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Theoretischer Teil
L Einleitung

Die Chemie der Ubergangsmetall-r-Allyl-Komplexe des hiesigen Instituts hat eine
lange Tradition. Nachdem in den Jahren 1957-1961 die ersten Ubergangsmetall-n-Allyl-

Komplexe bekannt wurden, von denen einige Beispiele1 hier gezeigt sind,

_CHCI
ﬁpd\;c}"dv ﬁCO(CO):,, ﬁPd\zI(;Pd—% ﬁm\/x>m—#
CICH, Me

X=Br, I

Slade, Jonassen, 1957 Jonassen et al., Smidt, Hafner, 1959 Fischer, Birger, 1961
1958 Moiseev et al., 1959

gelang Wilke mit dem Auffinden des durch Verdringung des t,t,t-cdt-Liganden in (t,t,t-cdt)Ni
entstandenen (1n°(1-3),n%(6,7), 1°(10-12)-Dodeca-2,6,10-trien-1,12-diyl)nickel (1) erstmals
der Nachweis eines Komplexes mit mehr als einer am Metall koordinierten n-Allyl-Gruppe
(Gl 1).2 Diese Verbindung regte dazu an, auch den Grundkorper, das Bis(m-allyl)nickel (2)
herzustellen, in dem keine anderen Liganden als m-Allyl-Gruppen an Nickel koordiniert

sind.”*?

PEt,

=<

Das Syntheseprinzip lieB sich sodann auf andere Ubergangsmetalle iibertragen, so dass
in kurzer Zeit weitere homoleptische (nur eine Art Liganden enthaltende) einkernige
Ubergangsmetall-n-Allyl-Komplexe wie M(n3-C3H5)2 (M = Pd, Pt), M(113'-C3H5)3 M=V,
Cr, Fe, Co) und M(113-C3H5)4 (M = Zr, Mo, W, Th) und auch zweikernige Derivate Mz(n3-
C;Hy), (M = Cr, Mo) entstanden sind. Diese Komplexe sind entweder selbst katalytisch aktiv

oder lieen sich in katalytisch aktive Derivate umwandeln. Die herausragende Bedeutung, die



seinerzeit diesen Ergebnissen beigemessen wurde, mag daran zu ermessen sein, dass die
beiden diesbeziiglichen Original-Ver('jffentlichungen4 zu den 15 meistzitierten Arbeiten der
Jahre 19621985 in der Angewandten Chemie zihlten.

Wie schon die Reaktionen nach GI. 1 zeigen, ist die Chemie der Ni(0)-Alken-Kom-
plexe mit der Chemie der Ni(I[)-Allyl-Komplexe eng verbunden. Neben der vom ,,nackten
Nickel(0)*“ katalysierten Butadien-Cyclotrimerisierung zu cdt-Isomeren (80% t,t,t-cdt, 9%
ctt-cdt und 11% c,c,t-cdt)6 ist auch die Ligand-gesteuerte Ni(0)-katalysierte Butadien-
Cycloah’merisierung7 zu 1,5-Cyclooctadien (COD), 1,2-Divinylcyclobutan (DVCB) oder 4-
Vinylcyclohexen (VCH) mit der Bildung allylischer Zwischenstufen verbunden, von denen

zwei Komplextypen isoliert wurden (Gl. 2).

_— 1 AT 1A

-::/\? | = AN@ ! i
/

w L/ 8 6 8 L 6 8 RN

L = PMe;, P'Pr;, PCys,, L= PPh,,
PPh;, P(OAr); P(OCgH4-2-Ph),

L= PCy;
U U
VCH DVCB

Im weiteren Zusammenhang sei die Dimerisierung von Propen an Ni—-H-Katalysatoren
zu n-Hexenen, Methylpentenen und Dimethylbutenen erwéhnt, wie sie industriell in den
Dimersol-, Sumitomo- und BP-Prozessen Anwendung findet. 8 Der Katalysator wurde
urspriinglich aus m-Allyl-Nickel-halogeniden {(n3-C3H5)Ni(u-X)}2 durch Aktivierung mit
Phosphanen und Lewissduren entwickelt; nach Kopplung der Allyl-Gruppe mit Propen und
B-H-Eliminierung entstehen 2-Methylpenta-1,4-dien und der Ni—H-Katalysator.’*’ Obgleich
dieser Allyl-frei ist, haben solche Untersuchungen die Ni—Allyl-Chemie mafigeblich befliigelt.

Intensive Losungs-NMR-Untersuchungen von zahllosen Arbeitsgruppen haben

gezeigt, dass m-Allyl-Gruppen in Losung oft reversible m—o-Allyl-Isomerisierungen oder



n-Allyl-Rotationen als strukturdynamische Prozesse eingehen.lo Sofern beide Prozesse kon-
kurrieren, ldsst sich in der Regel nur der mit der kleineren Energiebarriere sicher nachweisen,
wiéhrend der Prozess mit der hoheren Barriere von dem ersteren iiberlagert wird. n-Allyl-
Rotationen lassen sich somit nur dann nachweisen, wenn n—c-Allyl-Isomerisierungen eine
hoherer Energiebarriere haben.*

Das derzeitige Interesse unserer Arbeitsgruppe an der Allyl-Chemie fullit auf der
Beobachtung, dass in (n-Allyl)Ni(PR;),X-Komplexen mit kleinen Phosphan- oder Phosphit-
Liganden (PMe; und P(OMe),) sich das Halogenid-lon durch weiteres Phosphan bzw.
Phosphit verdrdngen ldsst und sich so ionische Komplexe [(n-Allyl)Ni(PR;);]X bilden. In

diesen ldsst sich das Anion z. B. mit TIY-Reagentien beliebig austauschen.'!

® ®
PR; PR PR:| TIY PR?|
/‘—Ni< — /—Ni< — /—Ni< (3)
| PR, | SPRy o TX | PR,

S
X PR, X PR, Y

X=Br,1; PR;=PMe;oder P(OMe); Y = 2.B. OTf, PFg

Fasst man die m-Allyl-Gruppe wie tiiblich als bidentaten 4e-Liganden auf, dessen
terminale C-Atome formal zwei Koordinationsstellen eines Ubergangsmetalls besetzen, so
sind die Komplexe als pentakoordinierte 18-e d8-Ni(H)-Komplexe einzuordnen. Bei einer
quadratisch-pyramidalen (SPY-5) Komplexgeometrie sollten zwei basale und ein apicaler
Ligand PR; vorliegen. Im Lésungs-31P-NMR-Spektrum findet man bei —80 °C jedoch nur ein
sehr scharfes PR;-Signal, so dass die Struktur hier hoch dynamisch ist. Um zu priifen, ob
diese Dynamik auch im Festkorper vorliegt, wurden Festkt')rper-3lP-NMR-Spektren aufge-
nommen. Diese ergaben im Verbund mit DSC (Differential Scanning Calorimetry) und
Pulver-Rontgendiffraktometrie (Powder X-ray Diffractometry, PXD), dass alle Komplexe
mehrere feste Phasen bilden, wobei [(n3-C3H5)Ni{P(OMe)3} 3]Y (Y = OTf, PF) plastische

Kristalle'*!? (dynamisch-orientierungsfehlgeordnete Mesogene) darstellen und die Molekiile

hier auch im Festkorper dynamisch sind."! Bei der Untersuchung des Anionen-Einflusses in

* Eine Ubersicht iiber nachgewiesene m-Allyl-Rotationen findet sich in Lit. 11.



den Ionenkomplexen zeigte sich, dass in [(n3-C3H5)Ni{P(OMe)3}3]Y fiir Halogenide und
BF, die plastischen Eigenschaften ausbleiben und dass andererseits fiir Y etwa in der Reihe
B(C¢Fs), > PF¢ > OTf > AI{OC(CF;),}, > NTH, die Ubergangstemperatur in die plastische
Phase von =100 °C auf ~-50 °C abgesenkt wird. [(n3-C3H5)Ni(PMe3)3]Y wurde nur fiir Y =
NTf, plastisch erhalten. Offenbar liefern in diesen Komplexen Kation und Anion jeweils
einen Entropiebeitrag zum Ubergang in die plastische Phase. Ist wie fiir [(n3-C3H5)-
Ni(PMe3)3]Jr der Beitrag des Kations durch nur wenige Freiheitsgrade gering, so muss dies
durch ein Anion mit hohem Entropiebeitrag (wie z.B. NTf,) kompensiert werden, damit sich
die plastische Phase bilden kann; das zu mehr Unordnung befihigte [(n3-
C3H5)Ni{P(OMe)3}3]Jr vermag schon mit PF, und OTT eine plastische Phase zu bilden, aber
nicht mit Halogeniden, die erst bei einer lonenwanderung im Gitter einen Entropiebeitrag
leisten wiirden. In den Ni-Komplexen [(n3-C3H5)NiL3]Y sind die plastischen Eigenschaften
mit einer turnstile-artigen Aquilibrierung der Donor-Liganden und einer Dynamik der Allyl-
Gruppen verbunden, so dass die Ionen in einem kubischen Kristallgitter auf ihren
Gitterplidtzen anscheinend rollieren. Ein dhnliches Verhalten zeigen die Methallyl-Derivate
[(n3-2-MeC3H4)NiL3]Y (L = PMe;,, P(OMe)3).14 Analoge [(n-Ally)ML;]Y-Komplexe der
tibrigen Gruppe-10-Metalle (Pd, Pt) sind nicht bekannt.

Diese Ergebnisse warfen die Frage auf, ob nur die ionischen [(m-Allyl)NiL,]Y-
Komplexe zur Bildung plastischer Phasen beféhigt sind oder ob auch neutrale, kein Anion
enthaltende (n-Allyl)ML,-Komplexe plastisch sein konnen. Solche Komplexe, deren
Kristallgitter nur von van-der-Waals-Kréften und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zusammen-

gehalten wird, sind in Form von (113—C3H5)ML3 (M = Co, Rh, Ir; L = PMe,, P(OMe),) in den

R
L M = Co, Rh, Ir
—'V|'\L R=H, CH,
\ L = PMe;, P(OMe);

1970er Jahren bereits von Muetterties und anderen beziiglich ihrer Losungs- und katalytischen

Eigenschaften intensiv untersucht worden, nicht aber in ihren Festkorper-Eigen-



I516,17.18.19.20 Wie fiir die Ni-Komplexe wurde auch fiir die gleichfalls pentakoordi-

schaften.
nierten 18-e dg-M(I)-Komplexe der Metalle der 9. Gruppe (Co, Rh, Ir) eine hohe Fluktio-
nalitdt in Losung gefunden. Die Kristalle werden als ,,wachsartig* beschrieben, und trotz ihres

scheinbar guten Aussehens gelang es nicht, fiir einen der Grundkoérper eine Einkristall-

Strukturanalyse durchzufiihren. Die Methallyl-Derivate sind hier bislang nicht bekannt.

Problemstellung

In Fortsetzung der oben genannten Untersuchungen stellte sich beziiglich der [=-
Allyl)NiL;]Y-Komplexe (L = PMe,, P(OMe),) die Frage, zu welchem Grad die Allyl-Gruppe
sterisch befrachtet werden kann. AuBler der schon erfolgten 2-Me-Substitution sollten deshalb
symmetrische 1,3-disubstituierte Derivate synthetisiert und in den Festkorper-Eigenschaften
untersucht werden. Dabei war sowohl eine 1,3-syn-syn-Substitution mit Substituenten wie
R = Me, Ph und SiMe; als auch eine 1,3-anti-anti-Substitution durch zyklische Allyl-Systeme
wie Cyclopentenyl, Cyclohexenyl oder Cyclooctenyl in Betracht gezogen worden.

Des weiteren sollte fiir die neutralen Muetterties-Komplexe festgestellt werden, ob
auch diese plastische Kristalle darstellen. Hierzu mussten die Synthesen der Komplexe (n3-
C3;H-)ML; (M = Co, Rh, Ir; L = PMe,, P(OMe);) nachvollzogen bzw. zur Erzielung 99+%
reiner Verbindungen optimiert werden; zudem sollten die sechs Methallyl-Derivate (n3—2—
MeC;H,)ML; erstmals hergestellt werden. Die kristallisierten Produkte waren zunéchst
hinsichtlich ihrer allgemeinen Eigenschaften z.B. mit Losungs-NMR und Massenspektro-
metrie und dann in ihren Festkorper-Phaseneigenschaften mittels DSC, Einkristall-Rontgen-
strukturanalysen und Pulver-Rontgendiffraktometrie sowie vor allem Festkérper-NMR-
spektroskopisch in Zusammenarbeit mit anderen Arbeitsgruppen zu charakterisieren. Dabei
zeigte sich ein stark unterschiedliches Verhalten der PMe;- und P(OMe),-haltigen Komplexe.

In dieser Arbeit werden die zur [(m-Allyl)NiL;]Y-Chemie erhaltenen Ergebnisse
ausfiihrlich beschrieben, wihrend die Ergebnisse zu den Muetterties-Komplexen in einen

Manuskript-Entwurf erfasst sind.



IL. Plastische Kristalle, Fest-Fest-Phaseniibergéinge und analytische Verfahren

Bevor die Untersuchungen geschildert werden, erscheint es zweckmiBig, Wissens-
wertes tiiber plastische Kristalle, Fest-Fest-Phaseniibergdnge und analytische Verfahren

zusammenzufassen.

II.1. Plastische Kristalle

Im geordneten Kristall zeigen die Molekiile bzw. Ionen positionelle Nah- und Fernordnungen
und Orientierungsordnung. Demgegeniiber sind die Molekiile in der isotropen Schmelze
positionell und in ihrer Orientierung ungeordnet; zudem bewegen sie sich rotatorisch und
translatorisch unabhingig voneinander. Beim Phaseniibergang eines geordnet-kristallinen
molekularen Stoffes in seine Schmelze als Phasen-Grundformen dndern sich also zeitgleich
mehrere Ordnungsparameter. Die Anderung dieser Parameter kann auch schrittweise erfolgen:
Geht zunichst die positionelle Fernordnung verloren, wéhrend die positionelle Nahordnung
und die Orientierungsordnung erhalten bleiben, liegen Fliissigkristalle vor. Demgegeniiber
bilden sich bei Verlust der Orientierungsordnung, aber unter Beibehaltung der positionellen
Ordnungen plastische Kristalle (Abbildung 1). Fliissigkristalle und plastische Kristalle, die
eine Zwischenphase (Mesophase) aufweisen, werden als Mesogene bezeichnet; enthalten sie
ein Metall, liegen Me‘[fclllornesogene21 vor. In plastischen Kristallen ,,rotieren” die Molekiile
bzw. lonen auf ihren Positionen im Gitter; sie werden deshalb auch Rotatorphasen und
dynamisch-orientierungsfehlgeordnete Mesogene genannt.

