bindung Abstand
Rh(2)-C(7) 2.107(13) Rh(2)-C(31) 2.105(14)
Rh(1)-C(10) 2.123(13) Rh(2)-C(30) 2.119(13)
Rh(1)-C(11) 2.125(15) Rh(2)-C(27) 2.143(12)
Rh(1)-C(6) 2.136(15) Rh(2)-C(26) 2.162(13)
Rh(1)-C(5) 2.215(11) Rh(2)-C(25) 2.212(11)
Rh(1)-C(2) 2.243(12) Rh(2)-C(22) 2.227(13)
Rh(1)-C(1) 2.261(12) Rh(2)-C(21) 2.237(11)
Rh(1)-C(4) 2.288(14) Rh(2)-C(23) 2.293(12)
Rh(1)-C(3) 2.314(13) Rh(2)-C(24) 2.310(13)
Si(1)-C(1) 1.812(13) Si(2)-C(21) 1.865(12)
Si(1)-C(14) 1.894(13) Si(2)-CI(3) 1.955(9)
Si(1)-ClI(1) 2.032(7) Si(2)-C(34) 1.983(9)
Si(1)-Cl(2) 2.086(4) Si(2)-Cl(4) 2.060(4)
C(1)-C(2) 1.436(19) C(21)-C(22) 1.41(2)
C(1)-C(5) 1.438(19) C(21)-C(25) 1.44(2)
C(2)-C(3) 1.438(18) C(22)-C(23) 1.43(2)
C(3)-C(4) 1.41(2) C(23)-C(24) 1.37(2)
C(4)-C(5) 1.450(18) C(24)-C(25) 1.433(18)
C(6)-C(7) 1.37(2) C(26)-C(27) 1.40(2)
C(6)-C(13) 1.54(2) C(26)-C(33) 1.52(2)
C(7)-C(8) 1.55(2) C(27)-C(28) 1.53(2)
C(8)-C(9) 1.43(3) C(28)-C(29) 1.50(3)
C(9)-C(10) 1.52(2) C(29)-C(30) 1.51(2)
C(10)-C(11) 1.412(19) C(30)-C(31) 1.43(2)
C(11)-C(12) 1.52(2) C(31)-C(32) 1.57(2)
C(12)-C(13) 1.44(3) C(32)-C(33) 1.40(3)
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Tabelle6 Bindungs- und Torsionswinkel in [{ (CsH4)SiMeCl,} Rh(cod)] 2.

Atome Winkel Atome Winkel
C(7)-Rh(1)-C(20) 81.9(6) C(31)-Rh(2)-C(30) 39.6(6)
C(7)-Rh(1)-C(12) 95.5(6) C(31)-Rn(2)-C(27) 95.3(6)
C(10)-Rh(1)-C(11) 38.8(5) C(30)-Rh(2)-C(27) 81.0(6)
C(7)-Rh(1)-C(6) 37.7(7) C(31)-Rh(2)-C(26) 81.3(5)
C(10)-Rh(1)-C(6) 92.6(6) C(30)-Rh(2)-C(26) 92.2(5)
C(11)-Rh(1)-C(6) 81.5(5) C(27)-Rh(2)-C(26) 37.8(5)
C(7)-Rh(1)-C(5) 148.4(6) C(31)-Rh(2)-C(25) 103.9(5)
C(10)-Rh(2)-C(5) 99.5(5) C(30)-Rh(2)-C(25) 99.0(5)
C(11)-Rh(2)-C(5) 105.3(6) C(27)-Rh(2)-C(25) 149.6(5)
C(6)-Rh(1)-C(5) 167.2(5) C(26)-Rn(2)-C(25) 167.5(5)
C(7)-Rh(1)-C(2) 100.4(6) C(31)-Rh(2)-C(22) 162.1(6)
C(10)-Rh(2)-C(2) 148.6(5) C(30)-Rh(2)-C(22) 148.2(6)
C(11)-Rh(2)-C(2) 163.4(6) C(27)-Rh(2)-C(22) 101.9(6)
C(6)-Rh(1)-C(2) 108.4(6) C(26)-Rn(2)-C(22) 109.6(5)
C(5)-Rh(1)-C(2) 62.5(5) C(25)-Rh(2)-C(22) 62.6(5)
C(7)-Rh(1)-C(2) 112.8(6) C(31)-Rh(2)-C(21) 137.2(6)
C(10)-Rh(1)-C(2) 112.9(5) C(30)-Rh(2)-C(21) 112.9(6)
C(11)-Rh(1)-C(2) 137.8(6) C(27)-Rh(2)-C(21) 114.2(6)
C(6)-Rh(1)-C(2) 139.4(6) C(26)-Rn(2)-C(21) 140.6(6)
C(5)-Rh(1)-C(2) 37.5(5) C(25)-Rn(2)-C(21) 37.7(5)
C(2)-Rh(1)-C(2) 37.2(5) C(22)-Rn(2)-C(21) 36.8(5)
C(7)-Rh(1)-C(4) 157.0(6) C(31)-Rh(2)-C(23) 127.5(6)
C(10)-Rh(1)-C(4) 121.0(6) C(30)-Rh(2)-C(23) 156.1(6)
C(11)-Rh(1)-C(4) 102.4(6) C(27)-Rh(2)-C(23) 122.9(6)
C(6)-Rh(1)-C(4) 131.1(6) C(26)-Rh(2)-C(23) 106.4(5)
C(5)-Rh(1)-C(4) 37.5(5) C(25)-Rh(2)-C(23) 61.3(5)
C(2)-Rh(1)-C(4) 61.1(5) C(22)-Rh(2)-C(23) 36.9(5)
C(2)-Rh(1)-C(4) 61.6(5) C(21)-Rh(2)-C(23) 60.8(4)
C(7)-Rh(1)-C(3) 121.3(6) C(31)-Rh(2)-C(24) 102.2(6)
C(10)-Rh(2)-C(3) 156.7(5) C(30)-Rh(2)-C(24) 121.5(6)
C(11)-Rh(2)-C(3) 128.7(5) C(27)-Rh(2)-C(24) 157.5(6)
C(6)-Rh(1)-C(3) 105.6(6) C(26)-Rn(2)-C(24) 131.3(5)
C(5)-Rh(1)-C(3) 61.7(5) C(25)-Rn(2)-C(24) 36.9(5)
C(2)-Rh(1)-C(3) 36.7(4) C(22)-Rn(2)-C(24) 59.8(5)
C(2)-Rh(1)-C(3) 61.4(4) C(21)-Rn(2)-C(24) 60.3(4)

C(4)-Rh(1)-C(3) 35.7(5) C(23)-Rh(2)-C(24) 34.6(6)
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Atome Winkel Atome Winkel
C(1)-Si(1)-C(149) 114.4(6) C(21)-Si(2)-CI(3) 110.3(6)
C(1)-Si(1)-Cl(1) 109.5(5) C(21)-Si(2)-C(34) 111.1(6)
C(14)-Si(1)-ClI(2) 115.5(4) Cl(3)-Si(2)-C(34) 117.6(4)
C(1)-Si(D)-Cl(2) 109.0(4) C(21)-Si(2)-Cl(4) 109.2(4)
C(14)-Si(1)-Cl(2) 103.5(4) CI(3)-Si(2)-Cl(4) 105.0(4)
Cl(1)-Si(1)-Cl(2) 104.1(3) C(34)-Si(2)-Cl(4) 103.0(3)
C(2)-C(1)-C(5) 107.1(11) C(22)-C(21)-C(25) 108.2(11)
C(2)-C(1)-si(2) 128.7(11) C(22)-C(21)-Si(2) 127.7(12)
C(5)-C(1)-si(2) 123.8(10) C(25)-C(21)-Si(2) 123.8(12)
C(2)-C(1)-Rn(2) 70.7(7) C(22)-C(21)-Rh(2) 71.3(7)
C(5)-C(1)-Rn(2) 69.5(7) C(25)-C(21)-Rh(2) 70.2(6)
Si(1)-C(1)-Rh(2) 119.7(5) Si(2)-C(21)-Rh(2) 119.2(6)
C(2)-C(2)-C(3) 108.6(13) C(21)-C(22)-C(23) 107.8(14)
C(2)-C(2)-Rh(2) 72.1(7) C(21)-C(22)-Rh(2) 72.0(7)
C(3)-C(2)-Rh(2) 74.3(7) C(23)-C(22)-Rh(2) 74.1(8)
C(4)-C(3)-C(2) 107.8(13) C(24)-C(23)-C(22) 108.0(13)
C(4)-C(3)-Rn(2) 71.1(8) C(24)-C(23)-Rh(2) 73.4(8)
C(2)-C(3)-Rh(2) 68.9(7) C(22)-C(23)-Rh(2) 69.1(7)
C(3)-C(4)-C(5) 108.6(12) C(23)-C(24)-C(25) 110.1(13)
C(3)-C(4)-Rh(2) 73.2(8) C(23)-C(24)-Rh(2) 72.0(8)
C(5)-C(4)-Rh(2) 68.5(7) C(25)-C(24)-Rh(2) 67.8(7)
C(2)-C(5)-C(4) 107.6(12) C(24)-C(25)-C(21) 105.4(12)
C(2)-C(5)-Rh(2) 73.0(7) C(24)-C(25)-Rh(2) 75.3(7)
C(4)-C(5)-Rh(2) 74.0(7) C(21)-C(25)-Rh(2) 72.1(7)
C(7)-C(6)-C(13) 122.9(17) C(27)-C(26)-C(33) 123.5(14)
C(7)-C(6)-Rh(2) 70.0(8) C(27)-C(26)-Rh(2) 70.3(7)
C(13)-C(6)-Rh(2) 110.8(13) C(33)-C(26)-Rh(2) 112.3(11)
C(6)-C(7)-C(8) 123.5(16) C(26)-C(27)-C(28) 127.0(15)
C(6)-C(7)-Rh(2) 72.3(9) C(26)-C(27)-Rh(2) 71.9(8)
C(8)-C(7)-Rh(2) 110.8(12) C(28)-C(27)-Rh(2) 115.5(13)
C(9)-C(8)-C(7) 116.2(16) C(29)-C(28)-C(27) 107.7(15)
C(8)-C(9)-C(10) 115.2(14) C(28)-C(29)-C(30) 121.2(14)
C(11)-C(10)-C(9) 123.1(14) C(31)-C(30)-C(29) 124.2(14)
C(11)-C(10)-Rh(2) 70.7(8) C(31)-C(30)-Rh(2) 69.7(7)
C(9)-C(10)-Rh(2) 112.8(11) C(29)-C(30)-Rh(2) 111.1(11)
C(10)-C(11)-C(12) 125.6(16) C(30)-C(31)-C(32) 121.9(15)
C(10)-C(11)-Rh(2) 70.5(8) C(30)-C(31)-Rh(2) 70.7(8)
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Atome Winkel Atome Winkel
C(12)-C(11)-Rh(2) 112.6(13) C(32)-C(31)-Rh(2) 111.2(11)
C(13)-C(12)-C(11) 113.7(16) C(33)-C(32)-C(31) 116.6(15)
C(12)-C(13)-C(6) 117.4(15) C(32)-C(33)-C(26) 116.0(15)
C(2)-C(1)-Si(1)-C(1% -152.37(0.98) C(22)-C(21)-Si(2)-C(34)  153.41(1.02)
C(5)-C(1)-Si(1)-C(1% 20.08( 1.13) C(25)-C(21)-Si(2)-C(34)  -19.39(1.12)

Tabelle 7 Interplanarwinkel* [°] von [{(CsH4)SIMeCl,} Rh(cod)] 2.

<Ebene 1 - Ebene 2 3.52(0.27) <Ebene 3 - Ebene 4 3.84(0.28)
Ebene 1: [C1-C5] (C1: -0.0326) *Rh1:1.9060  *Si1: 0.0037

Ebene 2: [C6,C7,C10,C11] (C7: -0.0249) *Rh1: -1.4465

Ebene 3: [C21-C25] (C25: -0.0398) ‘Rh2:-1.9061  ¥Si2: 0.0205

Ebene 4: [C26,C27,C30,C31] (C27: 0.0272) *Rh1: 1.4566

* Die grofite Auslenkung von der Ausgleichsebene ist zusammen mit dem betreffenden Atomin
Klammern angegeben (in A, ohne Standardabweichung).

* Abstande der Atome von der Ausgleichsebene (in A, mit Standardabweichung).
Die Verbindung Ci4H19Cl,RhSi kristallisiert in der chiralen Raumgruppe P4(1) as Zwilling. Das
Verhdtnis der beiden enantiomeren Zellen zueinander wurde zu 3,537 % (BASF) optimiert.
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Tabelle 8 Kristalstrukturdaten von [HB(*™py),(MeCaHN,CsH)Rh(CO)H] 13 (4 CeHs.

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Zelvolumen

Anzahl der Einheiten pro Zelle
Dichte (berechnet)

F(000)

M essgerat

Mo Ka-Strahlung

Linearer Absorptionskoeffizient (Mo Ka)

Scan-Modus

Messbereich

h, k, |-Bereich

M esstemperatur
Auswertungsprogramme
Kristallgroize

Absorptionskorrektur

Max. / min. Transmission
Gesamtzahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhangige Reflexe
Verfeinerung (gegen F?)

fur Verfeinerung verwendete Reflexe
Parameterzahl

Max./min. Restel ektronendichte
GOF=S=[3[W(F,’ - FA)? I (n-p)]**
R=%||F,0- OF|| / Z0F,0
WRo=[Z[W(F,” - F)? / Z[w(F,)]7

[HB(M*™py),(MeCsHN,CsHs)RN(CO)H] [ CeHs

Css H31 B Ng O Rh

M = 653.37 gmol™

monoklin

P2;/c (Nr. 15)

a=13.650(5) A a=90°
b=12.046(5) A
c=19.349(5) A y=90°
3036.4(19) A®

4

1.429 gcm®

1340

Siemens Smart

A =0.71073 A

0.600 mm’™

Omega-Scan

550<20<4526°
-11<h<14,-11<k<8,-18<1<18
Raumtemperatur

SIR97, SHELX97

0.26 x 0.23 x 0.10 mm®

SADABS

0.9424 and 0.8595

5116

2032 [Rmy =0.0428 ]
Vollmatrix-K|einste-Fehlerquadrate
2032

394

1.170und -0.948 e A*

1.169

0.0528 [F>40(F,)], 0.0528 (ale Daten)
0.1271 [Fo>40(F,)], 0.1271 (alle Daten)

B =107.373(5) °
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Tabelle 9: Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Temperaturfaktoren Uy [A?7 von
[HB("&™py),(MeCsHN,CeHa)Rh(CO)H] 13 (75 CoHe.