Plastische Kristalle sind in der anorganischen und organischen Chemie seit langem
bekannt. 1923 berichteten Simon und von Simson iiber ein sprunghaftes Ansteigen der
Wirmekapazitdt von kristallinem HCI und fiihrten dieses auf das Einsetzen einer Rotation
zuriick.??* Ahnlich erklirte Pauling (1930) Anomalien in den Wérmekapazititen von CH,,
HX, C,H, und Ammoniumhalogeniden NH,X mit im Kristall einsetzender Rotation.?®

Einige Jahre spiter (1938) erkannte Timmermans fiir zahlreiche organische Molekiile wie
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Abbildung 1. Mesophasen als Triager von Mesophasen zwischen

geordnetem Kristall und Schmelze

Haloforme, Halobenzole, Aldehyde, Ketone, Nitrile usw. das Auftreten von Rotations-
dynamik im Festkorper; er gab eine allgemeine Beschreibung der Eigenschaften der neuen
Verbindungsklasse und préigte den Namen plastische Kristalle (les crystaux plastiques).12
Seitdem ist fiir eine Vielzahl von Verbindungen das Auftreten einer plastischen Phase
nachgewiesen worden; weitere typische Beispiele hierfiir sind Neopentan, Adamantan,
Cyclohexan, C,Cl, P4, Cg, auBer UF alle Hexafluoride MF, NaNO; und KO'Bu.

Plastische Kristalle'> haben charakteristischerweise Kugel- oder Stabform. Ausgehend
von einer geordnet-kristallinen Phase bilden sie beim Erwédrmen vor der Schmelze eine hoher
symmetrische plastische Phase mit meist kubischer, manchmal auch hexagonaler Zell-
symmetrie. Viele Eigenschaften der plastischen Phase dhneln denen der Schmelze. So ist die
Festsubstanz leicht deformierbar und optisch isotrop, Wiarmekapazitit und Dielektrizitits-
konstante sind relativ hoch. Die Festkorper-NMR-Signale zeigen kaum Rotationsseitenbanden
und sind &hnlich scharf wie fiir Losungs-NMR aufgrund der isotropen Umgebung der
Molekiile. Des weiteren ist durch die Vorlagerung der plastischen Phase der Schmelzpunkt oft
relativ hoch; die Substanzen sublimieren aber leicht aufgrund einer kleinen Schmelzenthalpie

und -entropie (<20 J K molfl). Andererseits ist der Ubergang der geordnet-kristallinen



Phase in die plastische Phase bei Ubergingen erster Ordnung (siehe unten) mit einer relativ
hohen endothermen Phaseniibergangsenthalpie und -entropie verbunden; geordnet-kristallin—
plastisch-kristalline Ubergiinge konnen erster oder auch héherer Ordnung sein. Vereinzelt
wurde auch das Vorliegen mehrerer plastischer Phasen festgestellt (Tetrachlorferrocen (hexa-
gonal und kubisch),28b CCl1 423 und Campher24 (jeweils rhomboedrisch und kubisch)).

Als Beispiel sei das plastisch-kristalline ,,kugelférmige* Neopentan in seinen Phasen-
eigenschaften mit n-Pentan Verglichen.lza Kristallines n-Pentan hat einen niedrigen Schmelz-
punkt von 132 K. Nahe dieser Temperatur geht bei 140 K das geordnet-kristalline Neopentan
in die plastische Phase tiber, die sich bis zu seinem Schmelzpunkt bei 257 K erstreckt. Die
anschlieBende fliissige Phase ist sehr schmal (9 K), so dass Neopentan schon bei 266 K siedet,
deutlich unterhalb des Siedepunkts von n-Pentan.
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Abbildung 2. Vergleich der Phaseneigenschaften von n-Pentan und Neopentan

Im Unterschied zu den =zahlreichen anorganischen und organischen plastisch-
kristallinen Verbindungen sind nur wenige metallorganische Beispiele bekannt. Reines Ferro-
cen hat drei kristalline, aber keine plastisch-kristalline Phase.? Demgegeniiber erfolgt fiir das
kristalline 3:1-Thioharnstoff—-Ferrocen-Clathrat, in dem isolierte, orientierte Ferrocen-
Molekiile in Thioharnstoff-Kanilen vorliegen, oberhalb von 141 K ein Ubergang in die

plastische Phase mit schneller Reorientierung der Ferrocen-Molekiile. 2® Ferrocenecarbox-



aldehyd (3) wurde schon 1957 hergestelltzh1 aber erst 1975 wurde ein bei 318 K erfolgender
Ubergang in die plastische Phase als solcher erkannt.”’® Weitere Beispiele neutraler
Komplexe sind durch eine Serie anderer Ferrocen-Derivate®>*’ und (CO);Cr(Mesitylen) (4)
sowie anloger Verbindungen gegeben.30 Fiir diese kristallinen Komplexe ist der Ubergang in
die plastische Phase mit dem Einsetzen der Rotation des substituierten Ringliganden
verbunden. Hiervon zu unterscheiden sind Metallocenium-Salze und verwandte ionische
Sandwich-Komplexe wie 5, deren Kationen und Anionen beim Ubergang in die plastische

29a,31,32 Als

Phase auf ihren Positionen im Kristallgitter zu rotieren beginnen. “Rotation” ist

hier nicht eine gleichféormige Bewegung der Molekiile gemeint, sondern der schnelle Wechsel

unterschiedlicher Orientierungszustdnde mit sich ergebender rdumlicher Zufallsverteilung.l3b

Me
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3334 der Polymorphen werden in dieser Arbeit die thermodynamisch

Zur Benennung
stabilen Phasen beginnend beim Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt mit abnehmender Tempe-
ratur nacheinander mit romischen Ziffern I, II, III ... nummeriert; fiir metastabile Unterphasen

sind die Nummern gestrichen (z. B. I, I, I"").

II.2.  Glasartige Kristalle (glassy crystals)

Wird die Schmelze eines Stoffes unterkiihlt, ohne dass der Stoff kristallisiert, so erhilt
man ein Glas, das heisst, einen festen amorphen Zustand, in dem die Molekiile ungeordnet
vorliegen. Der Glasiibergang ist anders als die Kristallisation nicht mit einer scharfen Uber-
gangstemperatur und einer latenten Wéarme verbunden und somit nicht erster Ordnung. Gléser
sind metastabil beziiglich des geordneten Kristalls; sie werden insbesondere bei Polymeren
angetroffen.35

Im Unterschied zur Schmelze liegt in plastischen Kristallen eine positionelle Ordnung

von Molekiilen vor. Werden plastische Kristalle bei ausbleibender Kristallisation unterkiihlt,
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so bleibt in der jetzt metastabilen plastischen Phase die Rotation zunéchst erhalten, verlang-
samt sich jedoch mit fallender Temperatur &hnlich wie in Losung. Bei gentigend tiefer Tem-
peratur arretieren die Molekiile orientierungsungeordnet auf ihren Gitterpldtzen; man spricht
jetzt von einem glasartigen Kristall (glassy crystal). Mit dem Ubergang in den glasartig-kri-
stallinen Zustand (glassy crystalline state) ist keine scharfe Ubergangstemperatur und keine
latente Wéarme verbunden. Der glasartig-kristalline Zustand ist metastabil gegeniiber dem
geordnet-kristallinen Grundzustand und teilgeordnet-kristallinen (metastabilen) Zwischen-
zustidnden; Phasentibergéinge hierhin sind mangels Dynamik kinetisch gehemmt. Beim Auf-
wirmen gehen die Molekiile zunichst wieder in die plastische Phase {iber, aus der heraus ihre
eventuelle Kristallisation erfolgt. Zuerst wurde eine glasartig-kristalline Phase von Seki et al.
(1968) fur Cyclohexanol nachgewiesen.36a Weitere Beispiele fiir Molekiile mit glasartig-
kristalliner Phase sind Cyclopentanof’6b und andere cyclische Kohlenwasserstoffe kleiner bis
mittlerer RinggroBe (C, — Cg) und ihre Substi‘[utionsverbindungen,36 E‘[hanol,36d 2,3-Di-

methylbutan,36b l-Cyanoadamantan,37 Koffein®® sowie CFCl1,-CFCl, (Freonl 12).39
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Abbildung 3. Einordung der glassartig-kristallinen Phase relativ zu anderen Phasen*
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IL.3. Phaseniiberginge

Phatsenl'jbergéinge35 eines Stoffes haben alltdgliche Bedeutung — man denke nur an
kochendes Wasser, das Abregnen von Wolken oder Schneebildung und als neuere Anwen-
dung das Brennen von CDs und DVDs. Die Klassifizierung von Phaseniibergéngen ist auf
Ehrenfest’! zuriickzufiihren und spater modifiziert worden. Danach werden Phasenumwand-
lungen, die mit einer latenten Wiarme verbunden sind, als Phaseniibergdnge erster Ordnung
bezeichnet. Die freien Energien (chemischen Potentiale) beider Phasen stimmen im Umwand-
lungspunkt {iberein, zeigen hier aber unterschiedliche Steigungen ihrer Temperaturabhéngig-
keit und dndern sich somit diskontinuierlich. Bei solchen Phaseniibergéngen dndern sich die
Zustandsgroflen Enthalpie, Entropie (als 1. Ableitung der freien Energie zur Temperatur),
Volumen (als 1. Ableitung der freien Energie zum Druck) und Dichte sprunghaft bei
Erreichen der Ubergangstemperatur. Da am Umwandlungspunkt die Enthalpie bei quasi
konstanter Temperatur (A7—0) ansteigt, durchlduft die Warmekapazitit Cp als erste Ablei-

tung der (molaren) Enthalpie zur Temperatur formal den Wert unendlich.

Phaseniibergang 1. Ordnung

I | o0
freie | Enthalpie, H — Wiirme-
Energie, G | Entropie, S i kapazitét, C,

! Volumen, V !

T T T

Als Beispiel fiir einen molekularen Fest-Fest-Ubergang erster Ordnung sei das Ver-
halten von Guanidiniumnitrat genannt. Hier fiihrt die bei 296 K erfolgende Reorientierung der
Wasserstoffbriickenbindungen (AH,q, « = 1.7 kJ mol_l, ASygx = 35717 K! mol_l) Zu einer
Liangenzunahme des Kristalls von 44%, allerdings verbunden mit einer Breitenkontraktion,
sodass das Kristallvolumen sich effektiv Verringert.42

Bei Phaseniibergdngen zweiter Ordnung éndert sich die freie Energie mit der
Temperatur stetig, und erst die 2. Ableitung ist unstetig. Beide Phasen stimmen bei der
Umwandlungstemperatur in den Zustandsgroen Enthalpie, Entropie, Volumen und Dichte

iiberein; diese dndern sich also nicht beim Phaseniibergang. Da aber fiir beide Phasen im
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Umwandlungspunkt die ersten Ableitungen dieser GroBen zur Temperatur unterschiedliche
Steigungen haben, ist die 2. Ableitung unstetig, das heisst, die Anderung dieser GroBen
erfolgt diskontinuierlich. Gleichfalls ist die Anderung der Wirmekapazitit (1. Ableitung der
Enthalpie zur Temperatur) mit der Temperatur diskontinuierlich (ohne unendlich zu werden);

oft steigt die Wirmekapazitit schon vor der Ubergangstemperatur deutlich an.

Phaseniibergang 2. Ordnung

freie l Enthalpie, H l Warme- 1
Energie, G | Entropie, S ‘ kapazitat, C, ‘
; Volumen, V ! //
T T T

Als Beispiel ist der Ubergang eines einfach-tetragonalen Kristallsystems (a # ¢; o =
90°) in ein hoher symmetrisches kubisches angefiihrt, indem die Dimensionen a und c der
Einheitszelle sich mit steigender Temperatur allmihlich angleichen, bis sie bei Erreichen der
Phaseniibergangstemperatur {ibereinstimmen. Hierzu zihlt auch der Ubergang von Fliissig-
und Gasphase beim kritischen Punkt in den tiberkritischen Zustand.

Drittens und in Erweiterung der Ehrenfest-Klassifizierung sind A-Phaseniiberginge
zu nennen. A-Phaseniibergénge beinhalten keine latente Warme und sind deshalb nicht erster
Ordnung. Sie sind Ordnungs-Unordnungsiibergdnge und gehen mit einer Erhohung der Sym-
metrie einher. Beim A-Ubergang zweiter Ordnung durchliuft die Wirmekapazitit eine Un-

stetigkeit (siche oben) und beim A-Ubergang hoherer Ordnung ein scharfes Maximum.*?

A-Ubergang héherer Ordnung

Enthalpie, H ! Waérme-
Entropie, S ! kapazitat, Cp,
Volumen, V

Ausgehend von einer hochgeordneten Kristallstruktur treten mit Temperaturerh6hung
zunéchst vereinzelte Umgruppierungen ein. Diese erfolgen umso rascher, als bereits einge-
tretende Fehlordnungen den Verbund benachbarter, noch geordneter Strukturbereiche weiter

lockern und sich so das Auftreten vollstindiger Unordnung beschleunigt. Charakteristisch ist
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hierfiir ein friihzeitiges, zur Ubergangstemperatur hin steiles Ansteigen der Wirmekapazitit

CP—>oo.