Atom x/a y/b zlc Ueg)

Cc(1) 0.6284(9) 0.3888(11) 0.0683(7) 0.016(3)
C(2) 0.6104(9) 0.4156(11) -0.0040(7) 0.021(3)
C@3) 0.6231(8) 0.3225(11) -0.0407(7) 0.017(3)
C(4) 0.6188(10) 0.3050(13) -0.1170(7) 0.037(4)
C(5) 0.6512(10) 0.4424(12) 0.1386(7) 0.022(4)
C(6) 0.7002(9) 0.3771(11) 0.1993(7) 0.020(3)
C(7) 0.7247(10) 0.4262(11) 0.2659(7) 0.022(3)
C(8) 0.7047(9) 0.5381(12) 0.2733(8) 0.027(4)
C(9) 0.6580(10) 0.6018(12) 0.2140(7) 0.026(4)
C(10) 0.6337(9) 0.5553(11) 0.1459(7) 0.022(3)
C(11) 0.6512(9) -0.0450(12) 0.1498(7) 0.018(3)
C(12) 0.6086(8) -0.1130(10) 0.0898(7) 0.015(3)
C(13) 0.6232(8) -0.0592(11) 0.0307(6) 0.015(3)
C(14) 0.5960(10) -0.0984(12) -0.0454(7) 0.030(4)
C(15) 0.6615(10) -0.0684(11) 0.2269(7) 0.025(4)
C(16) 0.5749(10) -0.0945(11) 0.2478(7) 0.029(4)
C(17) 0.5855(10) -0.1249(11) 0.3175(8) 0.033(4)
C(18) 0.6824(11) -0.1298(11) 0.3683(8) 0.034(4)
C(19) 0.7678(10) -0.1025(12) 0.3475(7) 0.028(4)
C(20) 0.7576(9) -0.0744(11) 0.2778(6) 0.018(3)
C(21) 0.9474(8) 0.2159(12) 0.1473(6) 0.018(3)
C(22) 0.9885(9) 0.1760(11) 0.0952(7) 0.023(3)
C(23) 0.9080(9) 0.1426(11) 0.0381(7) 0.019(3)
C(24) 0.9089(10) 0.1001(12) -0.0354(6) 0.027(4)
C(25) 1.0001(8) 0.2662(11) 0.2189(7) 0.017(3)
C(26) 0.9671(9) 0.3644(11) 0.2417(7) 0.025(3)
C(27) 1.0179(10) 0.4109(12) 0.3070(7) 0.031(4)
C(28) 1.1037(10) 0.3615(13) 0.3513(7) 0.029(4)
C(29) 1.1393(10) 0.2635(13) 0.3305(8) 0.035(4)
C(30) 1.0869(9) 0.2148(13) 0.2638(6) 0.028(3)
C(31) 0.7884(11) 0.1845(11) 0.2661(9) 0.029(4)
B(1) 0.7072(10) 0.1306(13) 0.0123(7) 0.018(4)
N(1) 0.6434(7) 0.2368(8) 0.0083(6) 0.015(3)
N(2) 0.6434(7) 0.2792(10) 0.0737(5) 0.019(2)

N(3) 0.6710(7) 0.0386(9) 0.0543(5) 0.019(3)
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Atom x/a y/b zlc Ueg)

N(4) 0.6871(7) 0.0493(9) 0.1283(6) 0.018(3)
N(5) 0.8211(7) 0.1602(8) 0.0547(5) 0.017(2)
N(6) 0.8453(7) 0.2075(10) 0.1230(5) 0.021(2)
Oo(1) 0.8386(7) 0.1728(8) 0.3266(5) 0.039(3)
Rh(1) 0.7173(1) 0.2138(1) 0.1730(1) 0.015(1)
C(32) 1.0100(20) 0.0820(20) 0.4682(15) 0.380(50)
C(33) 0.9340(20) 0.0780(20) 0.5022(18) 0.460(60)
C(34) 0.9122(16) -0.0130(20) 0.5390(12) 0.250(30)

Tabelle 10: Anisotrope Temperaturfaktoren [10° A?] von [HB(™*™py),(MeC;HN,CsH,)Rh(CO)H] 13 O
Y5 CHe.

Atom Un Uz Uss Uz Uis Ui

C(1) 2(6) 18(9) 20(10) A7) -12(6) 7(6)
C(2) 23(7) 11(9) 24(9) A7) 2(6) 2(6)
C(3) 9(6) 24(9) 15(8) 1(7) -2(6) 3(6)
C(4) 38(8) 41(11) 25(9) 5(8) -2(7) -2(8)
C(5) 20(8) 23(10) 24(9) -13(8) 8(7) -4(7)
C(6) 13(7) 26(9) 27(9) 6(8) 14(6) 19(7)
C(7) 30(8) 18(9) 24(9) -1(7) 16(7) 1(7)
C(8) 3(6) 46(12) 29(9) -15(8) 2(6) -1(7)
C(9) 28(8) 15(9) 28(9) -8(8) 0(7) -2(7)
C(10) 19(7) 13(9) 24(9) -5(7) -6(6) -2(7)
C(11) 7(7) 17(9) 21(9) 5(7) -11(6) 4(6)
C(12) 9(6) 9(8) 24(8) -1(7) -3(6) -2(6)
C(13) 5(6) 17(8) 13(8) -1(7) -11(6) 1(6)
C(14) 38(8) 24(9) 24(9) -3(7) A7) -7(7)
C(15) 40(9) 7(8) 31(9) A7) 15(8) -2(7)
C(16) 35(8) 27(10) 24(9) 6(7) 7(7) 0(7)
C(17) 24(8) 21(9) 62(12) -7(8) 24(8) -4(7)
C(18) 55(10) 12(9) 41(9) 3(7) 25(8) 5(8)
C(19) 30(8) 40(10) 5(8) -4(7) -12(6) 3(7)
C(20) 6(6) 31(9) 6(8) 1(6) -13(6) 3(6)
C(21) 15(6) 11(7) 22(8) -3(8) -4(6) 0(8)
C(22) 10(6) 27(9) 30(8) -1(7) 2(6) 0(6)
C(23) 21(7) 8(8) 34(9) 1(7) 19(7) 8(6)
C(24) 34(8) 33(10) 12(8) A7) 3(6) 5(8)

C(25) 8(6) 16(9) 28(8) 10(6) 6(6) 0(6)
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Atom Un Uz, Uss Uzs Uiz Uz
C(26) 24(7) 23(9) 27(9) 5(7) 6(7) 6(7)
C(27) 34(8) 26(9) 32(10) -4(8) 11(8) 2(8)
C(28) 26(8) 43(112) 17(8) -5(7) A7) -11(8)
C(29) 23(7) 44(12) 35(10) 7(8) 2(7) -1(7)
C(30) 31(7) 20(8) 27(8) 0(8) 2(6) 6(9)
C(31) 34(8) 23(10) 35(10) -5(7) 19(8) 6(7)
B(1) 20(8) 26(10) 3(8) -13(7) -4(6) 3(8)
N(2) 14(5) 12(7) 15(7) 3(6) -2(5) -5(5)
N(2) 20(5) 23(7) 9(6) -3(6) -2(4) -18(6)
N(3) 12(6) 26(8) 12(7) -9(5) -8(5) 0(5)
N(4) 6(5) 18(8) 26(8) 5(6) -3(5) -6(5)
N(5) 26(6) 14(6) 2(6) -1(5) -6(5) 0(5)
N(6) 23(6) 18(6) 21(6) 10(6) 7(5) -1(6)
0o(1) 46(6) 41(7) 21(6) 6(5) -2(5) 3(5)
Rh(1) 12(2) 16(2) 14(2) 1(2) -2(1) 0(1)
C(32) 720(110) 30(20) 110(30) 20(20) -290(50) -80(40)
C(33) 490(70) 160(40) 360(60) -260(50) -410(60) 310(50)
C(34) 360(40) 16(14) 180(30) -107(18) -230(30) 140(20)
Tabelle 11: Wasserstoffpositionen*  und  isotrope  Temperaturfaktoren  [A?  von
[HB(“*™py),(MeC;HN,CeH,)Rh(CO)H] 13 2 CeHe.

Atom xla y/b zlc Ueg)
H(1A)** 0.6350(120) 0.1810(130) 0.1950(80) 0.080
H(2) 0.5926 0.4855 -0.0243 0.025
H(4A) 0.6870 0.3073 -0.1213 0.056
H(4B) 0.5780 0.3624 -0.1464 0.056
H(4C) 0.5884 0.2341 -0.1330 0.056
H(7) 0.7554 0.3841 0.3069 0.027
H(8) 0.7233 0.5700 0.3192 0.032
H(9) 0.6427 0.6759 0.2196 0.031
H(10) 0.6059 0.5989 0.1051 0.026
H(12) 0.5766 -0.1812 0.0897 0.019
H(14A) 0.5619 -0.0399 -0.0773 0.045
H(14B) 0.5511 -0.1614 -0.0514 0.045
H(14C) 0.6572 -0.1193 -0.0568 0.045
H(16) 0.5100 -0.0911 0.2142 0.035
H(17) 0.5277 -0.1425 0.3313 0.040
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Atom x/a y/b zlc Uy
H(18) 0.6895 -0.1513 0.4157 0.040
H(19) 0.8326 -0.1034 0.3814 0.034
H(20) 0.8158 -0.0588 0.2640 0.021
H(22) 1.0578 0.1724 0.0983 0.028
H(24A) 0.8729 0.0306 -0.0452 0.041
H(24B) 0.9786 0.0896 -0.0356 0.041
H(24C) 0.8758 0.1531 -0.0720 0.041
H(26) 0.9092 0.3996 0.2119 0.030
H(27) 0.9937 0.4765 0.3214 0.037
H(28) 1.1383 0.3939 0.3955 0.035
H(29) 1.1978 0.2298 0.3607 0.042
H(30) 1.1102 0.1485 0.2497 0.033
H(1) 0.7027 0.1049 -0.0366 0.022
H(32) 1.0080 0.1489 0.4437 0.451
H(33) 0.8941 0.1411 0.5003 0.546
H(34) 0.8615 -0.0248 0.5614 0.303

* Die Wasserstoffpositionen wurden unter Annahme idealer Lagen (Cq-H 0.97 A und 0.96 A bzw. Cqy
-H 0.93 A) berechnet.

** Dieses Hydrid wurde lokalisiert und mit festem Temperaturfaktor verfeinert.

Tabelle 12: Bindungsabstande [A] in [HB("*™py),(MeC3;HN,CsH,)Rh(CO)H] 13 (/2 CoHe.

Bindung Abstand Bindung Abstand Bindung Abstand
C(6)-Rh(1) 2.063(13) B(1)-N(2) 1.536(17) N(1)-N(2) 1.365(13)
N(2)-Rh(1) 2.042(9) B(1)-N(3) 1.540(18) N(3)-N(4) 1.387(14)
N(4)-Rh(1) 2.152(11) B(1)-N(5) 1.568(16) N(5)-N(6) 1.385(13)
N(6)-Rh(1) 2.236(9)

C(31)-Rh(1) 1.808(16) C(31)-0(2) 1.175(16)

H(1A)-Rh(1) 1.372

C(2)-N(2) 1.336(17) C(11)-N(4) 1.351(16) C(21)-N(6) 1.335(14)
C(1)-C(2) 1.384(18) C(11)-C(12) 1.398(17) C(21)-C(22) 1.379(17)
C(2)-C(5) 1.454(18) C(11)-C(15) 1.483(19) C(21)-C(25) 1.486(17)
C(2)-C(3) 1.366(17) C(12)-C(13) 1.380(17) C(22)-C(23) 1.365(17)
C(3)-N(2) 1.372(15) C(13)-N(3) 1.358(15) C(23)-N(5) 1.334(14)
C(3)-C(4) 1.476(18) C(13)-C(14) 1.484(17) C(23)-C(24) 1.516(17)
C(5)-C(10) 1.395(18) C(15)-C(20) 1.387(17) C(25)-C(26) 1.384(18)
C(5)-C(6) 1.405(18) C(15)-C(16) 1.394(18) C(25)-C(30) 1.387(16)
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Bindung Abstand Bindung Abstand Bindung Abstand
C(6)-C(7) 1.365(18) C(16)-C(17)  1.364(19) C(26)-C(27)  1.367(18)
C(7)-C(8) 1.391(19) C(17)-C(18)  1.393(19) C(27)-C(28)  1.364(18)
C(8)-C(9) 1.371(18) C(18)-C(19)  1.383(18) C(28)-C(29) 1.38(2)
C(9)-C(10)  1.377(18) C(19)-C(20)  1.355(17) C(29)-C(30)  1.404(18)
C(32)-C(33) 1.384(11) C(33)-C(34)  1.387(11)

C(32)-C(34)" 1.390(8) C(34)-C(32)"  1.390(8) O(1)"H(4A) 2,568

Symmetrieoperation zur Erzeugung des &quivalenten Atoms: #1 -x+2,-y,-z+1

Tabelle 13

Interplanarwinkel* [°] von [HB(™*™py),(MeC;HN,CeH,)Rh(CO)H] 13 [ CeHe.

OEbene 1 - Ebene 2
OEbene 1 - Ebene 3
OEbene 2 - Ebene 3

36,57 (36)
81,85 (49)
65,54 (49)

OEbene 1 - Ebene 4
OEbene 2 - Ebene 5
OEbene 3 - Ebene 6

16,86
58,03
45,87

(32)
(46)
(54)

Ebene 1: [C1-C3, N1, N2] (C1: 0.0267)
Ebene 2: [C11-C13, N3, N4] (C11: 0.014)
Ebene 3: [C21-C23, N5, N6] (N5: 0.006)
Ebene 4: [C5-C10] (C10: -0.020)
Ebene 5: [C15-C20] (C19: -0.011)
Ebene 6: [C25-C30] (C27: -0.004)

Rh1: 0.634(17)*
Rh1:-0.620(17)
Rh1: 0.426(21)*
Rh1: 0.042(18)*

* Die grofdte Auslenkung von der Ausgleichsebene ist zusammen mit dem betreffenden Atomin

Klammern angegeben (in A, ohne Standardabweichung).

* Abstande der Atome von der Ausgleichsebene (in A, mit Standardabweichung).

Tabelle 14 Bindungswinkel [°] in [HB("*™py),(MeC;HN,CsH,)RN(CO)H] 13 32 CeHe.

Atome Winkel Atome Winkel Atome Winkel
N(2)-C(1)-C(2) 106.7(11) N(4)-C(11)-C(12) 109.6(11) N(6)-C(21)-C(22)  109.0(10)
N(2)-C(1)-C(5) 112.3(11) N(4)-C(11)-C(15) 122.4(12) N(6)-C(21)-C(25) 121.5(11)
C(2-C(1)-C(5) 140.1(13) C(12)-C(11)-C(15) 127.9(13) C(22)-C(21)-C(25) 129.4(10)
C(3)-C(2-C(1) 108.8(12) C(13)-C(12)-C(11) 106.6(11) C(23)-C(22)-C(21) 106.8(10)
C(2-C(3)-N(1) 106.9(11) N(3)-C(13)-C(12) 107.6(10) N(5)-C(23)-C(22) 108.5(11)
C(2-C(3)-C(4) 131.6(13) N(3)-C(13)-C(14) 124.3(12) N(5)-C(23)-C(24) 122.5(11)
N(D-C(3)-C(4) 121.6(12) C(12)-C(13)-C(14) 128.1(12) C(22)-C(23)-C(24) 128.9(11)
C(10)-C(5)-C(6) 120.9(12) C(20)-C(15)-C(16) 119.1(13) C(26)-C(25)-C(30) 118.7(12)
C(10)-C(5)-C(1) 122.1(13) C(20)-C(15)-C(11) 120.7(12) C(26)-C(25)-C(21) 122.1(11)
C(6)-C(5)-C(1) 116.7(12) C(16)-C(15)-C(11) 120.0(13) C(30)-C(25)-C(21) 119.2(12)
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Atome Winkel

Atome Winkel

Atome

Winkel

C(7)-C(6)-C(5) 117.9(12)
C(6)-C(7)-C(8) 121.1(13)
C(9)-C(8)-C(7) 120.8(13)
C(8)-C(9)-C(10) 119.5(13)
C(9)-C(10)-C(5) 119.6(13)
C(7)-C(6)-Rh(1) 129.2(10)
C(5)-C(6)-Rh(1)  112.8(9)
N(2)-N(1)-C(3)  107.6(10)
N(2)-N(1)-B(1) 114.9(10)
C(3)-N(1)-B(1) 131.0(10)
C(1)-N(2)-N(1)  109.8(10)
C(1)-N(2)-Rh(1) 118.5(8)
N(1)-N(2)-Rh(1) 126.2(9)
C(31)-Rh(1)-N(2) 168.5(6)
C(31)-Rh(1)-C(6)  90.4(6)
N(2)-Rh(1)-C(6)  78.7(5)
C(31)-Rh(1)-N(4) 101.7(5)
N(2)-Rh(1)-N(4)  89.7(4)
C(6)-Rn(1)-N(4)  162.7(4)
C(31)-Rh(1)-N(6)  99.7(5)
N(2)-Rh(1)-N(6)  80.6(4)

C(6)-Rn(1)-N(6)  107.5(4)
N(4)-Rh(1)-N(6)  82.9(4)

C(17)-C(16)-C(15) 119.9(13)
C(16)-C(17)-C(18) 120.5(13)
C(19)-C(18)-C(17) 119.3(13)
C(20)-C(19)-C(18) 120.3(13)
C(19)-C(20)-C(15) 120.9(12)

O(1)-C(31)-Rh(1)  175.0(13)
C(13)-N(3)-N(4)  109.8(10)
C(13)-N(3)-B(1)  130.1(10)
N(4)-N@3)-B(1)  120.0(10)
C(11)-N(4)-N(3)  106.3(10)
C(11)-N(4)-Rh(1)  133.9(9)
N(3)-N(4)-Rh(1)  116.9(8)

H(1A)-Rh(1)-N@2)  99.1(5)
H(1A)-Rh(1)-N(4)  79.05)
H(1A)-Rh(1)-N(6)  161.8(5)
H(1A)-Rh(1)-C(31)  84.1(5)
H(1A)-Rh(1)-C(6)  90.1(5)

C(33)-C(32)-C(34)"  137(2)
C(32-C(33)-C(34)  125(2)
C(33)-C(34)-C(32)" 97.6(17)

1

C(27)-C(26)-C(25)
C(28)-C(27)-C(26)
C(27)-C(28)-C(29)
C(28)-C(29)-C(30)
C(25)-C(30)-C(29)

C(23)-N(5)-N(6)
C(23)-N(5)-B(1)
N(6)-N(5)-B(1)
C(21)-N(6)-N(5)
C(21)-N(6)-Rh(1)
N(5)-N(6)-Rh(1)

N(1)-B(1)-N(3)
N(1)-B(1)-N(5)
N(3)-B(1)-N(5)

121.4(12)
120.4(14)
120.0(13)
119.9(13)
119.7(14)

108.6(9)
130.7(10)
120.6(9)
107.0(9)
135.5(8)
115.6(7)

111.1(10)
107.2(10)
108.1(10)

Symmetrieoperation zur Erzeugung des aguival enten Atoms: #1 -x+2,-y,-z+1
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Tabelle 15

K ristallstrukturdaten von [HB(*™py),(MeCaHN,CsH4)Rh(PPhy)H] 14 (2 THF.