Einen reversiblen Phaseniibergang zwischen zwei Polymorphen bezeichnet man als
polymorphisch oder enantiotropisch, den irreversiblen Phaseniibergang eines metastabilen
Polymorphen in den stabilen Polymorphen als monotropisch.43 Nach der Ostwaldschen
Stufenregel4 4 geht ein unterkiihltes (metastabiles) System nicht sofort in den energiedrmsten
Zustand tber, sondern zunichst in die metastabile Zwischenstufe mit der néchst niedrigeren
freien Energie. Danach sollten beim Abkiihlen einer Schmelze oder eines Polymorphen alle
polymorphen Formen nacheinander durchlaufen werden, bis der Grundzustand erreicht ist.
Wie sich gezeigt hat, gilt die Stufenregel nur ndherungsweise; nach Volmer® entscheidet
vielmehr die Kinetik der Phasenbildung, welche Phase gebildet wird.

Bei Phaseniibergidngen erster Ordnung kommt der Keimbildung (crystal nucleation)
besondere Bedeutung zu.% Als ,wahre* Phaseniibergangstemperatur (true transition tempe-
rature) von Polymorphen wird die Temperatur bezeichnet, bei der sich beide Phasen im
Gleichgewicht befinden und AG = 0 kJ mol ! ist. Tatsdchlich erfolgt ein Phasentibergang aber
nur, wenn die vorhandene Phase infolge der Temperaturdnderung metastabil geworden ist
(AG <0 KkJ molfl); somit geht dem Phaseniibergang immer ein Uberhitzen (superheating)
oder Unterkiihlen (supercooling) voraus, das durch die Grole von AG den Phaseniibergang
treibt. Die ,,wahre® Phaseniibergangstemperatur wird dann aus den in Heiz- und Kiihlfolge
beobachteten Ubergangstemperaturen zum Beispiel durch Mittelung abgeleitet.47 Der Hinter-
grund des superheating and supercooling ist, dass die Bildung eines Embryos (Cluster
mehrerer Einheitszellen) der thermodynamisch stabileren Phase im Gitter der bestehenden
Phase erfolgen muss und deshalb gehemmt ist. In thermischen Fluktuationen werden die
Embryos entweder wieder aufgelost oder wachsen zu Keimen an. Erst ab einer gewisssen
Keimgrofle setzt sich die Kristallisation der neuen Phase selbststindig fort. Da in der
Heizfolge der Phaseniibergang bei relativ hoher Temperatur erfolgt und zu einer weniger
geordneten Struktur fiihrt, entsprechend einer leichten Uberwindung der Keimbildungs-

barriere, ist das superheating in der Regel gering. Der umgekehrte Phaseniibergang in der
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Kiihlfolge erfolgt notwendigerweise bei tieferer Temperatur und fithrt zu einer Struktur
hoherer Ordnung, so dass mit der sich hieraus ergebenden héheren Keimbildungsbarriere ein
stirkeres supercooling verbunden ist und die Rekristallisierung sogar ausbleiben kann. Sind in
der Kiihlfolge zwei polymorphe Formen thermodynamisch stabiler als die zunichst
vorhandene metastabile Phase, so bildet sich zundchst die Phase mit der geringeren
Keimbildungsbarriere; eventuell kénnen auch beide Polymorphe gleichzeitig entstehen. 48
Zuweilen beobachtet man auch eine Induktionsperiode (incubation time) der Keimbildung.
Anders als in Anorganischer und Organischer Chemie sowie in der Pharmazie®® sind
Phasenénderungen in der Metallorganischen Chemie bislang wenig untersucht (siehe

Einleitung).

I1.4. Physikalische Methoden

Die Polymorphen eines Stoffes und ihr Ubergang ineinander, das heisst fest—fest-
Phasenénderungen, hier unter besonderer Beriicksichtigung der plastischen Phase, lassen sich
durch eine Vielzahl von physikalischen Methoden charakterisieren, von denen jedoch meist
nur einige einer Arbeitsgruppe zur Verfiigung stehen. Im folgenden ist eine kurze Beschrei-

bung der wichtigsten in dieser Arbeit zur Anwendung kommenden Methoden geben.

Polarisationsmikroskopie

Wiéhrend sich mit einem Heiztisch-Lichtmikroskop bereits temperaturabhidngige
Anderungen von Farbe und #uferer Kristallform erkennen und der Schmelzpunkt bestimmen
lassen, erlaubt die Polarisationsmikroskopie Aussagen iiber die Isotropie oder Anisotropie
eines Stoffes.*’ Hierzu wird ein Kristall zwischen zwei gekreuzten Polfiltern eines Trans-
missions-Lichtmikroskops betrachtet. Alle kubischen Kristalle sind isotrop und die Polarisie-
rungsebene des Lichts wird nicht verdndert; aufgrund der gekreuzten Polfilter erscheinen sie
dunkel. Alle nicht-kubischen Kristalle sind anisotrop und kénnen eine Drehung der Polarisie-
rungsebene des durchscheinenden Lichts bewirken. Allerdings erscheinen uniaxiale Kristalle
(hexagonale, trigonale oder tetragonale Kristallsymmetrie) in Blickrichtung der optischen

Achse, die mit der (sechs-, drei- oder vierzdhligen) Symmetrieachse iibereinstimmt, gleich-
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falls isotrop. Biaxiale Kristalle (orthorhombische, monoklinische oder triklinische Kristall-
symmetrie) haben zwei optische Achsen, die meist nur schwer zu lokalisieren sind; deshalb
erscheinen diese Kristalle fast ausschlieBlich anisotrop und sind immer sichtbar. Geht ein
biaxialer anisotroper Kristall beim Erwdrmen in einen uniaxialen Kristall oder ein solcher in
einen kubischen Kristall iiber, so verdndern sich somit die optischen Eigenschaften; der
Ubergang in ein kubisches Kristallsystem ist aufgrund dessen Isotropie am Ausldschen des
Kristallbilds erkennbar.

Apparativ einfach ldsst sich die Polarisationsmikroskopie nur in einer Heizsequenz
oberhalb von Raumtemperatur durchfithren, wéihrend unterhalb 0 °C neben einem Kiihl-

aggregat eine Vorrichtung zur Vermeidung von Wassereisbildung erforderlich wire.

Differential Scanning Calorimetry (DSC, Dynamische Differenzkalorimetrie)

Mit DSC lasst sich auf einfache Weise der Wiarmefluss bei Phasendnderungen oder
Reaktionen quantitativ messen wie auch die Temperatur dieser Abldufen; zudem ldsst sich die
spezifische Wérme eines Stoffes temperaturabhédngig bestimmen.” Phasendnderungen unter
Lockerung des Kristallgitters sind mit einer Warmeabsorption (Endothermie) verbunden, die
insbesondere bei Phasenénderungen erster Ordnung betrédchtlich sein kann. Umgekehrt gehen
Rekristallisierungen mit einem exothermen Wéirmefluss einher. Der Messung liegt ein
Vergleich des thermischen Verhaltens einer Probe mit einer Referenzprobe zugrunde.

Fiir eine Phasendnderung gilt nach Gibbs die freie Reaktionsenthalpie (Gibbs-Energie)
AG = AH — TAS; befinden sich die beiden Phasen im Gleichgewicht ist AG = 0 und damit
AS = AH T™'. Hieraus folgt, dass sich fiir eine Phasenumwandlung im Gleichgewicht bei
bekannter Temperatur aus der experimentell bestimmbaren Phasenumwandlungsenthalpie die
Umwandlungsentropie berechnen ldsst. Wahrend fiir nicht-plastische Kristalle eine Schmelz-
entropie von 50-100 J K ! mol™! nicht uniiblich ist, ist nach Timmermans'> die Schmelz-
entropie plastischer Kristalle in der Regel kleiner 21 J K mol™! (5 cal K! mol_l; 5eu)
(siche aber SF), wihrend die Umwandlung der geordnet-kristallinen Phase in die plastische
Phase mit einer erheblichen Umwandlungsentropie verbunden sein kann. Beispiele sind

Tabelle 1 zu entnehmen.
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Man kann davon ausgehen, dass die in dieser Arbeit besprochenen Verbindungen aus
threr Losung bei 195 K (=78 °C) in einer hoch geordneten, eng gepackten Struktur kristalli-
sieren (,,Urkristalle’). Diese hoch geordnete Struktur wird nach ihrem Ubergang in die plasti-
sche Phase nicht unbedingt voll zuriickerhalten. Da einige Verbindungen schon unterhalb
Raumtemperatur in die plastische Phase iibergehen, war es erforderlich, zur Erfassung des
Phasenverhaltens der Urkristalle diese gekiihlt in die Tiegel und die Tiegel dann gekiihlt in
das DSC-Gerit einzubringen. Die untere Temperaturgrenze war beim Aufpressen des Tiegel-
deckels gegeben; hierbei konnte eine Temperatur von 248 K (-25 °C) nicht unterschritten
werden. Somit konnten in DSC-, Kaltstart™-Versuchen die ,,Urkristalle” in ihrem Temperatur-
verhalten nur dann erfasst wurden, wenn ihre Phasenumwandlungstemperatur >248 K
(>-25 °C) lag. Die Probenpriparation unter Kiihlung und unter Schutzgas wird im Experi-

mentellen Teil nidher beschrieben.

Tabelle 1. Beispiele plastischer Kristalle und ihrer Phaseniibergangsentropien

Substanz P.-iibergangs- | Schmelzpunkt | P.-libergangs- Schmelz-
temperatur 7, T, entropie AS, entropie AS, |
[K] [K] DK 'mol'] | PK ! mol™]
ccl, 225 250 20.4 10.0
SF, >’ 94 222 17.0 22.6
C(CH,OH), ** 457 539 95.5 13.2
CpFe(C4H,CHO) *™ 317 397 39.8 6.7
Fe(CsMe H), ** 348 431 43 (<<4.3)
[Cp,Fe]PF 3% 347 keine Angabe 14.0 keine Angabe
[Fe(CsMe,H),]BF, >*¢ 400 dec =30 -
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Pulver-Rontgendiffraktion

Fiir die geordnet-kristallinen Verbindungen, so wie sie sich als ,,Urkristalle aus den
Losungen abscheiden, wurde nach Moglichkeit eine Tieftemperatur-Einkristall-Struktur-
analyse angestrebt. Schon 20-30 K unterhalb der durch DSC bestimmten Ubergangs-
temperatur in die (hexagonale oder kubische) plastische Phase wurden die Reflexe der
,Urkristalle” jedoch diffus. Die plastischen Phasen sowie der jeweilige Phaseniibergang
wurden deshalb mittels Pulver-Rtintgendiffraktometrie51 ndher untersucht.

Zur Aufnahme des Pulver-Rontgendiffraktionsmusters einer kristallinen Substanz wird
diese als fein vermahlenes Pulver einem monochromatischen Rontgenstrahl ausgesetzt. Nach
dem Braggschen Gesetz befinden sich zwei Rontgenstrahlen der Wellenldnge A bei der
Reflektierung an Gitterebenen des Abstands d bei einem Einfallwinkel (Bragg-Winkel) &
zu den Gitterebenen dann in Phase, wenn 2d siné = nA erfiillt ist, andernfalls kommt es zur
Ausloschung. Der eindringende Rontgenstrahl S, wird an der Gitterebene im Winkel 26
gebrochen. Im Idealfall besteht das Pulver aus vielen Kristalliten, deren Orientierungen tiber
alle Richtungen gleichméBig verteilt sind; es wird dann fiir jedes O einige richtig orientierte
Kristalle geben. Zur Ausmittelung von Inhomogenitdten wird die im Goniometer-Kopf in
einer Kapillare befindliche Probe im Winkel @ rotiert. Die gebeugte Strahlung wird dann
kegelformig um S mit einem Kegeldffnungswinkel 46 emittiert. Alle Kreisbahnen der ver-
schiedenen Beugungskegel liegen auf einer Einheitskugel. Aus mehreren Griinden, u. a. weil
sich die gebeugte Strahlung auf unterschiedlich groe Kreisbahnen verteilt aber nur an einem
Punkt die Intensitit gemessen wird, zeigen Reflexe mit kleinem Beugungswinkel 26 eine
hohere Intensitidt und sind deshalb leichter zu messen als solche mit groem 26, die sich vom
Untergrund nur schwer abheben. In dieser Arbeit wurden vom Detektor tiblicherweise Winkel
zwischen 3° und 40° 26 in 0.01°-Schritten abgefahren; durch Abbildung der Reflexintensitit
gegen den Winkel 26 entsteht das Pulver-Rontgendiffraktionsmuster. Die Indizierung erfolgt
dann durch Auswahl der Reflexe (Eliminierung von Verunreinigungen) mit Intensitdtsangabe
und Simulation des Pulverdiagramms mit einem Computerprogramm (DASH; Cambridge

Crystallographic Data Centre).
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Bei nicht dynamischen kristallinen Stoffen (,,Urkristalle”) findet man zahlreiche
scharfe Reflexe, aus denen sich im Idealfall Kristallgitter und Raumgruppe herleiten lassen.
Demgegeniiber beobachtet man fiir plastische Kristalle aufgrund der hohen Symmetrie der
Kristallgitter (kubisch, hexagonal oder rhomboedrisch) nur wenige Reflexe und aufgrund der
vorhandenen Unordnung bzw. Dynamik eine starke Streustahlung; letztere {iiberlagert
vorhandene schwache Reflexe. Bei rekristallisierten Stoffen bestehen zusdtzliche Probleme
einer verdnderten Morphologie (Formverdnderung) des zwischenzeitlich weichen Stoffes und
des Vorliegens von Mischphasen, wenn eine Phasenumwandlung nicht vollstidndig erfolgt ist.

Bei vollig ungehinderter Rotation der Molekiile in der plastischen Phase wiirde man
eine flachenzentrierte kubische Zelle erwarten. Hiervon abweichende Kristallsymmetrien

lassen eingeschrankte Rotationsfreiheitsgrade erwarten. '

Festkorper-NMR

In Losung konnen Molekiile sich relativ frei und schnell bewegen, so dass bei der
Losungs-NMR Umgebungseffekte ausgemittelt und scharfe Linien beobachtet werden. Im
geordneten Kristall ist die Bewegungsfreiheit der Molekiile eingeschriankt, und aufgrund
anisotroper Effekte sind in der Festkorper-NMR die Linien sehr breit. Durch bestimmte Mess-
verfahren lassen sich dennoch gut aufgeloste Spektren erhalten. Hierzu zdhlte eine hohe
Rotationsfrequenz (R, > 1000 Hz), Rotation um die ,,magische Achse* und Kernanregung
durch Kreuzpolarisation. Dem Magic Angle Spinning (MAS) liegt zugrunde, dass als
Anisotropie-Effekte die dipolaren Wechselwirkungen im Idealfall vollstdndig, die Chemische
Verschiebungsanisotropie (CSA) und die Quadrupolwechselwirkungen teilweise vom geome-
trischen Faktor (3cos?d— 1) abhédngen. Rotiert man die Probe um eine Achse im Winkel von
0, = 54.74° zum externen Magnetfeld (Raumdiagonale des Wiirfels), so betridgt dieser Faktor
null; hierdurch verringern sich Linienbreite und Rotationsseitenbénder.”> Der nicht-phasen-
sensitive Teil der CSA bewirkt Rotationsseitenbanden im Rotationsfrequenz-Abstand zur
isotropen Linie.