Verbindung  [HB("*™py),(MeC;HN,CsH,)RN(PPhs)H] 14 (2 THF

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Zellvolumen

Anzahl der Einheiten pro Zelle
Dichte (berechnet)

F(000)

M essgerét

Mo Ka-Strahlung

Linearer Absorptionskoeffizient
Scan-Modus

Messbereich

h, k, I-Bereich

M essemperatur
Auswertungsprogramme
Kristallgroie

Absorptionskorrektur

Max. / min. Transmission
Gesamtzahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhangige Reflexe
Verfeinerung (gegen F?)

fUr Verfeinerung verwendete Reflexe
Parameterzahl

max/min. Restelektronendichte
GOF=S=[3[w(F,’ - FA)?0(n-p)] 2
R=2|IFol-IFd| / ZIF|
WR=[Z[W(F* - )7 / Z[w(Fe)] ™

CssHsgBNgO.PRh
M =992.78 g mol™*
monoklin

P2(1)/c (Nr. 14)
a=21.02730(10) A
b = 10.99920(10) A
c=24.9520(3) A
4883.10(8) A®
Z=4
p=1.350gcm?
2072

Siemens Smart

A =0.71073 A

n (Mo Ka) 4.32 cm*
Omega-Scan
2.28<26<55.00°

@=90°
B = 122.2050(10) °
y=90°

-29<h<28,-15<k< 14, -35<1 <28

293(2) K

SHELX86, SHELX93
0.38x 0.36 x 0.32 mm°

SADABS
0.90267 / 0.5745
35084

11200 [Ryny = 0.1294]

Vollmatrix-K|einste-Fehlerquadrate

n= 11196
p=754

2.803 und -1.375 A3

1.078

0.0823 [Fo>40(F,)], 0.1734 (alle Daten)
0.1350 [Fo>40(F,)], 0.1968 (ale Daten)
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Tabelle 16 Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Temperaturfaktoren Ue, [A? von
[HB("*™py)»(MeC3HN,CsH,)Rh(PPhy)H] 14 [2 THF.

Atom x/a y/b zlc Uy

Rh(1) 0.2802(1) 0.3097(1) 0.3502(1) 0.014(1)
P(1) 0.1897(1) 0.2489(1) 0.2532(1) 0.016(1)
B(1) 0.3435(3) 0.5821(5) 0.3856(3) 0.017(1)
N(1) 0.3587(3) 0.5263(4) 0.3368(2) 0.019(1)
N(2) 0.3550(2) 0.4019(4) 0.3271(2) 0.017(1)
N(3) 0.2572(2) 0.5892(4) 0.3605(2) 0.018(1)
N(4) 0.2293(2) 0.4726(4) 0.3511(2) 0.017(1)
N(5) 0.3798(2) 0.4974(4) 0.4460(2) 0.016(1)
N(6) 0.3615(2) 0.3749(3) 0.4416(2) 0.014(1)
C(1) 0.1845(3) 0.4655(5) 0.3736(3) 0.020(1)
C(2) 0.1775(3) 0.5825(5) 0.3937(3) 0.023(1)
C@3) 0.2252(3) 0.6551(5) 0.3865(3) 0.024(1)
C(4) 0.2432(4) 0.7865(5) 0.4029(3) 0.030(2)
C(5) 0.1685(3) 0.3417(5) 0.3846(3) 0.019(1)
C(6) 0.2122(3) 0.2506(5) 0.3787(3) 0.018(1)
C(7) 0.2046(3) 0.1313(5) 0.3951(3) 0.022(1)
C(8) 0.1572(3) 0.1068(6) 0.4165(3) 0.026(1)
C(9) 0.1151(4) 0.1968(6) 0.4217(3) 0.036(2)
C(10) 0.1210(3) 0.3153(6) 0.4058(3) 0.025(1)
C(11) 0.3868(3) 0.3798(5) 0.2936(3) 0.017(1)
C(12) 0.4102(3) 0.4886(5) 0.2809(3) 0.023(1)
C(13) 0.3921(3) 0.5793(5) 0.3090(3) 0.021(1)
C(14) 0.4061(4) 0.7124(5) 0.3101(4) 0.032(2)
C(15) 0.3989(3) 0.2557(5) 0.2781(3) 0.020(1)
C(16) 0.3983(4) 0.2369(6) 0.2228(3) 0.031(2)
C(17) 0.4152(5) 0.1221(7) 0.2093(4) 0.040(2)
C(18) 0.4327(4) 0.0279(6) 0.2501(4) 0.034(2)
C(19) 0.4342(4) 0.0456(5) 0.3063(4) 0.033(2)
C(20) 0.4176(3) 0.1596(5) 0.3196(3) 0.024(1)
C(21) 0.3938(3) 0.3345(4) 0.5008(3) 0.016(1)
C(22) 0.4320(3) 0.4295(5) 0.5431(3) 0.021(1)
C(23) 0.4234(3) 0.5293(5) 0.5079(3) 0.017(1)
C(24) 0.4538(4) 0.6549(5) 0.5287(3) 0.025(1)
C(25) 0.3904(3) 0.2060(4) 0.5163(3) 0.017(1)

C(26) 0.4107(3) 0.1139(5) 0.4909(3) 0.022(1)
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Atom x/a y/b zlc Uy

C(27) 0.4107(4) -0.0066(5) 0.5076(3) 0.026(1)
C(28) 0.3908(4) -0.0351(5) 0.5507(4) 0.031(2)
C(29) 0.3694(4) 0.0554(5) 0.5756(4) 0.032(2)
C(30) 0.3698(3) 0.1767(5) 0.5592(3) 0.025(1)
C(31) 0.0966(3) 0.3048(5) 0.2323(3) 0.016(1)
C(32) 0.0496(3) 0.2342(6) 0.2435(3) 0.023(1)
C(33) -0.0177(3) 0.2794(6) 0.2336(3) 0.028(1)
C(34) -0.0384(4) 0.3981(6) 0.2127(3) 0.030(2)
C(35) 0.0080(4) 0.4699(6) 0.2022(4) 0.030(2)
C(36) 0.0740(3) 0.4248(5) 0.2114(3) 0.025(1)
C(41) 0.1717(3) 0.0866(5) 0.2342(3) 0.020(1)
C(42) 0.1041(4) 0.0483(6) 0.1816(3) 0.027(1)
C(43) 0.0912(4) -0.0752(6) 0.1669(4) 0.035(2)
C(44) 0.1446(4) -0.1591(6) 0.2031(4) 0.036(2)
C(45) 0.2121(4) -0.1237(5) 0.2549(4) 0.035(2)
C(46) 0.2268(3) -0.0001(5) 0.2711(3) 0.023(1)
C(51) 0.1985(3) 0.3103(5) 0.1891(3) 0.022(1)
C(52) 0.2149(4) 0.4343(6) 0.1906(3) 0.028(1)
C(53) 0.2187(4) 0.4862(7) 0.1411(4) 0.038(2)
C(54) 0.2068(4) 0.4147(8) 0.0912(4) 0.047(2)
C(55) 0.1935(4) 0.2928(7) 0.0902(4) 0.043(2)
C(56) 0.1887(4) 0.2403(6) 0.1384(3) 0.029(1)
C(61) 0.3121(6) 0.8673(9) 0.0767(5) 0.069(3)
C(62) 0.3038(7) 0.7622(9) 0.1087(7) 0.100(4)
C(63) 0.2657(7) 0.7938(7) 0.1361(6) 0.076(4)
C(64) 0.2437(5) 0.9113(9) 0.1247(5) 0.070(3)
C(65) -0.0393(6) 0.2866(11) -0.0211(5) 0.084(3)
C(66) -0.0308(5) 0.1633(9) 0.0070(6) 0.077(3)
C(67) -0.0563(4) 0.1662(5) 0.0467(3) 0.032(2)
C(68) -0.0716(5) 0.2851(8) 0.0545(4) 0.054(2)
Oo(1) 0.2512(6) 0.9557(8) 0.0701(5) 0.136(4)
O(2) -0.0337(6) 0.3681(9) 0.0318(5) 0.132(4)
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Tabelle17  Anisotrope Temperaturfaktoren [A*10°% von
[H B(Me’Phpy)z(M eC3HN,CsH,)Rh(PPh)H] 14 (2 THF.

Atom Ui Uz Uss Uz Uis Ui
Rh() 19(1) 7D) 22(1) (1) 14(1) 1(1)
P(1) 21(2) 10(2) 22(1) -1(1) 16(2) -1(1)
B(1) 21(3) 103) 20(3) -2(3) 12(3) -4(2)
N(2) 30(3) 5(2) 30(3) 0(2) 21(2) 1(2)
N(2) 25(2) 9(2) 27(3) -2(2) 20(2) -2(2)
N(3) 24(2) 12(2) 24(3) -3(2) 16(2) 0(2)
N(4) 22(2) 13(2) 22(3) -4(2) 14(2) -4(2)
N(5) 21(2) 5(2) 25(3) 0(2) 15(2) -1(2)
N(6) 19(2) 2(2) 27(3) -3(2) 16(2) 5(2)
c() 18(3) 20(3) 23(3) -1(3) 12(3) 2(2)
c) 31(3) 17(3) 28(3) 2(3) 20(3) 5(2)
6) 29(3) 11(2) 31(4) 1(3) 16(3) 9(2)
C(4) 42(4) 103) 43(4) -2(3) 25(3) 5(2)
c() 24(3) 18(3) 21(3) -4(2) 16(3) -6(2)
C(6) 12(3) 21(3) 17(3) -1(3) 6(2) -3(2)
() 25(3) 17(3) 30(4) 4(3) 19(3) 9(2)
c(8) 30(3) 27(3) 24(3) 0(3) 17(3) 12(3)
C(9) 52(4) 38(4) 41(4) -11(4) 39(4) -19(3)
C(10) 26(3) 27(3) 28(3) 6(3) 18(3) -6(3)
C(11) 18(3) 14(2) 21(3) 12) 12(2) 4(2)
C(12) 25(3) 21(3) 33(4) 1(3) 21(3) -3(2)
C(13) 23(3) 17(3) 27(3) 5(3) 17(3) 3(2)
C(14) 40(4) 13(3) 52(5) 8(3) 31(4) -3(3)
C(15) 24(3) 14(3) 31(4) -3(3) 21(3) -3(2)
C(16) 47(4) 27(3) 31(4) 4(3) 28(3) 7(3)
C(17) 55(5) 42(4) 40(5) -18(4) 37(4) -3(3)
C(18) 45(4) 19(3) 50(5) 9(3) 34(4) 0(3)
C(19) 42(4) 17(3) 52(5) 2(3) 34(4) 2(3)
C(20) 26(3) 24(3) 31(4) 0(3) 21(3) 1(2)
C(21) 18(3) 11(2) 24(3) 12) 15(2) 1(2)
C(22) 27(3) 17(3) 17(3) -6(3) 12(3) -3(2)
C(23) 17(3) 11(2) 26(3) -4(2) 13(3) -3(2)
C(24) 28(3) 14(3) 34(4) -8(3) 17(3) -4(2)
C(25) 16(2) 8(2) 23(3) 1(2) 9(2) 0(2)
C(26) 27(3) 16(3) 27(3) 3(3) 18(3) 0(2)
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Atom Un Uz Uss Uxs Uiz Us
c@2n 36(3) 1103 38() 30) 25(3) 72
C(28) 51(4) 11(3) 43(4) 4(3) 32(4) 03)
C(29) 52(4) 17(3) 40(4) 73) 33(4) 03)
C(30) 38(3) 15(3) 31(4) 1(3) 25(3) 42)
C(31) 20(3) 15(2) 16(3) 02) 11(2) 5(2)
C(32) 23(3) 21(3) 24(3) 8(3) 12(3) 6(2)
C(33) 24(3) 35(4) 30(4) 03) 18(3) 2(3)
C(34) 20(3) 20(3) 37(4) 7(3) 21(3) 9(3)
C(35) 33(4) 17(3) 38(4) 1(3) 16(3) 6(3)
C(36) 28(3) 13(3) 35(4) 1(3) 17(3) 2(2)
c(a1) 32(3) 11(2) 26(3) 2(2) 21(3) 3(2)
C(42) 27(3) 23(3) 33(4) -6(3) 19(3) 2(3)
C(43) 41(4) 33(4) 44(5) -23(4) 30(4) -18(3)
C(a4) 46(4) 23(3) 56(5) -15(3) 30(4) 8(3)
C(45) 54(4) 13(3) 51(5) 2(3) 36(4) 5(3)
C(46) 28(3) 15(3) 31(4) 4(3) 18(3) 2(2)
C(51) 21(3) 19(3) 20(3) 2(3) 16(3) 3(2)
C(52) 34(3) 27(3) 28(4) 2(3) 20(3) 6(3)
C(53) 38(4) 42(4) 34(4) 17(4) 20(3) 7(3)
C(54) 50(5) 67(6) 36(5) 20(5) 31(4) 2(4)
C(55) 52(4) 58(5) 20(4) 13(4) 27(4) 9(4)
C(56) 35(3) 32(3) 25(4) 2(3) 20(3) 3(3)
C(61) 96(7) 68(6) 89(8) -16(6) 81(7) -16(5)
C(62) 134(11) 57(6) 163(14) 7(8) 116(11) 13(7)
C(63) 153(10) 27(4) 132(10) 19(5) 132(9) 13(5)
C(64) 71(6) 81(7) 89(8) -15(6) 63(6) -16(5)
C(65) 96(8) 121(10) 72(7) 27) 69(7) 1(7)
C(66) 57(6) 67(7) 87(8) -20(6) 25(6) 7(5)
c(67) 45(4) 22(3) 20(4) 3(3) 19(3) 2(3)
C(68) 65(5) 64(6) 45(5) -10(5) 38(5) -15(4)
o(1) 195(10) 103(7) 145(10) 21(7) 115(9) 19(7)
0(2) 184(10) 109(7) 154(10) -12(7) 125(9) 27(7)
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Tabelle 18 Wasserstoffpositionen* und isotrope Temperaturfaktoren [A?] von
[HB(Me'Phpy)z(M eC3HN,CsH,)Rh(PPhs)H] 14 (2 THF

Atom x/a y/b zlc Ueg)
H(4A) 0.2411(24) 0.8050(10) 0.4396(13) 0.046
H(4B) 0.2073(15) 0.8356(5) 0.3679(8) 0.046
H(4C) 0.2928(10) 0.8032(10) 0.4118(21) 0.046
H(19) 0.4461(4) -0.0185(5) 0.3345(4) 0.039
H(55) 0.1876(4) 0.2450(7) 0.0571(4) 0.052
H(61A) 0.3030(6) 0.8450(9) 0.0356(5) 0.083
H(61B) 0.3618(6) 0.9028(9) 0.1020(5) 0.083
H(62A) 0.2772(7) 0.6978(9) 0.0782(7) 0.120
H(62B) 0.3531(7) 0.7319(9) 0.1407(7) 0.120
H(63A) 0.2973(7) 0.7809(7) 0.1814(6) 0.091
H(63B) 0.2218(7) 0.7421(7) 0.1199(6) 0.091
H(64A) 0.2750(5) 0.9599(9) 0.1622(5) 0.084
H(64B) 0.1919(5) 0.9185(9) 0.1133(5) 0.084
H(65A) -0.0876(6) 0.2956(11) -0.0604(5) 0.101
H(65B) 0.0006(6) 0.3040(11) -0.0284(5) 0.101
H(66A) -0.0592(5) 0.1043(9) -0.0264(6) 0.092
H(66B) 0.0217(5) 0.1394(9) 0.0301(6) 0.092
H(67A) -0.0188(4) 0.1321(5) 0.0874(3) 0.038
H(67B) -0.1016(4) 0.1175(5) 0.0293(3) 0.038
H(68A) -0.0527(5) 0.3007(8) 0.0988(4) 0.064
H(68B) -0.1254(5) 0.2991(8) 0.0302(4) 0.064
H(0) 0.3150(48) 0.1879(78) 0.3547(43) 0.080
H(1B) 0.3716(26) 0.6675(42) 0.4012(24) 0.001(12)
H(2) 0.1422(28) 0.6036(47) 0.4035(26) 0.008(13)
H(7) 0.2427(32) 0.0613(52) 0.3972(29) 0.022(16)
H(8) 0.1564(39) 0.0285(70) 0.4345(37) 0.052(23)
H(9) 0.0719(36) 0.1905(59) 0.4297(33) 0.036(19)
H(10) 0.0946(49) 0.3725(84) 0.4109(45) 0.080
H(12) 0.4343(39) 0.4876(67) 0.2610(36) 0.045(22)
H(14A) 0.3607(42) 0.7507(67) 0.2823(36) 0.041(21)
H(14B) 0.4379(40) 0.7199(63) 0.3016(35) 0.037(21)
H(14C) 0.4289(48) 0.7467(82) 0.3533(45) 0.070(29)
H(16) 0.3910(37) 0.2969(62) 0.1937(34) 0.037(19)
H(17) 0.4051(47) 0.1210(81) 0.1749(42) 0.061(29)
H(18) 0.4364(43) -0.0493(74) 0.2373(41) 0.062(25)
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Atom x/a y/b zlc Ueg)

H(20) 0.4214(38) 0.1715(64) 0.3555(35) 0.040(21)
H(22) 0.4591(31) 0.4273(52) 0.5793(29) 0.010(15)
H(24A) 0.4870(27) 0.6543(44) 0.5758(26) 0.002(12)
H(24B) 0.4160(38) 0.7061(63) 0.5144(33) 0.035(20)
H(24C) 0.4899(46) 0.6683(70) 0.5188(41) 0.061(25)
H(26) 0.4209(43) 0.1327(72) 0.4602(39) 0.059(25)
H(27) 0.4266(42) -0.0589(69) 0.4949(39) 0.052(24)
H(28) 0.3867(36) -0.1221(63) 0.5609(33) 0.037(19)
H(29) 0.3563(37) 0.0315(63) 0.6083(35) 0.044(21)
H(30) 0.3566(34) 0.2350(61) 0.5790(31) 0.031(18)
H(32) 0.0620(36) 0.1715(58) 0.2599(33) 0.028(19)
H(33) -0.0535(33) 0.2338(55) 0.2369(30) 0.023(16)
H(34) -0.0845(31) 0.4337(50) 0.2055(27) 0.016(15)
H(35) -0.0096(37) 0.5377(63) 0.1834(34) 0.037(20)
H(36) 0.1078(27) 0.4759(47) 0.2073(25) 0.006(13)
H(42) 0.0690(32) 0.0974(55) 0.1606(29) 0.017(16)
H(43) 0.0522(36) -0.1029(62) 0.1409(33) 0.029(20)
H(44) 0.1361(36) -0.2615(63) 0.1926(33) 0.037(19)
H(45) 0.2473(48) -0.1872(78) 0.2854(43) 0.074(28)
H(46) 0.2752(48) 0.0232(83) 0.3084(46) 0.080
H(52) 0.2278(30) 0.4790(52) 0.2234(29) 0.011(15)
H(53) 0.2204(34) 0.5644(63) 0.1431(32) 0.028(18)
H(54) 0.2004(37) 0.4551(64) 0.0580(35) 0.039(21)
H(56) 0.1858(41) 0.1438(72) 0.1418(37) 0.052(22)

* Die Wasserstoffpositionen wurden unter Annahme idealer Lagen (Cg,2 -H 0.97 A und 0.96 A bzw.

Cep2 -H 0.93 A, Ui = 0.08 A berechnet.

Tabelle19  Bindungsabstande [A] in [HB(®™py),(MeCsHN,CeH4)RN(PPhy)H] 14 (2 THF
Bindung Abstand Bindung Abstand
Rh(1)-C(6) 2.013(5) P(1)-C(41) 1.834(5)
Rh(1)-N(4) 2.092(4) P(1)-C(51) 1.835(6)
Rh(1)-N(6) 2.116(5) P(1)-C(31) 1.842(5)
Rh(1)-N(2) 2.192(4) B(1)-N(1) 1.541(8)
Rh(1)-P(1) 2.241(2) B(1)-N(3) 1.574(7)
N(1)-C(13) 1.355(7) B(1)-N(5) 1.580(8)
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Bindung Abstand Bindung Abstand
N(1)-N(2) 1.384(6) N(3)-N(4) 1.378(6)
N(2)-C(11) 1.342(7) N(4)-C(2) 1.331(7)
N(3)-C(3) 1.365(7) N(5)-C(23) 1.355(7)
C(1)-C(2) 1.417(8) N(5)-N(6) 1.390(5)
C(1)-C(5) 1.464(7) N(6)-C(21) 1.332(7)
C(2)-C(3) 1.367(8) C(11)-C(12) 1.393(7)
C(3)-C(4) 1.495(7) C(11)-C(15) 1.478(7)
C(5)-C(10) 1.388(7) C(12)-C(13) 1.383(8)
C(5)-C(6) 1.420(7) C(13)-C(14) 1.490(7)
C(6)-C(7) 1.410(7) C(15)-C(20) 1.382(9)
C(7)-C(8) 1.386(8) C(15)-C(16) 1.388(8)
C(8)-C(9) 1.378(9) C(16)-C(17) 1.402(10)
C(9)-C(10) 1.387(9) C(17)-C(18) 1.359(11)
C(21)-C(22) 1.395(8) C(18)-C(19) 1.399(10)
C(21)-C(25) 1.478(7) C(19)-C(20) 1.388(8)
C(22)-C(23) 1.355(8) C(25)-C(26) 1.379(8)
C(23)-C(24) 1.495(7) C(25)-C(30) 1.389(8)
C(26)-C(27) 1.390(8) C(28)-C(29) 1.372(9)
C(27)-C(28) 1.381(9) C(29)-C(30) 1.398(8)
C(31)-C(32) 1.396(8) C(41)-C(42) 1.390(9)
C(31)-C(36) 1.405(7) C(41)-C(46) 1.400(8)
C(32)-C(33) 1.392(8) C(42)-C(43) 1.396(9)
C(33)-C(34) 1.387(9) C(43)-C(44) 1.359(10)
C(34)-C(35) 1.385(9) C(44)-C(45) 1.372(10)
C(35)-C(36) 1.373(8) C(45)-C(46) 1.405(8)
C(51)-C(56) 1.398(9) C(61)-C(62) 1.466(13)
C(51)-C(52) 1.403(8) C(61)-0O(1) 1.545(12)
C(52)-C(53) 1.400(9) C(62)-C(63) 1.348(12)
C(53)-C(54) 1.379(11) C(63)-C(64) 1.351(12)
C(54)-C(55) 1.367(11) C(63)-C(64) 1.351(12)
C(55)-C(56) 1.387(9) C(64)-0(1) 1.531(13)
C(65)-C(66) 1.492(14) C(67)-C(68) 1.385(10)
C(65)-0(2) 1.547(13) C(68)-0(2) 1.507(11)
C(66)-C(67) 1.356(12)
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Tabelle 20 Bindungs- und Torsionswinkel in [HB(“*™py),(MeC;HN,CsH4)Rh(PPhs)H] 14 [2 THF

Atome Winkel Atome Winkel
C(6)-Rh(1)-N(4) 79.0(2) N(6)-Rh(1)-N(2) 81.1(2)
C(6)-Rh(1)-N(6) 92.7(2) C(6)-Rh(1)-P(2) 86.1(2)
N(4)-Rh(1)-N(6) 79.8(2) N(4)-Rh(1)-P(2) 97.02(14)
C(6)-Rh(1)-N(2) 170.6(2) N(6)-Rh(1)-P(2) 176.77(11)
N(4)-Rh(1)-N(2) 92.8(2) N(2)-Rh(1)-P(2) 99.72(13)
C(41)-P(1)-C(51) 103.6(3) C(41)-P(1)-Rh(1) 120.6(2)
C(41)-P(1)-C(31) 102.2(3) C(51)-P(1)-Rh(1) 114.2(2)
C(51)-P(1)-C(31) 102.6(2) C(31)-P(1)-Rh(1) 111.6(2)
N(1)-B(1)-N(3) 112.7(5) C(13)-N(2)-N(2) 109.4(4)
N(1)-B(1)-N(5) 108.7(4) C(13)-N(1)-B(2) 128.0(4)
N(3)-B(1)-N(5) 106.1(4) N(2)-N(1)-B(1) 121.0(4)
C(11)-N(2)-N(2) 106.7(4) C(1D)-N(4)-N(3) 108.4(4)
C(11)-N(2)-Rh(2) 138.3(4) C(1)-N(4)-Rh(2) 115.8(4)
N(1)-N(2)-Rh(1) 113.1(3) N(3)-N(4)-Rh(1) 128.7(3)
C(23)-N(5)-N(6) 109.3(4) C(21)-N(6)-N(5) 106.2(4)
C(23)-N(5)-B(1) 128.7(4) C(21)-N(6)-Rh(2) 136.4(3)
N(6)-N(5)-B(1) 121.5(4) N(5)-N(6)-Rh(1) 116.4(3)
N(4)-C(1)-C(2) 109.0(5) C(5)-C(10)-C(9) 119.8(6)
N(4)-C(1)-C(5) 114.8(5) N(2)-C(11)-C(12) 109.9(5)
C(2)-C(1)-C(5) 134.5(5) N(2)-C(11)-C(15) 122.9(5)
C(3)-C(2)-C(2) 105.2(5) C(12)-C(11)-C(15) 127.1(5)
N(3)-C(3)-C(2) 109.6(5) C(13)-C(12)-C(11) 106.2(5)
N(3)-C(3)-C(4) 121.8(5) N(1)-C(13)-C(12) 107.8(5)
C(2)-C(3)-C(4) 128.6(5) N(1)-C(13)-C(14) 124.4(5)
C(10)-C(5)-C(6) 122.0(5) C(12)-C(13)-C(14) 127.8(5)
C(10)-C(5)-C(2) 123.4(5) C(20)-C(15)-C(16) 118.5(5)
C(6)-C(5)-C(2) 114.2(5) C(20)-C(15)-C(11) 122.1(5)
C(7)-C(6)-C(5) 116.5(5) C(16)-C(15)-C(11) 119.1(5)
C(7)-C(6)-Rh(2) 128.0(4) C(15)-C(16)-C(17) 120.3(7)
C(5)-C(6)-Rh(2) 115.5(4) C(18)-C(17)-C(16) 120.5(7)
C(8)-C(7)-C(6) 120.6(5) C(17)-C(18)-C(19) 119.8(6)
C(9)-C(8)-C(7) 121.7(6) C(20)-C(19)-C(18) 119.4(6)
C(8)-C(9)-C(10) 119.3(5) C(15)-C(20)-C(19) 121.4(6)
N(6)-C(21)-C(22) 109.7(5) C(32)-C(31)-C(36) 117.5(5)

N(6)-C(21)-C(25) 122.8(5) C(32)-C(31)-P(1) 121.1(4)
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Atome

Winkel

Atome

Winkel

C(22)-C(21)-C(25)
C(23)-C(22)-C(21)
N(5)-C(23)-C(22)

N(5)-C(23)-C(24)

C(22)-C(23)-C(24)
C(26)-C(25)-C(30)
C(26)-C(25)-C(21)
C(30)-C(25)-C(21)
C(25)-C(26)-C(27)
C(28)-C(27)-C(26)
C(29)-C(28)-C(27)
C(28)-C(29)-C(30)
C(25)-C(30)-C(29)
C(56)-C(51)-C(52)
C(56)-C(51)-P(1)

C(52)-C(51)-P(1)

C(53)-C(52)-C(51)
C(54)-C(53)-C(52)
C(55)-C(54)-C(53)
C(54)-C(55)-C(56)
C(55)-C(56)-C(51)

127.5(5)
107.0(6)
107.7(5)
122.6(5)
129.7(6)
119.0(5)
120.8(5)
120.1(5)
120.8(6)
120.0(6)
119.8(6)
120.3(6)
120.0(5)
118.4(6)
123.4(5)
118.2(5)
120.1(7)
119.7(7)
120.8(7)
120.1(7)
120.8(7)

C(36)-C(31)-P()
C(33)-C(32)-C(31)
C(34)-C(33)-C(32)
C(35)-C(34)-C(33)
C(36)-C(35)-C(34)
C(35)-C(36)-C(31)
C(42)-C(41)-C(46)
C(42)-C(41)-P(1)
C(46)-C(41)-P(1)
C(41)-C(42)-C(43)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(44)-C(45)-C(46)
C(41)-C(46)-C(45)
C(62)-C(61)-O(1)
C(63)-C(62)-C(61)
C(62)-C(63)-C(64)
C(63)-C(64)-O(1)
C(66)-C(65)-0(2)
C(67)-C(66)-C(65)
C(66)-C(67)-C(68)
C(67)-C(68)-0(2)
C(64)-0(1)-C(61)
C(68)-0(2)-C(65)

121.1(4)
121.7(6)
119.3(6)
119.7(5)
120.9(6)
120.9(6)
119.1(5)
120.3(5)
120.5(4)
120.0(6)
120.7(7)
120.5(6)
120.2(6)
119.4(6)
102.8(7)
110.4(8)
111.7(8)
107.9(8)
101.0(8)
109.0(8)
109.7(7)
108.1(7)
100.2(8)
98.8(7)

Tabelle 21

Interplanarwinkel* [°] von [HB(™*™py),(MeC;HN,CsH4)Rh(PPhs)H] 14 (2 THF

OEbene 1 - Ebene 2
OEbene 5 - Ebene 6
OEbene 7 - Ebene 8
OEbene9 - Ebene 10

23.4(0.29)

52.35(0.21)
57.44(0.19)
78.37(0.20)

OEbene 3 - Ebene 4
OEbene 6 - Ebene 7
OEbene 8 - Ebene 9

35.6(0.25)
84.03(0.17)
67.30(0.25)

Ebene 1: [N1-N2,C1-C3] (C1.: -0.027)

Ebene 2: [C5-C10] (C8: 0.004)

Ebene 3: [N3-N4,C11-C13] (N4: -0.030)

Ebene 4: [C15-C20] (C15: -0.006)

*Rh1: 0.734  *Bl: 0.99%4
*C5: 0.402

*C4: 0.040

*Rh1: 0.464

*B1: 0.304

*C14:-0.013  *C15:0.110
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Ebene 5: [N5-N6,C21-C23] (C22: -0.007)

Ebene 6: [C25-C30] (C28: 0.009)
Ebene 7: [C41-C46] (C41: 0.006)
Ebene 8: [C31-C36] (C35: 0.006)
Ebene 9: [C51-C56] (C54: -0.015)
Ebene 10: [N2,N4,N6] (N2: 0.000)

*Rh1:-0.316 *'B1:-0.192
*C24:0.031 *C25:0.073

*P1: -0.026
*P1: 0.174
*P1: -0.087
*Rh1: -1.335

* Die grofdte Auslenkung von der Ausgleichsebene ist zusammen mit dem betreffenden Atom in

Klammern angegeben (in A, ohne Standardabweichung).

* Abstande der Atome von der Ausgleichsebene (in A, mit Standardabweichung).



Tabelle 22 Kristallstrukturdaten von

[{ HB(*™py)(MeCsHN,CsH4) RN} o(p-k%:k*-CO3)(CO)] 15 [2 Et,O

Verbindung  [{HB(“*™py)2(MeCsHN,CeH4)Rh} (u-k:k*COs5)(CO)] 15 [2 Et,O

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Anzahl der Einheiten pro Zelle
Dichte (berechnet)

F(000)

M essgerét

Mo Ka-Strahlung

Linearer Absorptionskoeffizient
Scan-Modus

Messbereich

h, k, [-Bereich

M esstemperatur
Auswertungsprogramme
Kristallgroie

Absorptionskorrektur

Max. / min. Transmission
Gesamtzahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhangige Reflexe
Verfeinerung (gegen F?)

fur Verfeinerung verwendete Reflexe
Parameterzahl

max/min. Restelektronendichte
GOF=S=[3[w(F,’ - %) 0(n-p)] 2
R=Z2|[F-IFd| / ZIF|
WR=[Z[W(F,’ - F?)] / Z[w(F)] "

CroH74B2N1,06RN,
M = 1406.85 g mol™
Triklin

P1 (Nr.2)
a=14.8021(2) A

b = 15.8660(3) A

c =15.9688(3) A
3380.43(10) A®
z=2
p=1382gcm*
1452

Siemens Smart

A =0.71073 A

u (Mo Ka) 5.49 cm*
Omega-Scan
2.70<20<50.00°

o = 77.5490(10) °
B = 71.4760(10) °
y = 73.7330(10) °

-21<h<21,-22<k<21,-22<1<16

293(2) K
SHEL X86, SHELX93

0.64 x 0.21 x 0.12 mm®

SADABS

0.9525/ 0.6841
20691

11721 [Ryny = 0.0758]

Vollmatrix-K|einste-Fehlerquadrate

n=11715
p =839

0.702 und -1.003 eA 3
0.549

0.0443 [F,>40 (F)], 0.1291 (alle Daten)
0.0840 [Fy>4a (F.)], 0.1794 (alle Daten)
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Tabelle 23 Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Temperaturfaktoren Ue, [A? von
[{ HB(*™py)»(MeCsHN,CsH4) RN} o(p-%:k*-CO5)(CO)] 15 [2 Et,0.