Bei der Kreuzpolarisierung (Cross Polarization, CP) wird die Spin-Polarisierung eines

Kerns / (meist Proton) mit einem hohen gyromagnetischen Verhéltnis y (Quotient aus dem
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magnetischem Moment p und dem Gesamtdrehimpuls J) auf einen Kern § mit einem
kleineren gyromagnetischen Verhéltnis (z. B. 13C) iibertragen. Hierzu ldsst man die beiden
Kerne mit gleicher Frequenz um das Magnetfeld préazedieren; die Intensitit des Signals von S
wird dann im Verhiltnis yy/ys vergroBert. Fiir im Festkorper im allgemeinen starre Molekiile
lassen sich durch die Kombination von CP und MAS (CP-MAS) relativ gut aufgeloste
Spektren erhalten. Zeigen Molekiile jedoch eine hohe Strukturdynamik, so ist fiir sie CP nicht
effektiv, da sich aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit dem Umfeld die Kreuz-
polarisierung wieder abbaut, bevor das Signal detektiert wird. Dies trifft nach unseren
Erfahrungen insbesondere fiir plastische Phasen zu, so dass fiir diese die MAS-Spektren ein
besseres Signal/Rausch-Verhiltnis (S/N) zeigen als CP-MAS-Spektren.

Als weitere Messtechnik in der Festkorper-NMR ist die von Opella und Frey
konzipierte NQS-Modifizierung der CP-MAS BC.NMR zu nennen (NQS = non-quaternary
suppression53 oder non-protonated carbon selectionsza). Die beiden '%-Spins einer C-H-
Bindung erzeugen jeweils ein magnetisches Feld; hierdurch kommt es zu einer relativ starken
C—H-dipolaren Wechselwirkung. Dariiber hinaus zeigen alle Kerne dipolare Wechselwirkun-
gen mit den Protonen im Umfeld (<10 A);520 diese C---H- und H---H-dipolaren Wechsel-
wirkungen sind schwicher, da die dipolare Wechselwirkung vom internuklearen Abstand mit
dem Faktor 1/’ abhéngt. Somit wird die starke C—H-dipolare Wechselwirkung einer C—H-
Bindung von schwécheren C--H- und vor allem H--H-dipolaren Wechselwirkungen zum
Umfeld tiberlagert.

Bei der NQS-Messfolge wird nun in einem CP-MAS-Experiment nach der Kreuz-
polarisierung eine Wartezeit (40—-100 ps) eingehalten; in dieser Wartezeit prdzedieren die
13C—Spins im lokalen 1H—dipolaren Feld, bevor das Signal detektiert wird. Fiir CH- und CH,-
Gruppen in starren Molekiilteilen fiihrt die starke C—H-Dipol-Dipol-Wechselwirkung in der
Wartezeit zum Abbau der 13C-Polatrisierung, so dass kein Signal gefunden wird. Quaternire
C-Atome, die nur unwesentlichen dipolaren Kopplungen unterliegen, zeigen ein unverander-
tes Signal. Fiir CH;-Gruppen, die im Festkdrper durchweg rotieren, wie auch CH- und CH,-
Gruppen in dynamischen Molekiilteilen wird durch die Bewegung im H---H-dipolaren Umfeld

die C—H-dipolare Kopplung geschwicht; diese Gruppen zeigen deshalb wie quaternire
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C-Atome ebenfalls ein unverdndertes Signal. Dass das NQS-Experiment intra- und auch
intermolekulare Dynamiken der Molekiile erfasst, ist am Beispiel des bicyclischen (und somit
starren) d-Campher zu sehen, fiir den das NQS-Experiment in der rhomboedrischen
Tieftemperaturphase (233 K) die Rotation der Methylgruppen (mit Unterdriickung der CH,-
und CH-Signale) und in der gleichfalls rhomboedrischen Hochtemperaturphase (241 K) die
Rotation des Gesamtmolekiils (Auftreten auch der CH,- und CH-Signale) belegt.24c

Anhand des NQS-modifizierten CP-MAS-13C-NMR-Spektrums lasst sich somit ent-
scheiden, ob CH- und/oder CH,-enthaltende organische Gruppen beweglich oder unbeweg-
lich sind. Dies gilt im Fall dieser Arbeit fiir den Allyl-Liganden, der aus CH- und CH,-
Gruppen besteht, und den Methallyl-Liganden, der neben dem zentralen quaterndren C-Atom
endstidndige CH,-Gruppen aufweist. So kann iiber das NQS-Spektrum beobachtet werden, ob

fiir m-Allyl-Komplexe im Festkorper die Allyl-Liganden beweglich oder unbeweglich sind.

Sonstige analytische Verfahren
Abschlielend sei auf einige weitere Standardmethoden zur Bestimmung von Molekiil-
dynamiken im Festkorper hingewiesen, die in dieser Arbeit jedoch nicht eingesetzt wurden.
Die Linienbreite in Festkérper-1H-NMR-Spektren ist aufgrund der lH-dipolalren
Kopplungen normalerweise sehr grof3 (105 Hz), verringert sich aber beim Ubergang in Phasen
mit hoherer Molekiildynamik, sofern die Dynamik in ihrer Hiufigkeit der Linienbreite ent-

spricht (1 0*-10° Hz). 13

Nach van Vleck lédsst sich die Linienform rechnerisch durch ein
Zweites Moment M, (in Gaussz) beschreiben, dessen Wert mit steigender Temperatur beim
Phasentiibergang abfallt. *® st die Bewegung isotrop, wird die Linienbreite durch die Spin-
Gitter-Relaxation bestimmt (siehe unten). Anwendungsbeispiele sind Adamantam,54 Formyl-
ferrocen”’© und Decamethylferrocen.zgc

Ein durch einen Puls angeregtes Spinsystem strebt danach, durch Relaxation in sein
Gleichgewichtssystem zuriickzukehren. Dabei lassen sich Zeitkonstanten fiir die Relaxation in
y-Richtung parallel zum &uBleren Feld und in der x,y-Ebene senkrecht zum &ufleren Feld

unterscheiden. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit T, (longitudinale Relaxation) gibt die Zeit an,

die ein rotierendes Spin-System mit internen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen bendétigt, um
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durch Energieabgabe an die Nachbarmolekiile (,,Gitter*) ins Gleichgewicht zuriickzukehren;
die Anregung klingt exponentiell ab.>® Die Spin-Spin-Relaxation (T,; transversale Relaxa-
tion) beruht auf einem Energieaustausch zwischen den Spins und ist ein entropischer Prozess.
Da die Bewegung von Kernen das magnetische Feld variiert und hierdurch die Spin-Relaxa-
tion fordert, lassen sich durch die Bestimmung von 7| und 7, in Abhéngigkeit von der
Temperatur dynamische Prozesse im Festkorper untersuchen.

So ruft ein in Nachbarschaft befindlicher Kern beziiglich des zu beobachtenden Kerns
ein Zusatzfeld hervor, das nach dem duBleren Magnetfeld ausgerichtet ist. Rotiert die Gruppe,
so fluktuiert das Zusatzfeld. Liegt die Frequenz in der Gr6Be der Larmorfrequenz, so kann
Resonanz eintreten und Spin-Relaxation erfolgt mit Energieabgabe an das Gitter. Bei tiefer
Temperatur ist die Molekiildynamik zu langsam (lange Korrelationszeit), als dass sie mit der
Larmorfrequenz des Spins in Resonanz treten konnte. Mit zunehmender Temperatur nimmt
die Dynamik zu und Resonanz tritt ein; bei weiter steigender Temperatur wird die Dynamik
zu schnell (kurze Korrelationszeit) fiir die Resonanzbedingung. T durchlduft somit ein
Minimum. Aus dem Verlauf der T)-Kurve ldsst sich somit auf das Einsetzen von
Molekiildynamik schliefen; die Temperatur des 7;-Minimums ist jedoch nicht mit der
Phasenumwandlungstemperatur identisch.

Bei der Spin-Spin-Relaxation 7, (T} = T,) wird die entlang der x- bzw. y-Achse
befindliche Quermagnetisierung nicht {iber dipolare Wechselwirkungen abgebaut. Die Spins
zeigen vielmehr einen Austausch der Energiezustinde, wobei die Gesamtenergie erhalten
bleibt, aber die Phasenkohérenz verloren geht, das heisst, die Spins weichen zunehmend von
der Larmorfrequenz ab. Entsprechend kleiner wird das registrierte Signal. Die Spin-Spin-
Relaxation ist im Feststoff bei tiefer Temperatur anndhernd konstant und steigt bei einer
Phasenumwandlung mit zunehmender Mobilitdt der Molekiile an. Anwendungsbeispiele fiir
die Temperaturabhéngigkeit der 7'- und 7,-Relaxation sind auch hier Adamamtan,54 Formyl-
ferrocen’’© sowie Decamethylferrocen.zgc

Anhand der Dielektrischen Eigenschaften56 eines Stoffes kann die Mobilitét solcher
Molekiile charakterisiert werden, die asymmetrisch sind und ein permanentes Dipolmoment

aufweisen. Im elektrischen Feld richten sich die Dipole eines Molekiils in der fliissigen und
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auch in der plastisch-kristallinen Phase aus, kaum aber im geordneten Kristall. Dem entspre-
chend ist die Dielektrizititskonstante einer Substanz fiir den geordneten Kristall relativ klein
und nimmt beim Ubergang in die plastisch-kristalline oder fliissige Phase stark zu.”” Somit

lasst sich aus der Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstanten auf die Mobilitét der

38a a

Molekiile schlieBen. Fiir Anwendungsbeispiele siehe Koffein, 2-Methyl-2-nitr0-pr0p.’;1n,58

eine Reihe zyklischer Verbindungen,58b Tetrachlorferrocen’® und CFClz—CFClz.39b
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M.  [(’-AllyDNi(I)L3;]Y Komplexe

Uber die Phaseneigenschaften von [(’-CsHs)Ni(PMes):]Y (6) und  [(n'-
CsHs)Ni{P(OMe)3}3]Y (7) (Y = OTf (a), PF¢ (b) Br (¢), I (d)) wurde bereits ausfiihrlich
berichtet.'' Dabei wurde fiir 7a,b das Auftreten einer plastischen Phase festgestellt. In der
Zwischenzeit wurden auch fiir die Methallyl-Derivate dhnliche Untersuchungen durchgefiihrt,
die jedoch noch nicht abgeschlossen sind und auf die hier nicht eingegangen werden soll.”

Um den Einfluss von Substituenten der Allyl-Gruppe noch weiter zu untersuchen,
habe ich versucht, Komplexe mit zweifach-substituierter Allyl-Gruppe wie
(a) [(syn,syn-1,3-R,C3H3)NiL;]Y fiir R = Me, SiMe; und
(b) [(n’-Cycloalkenyl)NiL;]Y mit anti,anti-1,3-substituierter Allyl-Gruppe
herzustellen. Wie sich zeigte, sind die erwarteten Produkte nur zum Teil zuginglich. Uber die

hierzu durchgefiihrten Untersuchungen und die Eigenschaften der Verbindungen wird im

folgenden berichtet.

111 (11°-1,3-Me,C3H3)Ni(II)-Verbindungen

Bereits frither ist von Tolman [(n3-l,3-M62C3H3)Ni{P(OMe)3}3]HSO4 in einem NMR-
Rohrchen hergestellt worden, indem [HNi{P(OMe);}4]HSO, in CDCl; mit einer trans/cis-1,3-
Pentadien-Mischung zu Reaktion gebracht wurde.®® Zunichst bildete sich zu 100% [(syn,anti-
1,3-Me,CsH3)Ni{P(OMe);}3]JHSO4 (8a), das bei 50 °C im Verlauf von 24 Minuten in eine
20:80-Mischung von 8a und dessen Isomer [(syn,syn-1,3-Me,C3;H3)Ni{P(OMe);}3;]HSO4 (8b)

tiberging. Das syn,syn-Isomer wurde nicht rein erhalten.

L.1.1 {(113-1,3-syn,syn-Me2C3H3)NiBr}z (10)

Zur Synthese der neuen Ni(II)-Verbindungen [(n’-1,3-Me,C3H3)NiL,]Y bin ich von
dem offenbar erstmals von Uvali¢ in diesem Institut hergestellten {(n°-Me,C3H;)NiBr}, (10)

ausgegangen.®'® Die Verbindung wird analog zur Synthese der {(m-Allyl)NiX},-Verbin-
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dungen aus Ni(cod), und 4-Br-2-Penten bei 0°C hergestellt, wobei Diglyme als
Losungsmittel besonders vorteilhaft ist."®° Da die genaue Vorschrift nicht leicht zu erhalten
ist, wird diese im experimentellen Teil wiedergegeben. Nach Umkristallisation aus Toluol bei
—78 °C wird 10 als rotbraune Kristalle in 64% Ausbeute erhalten. Diese sind in den géngigen
Losungsmitteln wie THF, Diethylether, Toluol, CH,Cl, usw. gut 16slich. Die '"H- und BcC-
NMR-Spektren zeigen jeweils drei Signale, deren Kopplungen eine syn,syn-Struktur belegen

(siehe experimenteller Teil).

Ni(cod), + 4-Br-2-Penten

Durch Umsetzung von 10 mit Phosphanen und Phosphiten und nach einem Anionen-

Austausch lieBen sich folgende Komplexe isolieren:

[(n*-1,3-Me,C3H3)Ni(dmpe)]” OTf ~ (11)
[(n°-1,3-Me,C3Hs)Ni(dmpe)(PMes)]” OTf ~ (12)
[(n°-1,3-Me,C3H3)Ni(PMes),]” PFs (13a), OTf~ (13b)
[(n°-1,3-Me,C3H3)Ni{P(OMe)s},]" Br ~ (14), PF™ (15a), OTf ~ (15b)

[(n°-1,3-Me,C3Hs)Ni{P(OMe)s}s]* PFs™ (16a), OTf ~ (16b), NTf,™ (16¢), A{OC(CFs)s}s™ (16d)

Da die Reaktionsverhéltnisse fiir dmpe als Liganden (dmpe = Me,PC,HsPMe,) am

iibersichtlichsten sind, werden diese Reaktionen zunichst beschrieben.

I.1.2.1 [(1,3-syn,syn-Me,C3H3)Ni(dmpe)|OTT (11)

Setzt man eine rote Losung von {(n’-1,3-Me,C3H3)NiBr}, (10) in CH,Cl, bei —35 °C
mit dmpe und TIOTf um, so lassen sich nach Austausch des Losungsmittels gegen THF bei
—20 °C orangefarbene Kristalle von [(1°-1,3-Me,C3H;)Ni(dmpe)]OTf (11) in 56% Ausbeute
isolieren. Das ESIpos-Massenspektrum (CH,Cl) von 11 liefert das Signal von [(n’-
CsHo)Ni(dmpe)]" (m/e = 277) und das ESIneg-Massenspektrum das des OTF-Anions (149).
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Wie die NMR-Spektren zeigen, liegt 11 hauptséchlich als syn,syn-Isomer vor, das
jedoch in einem temperaturabhdngigen Gleichgewicht mit dem syn,anti-Isomeren steht. Bei
—80 °C zeigen die 'H- und *C-NMR-Spektren (CD,Cl,) drei Signale fiir die Dimethylallyl-
Gruppe. Hpeso der Allyl-Gruppe liefert ein Triplett mit J(H,H) = 13.3 Hz. Somit liegt eine
syn,syn-Anordnung der Methylgruppen vor. Huyi (C'P-entkoppelt) zeigt ein "Dublett von
Quartetts" aufgrund einer zusitzlichen Kopplung mit Methyl-Protonen (J(H,H) = 6.2 Hz).
Sowohl CHayii (J(P,Hani) = 9.3 Hz; J(P,C) = 16.4 Hz) als auch die Methyl-Protonen (J(P,Hy)
= 9.1 Hz) zeigen eine Kopplung mit dem quasi-trans-stindigen Phosphor. Das *'P-NMR-
Spektrum zeigt neben einem Hauptsignal bei 6 32.9 (Singulett; 97%), das dem syn,syn-Isomer
zugeschrieben wird, zwei weitere, gleichintensive Singuletts bei 6 33.6 und 32.7 (zusammen
3% der Intensitit), die von dem asymmetrischen syn,anti-Isomer herrithren. Das syn,anti-
Isomer wird in den 'H- und *C-NMR-Spektren nicht beobachtet.

Bei RT zeigt das *'P-NMR-Spektrum ein syn,syn/syn,anti-Isomerenverhéltnis von
84 : 16. 'H-NMR-spektroskopisch sind jetzt neben den fast unverinderten Signalen des
syn,syn-Hauptisomers auch Spuren des asymmetrischen syn,anti-Isomers zu sehen, dessen
finf 'H-Signale der Dimethylallyl-Gruppe teilweise von den Signalen des syn,syn-

Hauptisomers iiberlagert werden.

I11.1.2.2 [(1,3-syn,syn-Me,C3;H3)Ni(dmpe)(PMe3)|OTS (12)

Versetzt man eine orangerote Losung von [(n’-1,3-Me,C3H3)Ni(dmpe)]OTSf (11) in
CH,Cl, mit einem Aquivalent PMe; bei —35 °C, so intensiviert sich die Farbe nur wenig.
Nach Austausch des Losungsmittels gegen THF kristallisiert [(n’-1,3-Me,C3H3)Ni(dmpe)-
(PMe3)]OTHt (12) bei —40 °C in Form grofer roter Kristalle in 80% Ausbeute.
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Von 12 wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt (Abbildung 4). Die Struktur

ist anndhernd quadratisch-pyramidal, wobei die Allyl-Gruppe und der dmpe-Ligand die

basalen Positionen und der PMes-Ligand eine apicale Position besetzen.

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 12 im Kristall (monoklin)

Tabelle 2. Bindungslingen (A) und -winkel (°) von 12

Bindungslinge (A) Bindungswinkel (°)

Nil-P1 2.1663(5) | C2A-Nil-C4A 69.86(9)
Nil-P2 2.1854(5) | C2A-Nil-P1 145.42(7) (o)
Nil-P3 2.2943(5) | C2A-Nil-P2  88.19(7)
Nil-C2A 2.104(3) | C2A-Nil-P3 112.10(7)
Nil-C3A 2.008(2) | C4A-Nil-P1  89.56(7)
Nil-C4A 2.122(3) | C4A-Nil-P2  136.07(8) (B)
C1A-C2A 1.519(5) | C4A-Nil-P3 115.98(8)
C2A—C3A 1.409(4) | P1-Nil-P2 88.256(18)
C3A—C4A 1.404(4) | PI-Nil-P3 101.764(17)
C4A—C5A 1.497(4) | P2-Nil-P3 107.386(18)
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Die Struktur ist beziiglich der Position des PMes-Liganden fehlgeordnet. Zu 70%
befindet sich der Ligand exo zur Offnung der Allyl-Gruppe (Abbildung 4) und zu 30% endo
zu dieser. Das Hauptisomer zeigt somit eine fiir SPY-5-Ni—n-Allyl-Komplexe ungewdhnliche
Konfiguration (normalerweise wird ausschlieBlich das endo-Isomer gefunden). Bemerkens-
wert ist auch, dass die syn,syn-Anordnung beibehalten wird und nicht in die syn,anti-
Anordnung iibergeht, obwohl eine solche sterisch giinstiger erscheint.

Die Abweichung der Geometrie des Nickels von der ideal-quadratisch-pyramidalen
Geometrie lisst sich mit dem Winkelparameter t beschreiben. t ist definiert als (o—[3)/60,
wobei a der groBte und B der zweitgroffte L-M-L-Bindungswinkel in einem fiinffach
koordinierten Komplex ist (Abbildung 5).> Dementsprechend gilt fiir eine ideale SPY-5-
Struktur (o = B = 180°) 1= 0 und fiir eine ideale TBP-5-Struktur (o = 180°, f = 120°) t=1.
Berticksichtigt man, dass die Allyl-Gruppe einen C—Ni—C-Winkel von nur 70° hat, so ergibt
sich fiir die 7BP-5-Struktur o zu maximal 160°; t wird somit auf 0.67 begrenzt. Fiir 12 wird
1=0.16 gefunden, so dass seine Geometrie von der idealen SPY-5-Geometrie in Richtung

einer TBP-5-Geometrie deutlich verzerrt ist.

a=160°B=120°
1=0.67

Abbildung 5. SPY-5- und TBP-5-Strukturen von (n-Allyl)NiL;-Komplexen

Das ESIpos-Massenspektrum (CH,Cl,) von 12 weist mit nur 1% relativer Intensitét
das [M]"-Ion aus, aus dem durch Abspaltung des PMes-Liganden das Basis-Ion [(7’-
CsHy)Ni(dmpe)]” (m/e = 277) entsteht. Das ESIneg-Massenspektrum zeigt das Signal des
OTf-Anions (m/e = 149).
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Losungs-NMR-Spektren

Das *'P-NMR-Spektrum von 12 ist temperaturabhingig (Abbildung 6). Bei —80 °C
beobachtet man fiir 12 zwei Sets von Hauptsignalen (a und b; 94%); daneben treten zwei Sets
von Signalen fiir Verunreinigungen (c und d; 6%) auf. Die beiden Signalsets von 12 bestehen
jeweils aus einem Dublett fiir den dmpe-Liganden bei tiefem Feld und einem Triplett fiir den
PMe;-Liganden bei hohem Feld; die Multiplett-Strukturen entstehen durch Kopplung der
dquivalenten dmpe-P-Atome mit dem PMe;-Liganden (Isomere a und b, J(P,P) = 30.3 Hz und
48.8 Hz). Die Signalsets lassen sich auf zwei Isomere zuriickfiihren, die vermutlich mit den
in der Kristallstrukturanalyse angetroffenen endo- und exo-Isomeren iibereinstimmen. Beide
Isomere werden mit nur geringer Losemittelabhéngigkeit (das a:b-Isomeren-Verhiltnis
betrdagt 1.2:1 in THF-dg und 0.9:1 in CD,Cl, bei —80 °C) in etwa gleichen Mengen gefunden;
eine Zuordnung der Sets zu einem bestimmten Isomer ist nicht moglich. Das Vorliegen der
J(P,P)-Kopplungen zeigt zundchst, dass die Isomeren beziiglich des PMes-Liganden bei
—80 °C nicht dissoziieren. Zudem zeigt das Vorhandensein von zwei Signalsets, dass die
Isomere nicht durch eine Strukturdynamik wie etwa m-Allyl-Rotation ineinander tiberfiihrt
werden. Die 'H- und *C-NMR-Signale von 12 bei —80 °C sind sehr breit. Die Spektren sind
mit dem Vorliegen von zwei sich teilweise liberlagernden Sétzen aus je drei Signalen
vereinbar, so wie diese fiir zwei Isomere mit jeweils syn,syn-disubstituiertem Dimethylallyl-
Liganden zu erwarten sind.

Bei Raumtemperatur wird in den 'H-, *C- und *'P-NMR-Spektren ein scharfes
Signalset fiir 12 gefunden. Im *'P-NMR-Spektrum liefern die dmpe- und PMes-Liganden
jeweils ein Singulett. Somit findet zwischen beiden Isomeren unter Dissoziation des PMes-
Liganden ein schneller Austausch statt. An diesem Austausch ist eine der beiden Neben-
komponenten (c) offenbar beteiligt. Eine weitere Nebenkomponente (d) zeigt laut 'H-NMR-
Spektrum syn,anti-Anordnung der Dimethylallyl-Gruppe; die Natur der Verunreinigungen

konnte nicht geklart werden.
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Abbildung 6. VT *'P NMR-Spektrum (THF-dg) von [(’-CsHo)Ni(dmpe)(PMe;)]OTf (12) bei
193298 K.

DSC

Eine optische Schmelzpunktbestimmung ergab fiir 12 den Schmelzpunkt bei 403 K.
Untersucht man das thermische Verhalten mittels DSC, so findet man beim Erwédrmen der
zuvor kalt gehaltenen kristallinen Probe ein intensives endothermes Signal bei 337 K (AH337x
=173 kJ-mol_l, AS337x = 51.3 J-K_l-mol_l) (Abbildung 7) und fiir das Schmelzen bei 401 K
ein weiteres endothermes Signal (AH40x = 16.0 kJ-molfl, ASi01x = 39.9 J-Kfl-molfl). Wir

bezeichnen die urspriingliche kristalline Phase als 12-I1 und nehmen an, dass diese bei 337 K
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in eine plastische Phase 12-I iibergeht, wie dies noch ndher belegt wird. Kiihlt man die
plastische Phase auf 233 K ab, so erfolgt bei 264 K entsprechend einem Supercooling von 73
K ein exothermer Ubergang (AHzeax = 7.1 kJ-molfl, ASreax = —27.0 J-Kfl-molfl) In eine
kristalline Phase 12-II'. Die Energie dieses Ubergangs ist viel geringer als die des ersten
Ubergangs 12(I1—I). Offenbar ist 12-II' zwar kristallin, aber weniger geordnet als
urspriingliches 12-11, so dass die 12(II'«—I)-Rekristallisierungsenthalpie deutlich geringer ist
als die 12(II—-I)-Umwandlungsenthalpie.

Beim erneuten Heizen erfolgt der endotherme Ubergang von 12-II' in die plastische
Phase 12-I schon bei 289 K (damit bei 48 K niedrigerer Temperatur als beim 12(II—1)-
Ubergang) und ist mit einer viel geringeren Umwandlungsenthalpie (AHagox = 6.5 kJ'mol ',
ASxox = 22.5 J'K ''mol™") verbunden. Die 12(II'—I)-Rekristallisation erfolgt jetzt nach
einem Supercooling von lediglich 20 K bezogen auf den 12(II'—I)-Ubergang. Die 12(1I'<>I)-

Phasenumwandlung ldsst sich in mehreren Zyklen wiederholen.

“exo 12-11
heating runs 1-4

Abbildung 7. DSC-Bild von [(CsHo)Ni(dmpe)(PMe;)]OTf (12) im Temperaturbereich
243-358 K mit einer Heiz- und Kiihl-Geschwindigkeit von 5 K min™. Gezeigt sind vier

aufeinander folgende Zyklen.

Eine weitere Charakterisierung von 12 und seiner Phaseniibergénge mittels PXD und

SSNMR steht noch aus.
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M.1.3 [(’-1,3-Me,C3H3)Ni(PMes),]Y (Y = PF; (13a), OTf (13b))

Analog zur Synthese von [(1’-1,3-Me,C3H3)Ni(dmpe)]OTf (11) wurde die rote
Losung von [(n’-1,3-Me,C3H3)Ni(u-Br)]> (10) in CH,Cl, mit zwei Aquivalenten PMe; pro Ni
und TIY (Y = PFs, OTY) bei —35 °C umgesetzt. Dabei hellt sich die Losung merklich auf,
und nach Austausch des Losungsmittels gegen THF wurden orangefarbene Kristalle von
[(0’-CsHo)Ni(PMe3),]Y (Y = PFg (13a), OTf (13b)) unterhalb —40 °C (13a; 78%) bzw.
—60 °C (13b; 71%) isoliert. DSC-Messungen von 13a,b lieBen auf einen Schmelzpunkt bei
183 °C (13a) bzw. 146 °C (13b) mit Zersetzung schlieBen; ansonsten zeigten die Scans keine

Auffilligkeiten.