Atom x/a y/b zlc Uy

Rh(1) 1.0844(1) 0.4168(1) 1.2099(1) 0.021(1)
N(1) 0.9000(3) 0.4463(3) 1.3639(3) 0.026(1)
N(2) 0.9973(3) 0.4481(3) 1.3300(3) 0.023(1)
N(3) 0.8811(3) 0.5094(3) 1.2106(3) 0.024(1)
N(4) 0.9777(3) 0.5137(3) 1.1672(3) 0.024(1)
N(5) 0.9001(3) 0.3440(3) 1.2594(3) 0.025(1)
N(6) 0.9972(3) 0.3236(3) 1.2093(3) 0.022(1)
B 0.8559(5) 0.4338(4) 1.2918(4) 0.026(1)
C(1) 1.0151(4) 0.5091(4) 1.3645(4) 0.027(1)
C(2) 0.9296(4) 0.5431(4) 1.4299(4) 0.032(1)
C@3) 0.8593(4) 0.5037(4) 1.4246(4) 0.030(1)
C(4) 0.7525(4) 0.5186(5) 1.4768(4) 0.043(2)
C(5) 1.1093(4) 0.5323(4) 1.3159(4) 0.031(1)
C(6) 1.1533(4) 0.5021(4) 1.2318(4) 0.024(1)
C(7) 1.2387(4) 0.5260(4) 1.1786(4) 0.032(1)
C(8) 1.2801(5) 0.5796(5) 1.2073(5) 0.044(2)
C(9) 1.2365(5) 0.6103(5) 1.2884(5) 0.042(2)
C(10) 1.1510(4) 0.5859(4) 1.3429(4) 0.036(1)
C(11) 0.9760(4) 0.5906(4) 1.1102(4) 0.026(1)
C(12) 0.8796(4) 0.6347(4) 1.1165(4) 0.032(1)
C(13) 0.8222(4) 0.5826(4) 1.1798(4) 0.029(1)
C(14) 0.7116(4) 0.6001(5) 1.2126(5) 0.046(2)
C(15) 1.0663(4) 0.6208(4) 1.0546(4) 0.034(1)
C(16) 1.1213(5) 0.5857(5) 0.9753(4) 0.040(2)
C(17) 1.2048(5) 0.6154(5) 0.9230(5) 0.048(2)
C(18) 1.2331(5) 0.6780(5) 0.9493(5) 0.051(2)
C(19) 1.1779(5) 0.7145(5) 1.0263(5) 0.054(2)
C(20) 1.0942(5) 0.6859(5) 1.0786(4) 0.040(2)
C(21) 1.0100(4) 0.2453(4) 1.1812(3) 0.025(1)
C(22) 0.9226(4) 0.2154(4) 1.2127(4) 0.028(1)
C(23) 0.8540(4) 0.2798(4) 1.2620(4) 0.027(1)
C(24) 0.7495(4) 0.2819(4) 1.3111(4) 0.036(2)
C(25) 1.1013(4) 0.2009(4) 1.1190(4) 0.027(1)
C(26) 1.0939(5) 0.1636(4) 1.0510(4) 0.036(2)

C(27) 1.1765(5) 0.1197(5) 0.9930(4) 0.042(2)
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Atom x/a y/b zlc Uy

C(28) 1.2668(5) 0.1122(5) 1.0019(5) 0.057(2)
C(29) 1.2762(6) 0.1479(6) 1.0694(6) 0.065(2)
C(30) 1.1936(5) 0.1916(5) 1.1293(5) 0.046(2)
Rh(2) 1.3784(1) 0.2648(1) 1.3713(1) 0.020(1)
N(11) 1.5085(3) 0.1423(3) 1.4745(3) 0.024(1)
N(12) 1.4972(3) 0.1645(3) 1.3891(3) 0.026(1)
N(13) 1.3382(3) 0.1949(3) 1.5730(3) 0.027(1)
N(14) 1.2927(3) 0.2051(3) 1.5060(3) 0.024(1)
N(15) 1.4544(3) 0.2977(3) 1.5122(3) 0.027(1)
N(16) 1.4334(3) 0.3263(3) 1.4318(3) 0.026(1)
B(2) 1.4455(5) 0.2007(5) 1.5490(4) 0.027(1)
C(41) 1.4823(4) 0.3894(4) 1.3846(4) 0.026(1)
C(42) 1.5310(4) 0.4070(4) 1.4388(4) 0.030(1)
C(43) 1.5153(4) 0.3477(4) 1.5169(4) 0.030(1)
C(44) 1.5521(5) 0.3342(5) 1.5968(4) 0.042(2)
C(45) 1.4844(4) 0.4041(4) 1.2899(4) 0.028(1)
C(46) 1.4481(4) 0.3415(4) 1.2655(4) 0.025(1)
C(47) 1.4558(4) 0.3459(4) 1.1758(4) 0.032(1)
C(48) 1.4996(4) 0.4078(5) 1.1119(4) 0.037(2)
C(49) 1.5339(5) 0.4699(5) 1.1364(4) 0.040(2)
C(50) 1.5250(4) 0.4681(4) 1.2261(4) 0.033(1)
C(51) 1.5710(4) 0.1076(4) 1.3389(4) 0.026(1)
C(52) 1.6255(4) 0.0475(4) 1.3927(4) 0.033(1)
C(53) 1.5840(4) 0.0711(4) 1.4781(4) 0.029(1)
C(54) 1.6132(5) 0.0277(5) 1.5622(4) 0.045(2)
C(55) 1.5924(4) 0.1091(4) 1.2412(4) 0.027(1)
C(56) 1.5214(5) 0.1184(5) 1.1983(4) 0.040(2)
C(57) 1.5480(5) 0.1175(5) 1.1066(4) 0.047(2)
C(58) 1.6463(5) 0.1060(5) 1.0570(4) 0.043(2)
C(59) 1.7166(5) 0.0946(5) 1.0993(5) 0.047(2)
C(60) 1.6902(5) 0.0955(4) 1.1908(4) 0.036(1)
C(61) 1.2009(4) 0.1974(4) 1.5487(4) 0.027(1)
C(62) 1.1865(4) 0.1832(4) 1.6417(4) 0.031(1)
C(63) 1.2739(4) 0.1822(4) 1.6546(4) 0.029(1)
C(64) 1.3038(5) 0.1632(5) 1.7400(4) 0.044(2)
C(65) 1.1246(4) 0.2011(4) 1.5053(4) 0.030(1)
C(66) 1.0278(5) 0.2400(4) 1.5442(5) 0.040(2)
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Atom x/a y/b zlc Uy
c(67) 0.9537(5) 0.2392(5) 1.5082(5) 0.051(2)
C(68) 0.9768(6) 0.2001(5) 1.4336(5) 0.047(2)
C(69) 1.0728(5) 0.1606(5) 1.3937(4) 0.044(2)
C(70) 1.1464(5) 0.1604(4) 1.4291(4) 0.033(1)
C(31) 1.2447(4) 0.2994(4) 1.3011(3) 0.024(1)
C(32) 1.1759(4) 0.3996(4) 1.0957(4) 0.029(1)
o(1) 1.2345(3) 0.3890(3) 1.0311(3) 0.046(1)
02 1.3131(3) 0.2262(2) 1.2937(2) 0.024(1)
o©B) 1.1779(3) 0.3124(3) 1.2612(2) 0.026(1)
o(4) 1.2508(3) 0.3501(2) 1.3506(2) 0.024(1)
o) 0.9445(5) -0.0176(4) 1.2592(4) 0.066(2)
o(6) 1.6108(5) 0.1615(6) 0.8142(5) 0.094(2)
c(71) 0.9691(8) -0.0079(6) 1.3372(7) 0.084(4)
c(72) 0.8752(9) 0.0290(7) 1.4044(6) 0.083(3)
C(73) 1.0274(8) -0.0558(7) 1.1950(8) 0.089(3)
C(74) 0.9949(9) -0.0618(9) 1.1184(7) 0.104(4)
C(75) 1.5143(7) 0.1915(7) 0.8638(6) 0.071(3)
C(76) 1.5032(8) 0.2771(7) 0.8953(7) 0.086(3)
c(77) 1.6262(11) 0.0816(11) 0.7852(9) 0.139(6)
C(78) 1.7298(11) 0.0541(17) 07336(13)  0.241(14)
Tabelle 24 Anisotrope Temperaturfaktoren [A%10% von

[{ HB(*™py)»(MeCsHN,CsH4) R} o(p-i%:*-CO35)(CO)] 15 [2 Et,0.
Atom Un Uz Uz Uz Uiz U
Rh(D) 15(0) 19(0) 26(1) 300 (1) 100)
N(1) 23(2) 24(3) 30(2) 6(2) -4(2) -6(2)
N(2) 17(2) 22(3) 29(2) 9(2) -3(2) 2(2)
N(3) 13(2) 18(3) 40(3) 5(2) 702) 1(2)
N(4) 15(2) 25(3) 31(2) 5(2) -3(2) -3(2)
N(5) 22(2) 21(3) 34(3) 02) -10(2) -6(2)
N(6) 19(2) 16(2) 30(2) 5(2) 702) 2(2)
B 18(3) 17(3) 38(4) 3(3) 2(2) -6(3)
c() 28(3) 23(3) 33(3) 3(2) -12(2) 6(3)
c) 33(3) 30(4) 35(3) -15(3) -10(3) -3(3)
c@) 26(3) 25(3) 32(3) 6(2) 1(2) 0(3)
C(4) 28(3) 49(5) 46(4) -23(3) 2(3) -4(3)
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Atom Un Uz Uss Uz Uiz Us
co) 29(3) 26(3) 2003) 203) 13(3) 80
C(6) 18(3) 16(3) 35(3) 1(2) -10(2) 3(2)
() 25(3) 26(3) 43(3) 4(3) 6(2) 6(3)
c(®) 28(3) 40(4) 64(5) 3(3) 11(3) -13(3)
() 31(3) 37(4) 66(5) -20(3) 17(3) 5(3)
C(10) 27(3) 20(4) 54(4) -14(3) -12(3) 5(3)
C(11) 24(3) 19(3) 34(3) 5(2) 9(2) 2(2)
C(12) 20(3) 21(3) 45(3) 1(3) -15(3) 1(3)
C(13) 18(3) 20(3) 49(3) 8(2) -10(2) 02)
C(14) 20(3) 32(4) 79(5) 2(3) 17(3) 2(3)
C(15) 30(3) 26(3) 43(4) 8(3) -18(3) 4(3)
C(16) 41(4) 47(4) 32(3) 73) 17(3) -13(3)
c(17) 36(4) 38(4) 53(4) 6(3) 3(3) 1(3)
c(18) 38(4) 43(5) 61(5) 22(4) -13(3) -15(4)
C(19) 43(4) 39(5) 81(6) 4(4) -18(4) -20(4)
C(20) 36(4) 34(4) 50(4) 2(3) 7(3) -15(3)
c21) 24(3) 25(3) 26(3) 2(2) -10(2) 302)
c22) 28(3) 20(3) 35(3) 6(2) 5(2) 5(3)
C(23) 23(3) 21(3) 37(3) 2(2) -10(2) -4(2)
C(24) 22(3) 34(4) 53(4) -11(3) 4(3) 9(3)
C(25) 32(3) 20(3) 30(3) 6(2) 6(2) 6(3)
C(26) 40(4) 35(4) 36(3) 3(3) -10(3) -13(3)
c27) 58(5) 37(4) 30(3) -12(3) 2(3) -12(3)
C(28) 45(4) 52(5) 68(5) -37(4) 12(4) -12(4)
C(29) 36(4) 64(6) 103(7) 52(5) -13(4) 0(4)
C(30) 33(4) 48(5) 67(5) -30(4) -18(3) 2(3)
RN(2) 17(1) 18(1) 25(1) 5(1) 7(1) 0(1)
N(11) 27(3) 22(3) 25(2) 2(2) -12(2) 3(2)
N(12) 25(3) 20(3) 28(2) 5(2) -12(2) 6(2)
N(13) 29(3) 24(3) 28(2) 3(2) 13(2) 302)
N(14) 22(2) 22(3) 28(2) 1(2) -10(2) 5(2)
N(15) 25(3) 31(3) 20(2) 11(2) -10(2) 4(2)
N(16) 22(2) 21(3) 30(2) 6(2) 5(2) 1(2)
B(2) 24(3) 28(4) 30(3) 4(3) -16(3) 1(3)
c(a1) 14(3) 26(3) 36(3) 9(2) 2(2) 2(2)
C(42) 19(3) 34(4) 40(3) 17(3) 5(2) 7(3)
C(43) 16(3) 37(4) 38(3) 22(3) 4(2) 03)
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Atom Un Uz Uss Uz Uiz Us
Ca) 39(2) 54(5) 2003) 133) 18(3) 113)
c(45) 15(3) 20(3) 36(3) 8(2) 4(2) 1(2)
C(46) 19(3) 22(3) 33(3) 2(2) 702) 302)
c(a7) 26(3) 35(4) 32(3) 7(3) 6(2) 4(3)
C(48) 20(3) 46(4) 31(3) 2(3) 6(2) 8(3)
C(49) 33(4) 35(4) 44(4) 3(3) 7(3) 8(3)
C(50) 18(3) 35(4) 45(4) 5(3) 5(2) 9(3)
C(51) 20(3) 27(3) 32(3) -10(2) 9(2) 302)
C(52) 31(3) 25(3) 43(3) -15(3) -16(3) 8(3)
C(53) 20(3) 24(3) 41(3) 6(2) -15(2) 6(2)
C(54) 45(4) 37(4) 53(4) -10(3) -29(3) 14(3)
C(55) 26(3) 18(3) 35(3) 8(2) 7(2) 1(2)
C(56) 27(3) 49(4) 41(4) -25(3) 4(3) 5(3)
C(57) 41(4) 52(5) 45(4) 22(3) 17(3) 11(3)
C(58) 44(4) 43(4) 35(3) -18(3) 5(3) 4(3)
C(59) 45(4) 36(4) 49(4) -11(3) 6(3) -11(3)
C(60) 34(3) 30(4) 46(4) -11(3) 9(3) 9(3)
C(61) 20(3) 19(3) 34(3) 02) 9(2) 5(3)
C(62) 31(3) 33(4) 24(3) 2(2) 1(2) -14(3)
C(63) 32(3) 20(3) 25(3) 5(2) 6(2) 6(3)
C(64) 60(5) 54(5) 21(3) 4(3) -14(3) -18(4)
C(65) 32(3) 25(3) 35(3) 3(2) 8(2) 13(3)
C(66) 32(3) 31(4) 60(4) -12(3) -16(3) 7(3)
c(67) 31(4) 42(5) 82(5) -10(4) -18(3) 8(3)
C(68) 50(5) 35(4) 67(5) 11(3) -34(4) -18(4)
C(69) 56(5) 46(5) 41(4) 6(3) -23(3) -30(4)
C(70) 31(3) 34(4) 33(3) 3(3) 72) -13(3)
C(31) 20(3) 27(3) 23(3) 4(2) 1(2) 7(2)
C(32) 27(3) 25(3) 34(3) 2(2) 11(3) 2(3)
o(1) 36(3) 54(3) 36(3) -10(2) 3(2) 3(2)
0(2) 21(2) 19(2) 20(2) 7(2) 8(2) 3(2)
0(3) 21(2) 26(2) 33(2) 6(2) 13(2) 02)
0(4) 21(2) 20(2) 28(2) 7(2) 72) 1(2)
0(5) 65(4) 45(4) 98(4) 5(3) -36(3) -23(3)
0(6) 76(5) 109(7) 110(5) 46(5) _42(4) 0(4)
C(71) 112(9) 54(6) 122(8) 36(6) -86(8) -50(6)
c(72) 124(10) 67(7) 83(7) 12(5) 46(7) 59(7)
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Atom Un Uz, Uss Uzs Uiz Uz
C(73) 77(7) 67(7) 126(9) 20(6) -46(7) -24(6)
C(74) 98(9) 101(10) 100(8) -8(7) -28(7) -8(8)
C(75) 75(6) 86(8) 61(5) -8(5) -31(5) -21(6)
C(76) 83(7) 72(8) 103(8) -2(6) -45(6) -6(6)
C(77) 145(13) 169(16) 116(10) -91(10) -79(9) 49(11)
C(78) 110(12) 379(35) 257(22) -217(23) -113(14) 115(17)
Tabelle 25 Wasserstoffpositionen* und isotrope Temperaturfaktoren [A?] von
[{ HB("*™py)(MeCsHN,CsH4) RN} o(p-k%:k*-CO5)(CO)] 15 [2 Et,0.

Atom xla y/b zlc Ueg)
H(0) 0.7847(5) 0.4419(4) 1.3155(4) 0.031
H(2) 0.9222(4) 0.5830(4) 1.4679(4) 0.038
H(4A) 0.7136(5) 0.5590(24) 1.4406(12) 0.064
H(4B) 0.7432(7) 0.5432(29) 1.5296(16) 0.064
H(4C) 0.7330(10) 0.4632(7) 1.4931(26) 0.064
H(7) 1.2687(4) 0.5062(4) 1.1234(4) 0.038
H(8) 1.3379(5) 0.5948(5) 1.1711(5) 0.053
H(9) 1.2638(5) 0.6470(5) 1.3065(5) 0.050
H(10) 1.1216(4) 0.6058(4) 1.3981(4) 0.043
H(12) 0.8577(4) 0.6888(4) 1.0844(4) 0.039
H(14A) 0.6837(4) 0.6515(19) 1.1768(21) 0.069
H(14B) 0.6906(5) 0.6103(31) 1.2737(11) 0.069
H(14C) 0.6905(5) 0.5497(13) 1.2080(30) 0.069
H(16) 1.1021(5) 0.5428(5) 0.9576(4) 0.048
H(17) 1.2412(5) 0.5925(5) 0.8703(5) 0.058
H(18) 1.2899(5) 0.6964(5) 0.9152(5) 0.062
H(19) 1.1968(5) 0.7582(5) 1.0431(5) 0.065
H(20) 1.0569(5) 0.7109(5) 1.1300(4) 0.049
H(22) 0.9125(4) 0.1636(4) 1.2027(4) 0.034
H(24A) 0.7343(9) 0.2276(12) 1.3088(24) 0.055
H(24B) 0.7083(4) 0.3310(17) 1.2839(18) 0.055
H(24C) 0.7385(8) 0.2886(29) 1.3721(8) 0.055
H(26) 1.0325(5) 0.1683(4) 1.0442(4) 0.044
H(27) 1.1701(5) 0.0953(5) 0.9479(4) 0.051
H(28) 1.3222(5) 0.0830(5) 0.9626(5) 0.068
H(29) 1.3382(6) 0.1430(6) 1.0750(6) 0.078
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Atom x/a y/b zlc Ueg)

H(30) 1.2004(5) 0.2141(5) 1.1756(5) 0.055
H(OA) 1.4699(5) 0.1802(5) 1.6019(4) 0.032
H(42) 1.5670(4) 0.4501(4) 1.4252(4) 0.036
H(44A) 1.5700(33) 0.3870(11) 1.5995(18) 0.062
H(44B) 1.6082(21) 0.2854(20) 1.5925(16) 0.062
H(44C) 1.5016(13) 0.3216(32) 1.6497(5) 0.062
H(47) 1.4312(4) 0.3067(4) 1.1582(4) 0.038
H(48) 1.5061(4) 0.4079(5) 1.0520(4) 0.044
H(49) 1.5622(5) 0.5117(5) 1.0934(4) 0.048
H(50) 1.5463(4) 0.5098(4) 1.2435(4) 0.040
H(52) 1.6788(4) 0.0011(4) 1.3751(4) 0.040
H(54A) 1.5556(6) 0.0217(30) 1.6103(8) 0.068
H(54B) 1.6472(32) 0.0636(17) 1.5766(18) 0.068
H(54C) 1.6552(29) -0.0298(14) 1.5535(11) 0.068
H(56) 1.4560(5) 0.1253(5) 1.2308(4) 0.048
H(57) 1.5000(5) 0.1247(5) 1.0781(4) 0.056
H(58) 1.6635(5) 0.1060(5) 0.9957(4) 0.052
H(59) 1.7821(5) 0.0862(5) 1.0669(5) 0.056
H(60) 1.7388(5) 0.0868(4) 1.2191(4) 0.043
H(62) 1.1292(4) 0.1760(4) 1.6855(4) 0.037
H(64A) 1.3410(31) 0.2045(21) 1.7387(14) 0.065
H(64B) 1.3432(29) 0.1039(12) 1.7457(16) 0.065
H(64C) 1.2464(5) 0.1690(32) 1.7898(4) 0.065
H(66) 1.0122(5) 0.2669(4) 1.5949(5) 0.047
H(67) 0.8890(5) 0.2651(5) 1.5349(5) 0.061
H(68) 0.9275(6) 0.2000(5) 1.4092(5) 0.057
H(69) 1.0877(5) 0.1341(5) 1.3429(4) 0.052
H(70) 1.2108(5) 0.1333(4) 1.4025(4) 0.040
H(71A) 1.0129(8) 0.0321(6) 1.3206(7) 0.100
H(71B) 1.0017(8) -0.0650(6) 1.3628(7) 0.100
H(72A) 0.8896(11) 0.0328(44) 1.4579(19) 0.124
H(72B) 0.8310(22) -0.0094(26) 1.4182(36) 0.124
H(72C) 0.8455(28) 0.0870(20) 1.3799(19) 0.124
H(73A) 1.0574(8) -0.1144(7) 1.2199(8) 0.107
H(73B) 1.0751(8) -0.0195(7) 1.1760(8) 0.107
H(74A) 1.0507(12) -0.0848(57) 1.0721(26) 0.155
H(74B) 0.9623(58) -0.0039(13) 1.0963(39) 0.155
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Atom x/a y/b zlc Ueg)

H(74C) 0.9506(54) -0.1007(49) 1.1372(16) 0.155
H(75A) 1.4969(7) 0.1473(7) 0.9148(6) 0.085
H(75B) 1.4703(7) 0.2000(7) 0.8273(6) 0.085
H(76A) 1.4382(18) 0.2945(25) 0.9333(39) 0.128
H(76B) 1.5145(52) 0.3222(14) 0.8448(7) 0.128
H(76C) 1.5500(36) 0.2696(15) 0.9280(42) 0.128
H(77A) 1.5836(11) 0.0872(11) 0.7481(9) 0.167
H(77B) 1.6106(11) 0.0368(11) 0.8361(9) 0.167
H(78A) 1.7386(39) 0.0014(84) 0.7088(126) 0.362
H(78B) 1.7714(17) 0.0424(150) 0.7723(36) 0.362
H(78C) 1.7466(48) 0.1007(59) 0.6863(95) 0.362

* Die Wasserstoffpositionen wurden unter Annahme idealer Lagen ( Cg2-H0.97 A und 0.96 A bzw.

Cep2 -H 0.93 A, Ui = 0.08 A% berechnet.

Tabelle 26 Bindungsabstande [A] in
[{ HB("*™py)»(MeCsHN,CsH4) R} o(p-%:*-CO35)(CO)] 15 [2 Et,0.

Bindung Abstand Bindung Abstand
Rh(1)-C(32) 1.916(6) Rh(2)-N(16) 1.975(4)
Rh(1)-N(2) 2.017(4) Rh(2)-C(46) 2.027(5)
Rh(1)-O(3) 2.045(4) Rh(2)-N(12) 2.063(5)
Rh(1)-N(4) 2.048(5) Rh(2)-0(2) 2.066(3)
Rh(1)-C(6) 2.049(5) Rh(2)-O(4) 2.069(4)
Rh(1)-N(6) 2.223(4) Rh(2)-N(14) 2.278(4)
N(1)-C(3) 1.355(7) N(11)-C(53) 1.354(7)
N(1)-N(2) 1.374(6) N(11)-N(12) 1.385(6)
N(1)-B 1.563(8) N(11)-B(2) 1.557(8)
N(2)-C(1) 1.333(7) N(12)-C(51) 1.362(7)
N(3)-C(13) 1.345(7) N(13)-C(63) 1.360(7)
N(3)-N(4) 1.390(6) N(13)-N(14) 1.396(6)
N(3)-B 1.592(7) N(13)-B(2) 1.535(8)
N(4)-C(11) 1.355(7) N(14)-C(61) 1.340(7)
N(5)-C(23) 1.363(7) N(15)-N(16) 1.370(6)
N(5)-N(6) 1.389(6) N(15)-C(43) 1.383(7)
N(5)-B 1.518(8) N(15)-B(2) 1.552(8)
N(6)-C(21) 1.354(7) N(16)-C(41) 1.352(7)
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Bindung Abstand Bindung Abstand
C(1)-C(2) 1.416(8) C(41)-C(42) 1.400(7)
C(1)-C(5) 1.470(8) C(41)-C(45) 1.472(8)
C(2)-C(3) 1.387(8) C(42)-C(43) 1.388(9)
C(3)-C(4) 1.512(8) C(43)-C(44) 1.493(8)
C(5)-C(10) 1.381(8) C(45)-C(50) 1.392(8)
C(5)-C(6) 1.416(8) C(45)-C(46) 1.423(8)
C(6)-C(7) 1.382(8) C(46)-C(47) 1.389(8)
C(7)-C(8) 1.396(8) C(47)-C(48) 1.389(8)
C(8)-C(9) 1.378(10) C(48)-C(49) 1.398(9)
C(9)-C(10) 1.393(9) C(49)-C(50) 1.392(9)
C(11)-C(12) 1.384(8) C(51)-C(52) 1.399(8)
C(11)-C(15) 1.492(8) C(51)-C(55) 1.486(8)
C(12)-C(13) 1.383(8) C(52)-C(53) 1.391(8)
C(13)-C(14) 1.514(8) C(53)-C(x4) 1.507(8)
C(15)-C(20) 1.376(9) C(55)-C(56) 1.386(8)
C(15)-C(16) 1.405(9) C(55)-C(60) 1.397(8)
C(16)-C(17) 1.396(9) C(56)-C(57) 1.392(9)
C(17)-C(18) 1.366(11) C(57)-C(58) 1.399(9)
C(18)-C(19) 1.386(11) C(58)-C(59) 1.363(10)
C(19)-C(20) 1.390(9) C(59)-C(60) 1.391(9)
C(21)-C(22) 1.406(7) C(61)-C(62) 1.409(8)
C(21)-C(25) 1.491(8) C(61)-C(65) 1.483(8)
C(22)-C(23) 1.397(8) C(62)-C(63) 1.368(8)
C(23)-C(24) 1.490(8) C(63)-C(64) 1.509(8)
C(25)-C(26) 1.390(8) C(65)-C(66) 1.387(9)
C(25)-C(30) 1.392(8) C(65)-C(70) 1.404(8)
C(26)-C(27) 1.385(9) C(66)-C(67) 1.396(9)
C(27)-C(28) 1.359(10) C(67)-C(68) 1.364(11)
C(28)-C(29) 1.380(10) C(68)-C(69) 1.384(11)
C(29)-C(30) 1.399(10) C(69)-C(70) 1.376(8)
O(5)-C(73) 1.405(13) C(31)-0O(4) 1.280(6)
O(5)-C(71) 1.452(10) C(31)-0(3) 1.287(6)
C(71)-C(72) 1.515(15) C(31)-0(2) 1.308(7)
C(73)-C(74) 1.479(14) C(32)-0(1) 1.127(7)
C(75)-C(76) 1.498(14) 0(6)-C(77) 1.378(15)
C(77)-C(78) 1.48(2) O(6)-C(75) 1.399(11)
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Tabelle 27 Bindungs- und Torsionswinkel in
[{ HB(*™py)(MeCsHN,CsH4) RN} o(p-k%:k*-COs5)(CO)] 15 [2 Et,0.

Atome Winkel Atome Winkel
C(32)-Rh(1)-N(2) 172.1(2) N(16)-Rh(2)-C(46) 79.4(2)
C(32)-Rh(1)-0O(3) 86.3(2) N(16)-Rh(2)-N(12) 81.4(2)
N(2)-Rh(1)-O(3) 94.6(2) C(46)-Rh(2)-N(12) 99.1(2)
C(32)-Rh(1)-N(4) 98.1(2) N(16)-Rh(2)-O(2) 168.1(2)
N(2)-Rh(1)-N(4) 81.7(2) C(46)-Rh(2)-0O(2) 92.0(2)
0O(3)-Rh(1)-N(4) 173.11(15) N(12)-Rh(2)-O(2) 108.3(2)
C(32)-Rh(1)-C(6) 92.7(2) N(16)-Rh(2)-O(4) 107.0(2)
N(2)-Rh(1)-C(6) 79.5(2) C(46)-Rh(2)-0O(4) 85.5(2)
0O(3)-Rh(1)-C(6) 89.5(2) N(12)-Rh(2)-O(4) 171.1(2)
N(4)-Rh(1)-C(6) 95.6(2) 0(2)-Rh(2)-O(4) 63.69(15)
C(32)-Rh(1)-N(6) 96.3(2) N(16)-Rh(2)-N(14) 90.3(2)
N(2)-Rh(1)-N(6) 91.6(2) C(46)-Rh(2)-N(14) 167.3(2)
0O(3)-Rh(1)-N(6) 88.9(2) N(12)-Rh(2)-N(14) 86.7(2)
N(4)-Rh(1)-N(6) 85.4(2) 0(2)-Rh(2)-N(14) 97.04(14)
C(6)-Rh(1)-N(6) 170.8(2) O(4)-Rh(2)-N(14) 90.45(15)
C(3)-N(2)-N(2) 107.4(4) C(53)-N(11)-N(12) 110.2(5)
C(3)-N(2)-B 127.4(5) C(53)-N(11)-B(2) 128.3(4)
N(2)-N(1)-B 112.0(4) N(12)-N(11)-B(2) 121.2(5)
C(2)-N(2)-N(2) 109.1(4) C(51)-N(12)-N(11) 105.9(5)
C(2)-N(2)-Rh(1) 118.4(3) C(51)-N(12)-Rh(2) 137.4(4)
N(2)-N(2)-Rh(1) 126.3(3) N(11)-N(12)-Rh(2) 116.6(4)
C(13)-N(3)-N(4) 108.4(4) C(63)-N(13)-N(14) 110.1(4)
C(13)-N(3)-B 130.2(5) C(63)-N(13)-B(2) 129.5(5)
N(4)-N(3)-B 120.8(4) N(14)-N(13)-B(2) 120.4(4)
C(11)-N(4)-N(3) 107.4(4) C(61)-N(14)-N(13) 105.4(4)
C(11)-N(4)-Rh(2) 135.1(4) C(61)-N(14)-Rh(2) 139.2(4)
N(3)-N(4)-Rh(1) 117.1(3) N(13)-N(14)-Rh(2) 112.4(3)
C(23)-N(5)-N(6) 110.6(5) N(16)-N(15)-C(43) 107.1(4)
C(23)-N(5)-B 128.5(5) N(16)-N(15)-B(2) 112.6(4)
N(6)-N(5)-B 120.3(4) C(43)-N(15)-B(2) 133.3(5)
C(21)-N(6)-N(5) 105.8(4) C(41)-N(16)-N(15) 109.9(4)
C(21)-N(6)-Rh(2) 139.7(4) C(41)-N(16)-Rh(2) 120.2(4)
N(5)-N(6)-Rh(1) 114.2(3) N(15)-N(16)-Rh(2) 127.2(3)
N(5)-B-N(2) 112.8(5) N(13)-B(2)-N(15) 109.9(5)