Br
7N\ > 2 PMe;, TIY
—_—

12 {(—Ni Ni—
B TIBr Me

10 Y = PF4 (a), OTf (b)

Me
13a,b

Nebenkomponente Hauptkomponente

Die Losungs-NMR-Spektren von 13a,b in CD,Cl, (Tabelle 3) zeigen eine unter-
schiedliche Temperaturabhéngigkeit und lieBen auf das jeweilige Vorliegen einer Isomeren-
mischung schliefen.

Das 3]P-NMR-Spektrum des PF4-Derivats 13a bei 25 °C zeigte zu 94% zwei Dubletts
fuir indquivalente PMes-Liganden, vereinbar mit einer (asymmetrischen) syn,anti-Substitution
der Allyl-Gruppe. Zudem wird ein Singulett mit 6% der Intensitdt gefunden, das dem
(symmetrischen) syn,syn-Isomer zugeschrieben wird. Im '"H-NMR-Spektrum werden fiir die
Allyl-Gruppe des syn,anti-Isomers fiinf Signale gefunden, die auBBer dem Hpes-Signal alle
eine Phosphor-Kopplung zeigen. Fiir das syn,syn-Isomer wird nur das Hpeso-Triplett gefunden
(J(Hmeso,Hani)) = 12.9 Hz). *C-NMR-spektroskopisch lisst sich nur das Hauptisomer beobach-
ten, dessen Allyl-Gruppe fiinf Signale zeigt, die auler dem des zentralen Kohlenstoffs alle
Phosphor-Kopplungen aufweisen. Die Spektren von 13a bei 25 °C sind mit einer starren,
quadratisch-planaren Struktur beider Isomere vereinbar. Sofern zwischen diesen ein Gleich-

gewicht vorliegt, miissen dessen Reaktionen bei Raumtemperatur langsam sein.
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Tabelle 3. 'H-, C- und *'P-NMR-Daten der [(1’-1,3-Me,C3H3)Ni(PMe;),]Y-Komplexe
(Y = PF; (13a), OTf (13b)) in CH,Cl,. Kopplungen in Hz."

3
1\64
2 13a 13b 13b
5 (25 °C) (25 °C) (-80 °C)
C'Hpeso  0(H) 5.00 5.02 4.87
8(C) 112.5 112.5 111.3
R JHH) 131,72 132,79 132,80
CHai  O(H) 3.23 3.24 3.07
8(C) 73.5 73.5 72.0
JHH) 13.1,62 132,62  13.2,6.1
J(P.H) ~6.3 - ~6.2
I J,C) 180,25 -] 18.5,2.1
C'Hyn  S(H) 4.68 4.68 4.63
8(C) 80.4 80.2 80.1
JHH) 72,68 7.9,6.8 8.0, 6.8
J(P,H) ~6.9 - ~7.1
SR JPC) 119,19 121,19
C'H;  3(H) 1.60 1.60 1.54
8(C) 17.8 17.8 17.4
J(H,H) 6.2 6.2 6.1
J(P,H) 3.4 - 34
______________ JPC) oS oS
CH;  §(H) 0.94 0.95 0.87
8(C) 16.9 14.3 13.6
J(H,H) 6.8 6.8 6.8
J(P,H) 3.0 - 3.2
______________ JPC) 22 22
PMe;  &(H) 1.48 1.48 1.39, 1.40
8(C) 157,142 16.5 16.1, 14.6
8(P) -13.9,-14.9 ~143  -12.8,-13.5
JPH) 86,86 8.5 8.6, 8.5
JP,C)  28.1,1.9, - 28.3,2.3,
28.7,2.1 28.7,2.2
J(P.,P) 13.9 — 15.2

* Die Zuordnung der 1H-NMR-Signale von CZHami und C4Hsyn einerseits und C1H3 und C° H;
andererseits beruht auf den J(H,H)-Kopplungen. Die Zuordnung der *C-Signale erfolgte dann
durch C,H-Korrelation. Wie die Tabelle zeigt, liegen die "H- und BC-Signale von C*H,, bei
hoherem Feld als die von C4Hsyn. Demgegentiber liegen die Signale der zugehorigen Methyl-
Gruppen fiir C'H; bei tieferem Feld als fiir C*Ha.
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Die 'H- und *C-NMR-Spektren des OTf-Derivats 13b belegen bei 25 °C gleichfalls
das Vorliegen zweier Isomere im Verhéltnis 92 : 8. Das Hauptisomer zeigt fiir den Allyl-
Liganden jeweils flinf scharfe Signale ohne P,H- bzw. P,C-Kopplungen; die Signallagen
stimmen mit denen des syn,anti-Isomeren von 13a nahezu exakt iiberein. Fiir das Neben-
isomer beobachtet man insbesondere das Hy,eso-Triplett, wihrend die tibrigen 1H-Signale weit-
gehend iiberlagert sind. Im *'P-NMR-Spektrum findet man fiir beide Isomere nur ein breites
Signal (wy, = 66 Hz). Die Spektren von 13b lassen fiir das syn,anti-Isomer bei 25 °C auf eine
dynamische Struktur unter Erhalt der syn,anti-Konformation des Allyl-Liganden schlieBen.
Moglicherweise kann das OTf-Anion mit dem Kation in Bindungsbeziehung treten, wobei
PMe;s reversibel abgespalten wird. Uber eine eventuelle Strukturdynamik des syn,syn-Isome-
ren liefern die Spektren keine Information.

Bei —80 °C werden im *'P-NMR-Spektrum von 13b zwei Dubletts fiir das syn,anti-
Isomer und ein Singulett fiir das syn,syn-Isomer gefunden. Die 'H- und “C-Allyl-Signale
zeigen jetzt P,H- und P,C-Kopplungen. Somit liegt auch das OTf-Derivat 13b als syn,anti/
syn,syn-Isomerenmischung vor mit einem zwischen —80 °C und 25 °C temperaturunabhén-
gigen Isomerenverhiltnis. Die Struktur des syn,anti-Isomeren (Hauptkomponente) ist bei
—80 °C quadratisch-planar und es tritt bei dieser Temperatur keine PMes-Dissoziation auf.

Bemerkenswert erscheint, dass bei der Reaktion nach GI. 7 der syn,syn-substituierte
Allyl-Ligand von 10 hauptsichlich zu einem syn,anti-substituierten Allyl-Liganden in 13a,b
isomerisiert. Versuche, 13a,b mit weiterem PMes; zu einem Komplex [(n3—C5H9)Ni(PMe3)3]Y

umzusetzen, fiihrten nicht zum Erfolg; als Hauptprodukt wurde hierbei Ni(PMes)4 gefunden.

ML14.1  (n°-1,3-Me,C;H3)Ni{P(OMe);},Br (14) und
[(’-1,3-Me,C3H3)Ni{P(OMe);},] Y (Y = PF¢ (152), OTf (15b))

Wird {(n3-Me2C3H3)NiBr}2 (10) mit zwei Aquivalenten P(OMe); pro Ni in CH,Cl,
bei —35 °C umgesetzt, so kann nach Austausch des Losungsmittels gegen THF/Et,O (1: 1)
bei —78 °C die Verbindung (n-CsHo)Ni{P(OMe);},Br (14) als orangefarbene Kristalle in 78%
Ausbeute isoliert werden. Es wird angenommen, dass das Bromid-lon an Nickel koordiniert

ist und dem Komplex eine quadratisch-pyramidale Grundstruktur zukommt (siche NMR).
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Die 'H- und "C-NMR-Spektren der Verbindung 14 bei 25 °C belegen das Vorliegen
eines 7-1,3-Dimethylallyl-Ni-Komplexes mit zwei P(OMe)s-Liganden als Mischung der
syn,syn- und syn,anti-Isomere im Verhéltnis 1 : 0.7 (Tabelle 4). Die Signale zeigen keine P,H-
bzw. P,C-Kopplungen; im *'P-NMR-Spektrum wird ein breites Singulett (w1, = 189 Hz)
gefunden. Diese Befunde werden dadurch erklért, dass in beiden Isomeren das Bromid-Ion im
Sinne quadratisch-pyramidaler Komplexe gebunden ist und aus diesen thermisch indiziert ein
P(OMe);-Ligand unter Bildung entsprechender syn,syn- bzw. syn,anti-(n-CsHo)Ni(Br)-
P(OMe);-Komplexe reversibel abdissoziieren kann.

Bei —80 °C liegen laut 'H- und 13C-NMR-Spektren die syn,syn- und syn,anti-Isomere
von 14 im ungefihren Verhiltnis 1: 1 vor. Die 'H- und *C-NMR-Signale beider Isomere
sind nach wie vor getrennt, aber jetzt viel breiter. Das *'P-NMR-Spektrum zeigt mehrere
breite Signale, aber auch ein sehr scharfes Hauptsignal (w;» = 6 Hz). Dieses spektroskopische
Verhalten wird vorldufig so erklért, dass bei tiefer Temperatur die P(OMe);-Dissoziation
zurlickgedréngt ist und dass ein weiterer dynamischer Prozess verlangsamt ist, der fiir die
syn,syn- und syn,anti-Isomere zur Unterscheidung zweier Rotamere der n-Allyl-Gruppe mit

endo- oder exo-Stellung des Bromid-Ions zur Offnung der Allyl-Gruppe fiihrt (Gl. 9).

77777 -P(OMe);
RRTI >-80°C

+ P(OMe);

®

L) >-80°C

+ P(OMe),
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Tabelle 4. 'H-, °C- und *'P-NMR-Daten der [(n’-1,3-Me,C3H3)Ni{P(OMe);},]Y-Komplexe
(Y = Br (14), PFs (15a), OTf (15b)) als Losung in dg-THF (14) oder CH,Cl, (15a,b).

Kopplungen in Hz."
LA s,s-14 s,a-14 15a 15a 15b 15b
P 25°C) (25°C)  (25°C) (-80°C) (25°C) (=80 °C)
C'Hineso O(H) 4.83 5.00 5.13 5.06 5.13 5.05
o(C) 109.7 113.1 119.7 118.6 119.6 118.5
J(H,H) 12.3 13.6,7.7 13.6 13.6 13.5 13.5
________________ J°C - =44 AT
C'Hani O(H) 337 4.04,3.77 3.54 3.44 3.63 3.53
5C) 763 nb. 85.5 84.7 85.2 84.5
JHH) 123,62 13.6,6.3; 13.6,6.0 13.6,6.5 135,64 13.5,6.5
77,69
J(P,H) - - ~6-7 ~6.5 ~6.8 ~6.5
_______________ JO) - o2 12 ~100 112
CTH3 o(H) 1.36, 0.99,1.52 1.69 1.64 1.68 1.62
3(C) 17.9 15.8, n.b. 17.6 17.2 17.6 17.2
J(H,H) 6.2 6.9,6.3 ~6.0 6.5 6.4 6.5
J(P,H) - - -7 8.4 6.8 8.3
,,,,,,,,,,,,,,,, JOC) - - T T T
P(OMe); o&(H)  3.72 3.72 3.75 3.66 3.75 3.66
3(C) 52.4 52.4 53.1 52.5 53.1 52.4
o(P) 141.8 141.8 134.2 135.2 135.0 136.0
J(P,H) _ _ * * * *
J(P,C) - - - - - -

(n.b. = nicht beobachtet, * = Signal hohere Ordnung)
® Die Zuordnung der "“C-Signale des syn,anti-Isomers von [(n’-1,3-Me,C3H3)Ni-
{P(OMe);},|Br (14) erfolgte mittels C,H-Korrelation auf der Grundlage der J(H,H)-
Kopplungen. Die Zuordnung stimmt mit der in (n’-1,3-syn,anti-Me,C3H3)NiCp iiberein;*

bemerkenswerterweise sind fiir 14 die 13C-Signallagen (aber nicht die lH-Lagen) von CzHami

und C*Hyy, im Vergleich zu [(’-1,3-Me,C3H3)Ni(PMe3),]Y (13a,b; S. 32) vertauscht.
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(nm-CsHo)Ni{P(OMe);},Br (14) reagiert mit TIPFs und TIOTf in CH,ClI, bei —35 °C
unter Austausch des Bromid-Ions zu den Ionen-Komplexen [(n-CsHo)Ni{P(OMe);},]Y (Y =
PFs (15a), OTf (15b)), von denen 15a aus THF/Et,O (2 : 1) bei —60 °C als orangefarbene
Kristalle in 89% Ausbeute isoliert wurde. Das ESIpos-Massenspektrum (CH,Cl,) von 15a
zeigt [(n-CsHo)Ni{P(OMe)3},]" (m/e = 375) als Basis-Ion und groBtes nachweisbares Ion; das
ESIneg-Massenspektrum enthélt lediglich das Anion PFs (m/e = 145). Im DSC-Spektrum
von 15a beobachtet man das Schmelzen zwischen 320 und 345 K und eine Zersetzung der
Probe ab 360 K. Das OTf-Derivat 15b wurde nur als orangefarbenes Ol erhalten, das nicht
kristallisiert und bei tiefer Temperatur als Glas vorliegt (Ausbeute 75%). 15b wurde nur

NMR-spektroskopisch weiter untersucht.

Me Me
Br T +
**** -~ ~P(OMe); -----——--P(OMe);

oot J TIY N““N‘ ) _

Ni // E— 1 // Y + (1 0)

/ !/
-~ YP(OMe); -~~~ YP(OMo);
14 Y = PF, (a), OTf (b)  Hauptkomponente 15

Die lH-, Bc- und 1P-NMR—Spektren von 15a,b in CD,Cl, sind fiir beide Ver-
bindungen gleich und zwischen 25 °C und —80 °C nur wenig temperaturabhédngig. Sie belegen,
dass die Komplexe hauptsichlich als syn,syn-Isomer vorliegen (Tabelle 4). Das *'P-NMR-
Spektrum bei 25 °C zeigt fiir beide Verbindungen ein scharfes Singulett (15a: 94%; 15b:
90%). Zusitzlich findet man zwei Dubletts (15a: 6%; 15b: 10%), die dem syn,anti-Isomer
zugeschrieben werden. In den 'H- und ?C-NMR-Spektren sind nur die Signale des syn,syn-
Isomeren zu erkennen; diese Signale sind relativ scharf, weisen aber nur schwache P,H- bzw.
P,C-Kopplungen auf. Bei —80 °C liegt laut 3'P_.NMR-Spektren fast ausschlieBlich das syn,syn-
Isomer vor (15a: 98%; 15b: 96%); in den "H- und 13C—NMR-Spektren sind fiir CH,png und die
Methyl-Protonen wie auch Cpe der Allyl-Gruppe deutliche Phosphor-Kopplungen zu

erkennen.
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L1422  [(1,3-Me;CsH3)Ni{P(OMe)shs] Y (16) (Y = PF; (a), OT (b), NTf; (c),
AI(OC(CF3)3)4 (d))

Versetzt man die Komplexe [(11°-1,3-Me,C3H3)Ni{P(OMe)s},]Y (Y = PF4 (15a), OTf (15b))
in Losung mit einem weiteren Aquivalent P(OMe);, so ergeben sich die fiinffach
koordinierten Verbindungen [(1’-1,3-Me,C3H3)Ni{P(OMe)3}3]Y (16a,b). [(1’-1,3-Me,C;Hs)-

Ni{P(OMe);}3]Br bildet ein orangefarbenes Ol und wurde nicht weiter charakterisiert.