N(5)-B-N(3) 109.0(4) N(13)-B(2)-N(11) 109.6(4)
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Atome Winkel Atome Winkel
N(D)-B-N() 105.4(4) N(15)-B(2)-N(11) 107.84)
N(2)-C(1)-C(2) 108.9(5) N(16)-C(41)-C(42) 107.7(5)
N(2)-C(1)-C(5) 112.9(5) N(16)-C(41)-C(45) 111.5(4)
C(2)-C(1)-C(5) 137.3(5) C(42)-C(41)-C(45) 139.2(5)
C(3)-C(2)-C(1) 104.5(5) C(43)-C(42)-C(41) 106.8(5)
N(1)-C(3)-C(2) 109.8(5) N(15)-C(43)-C(42) 108.3(5)
N(1)-C(3)-C(4) 122.4(5) N(15)-C(43)-C(44) 121.4(5)
C(2)-C(3)-C(4) 127.8(5) C(42)-C(43)-C(44) 130.3(5)
C(10)-C(5)-C(6) 120.0(5) C(50)-C(45)-C(46) 121.1(5)
C(10)-C(5)-C(1) 125.0(6) C(50)-C(45)-C(41) 124.5(5)
C(6)-C(5)-C(1) 114.7(5) C(46)-C(45)-C(41) 114.1(5)
C(7)-C(6)-C(5) 118.9(5) C(47)-C(46)-C(45) 117.6(5)
C(7)-C(6)-Rh(1) 127.8(4) C(47)-C(46)-RN(2) 128.4(4)
C(5)-C(6)-Rh(1) 113.1(4) C(45)-C(46)-Rh(2) 113.6(4)
C(6)-C(7)-C(8) 120.3(6) C(46)-C(47)-C(48) 121.1(5)
C(9)-C(8)-C(7) 120.8(6) C(47)-C(48)-C(49) 121.0(6)
C(8)-C(9)-C(10) 119.3(6) C(50)-C(49)-C(48) 119.0(6)
C(5)-C(10)-C(9) 120.7(6) C(49)-C(50)-C(45) 120.1(5)
N(4)-C(11)-C(12) 108.9(5) N(12)-C(51)-C(52) 109.9(5)
N(4)-C(11)-C(15) 123.2(5) N(12)-C(51)-C(55) 125.6(5)
C(12-C(11)-C(15) 127.9(5) C(52)-C(51)-C(55) 124,5(5)
C(13)-C(12)-C(11) 106.7(5) 0(53)-C(52)-C(51) 106009
N(3)-C(13)-C(12) 108.7(5) N(11)-C(53)-C(52) 107.9(5)
N(3)-C(13)-C(14) 122.8(5) N(L)-C(53)-C(54) 123809
C(12)-C(13)-C(14) 1285(6) 0(52)-C(53)-C(54) 128406
C(20)-C(15)-C(16) 119.4(6) C(56)-C(55)-C(60) 118.3(5)
C(20)-C(15)-C(11) 120.4(6) 0(56)-C(55)-C(51) 12389
C(16)-C(15)-C(11) 120.2(5) C(60)-C(55)-C(51) 117.8(5)
C(17)-C(16)-C(15) 119.8(6) C(55)-C(56)-C(57) 120.0(6)
C(18)-C(17)-C(16) 120.0(7) C(56)-C(57)-C(58) 120.7(6)
C(17)-C(18)-C(19) 120.5(6) C(59)-C(58)-C(57) 119.5(6)
C(18)-C(19)-C(20) 120.0(7) C(58)-C(59)-C(60) 119.9(6)
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Atome

Winkel

Atome

Winkel

C(15)-C(20)-C(19)
N(6)-C(21)-C(22)
N(6)-C(21)-C(25)
C(22)-C(21)-C(25)
C(23)-C(22)-C(21)
N(5)-C(23)-C(22)
N(5)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-C(24)
C(26)-C(25)-C(30)

C(26)-C(25)-C(21)

C(30)-C(25)-C(21)
C(30)-C(25)-C(21)
C(27)-C(26)-C(25)
C(28)-C(27)-C(26)
C(27)-C(28)-C(29)
C(28)-C(29)-C(30)
C(25)-C(30)-C(29)
O(1)-C(32)-Rh(1)
C(31)-0(3)-Rh(1)
C(73)-0(5)-C(71)
O(5)-C(71)-C(72)
O(5)-C(73)-C(74)

O(6)-C(77)-C(78)

120.3(7)
110.5(5)
124.7(5)
124.6(5)
105.8(5)
107.4(5)
123.7(5)
128.9(5)
118.6(6)

119.0(5)

122.3(5)
122.3(5)
121.1(6)
120.3(6)
119.8(7)
120.8(7)
119.3(6)
175.5(5)
138.4(4)
111.9(8)
108.3(7)
107.7(9)

109.9(15)

C(59)-C(60)-C(55)
N(14)-C(61)-C(62)
N(14)-C(61)-C(65)
C(62)-C(61)-C(65)
C(63)-C(62)-C(61)
N(13)-C(63)-C(62)
N(13)-C(63)-C(64)
C(62)-C(63)-C(64)
C(66)-C(65)-C(70)
C(66)-C(65)-C(61)
C(70)-C(65)-C(61)
C(70)-C(65)-C(61)
C(65)-C(66)-C(67)
C(68)-C(67)-C(66)
C(67)-C(68)-C(69)
C(70)-C(69)-C(68)
C(69)-C(70)-C(65)
O(4)-C(31)-0(3)
O(4)-C(31)-0(2)
0(3)-C(31)-0(2)
C(31)-O(2)Rn(2)
C(31)-O(4)-Rh(2)

C(77)-0(6)-C(75)
O(6)-C(75)-C(76)

121.5(6)
110.5(5)
125.5(5)
124.0(5)
106.1(5)
107.8(5)
122.3(5)
129.7(5)
118.6(5)
119.5(5)
121.7(6)
121.7(6)
120.7(6)
119.6(7)
120.7(6)
120.2(7)
120.2(6)
126.8(5)
114.9(5)
118.2(5)
90.3(3)

91.0(3)

113.0(9)
110.3(8)
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Tabelle 28 Interplanarwinkel* [°] von
[{ HB(*™py)(MeCsHN,CsH4) RN} o(p-k%:k*-COs5)(CO)] 15 [2 Et,0.
BEbene 1 - Ebene 2 21.31(0.38) BEbene 2 - Ebene 3 86.62(0.19)
BEbene 3 - Ebene 4 77.42(0.20) BEbene 4 - Ebene 5 24.91(0.35)
BEbene 5 - Ebene 6 41.70(0.29) BEbene 6 - Ebene 7 81.10(0.22)
©Ebene 7 - Ebene 8 29.68(0.22) ©Ebene 8 - Ebene 9 82.25(0.15)
OEbene 9 - Ebene 10 23.38(0.19) OEbene 10 - Ebene 11 35.18(0.14)
BEbene 11 - Ebene 12 58.60(0.17) BEbene 12 - Ebene 13 32.80(0.28)
BEbene 13 - Ebene 14 57.25(0.20)
Ebene 1: [N1-N2,C1-C3] (C1: -0.032) *Rh1:-0.639  *B:-0.881
*C4:-0.030  *C5:-0.345
Ebene 2: [C5-C10] (C9: -0.007) ‘Rh1: 0137  *C1:-104
Ebene 3: [N3-N4,C11-C13] (C11: 0.002) ‘Rh1: 0190  *B:0.191
*C14:0.004  *C15:0.068
Ebene 4: [C15-C20] (C15: 0.013) *C11: -0.005
Ebene 5: [N5-N6,C21-C23] (C1: -0.032) ‘Rh1: 0190  *B:-0.179
*C24:0.010 *C25:-0.111
Ebene 6: [C25-C30] (C30: 0.011) *C21: 0.027
Ebene 7: [N11-N12,C41-C43] (C42: 0.266) ‘Rh2: -1.423  *B2:-1.045
Ebene 8: [C45-C50] (CA7: -0.014) *C41: 0.161
Ebene 9: [N13-N14,C51-C53] (C51: 0.194) ‘Rh2: 1129  *B2: 1.026
*C54:-0.253  *C55:0.194
Ebene 10: [C55-C60] (C55: 0.014) *C51: -0.016
Ebene 11: [N15-N16,C61-C63] (C62: 0.194) ‘Rh2: -0.806  *B2:-1.054
*C64:-0.065  *C65: 0.023
Ebene 12: [C65-C70] (C70: 0.005) *C61: 0.088
Ebene 13: [C31,02-04] (C31: -0.009) *Rh1: -0.594  *Rh2: -0.056
Ebene 14: [Rh1,C32,02] (Rh1: 0.000) *03: -0.281

* Die grofdte Auslenkung von der Ausgleichsebene ist zusammen mit dem betreffenden Atomin

Klammern angegeben (in A, ohne Standardabweichung).

* Abstande der Atome von der Ausgleichsebene (in A, mit Standardabweichung).
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Tabelle 29 Kristallstrukturdaten von [CpsRha(ptzn%n%m>CsHsN)] 18 [01/4 CsHsCH;
Verbindung [CpsRha(ps-N%N%N%-NCsHs)], (/4 CeHsCH5
Summenformel Cas Hzss N Rhg

Mol masse M = 622.53 g mol™

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pnaa (Nr. 56)

Gitterparameter a=7.562(5) A a=90°
b=15.431(5) A B=90°
c=31.184(5) A y=90°

Zellvolumen 3639(3) A®

Anzahl der Einheiten pro Zelle 8

Dichte (berechnet) 2.273gcm®

F(000) 2427

M essgerét Siemens Smart

Mo Ka-Strahlung A =0.71073 A

Linearer Absorptionskoeffizient (Mo Ka) 2.694 cm™

Scan-Modus Omega-Scan

Messbereich 522<20<4568°

h, k, I-Bereich 7<h<7,-13<k<16,-32<1<31

M essemperatur Raumtemperatur

Auswertungsprogramme SHEL X 86, SHEL X97

KristallgroRe 0.46 x 0.10 x 0.06 mm®

Absorptionskorrektur SADABS

Max. / min. Transmission 0.8549/0.3701

Gesamtzahl der gemessenen Reflexe 6990

davon symmetrieunabhéngige Reflexe

Verfeinerung (gegen F?)

fur Verfeinerung verwendete Reflexe

1483 [R(imy = 0.0290]
Vollmatrix-K|einste-Fehlerquadrate
1483

Parameterzahl 238
Max./min. Restel ektronendichte 0.719 und -0.642 e A3
GOF=S=[Z[w(F.’ - F)7 / (n-p)]*2 1420

R=%||F,0- OF|| / Z0F,0

WR,=[Z[W(Fo’ - F*)’]/ Z[w(Fo)]7™

0.0301 [Fo>40(F,)], 0.0301 (alle Daten)
0.0636 [F,>40(F,)], 0.0636 (alle Daten)
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Tabelle 30 Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperaturfaktoren Uje [A%] von
[CpsRhs(usn*n*n*CsHsN)] 18 (/4 CeHsCHa.
Atom x/a y/b zlc Ueg)
Rh(1) 0.8328(1) 0.0678(1) 0.6587(1) 0.017(2)
Rh(2) 0.8611(1) -0.0713(1) 0.6103(1) 0.017(1)
Rh(3) 0.9069(2) 0.0849(1) 0.5769(2) 0.016(2)
C@) 0.7292(15) 0.1803(7) 0.6980(4) 0.029(3)
C(2 0.7356(14) 0.1056(7) 0.7237(3) 0.027(3)
C(3) 0.6228(14) 0.0434(7) 0.7057(3) 0.031(3)
C(4) 0.5462(13) 0.0804(9) 0.6692(3) 0.039(3)
C(5) 0.6127(15) 0.1637(8) 0.6637(4) 0.036(3)
C(6) 0.6122(15) -0.1369(7) 0.6293(4) 0.034(3)
C(7) 0.7452(15) -0.2008(7) 0.6275(4) 0.031(3)
C(8) 0.8073(13) -0.2061(6) 0.5854(4) 0.026(3)
C(9) 0.7134(14) -0.1450(6) 0.5608(4) 0.025(3)
C(10) 0.5917(14) -0.1025(6) 0.5872(3) 0.026(3)
C(11) 0.6479(14) 0.1285(6) 0.5552(3) 0.023(3)
C(12) 0.7631(14) 0.2018(7) 0.5555(4) 0.027(3)
C(13) 0.8959(15) 0.1868(6) 0.5248(3) 0.028(3)
C(14) 0.8694(13) 0.1058(6) 0.5060(3) 0.022(3)
C(15) 0.7156(13) 0.0698(7) 0.5244(3) 0.024(3)
C(16) 1.1078(13) 0.0936(7) 0.6518(3) 0.025(3)
C(17) 1.0839(13) 0.0127(6) 0.6725(3) 0.019(2)
C(18) 1.0990(12) -0.0646(6) 0.6477(3) 0.019(2)
C(19) 1.1402(12) -0.0592(6) 0.6036(3) 0.018(2)
C(20) 1.1608(12) 0.0265(6) 0.5846(3) 0.018(2)
N(2) 1.1543(11) 0.1026(5) 0.6081(3) 0.024(2)
C(21) 0.9770(40) -0.2042(3) 0.7494(4) 0.102(11)
C(22) 1.1490(70) -0.1560(40) 0.7489(9) 2.200(70)
C(23) 0.8140(40) -0.1620(13) 0.7490(8) 0.132(13)
C(24) 0.6510(40) -0.2044(3) 0.7495(4) 0.115(11)
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Tabelle 31Anisotrope Temperaturfaktoren [10° A% von [CpsRhs(usn%n*n>-CsHsN)] 18 (/4 CsHsCH;

Atom Un Uz Uss Uz Uiz Us
Rh(D) T4(D) 18(1) 19(1) 2(D) ) 200
Rh(2) 12(1) 14(1) 24(1) -1(1) -1(1) 1(1)
Rh(3) 15(1) 15(1) 18(2) (1) 3() (L)
c() 40(8) 20(7) 27(7) 8(6) 4(6) 11(5)
c@) 33(7) 27(7) 20(6) -13(5) 4(5) 9(5)
cE) 26(7) 37(7) 31(7) 2(6) 18(6) 7(6)
C(4) 5(6) 79(10) 32(7) -32(7) 3(5) 6(7)
() 36(8) 45(8) 28(7) -1(6) 2(6) 21(7)
c(6) 22(7) 35(7) 45(8) -4(6) 15(6) -9(6)
) 37(8) 25(6) 30(8) 12(5) -10(6) -19(6)
c®) 13(6) 16(6) 49(8) -13(6) -8(6) 4(5)
c©) 26(7) 16(6) 33(7) 3(5) 5(5) 7(5)
C(10) 21(6) 19(6) 40(7) 1(5) -8(6) 1(5)
c(11) 12(6) 30(6) 27(6) 3(5) 5(5) 3(5)
C(12) 40(8) 12(6) 30(7) 5(5) -17(6) 12(5)
c(13) 34(7) 24(7) 26(6) 11(5) -11(6) 6(5)
C(14) 16(6) 21(6) 28(6) 0(5) -11(5) 4(5)
C(15) 25(6) 17(6) 20(6) 6(6) -14(5) 1(5)
C(16) 18(7) 27(6) 30(7) 8(5) -12(5) 4(5)
c17) 12(6) 25(6) 20(6) 2(5) 4(5) 2(5)
Cc(18) 12(6) 21(6) 25(6) 1(5) 0(4) 6(5)
C(19) 13(5) 17(6) 23(6) 3(5) 2(5) 1(5)
C(20) 2(5) 28(6) 24(6) 7(6) -3(5) 1(4)
N(1) 18(5) 28(5) 25(5) 5(4) 4(4) 4(4)

Tabelle 32 Wasserstoffpositionen* und isotrope Temperaturfaktoren [A?] von
[CpsRhs(usn*n*n*CsHsN)] 18 (/4 CeHsCH;

Atom xla y/b zlc Ueg)
H(1)* 0.7907 0.2316 0.7027 0.35
H(2)* 0.8032 0.0986 0.7483 0.032
H(3)* 0.6025 -0.0122 0.7161 0.038
H(4)* 0.4640 0.0536 0.6514 0.046
H(5)* 0.5853 0.2014 0.6414 0.043
H(6)* 0.5493 -0.1202 0.6536 0.040

H(7)* 0.7849 -0.2339 0.6505 0.037
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Atom x/a y/b zlc Uy
H(8)* 0.8949 -0.2433 0.5754 0.031
H(9)* 0.7297 -0.1345 0.5317 0.030
H(10)* 0.5122 -0.0597 0.5788 0.032
H(11)* 0.5474 0.1209 0.5719 0.028
H(12)* 0.7523 0.2506 0.5728 0.033
H(13)* 0.9871 0.2249 0.5181 0.034
H(14)* 0.9401 0.0802 0.4851 0.026
H(15)* 0.6669 0.0162 0.5176 0.028
H(16) 11341 0.1487 0.6680 0.080
H(17) 1.1107 0.0122 0.7077 0.080
H(18) 1.1152 -0.1338 0.6628 0.080
H(19) 1.2022 -0.1108 0.5900 0.080
H(20) 1.2420 0.0370 0.5600 0.080
H(22A)* 1.1573 -0.1232 0.7229 0.080
H(22A)* 1.2444 -0.1970 0.7502 0.080
H(22A)* 1.1543 -0.1181 0.7731 0.080
H(23)* 0.8141 -0.1017 0.7482 0.159
H(24)* 0.5373 -0.1731 0.7493 0.138

* Die Wasserstoffpositionen wurden unter Annahme idealer Lagen (Cg,2 -H 0.97 A und 0.96 A bzw.