Me T T
-=- -~~~ P(OMe);
Me N v (11)
- YP(OMe)s

15 Y = PF¢ (a), OTf (b)

Die Komplexe 16a,b und Derivate konnen auch in einer Eintopf-Reaktion hergestellt
werden, indem man eine Losung von {(1°-CsHo)NiBr}, (10) in CH,Cl, bei —35 °C mit drei
Aquivalenten P(OMe); und einem Aquivalent TIY (Y = PFs OTf), LiNTf, oder
[Ag(CH,CL)][AI(OR"),] (RF = C(CFs);) pro Ni versetzt. Die Verbindungen [(n’-1,3-
Me,C3H3)Ni{P(OMe);}3]Y (Y = PF¢ (16a), OTf (16b), NTf, (16¢), A1{OC(CF3);3}4 (16d))
scheiden sich aus THF unterhalb —40 °C (16a,b), aus THF/Et,O (1 : 1) be1 —60 °C (16¢) oder
aus Et,O/Pentan (10 : 1) bei —60 °C (16d) als orange bis rote Kristalle ab. Die Verbindungen
sind alle bei Raumtemperatur stabil, liegen hier jedoch in der plastischen Phase vor (siche
unten). Um die urspriingliche geordnet-kristalline Struktur zu bewahren, miissen die Kom-

plexe stets bei —78 °C gekiihlt gehalten werden.

Br

s 3 P(OMe);3

12 <—N< /N1—> . - (12)
Br
10 16a-d P(OMe);

Y = PF, (a), OTf (b), M =TI
Y =NTf, (¢), M = Li
Y = AL{OC(CF3)s}4 (d), M = Ag(CH,CL)
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Die ESIpos-Massenspektren (CH,Cl;) von 16a—d weisen einheitlich [(CsHg)Ni-
{P(OMe)3},]" (m/e = 375) als Basis-lon aus, das aus dem Kation durch Abspaltung eines
P(OMe)s-Liganden entsteht. Als weiteres prominentes Ion wird [(CsHo)Ni{P(OMe);}]" (251)
gefunden (16a,b: 50%; 16¢,d: 18%). Die ESIneg-Massenspektren zeigen lediglich das Signal
des PFg -, OTf -, NTf, - oder AI(OR"); -Anions.

Erwartungsgemif3 lassen sich 16a—d im EI-Massenspektrometer nicht unzersetzt
verdampfen. Wéhrend fiir die PFg-Verbindung 16a kein Spektrum erhalten wurde und fiir die
Al(OR),-Verbindung 16d lediglich [(CsHo)Ni{P(OMe);},]" (m/e = 375, 25%) als charakte-
ristisches Ton nachgewiesen wurde (das Spektrum von 16d ist durch Zerfallsreaktionen des
Al(OR"); -Anions sehr uniibersichtlich), lassen sich die OTf- und NTf;-Verbindungen 16b,c
zumindest teilweise verdampfen. Die OTf-Verbindung 16b (Verdampfungstemperatur 100 °C)
zeigt in geringer Intensitdt das durch Abspaltung zweier P(OMe)s-Liganden generierte
[(CsHo)Ni{P(OMe);}OT{]" (400, 8%), das weiter durch Abspaltung entweder des Diens CsHg
zu [HNi{P(OMe);}OTf]" (332, 5%) oder des P(OMe);-Liganden zu [(CsHo)NiOTf]" (276,
7%) fragmentiert. Weitere prominente Ionen sind [(CsHg)Ni{P(OMe)s;}]" (250, 25%) und
[Ni{P(OMe);}]" (182, 46%); [P(OMe),]" ist Basis-Ion. Fiir die NTf;-Verbindung 16¢ (110 °C)
wird ein relativ einfaches Spektrum mit [(CsHo)NiNTf,]" (407, 23%) als groBtem prominen-

tem lon beobachtet.

Lésungs-NMR-Spektren von 16a—d

Die Losungs-NMR-Spektren von 16a—d in CD,Cl, zwischen —80 und 25 °C sind mit
dem Vorliegen im wesentlichen des syn,syn-Isomeren (87-100%) der Allyl-Gruppe vereinbar
(Tabelle 5), obgleich Anteile des syn,anti-Isomeren auch erkennbar sind. Die Spektren zeigen
eine geringe Temperaturabhingigkeit. Kleine Unterschiede im Verhalten der vier
Verbindungen sind mit lonenpaar-Bildung erklérbar.

Als charakteristisch fiir eine symmetrische syn,syn-Anordnung der beiden Methyl-
Substituenten werden in den 'H- und "“C-NMR-Spektren fiir die 1,3-Dimethylallyl-Gruppe
lediglich drei Signale erhalten. Das meso-Proton zeigt im wesentlichen eine Triplett-

Aufspaltung durch Kopplung mit zwei anti-Protonen (J(H,H) > 10.9 Hz, J(P,H) < 1 Hz); fiir



39

das meso-C-Atom wird keine Kopplung mit Phosphor gefunden. Die anti-Protonen liefern
formal ein Dublett von Quartets, indem sie neben der Kopplung zu den meso-H-Atomen eine
weitere mit den CHs-Protonen zeigen (J(H,H) = 67 Hz); die Kopplung mit Phosphor ist auch
hier klein. Im *C-NMR zeigt das Signal des entsprechenden C2-Atoms bei 25 °C gleichfalls
keine oder nur eine kleine Kopplung mit Phosphor, wihrend bei —80 °C eine Quartett-
Aufspaltung durch Kopplung mit drei dquivalenten Phosphoratomen (J(P,C) = 8 Hz)
erkennbar wird. Das CH;-Signal zeigt im 'H-NMR-Spektrum bei 25 °C im wesentlichen eine
Dublett-Aufspaltung durch Kopplung mit anti-H; eine eventuelle Phosphor-Kopplung ist
wieder sehr klein. Interessanterweise tritt hier bei —80 °C eine markante Quartett-Kopplung
mit drei P-Atomen (J(P,H) = 8 Hz) auf. Das "*C-Signal der CHs-Gruppen zeigt weder bei
25 °C noch bei —80 °C eine Phosphor-Kopplung.

Im *'P-NMR-Spektrum zeigen 16a—d bei 25 °C wie bei —80 °C ein scharfes Singulett.
Daneben tritt in der Regel bei 1-2 ppm hoherem Feld ein zweites, kleines Signal auf, das
0-13% der Probe ausmacht und dem syn,anti-Isomer zugeschrieben wird. Die Singuletts
zeigen, dass bei beiden Isomeren die P(OMe)s-Liganden auch bei —80 °C miteinander im
schnellen Austausch sind und die Struktur der Komplexe dynamisch ist.

Aufgrund des geringen Anteils und sich iiberlagernder Signale ist in den 'H- und "C-
NMR-Spektren das syn,anti-Isomer nicht voll zu charakterisieren. Als Nachweis seines
Vorliegens ist in den 1H{31P}—NMR—Spektren das paarweise Auftreten von Me-Dubletts fiir
die nun indquivalenten Me-Substituenten zu werten.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die pentakoordinierten 1,3-Dimethyl-
allyl-Ni-P(OMe);-Komplexe 16a—d nahezu temperaturunabhidngig im wesentlichen als
syn,syn-Isomeres mit nur geringem Anteil des syn,anti-Isomeren vorliegen. Bei —80 °C sind
beide Isomere strukturdynamisch. Bei 25 °C ist fiir das syn,syn-Isomer aufgrund der Verrin-
gerung der P,H-Kopplungen eine geringe Dissoziation eines P(OMe);-Liganden nicht auszu-
schlieBen. Da die beiden *'P-Signale erhalten bleiben, kann weder die P(OMe)s-Dissoziation
schnell sein, noch eine schnelle syn,syn/syn,anti-Isomerisierung des Allyl-Liganden erfolgen.

Nachfolgend sind die Festkorper-NMR-Spektren von 16a—d beschrieben. Durch diese

lasst sich das Vorliegen des syn,anti-Isomeren weiter belegen.



40

- $9 9T ¥'9 €T~ &S a3 $9 Odr

001 L0T 98 801 101 011 901 89 H'Dr
L'6€1 98¢ L6€1 '8¢l €or1 S6€1 L6€1 8'8€1 dQ
TTs 6'CS €'TS 0°€S I'€S 6°CS €'TS 6'CS oL
65°¢ 69°¢ 09°¢ 0L'€ vL'€ LL'E 19°¢ 0L'€ HQ ‘(IO
78 90 ¢~ =g~ - s = wWor
89 L9 €L~ 9 09 $'9 9 9 H'Br
T8l ¢'8l 781 L'81 88l ¢8I T8l 881 00
LOEL eS0Tl OF] OVl YL I€L 68l He o HD
B e (Ha)r
89°TIT L9YVII T9°0°CI 09 °TII vOTIT oY1l (HHI
€'6L L'08 T6L 808 S'6L 608 T6L $'08 oY
LT ove e wwe ovesve o siese  He  MHD
80 - - I~ L0 01 > H'Dr
11 vl 601 811 Tl L1l Tl vl (H'Hr
‘qu ‘qQu 6001 ) 1'201 ‘qu 8001 L €01 oY
ILY 98y 1LY L8 L6y v0'S wLy 98y HQ MHD
(D0 08) (Do ST) (D6 08-) (Do S2) (D0 08-) (Do ST (D0 08-) (Do ST) R
P91 P91 9] 9] q91 q91 €9 €9 Y

}103e[10q) 9STOMIId) 38T [RUSIS = -.. ‘ZH ur uddunyddoyy [D¢g) ur (P9T) *(E(E1D)D0V ‘(99T1) YIN “(491) 31O
‘(891) °dd = A) A[F{E(OINO)d} IN(FHEDWN-UAs UAs-¢ - )] oxo[dwioy] 10p uae@-YINN-d, PUN -D, “-H,-S3UNSQT °S d[Pqe ],



41

Festkorper-Eigenschaften von [(’-1,3-Me,C;H3)Ni{P(OMe)3}s]PFs (16a)

Fir die PFs-Verbindung 16a wurde der Schmelzpunkt bei 391 K bestimmt. DSC-
Messungen zeigen, dass auBler dem Schmelzpunkt noch ein zweiter thermischer Effekt
vorliegt. Die DSC-Messung in Abbildung 8 zeigt fiir den ersten Heizvorgang einen endo-
thermen Effekt bei 286 K (4Hassx = 21.8 kI mol ™, ASxsx = 76.2 I mol ™' K™"), der dem Uber-
gang der kristallinen Phase 16a-II in die plastische Phase 16a-I zugeschrieben wird. Beim
Abkiihlen findet mit einer Unterkiihlung von 16 K bei 272 K die Rekristallisation statt. Beide
Ubergiinge sind relativ breit; so erfolgt die 16a(Il—I)-Umwandlung in einem Temperatur-
intervall von 10 K. Interessanterweise verringern sich die 16a(II—I)-Ubergangstemperaturen
mit jedem Zyklus und scheinen einem Wert von ca. 280 K zuzustreben. Ahnlich verringern
sich auch die 16a(Il«<—I)-Rekristallisationstemperaturen auf ca. 266 K. Dies Verhalten wird
dadurch erklért, dass die "wahre" Phaseniibergangstemperatur (S. 13) bei ca. 280 K liegt und
die 16a(Il—-I)-Umwandlung aufgrund einer hohen kristallinen Ordnung von 16a-II erst nach
einem gewissen Uberhitzen (Superheating) erfolgt. Mit jedem Ubergang in die plastische
Phase und anschlieBender Rekristallisation verringert sich die Ordnung des Kristalls und der
erneute Ubergang in die plastische Phase wird erleichtert, entsprechend einer abnehmenden
Ubergangstemperatur. Andererseits wird die Rekristallisation erschwert und erfordert, bezo-

gen auf die "wahre" Phaseniibergangstemperatur, ein groferes Unterkiihlen (Supercooling).
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Abbildung 8. DSC-Scans von [(CsHo)Ni{P(OMe);}3]PFs (16a) im Temperaturbereich
253-313 K mit einer Heiz- und Kiihl-Geschwindigkeit von 5 K min™'. Gezeigt sind fiinf

aufeinander folgende Zyklen.



Der 16a(Il<>I)-Phaseniibergang wurde auch mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie
(PXD) untersucht (Abbildung 9). Die nach Isolierung stets kalt gehaltene geordnet-kristalline
Verbindung zeigt bei 100 K das Diffraktionsmuster von Spur a, das somit der Phase 16a-I11
entspricht. Dieses Muster bleibt bis 280 K (Spur b) im wesentlichen erhalten. Die temperatur-
abhingigen Unterschiede im Muster werden zum einen auf eine geringe Homogenitéit des
Pulvers und eine Anderung der Gitterkonstanten zuriickgefiihrt; hierdurch kommt es zu einer
Verschiebung der Reflexe und zu Intensititsinderungen bis hin zur Ausléschung.”’ AuBerdem
liegt bei 280 K schon ein geringer Anteil der plastischen Phase 16a-I vor, wie dies an der
Schulter des Reflexes bei 6.5° 20 zu erkennen ist. Beim weiteren Aufwarmen auf 290 K (Spur
¢) sind nur noch wenige Reflexe vorhanden, die fiir eine kubische Phase indiziert wurden.