Cgp2 -H 0.93 A) berechnet.

Tabelle 33 Bindungsabstande [A] in [CpsRhs(us-n%n%n*CsHsN)] 18 (/4 CeHsCHs

Bindung Abstand Bindung Abstand Bindung Abstand
Rh(1)-C(17)  2.124(10) Rh(2)-C(19)  2.129(10) Rh(3)-N(1)  2.126(8)
Rh(1)-C(16)  2.128(10) Rh(2)-C(18)  2.146(9) Rh(3)-C(20)  2.135(9)
Rh(1)-C(3)  2.195(10) Rh(2)-C(10)  2.214(10) Rh(3)-C(11)  2.180(10)
Rh(1)-C(4)  2.201(10) Rh(2)-C(6) 2.217(11) Rh(3)-C(15)  2.196(9)
Rh(1)-C(5)  2.233(11) Rh(2)-C(9) 2.220(10) Rh(3)-C(12)  2.210(10)
Rh(1)-C(2)  2.234(10) Rh(2)-C(7) 2.247(10) Rh(3)-C(14)  2.254(10)
Rh(1)-C(1)  2.266(10) Rh(2)-C(8) 2.258(9) Rh(3)-C(13)  2.263(10)
Rh(1)-Rh(2)  2.6314(12) Rh(2)-Rh(3)  2.6488(13) Rh(3)-Rh(1) 2.6226(11)
C(1)-C(5) 1.410(16) C(6)-C(7) 1.410(15) C(11)-C(15)  1.415(14)
C(1)-C(2) 1.405(15) C(6)-C(10) 1.426(15) C(11)-C(12)  1.428(14)
C(2)-C(3) 1.401(15) C(7)-C(8) 1.399(16) C(12)-C(13)  1.405(15)

C(3-C(4)  1.399(15) C(8)-C(9) 1.408(14) C(13)-C(14)  1.396(14)
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Bindung Abstand Bindung Abstand Bindung Abstand
C(4)-C(5) 1.390(16) C(9)-C(10) 1.397(14) C(14)-C(15) 1.412(14)
C(16)-C(17) 1.417(14) C(21)-C(23)  1.391(10)
C(16)-N(1)  1.415(13) C(21)-C(21)" 1.415(11)
C(17)-C(18)  1.426(13) C(21)-C(22) 1.49(3)
C(18)-C(19) 1.412(13) N - H(12) 2.608 C(23)-C(24)  1.398(10)
C(19)-C(20) 1.457(13) C(24)-C(24)" 1.407(11)
C(20)-N(1)  1.385(12)

#1 Symmetrieoperation X,-y-1/2,-z+3/2

Tabelle 34 Bindungswinkel [°] in [CpsRha(tan*n%n>CsHsN)] 18 (/4 CsHsCH;

Atome Winke Atome Winke Atome Winke
C(17)-Rh(1)-C(16) 38.9(4) C(19)-Rh(2)-C(18)  38.6(3) N(1)-Rh(3)-C(20)  37.9(3)
C(17)-Rh(1)-C(3) 116.3(4) C(19)-Rh(2)-C(10) 154.0(4) N(1)-Rh(3)-C(11)  153.3(3)
C(16)-Rh(1)-C(3) 143.8(4) C(18)-Rh(2)-C(10) 163.6(4) C(20)-Rh(3)-C(11) 166.8(4)
C(17)-Rh(1)-C(4) 152.3(4) C(19)-Rh(2)-C(6)  155.2(4)  N(1)-Rh(3)-C(15)  159.0(4)
C(16)-Rh(1)-C(4) 163.9(4) C(18)-Rh(2)-C(6)  126.1(4)  C(20)-Rh(3)-C(15) 129.1(4)
C(3)-Rh(1)-C(4)  37.1(4) C(10)-Rh(2)-C(6)  37.5(4) C(11)-Rh(3)-C(15)  37.7(4)
C(17)-Rh(1)-C(5) 156.6(4) C(19)-Rh(2)-C(9)  118.4(4) N(1)-Rh(3)-C(12)  117.8(4)
C(16)-Rh(1)-C(5) 127.7(4)  C(18)-Rh(2)-C(9)  1455(4) C(20)-Rh(3)-C(12) 145.2(4)
C(3)-Rh(1)-C(5)  61.8(4) C(10)-Rh(2)-C(9)  36.7(4) C(11)-Rh(3)-C(12)  37.9(4)
C(4)-Rh(1)-C(5)  36.5(4) C(6)-Rn(2)-C(9) 61.6(4) C(15)-Rh(3)-C(12)  62.4(4)
C(17)-Rh(1)-C(2) 102.4(4) C(19)-Rh(2-C(7)  119.2(4) N(1)-Rh(3)-C(14) 122.7(3)
C(16)-Rh(1)-C(2) 111.3(4) C(18)-Rh(2)-C(7)  103.9(4)  C(20)-Rh(3)-C(14) 106.5(4)
C(3)-Rh(1)-C(2)  36.9(4) C(10)-Rh(2)-C(7)  61.7(4) C(11)-Rh(3)-C(14)  62.4(4)
C(4)-Rh(1)-C(2)  61.1(4) C(6)-Rh(2)-C(7) 36.8(4) C(15)-Rh(3)-C(14)  37.0(3)
C(5)-Rh(1)-C(2)  61.2(4) C(9)-Rh(2)-C(7) 61.0(4) C(12)-Rh(3)-C(14)  61.6(4)
C(17)-Rh(1)-C(1) 120.4(4) C(19)-Rh(2)-C(8)  103.0(4)  N(1)-Rh(3)-C(13)  105.7(3)
C(16)-Rh(1)-C(1) 104.4(4) C(18)-Rh(2)-C(8)  1125(4)  C(20)-Rh(3)-C(13) 114.0(4)
C(3)-Rh(1)-C(1)  61.3(4) C(10)-Rh(2)-C(8)  61.4(4) C(11)-Rh(3)-C(13)  61.9(4)
C(4)-Rh(1)-C(1)  60.7(4) C(6)-Rh(2)-C(8) 61.2(4) C(15)-Rh(3)-C(13)  60.9(4)
C(5)-Rh(1)-C(1)  36.5(4) C(9)-Rh(2)-C(8) 36.6(4) C(12)-Rh(3)-C(13)  36.6(4)
C(2)-Rh(1)-C(1)  36.4(4) C(7)-Rh(2)-C(8) 36.2(4) C(14)-Rh(3)-C(13)  36.0(3)
C(17)-Rh(1)-Rh(3) 92.7(3) C(19)-Rh(2)-Rh(1)  93.7(2) N(1)-Rh(3)-Rh(1)  75.9(2)
C(16)-Rh(1)-Rh(3) 71.0(3) C(18)-Rh(2)-Rh(1)  73.6(3) C(20)-Rh(3)-Rh(1)  92.3(3)
C(3)-Rh(1)-Rh(3) 145.2(3) C(10)-Rh(2)-Rh(1) 106.8(3)  C(11)-Rh(3)-Rh(1) 98.2(3)
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Atome Winkel Atome Winkel Atome Winkel
C(4)-Rh(1)-Rh(3) 110.3(3) C(6)-Rh(2)-Rh(1)  98.7(3) C(15)-Rh(3)-Rh(1)  125.0(3)
C(5)-Rh(1)-Rh(3) 99.2(3) C(9)-Rh(2)-Rh(1)  140.9(3)  C(12)-Rh(3)-Rh(1) 105.8(3)
C(2-Rn(1)-Rh(3) 157.8(3) C(7)-Rh(2)-Rh(1)  123.9(3) C(14)-Rh(3)-Rh(1) 160.3(3)
C(1)-Rh(1)-Rh(3) 121.5(3) C(8)-Rh(2)-Rh(1)  159.1(3) C(13)-Rh(3)-Rh(1) 139.5(3)
C(17)-Rh(1)-Rh(2) 73.6(3) C(19)-Rh(2)-Rh(3)  75.6(2) N(1)-Rh(3)-Rh(2)  93.0(2)
C(16)-Rh(1)-Rh(2) 90.9(3) C(18)-Rh(2)-Rh(3)  93.4(3) C(20)-Rh(3)-Rh(2)  71.9(3)
C(3)-Rn(1)-Rh(2) 107.6(3) C(10)-Rh(2)-Rh(3) 100.9(3) C(11)-Rh(3)-Rh(2) 106.6(3)
C(4)-Rh(1)-Rh(2) 103.7(3) C(6)-Rh(2)-Rh(3)  129.1(3)  C(15)-Rh(3)-Rh(2) 96.3(3)
C(5)-Rh(1)-Rh(2) 129.9(3) C(9)-Rh(2)-Rh(3)  104.9(3)  C(12)-Rh(3)-Rh(2) 142.9(3)
C(2-Rn(1)-Rh(2) 139.4(3) C(7)-Rh(2)-Rh(3)  162.6(3)  C(14)-Rh(3)-Rh(2)  120.0(2)
C(1)-Rh(1)-Rh(2) 164.4(3) C(8)-Rh(2)-Rh(3)  136.6(3)  C(13)-Rh(3)-Rh(2)  155.5(3)
Rh(3)-Rh(1)-Rh(2) 60.55(3)  Rh(1)-Rh(2)-Rh(3) 59.56(3)  Rh(1)-Rh(3)-Rh(2) 59.89(3)
C(5)-C(1)-C(2) 107.8(10) C(7)-C(6)-C(10) 107.6(10) C(15)-C(11)-C(12)  106.9(10)
C(5)-C(1)-Rh(1)  70.5(6) C(7)-C(6)-Rh(2) 72.8(6) C(15)-C(11)-Rh(3)  71.8(6)
C(2)-C(1)-Rh(1)  70.6(6) C(10)-C(6)-Rh(2)  71.1(6) C(12)-C(11)-Rh(3)  72.2(6)
C(3)-C(2)-C(1) 108.2(10) C(8)-C(7)-C(6) 108.5(10) C(13)-C(12)-C(11) 107.5(9)
C(3)-C(2)-Rh(1)  70.0(6) C(8)-C(7)-Rh(2) 72.3(6) C(13)-C(12)-Rh(3)  73.8(6)
C(1)-C(2)-Rh(1)  73.0(6) C(6)-C(7)-Rh(2) 70.4(6) C(11)-C(12)-Rh(3)  69.9(5)
C(4)-C(3)-C(2) 107.3(10)  C(9)-C(8)-C(7) 107.7(9)  C(14)-C(13)-C(12)  109.3(9)
C(4)-C(3)-Rh(1)  71.7(6) C(9)-C(8)-Rh(2) 70.2(5) C(14)-C(13)-Rh(3)  71.6(6)
C(2)-C(3)-Rh(1)  73.1(6) C(7)-C(8)-Rh(2) 71.5(6) C(12)-C(13)-Rh(3)  69.6(6)
C(5)-C(4)-C(3) 109.2(10)  C(10)-C(9)-C(8) 109.0(10) C(13)-C(14)-C(15)  107.4(10)
C(5)-C(4)-Rh(1)  73.0(6) C(10)-C(9)-Rh(2)  71.4(6) C(13)-C(14)-Rh(3)  72.4(6)
C(3)-C(4)-Rh(1)  71.2(6) C(8)-C(9)-Rh(2) 73.2(6) C(15)-C(14)-Rh(3)  69.3(6)
C(4)-C(5)-C(2) 107.5(10)  C(9)-C(10)-C(6) 107.2(9)  C(14)-C(15)-C(11) 108.8(9)
C(4)-C(5)-Rh(1)  70.5(6) C(9)-C(10)-Rh(2)  71.8(6) C(14)-C(15)-Rh(3)  73.7(6)
C(1)-C(5)-Rh(1)  73.0(6) C(6)-C(10)-Rh(2)  71.3(6) C(11)-C(15)-Rh(3)  70.5(6)
C(17)-C(16)-N(1) 123.9(9) C(17)-C(16)-Rh(1)  70.4(6) C(23)-C(21)-C(21)* 117.9(9)
C(16)-C(17)-C(18) 118.7(8)  N(1)-C(16)-Rh(1)  111.0(6) C(23)-C(21)-C(22) 122(3)
C(19)-C(18)-C(17) 119.8(9)  C(16)-C(17)-Rh(1) 70.7(6) C(21)"-C(21)-C(22) 120(3)
C(18)-C(19)-C(20) 118.2(8)  C(18)-C(17)-Rh(1) 107.3(7) C(21)-C(23)-C(24) 124.1(17)
N(1)-C(20)-C(19) 1235(8) C(19)-C(18)-Rh(2) 70.1(5) C(23)-C(24)-C(24)" 118.0(9)
C(20)-N(1)-C(16) 115.7(8)  C(17)-C(18)-Rh(2)  105.5(6)

C(18)-C(19)-Rh(2)  71.4(5)
C(20)-C(19)-Rh(2)  103.1(6)
N(1)-C(20)-Rh(3)  70.7(5)
C(19)-C(20)-Rh(3)  109.4(7)
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Atome Winkel Atome Winkel Atome Winkel

C(200-N(D)-Rh(3)  71.4(5)
C(16)-N(1)-Rh(3)  102.0(6)

#1 Symmetrieoperation X,-y-1/2,-z+3/2

Tabelle 35 Ausgewahlte Torsionswinkel [°] in [CpsRhs(uan%n*m*CsHsN)] 18 [1/4 CsHsCH;

Bindung Winkel Bindung Abstand
N1-C16-C17-H17 15222 C17-C18- C19- H19 153.53
C16-C17-C18- H18 164.92 C18-C19- C20- H20 149.30

Tabelle 36 Ausgewahlte Bindungswinkel [°] in [CpsRha(uisn%n%n’-CsHsN)] 18 (/4 CsHsCH;

Atome Winkel Atome Winkel Atome Winkel

Rh(3)-Rh(1)-Rh(2) 60.55(3) Rh(1)-Rh(2)-Rh(3) 59.56(3) Rh(1)-Rh(3)-Rh(2) 59.89(3)

C(5)-C(1)-C(2)  107.8(10) C(7)-C(6)-C(10)  107.6(10) C(15)-C(11)-C(12) 106.9(10)
C(3-C(2)-C(1)  108.2(10) C(8)-C(7)-C(6) 108.5(10) C(13)-C(12)-C(11)  107.5(9)
C(4)-C(3)-C(2)  107.3(10) C(9)-C(8)-C(7) 107.7(9)  C(14)-C(13)-C(12)  109.3(9)
C(5)-C(4)-C(3)  109.2(10) C(10)-C(9)-C(8)  109.0(10) C(13)-C(14)-C(15) 107.4(10)
C(4)-C(5)-C(1)  107.5(10) C(9)-C(10)-C(6)  107.2(9) C(14)-C(15)-C(11) 108.8(9)

C(17)-C(16)-N(1) 123.9(9) C(23)-C(21)-C(21)" 117.9(9)
C(16)-C(17)-C(18) 118.7(8) C(23)-C(21)-C(22)  122(3)
C(19)-C(18)-C(17) 119.8(9) C(21)"-C(21)-C(22) 120(3)
C(18)-C(19)-C(20) 118.2(8) C(21)-C(23)-C(24) 124.1(17)
N(1)-C(20)-C(19) 123.5(8) C(23)-C(24)-C(24)" 118.0(9)

C(20)-N(1)-C(16) 115.7(8)

#1 Symmetrieoperation x,-y-1/2,-z+3/2
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Tabelle 37 Interplanarwinkel* [°] von [CpsRhs(pe-n“n%n*-CsHsN)] 18 (/4 CgHsCH5

OEbene 1 - Ebene 2 0,34 (0,17) OEbene 1 - Ebene 3 50.01 (0.3)
(JEbene 1 - Ebene 4 47.00 (0.3)
(JEbene 1 - Ebene 5 44.21 (0.3)

Ebene 1: [Rh1, Rh2, Rh3]

Ebene 2: [C16-C20, N1] (N1: -0.0287) Ebene 1: -1.99(2)*

Ebene 3: [C1-C5] (C4: -0.103) Rh1: 1.879(3)

Ebene 4: [C6-C10] (C9: -0.044) Rh2: 1.881(3)*

Ebene 5: [C11-C15] (C13: -0.044) Rh3: 1.866(3)*

* Die grofte Auslenkung von der Ausgleichsebene ist zusammen mit dem betreffenden Atomin

Klammern angegeben (in A, ohne Standardabweichung).

* Abstande der Atome von der Ausgleichsebene (in A, mit Standardabweichung).
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