Aufgrund der kubischen Kristallsymmetrie ist das Vorliegen einer plastischen Phase

e 260K
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Abbildung 9. VT-Pulver-Rontgendiffraktions-Muster von [(CsHo)Ni{P(OMe)s}3]PFs (16a).
(a) Kristallines 16a-II bei 100 K. (b) Kristallines 16a-II bei 180 K, wobei die plastische
Phase 16a-I schon zu erkennen ist. (c) Plastische Phase 16a-1 bei 290 K. (d) Beim Abkiihlen
auf 270 K ist die plastischen Phase 16a-1 unterkiihlt. (e) Durch Kiihlen auf 260 K

rekristallisiert 16a-I11 mit einer verbliebenen Spur plastischer Phase (siche b).
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16a-I anzunehmen. Beim Abkiihlen auf 270 K (Spur d) bleibt dieses Muster zunéchst erhalten;
die plastische Phase ist hier unterkiihlt. Erst bei 260 K (Spur e) wird die kristalline Phase
16a-1I wieder erhalten, wenngleich ein kleiner Anteil der plastischen Phase 16a-1 noch vor-

handen ist. Die Spektren bei 280 K (Spur b) und 260 K (Spur e) sind nahezu identisch.

Eine fiir [n’-1,3-syn,syn-Me,C3H3)Ni{P(OMe);}3]PFs (16a) durchgefiihrte Tieftempe-
ratur-Rontgenstrukturanalyse (100 K) ergab eine anndhernd trigonal-bipyramidale Struktur
(angularer Parameter t = 0.45; Seite 27), wobei der m-Allyl-Ligand eine axiale und eine
dquatoriale Position besetzt; die tibrigen drei Koordinationsstellen werden von den P(OMe)s-
Liganden eingenommen (Abbildung 10). Die n-Allyl-Gruppe ist iiber zwei Orientierungen
(80 : 20) fehlgeordnet, von denen eine in der Abbildung dargestellt ist. Als wesentliche Eigen-
schaft der Struktur zeigt die n-Allyl-Gruppe syn,syn-Anordnung der beiden Me-Substituenten.
Durch die Disubstitution erhoht sich der Raumbedarf des Allyl-Liganden; offenbar als Folge
haben alle drei P(OMe);-Liganden die relativ kleine B-Konformation mit zwei trans- und
einer gauche-OMe-Gruppe, wihrend in der Stammverbindung [n*-C3Hs)Ni{P(OMe);}3]PFs
(7b) nur ein P(OMe)s-Ligand die B-Konformation hat und die beiden anderen Liganden die

grofere C-Konformation haben (eine trans- und zwei gauche-OMe-Gruppe).'!

Abbildung 10. Molekiilstruktur von 16a im Kristall (monoklin)
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Tabelle 6. Bindungslinge (A) und —winkel (°) von 16a

Bindungslinge (A) Bindungswinkel (°)

Nil-P1 2.1461(7) CI-Nil-C3 68.40(14)

Nil-P2 2.1984(7) C1-Nil-P1 154.68(11) (o)
Nil-P3 2.1775(8) C1-Nil-P2 98.55(12)

Nil-C1 2.114(3) CI-Nil-P3 85.50(12)

Nil-C2 2.025(3) C3-Nil-PI 87.31(10)

Nil-C3 2.170(3) C3-Nil-P2 127.86(12) B)
Cl-C2 1.391(5) C3-Nil-P3 115.45(12)

C2-C3 1.372(5) P1-Nil-P2 102.16(3)

C3-C5 1.492(6) P1-Nil-P3 99.36(3)

Cl-C4 1.479(5) P2-Nil-P3 113.28(3)

Die Verbindung 16a wurde auch mittels VT-"C- und *'P-SSNMR untersucht (Tabelle
7). Das *'P-CP-MAS-NMR-Spektrum zeigt bei 220 K (Abbildung 11, Spur a) die kristalline
Verbindung 16a-II. Dieses Spektrum ist bei 194 K unverdndert. Obgleich der Bereich der
isotropen chemischen Verschiebung lokalisiert wurde, ist die Aufspaltung der Signale fiir eine
Strukturzuordnung nicht ausreichend. Auch beim Erwédrmen der Probe auf 272 K (Spur b)
andert sich das Spektrum nur sehr wenig, und es bleibt auch bei 280 K (Spur c) weitgehend
erhalten. Hier sind jedoch zwei neue, sehr scharfe Signale zu erkennen, die innerhalb von 10
Minuten auf ca. 1% relativer Intensitit angewachsen sind. Diese neuen Signale werden der
plastischen Phase 16a-I zugeordnet. Nach weiterer Erwédrmung um nur 2 K auf 282 K (Spur d)
hat sich das Intensitdtsverhdltnis der beiden Phasen umgekehrt. Bei nochmals 2 K hoherer
Temperatur, also 284 K (Spur e), wird nur noch die plastische Phase 16a-I beobachtet. Das
Spektrum zeigt nun ausschlielich die beiden Singuletts bei 6(P) 138.6 (w;» = 26 Hz) und
o(P) 137.4 im Verhiltnis von etwa 90 : 10, die den syn,syn- und syn,anti-Isomeren in 16a-I
zugeschrieben werden (das PF¢-Signal ist nicht gezeigt). Die chemischen Verschiebungen
sind in guter Ubereinstimmung mit denen von 16a in Losung bei 298 K (8(P) 138.8, wy; =

5 Hz; 137.6), und die Linienbreite ist im Festkorper-Spektrum nur wenig breiter.
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Das *C-CP-MAS-NMR-Spektrum von 16a-I bei 301 K (Abbildung 12, Spur a) zeigt
fiir das syn,syn-Isomer drei Allyl-Signale und fiir das syn,anti-Isomer fiinf Allyl-Signale. Fiir
das syn,anti-Isomer erfolgte die Zuordnung der Signale analog zu der des syn,anti-Isomers
von [(n>-1,3-Me,C3H3)Ni{P(OMe);},]Br (14) im Lsungs-"C-NMR-Spektrum. Die OMe-
Gruppen der P(OMe)s-Liganden beider Isomere ergeben ein iiberlagerndes Singulett. Das
Spektrum entspricht in seiner Linienschirfe dem Losungs-'>C-NMR-Spektrum und Rota-
tionsseitenbander sind nicht zu erkennen, vereinbar mit einer isotropen Umgebung. Das NQS-
modifizierte *C-CP-MAS-NMR-Spektrum bei gleicher Temperatur (nicht abgebildet) sicht
beziiglich der Allyl-Signale (2a und 1a/3a fuir das syn,syn-Isomer sowie 2b, 1b und 3b fiir das
syn,anti-Isomer) identisch aus; offenbar wird die C—H-dipolare Kopplung durch molekulare
Bewegung verringert, so dass die Kreuzpolarisierung erhalten bleibt (siehe Seite 19). Somit
ist die Allyl-Gruppe beziiglich des Kristallgitters mobil. Die '*C-SSNMR-Spektren von 16a-1
lassen somit ebenfalls auf eine plastische Phase schliefen. Dariiber hinaus lieB sich hier sogar
das syn,anti-Isomer eindeutig nachweisen, im Unterschied zum Lésungs-">C-NMR-Spektrum.

Nach Abkiihlen auf 254 K (Spur b) verbreitern sich die Signale sehr stark und einige
Seitenbénder sind zu erkennen, entsprechend dem Vorliegen der anisotropen kristallinen
Phase 16a-II. Weiteres Abkiihlen auf 220 K (Spur c) fiihrt zwar zu einer besseren Auf-
spaltung der Signale, die aber fiir eine Strukturzuordnung nicht ausreicht. Wie schon fiir die
plastische Phase ist auch fiir das rekristallisierte 16a-II das Vorliegen einer Mischung des

syn,syn- und syn,anti-Isomeren anzunehmen, so dass sich deren Spektren iiberlagern.



46

o 11a
11,12,13 PF¢ 12a
<—Ni {P(OMe)s3}; 13a
a = syn, syn
b = syn, anti 11b PFs
plastisch-kristallin 12b
13b
. _\/ T T — T I
e) ," ‘; o -140 - -180 284 K
d) 282 K
11
12

2 WA M 20

b) 272 K
s J VAN

1 j®

g 123 PFs°

—Ni {P(OMC)3 } 3
geordnet-kristallin

220K

8(311)) 200 150 110 50 00 50

Abbildung 11. VT-*'P-CP-MAS-SSNMR-Spektren von [(CsHo)Ni{P(OMe);}3]PFs 16a im
Temperaturbereich 220-284 K (Ry = 3.40 kHz). Spur a (220 K) und Spur b (272 K):
Geordnet-kristalline Phase 16a-II. Spur c (280 K): Geordnet-kristalline Phase 16a-II mit
einem geringen Anteil der plastischen Phase 16a-1. Spur d (282 K): Uberwiegend plastisches

16a-I mit einem Restanteil von 16a-I1. Spur e (284 K): Reine plastische Phase 16a-I.
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Abbildung 12. VT-">C-CP-MAS-SSNMR-Spektren von 16a im Temperaturbereich 220
301 K. Spur a (301 K, Ry = 2.80 kHz): Plastische Phase 16a-I mit den Signalen beider
Isomere. Spur b (254 K, Ry = 3.40 kHz): Geordnet-kristalline Phase 16a-I1. Spur ¢ (220 K,
Ry = 2.80 kHz): Geordnet-kristalline Phase 16a-II mit vermutlich eingeschrankter Ni—P-

Rotation.
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Festkiorper-Eigenschaften von [(y’-1,3-Me,C;H3)NifP(OMe)3}s]OTf (16b)

Fir das OTf-Derivat 16b wird unter dem Mikroskop der Schmelzpunkt bei 397 K
beobachtet, wobei sofort Zersetzung eintritt. DSC-Messungen zeigen an der Stelle des
Schmelzpunkts einen stark exothermen Effekt, der durch die Zersetzung hervorgerufen ist.
Bei deutlich tieferer Temperatur tritt ein endothermer Effekt ein (Abbildung 13). Heizt man
eine kristalline Probe von 208 K, so erfolgt bei 251 K ein endothermer Ubergang der
kristallinen Phase 16b-II in die plastische Phase 16b-I (41H;s; x = 24.6 kJ rnolfl, AS>51x = 98.0
J mol' K™"). Beim Abkiihlen der plastischen Phase 16b-I findet mit einer Unterkiihlung von
16 K bei 237 K die Rekristallisation der geordnet-kristallinen Phase 16b-II statt. Wie die
Abbildung zeigt, lassen sich die Phaseniibergénge iiber mehrere Zyklen reproduzieren, ohne
dass sich die Umwandlungstemperaturen verschieben (anders als fiir 16a). Die plastische
Phase bildet sich fiir das OTf{-Derivat 16b somit bei deutlich tieferer Temperatur als im Fall

des PF¢-Komplexes 16a.

heati 1-5 _ Aexo
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Abbildung 13. DSC-Scans von [(CsHo)Ni{P(OMe);}3;]OTf (16b) im Temperaturbereich
208-273 K mit einer Heiz- und Kiihl-Geschwindigkeit von 5 K min"'. Gezeigt sind fiinf

aufeinander folgende Zyklen.

Der 16b(II«<»I)-Phaseniibergang wurde auch mittels PXD untersucht (Abbildung 14).
Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass 16b laut DSC eine sehr niedrige Phaseniibergangstempe-

ratur zeigt, so dass es kaum moglich ist, die Messkapillare mit 16b-II ohne einen zumindest
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teilweisen Ubergang in plastisches 16b-1 zu befiillen. Dementsprechend zeigt das PXD-
Muster einer solchen, auf 100 K abgekiihlten Kapillare (Spur a) das Vorliegen einer
Mischung der kristallinen Phase 16b-1I und der plastischen Phase 16b-1. Beim Erwidrmen auf
200 K (Spur b) kristallisiert 16b-II weiter aus, und bei 240 K (Spur ¢) ist die Rekristallisation
von 16b-1II vollstandig. Beim Aufwirmen auf 250 K (Spur d) liegt wieder eine Mischung der
beiden Phasen vor, in Ubereinstimmung mit der festgestellten DSC-Ubergangstemperatur von
251 K. Bei 260 K (Spur ¢) hat sich die plastische Phase 16b-I vollstindig gebildet. Das sehr
einfache Muster ist fiir das kubische Kristallsystem indiziert worden. Beim Abkiihlen bleibt
die plastische Phase unterkiihlt bis 240 K (Spur f) erhalten, wihrend bei 230 K (Spur g) die
kristalline Phase 16b-II zuriickgebildet ist (vergleiche mit Spur c¢). Das Pulverdiagramm von

16b-11I bleibt jetzt bis 100 K erhalten.

ZM
H | 240K
e) 1 260K

d) 250K

c) 240K

b) 200K

0 A / 100K

e e e e B e e e I e s o |
4 6 8 10 12 14 16 18 20
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Abbildung 14. VT-Pulver-Rontgendiagramm von [(CsHg)Ni{P(OMe);};]OTTf (16b). Spur a
(100 K): Mischung von plastischem 16b-I und geordnet-kristallinem 16b-II. Spur b (200 K):
Die plastische Phase ist vermehrt auskristallisiert. Spur ¢ (240 K): Reines geordnet-kristal-
lines 16a-II. Spur d (250 K): Teilweise Bildung von plastischem 16b-I. Spur e (260 K):
Reine plastische Phase 16b-1. Spur f (240 K): Unterkiihlte plastische Phase 16b-I. Spur g
(230 K): Reines rekristallisiertes 16b-1I1.
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Das Vorliegen von 16b als Isomerenmischung im Festkorper geht aus den VT-"C-
und *'P-SSNMR-Spektren hervor (Tabelle 7). *'P-CP-MAS-SSNMR zeigt bei 301 K
(Abbildung 15, Spur a) zwei Singuletts im Verhéltnis von etwa 92 : 8 (3(P) 138.4, wy, = 12
Hz; &(P) 137.1), die den syn,syn- und syn,anti-Isomeren in der plastischen Phase 16b-I
zugeschrieben werden. Beim Abkiihlen auf 237 K werden die Signale breiter (Spur b, wy, =
115 Hz), und das Spektrum zeigt erste Signale der kristallinen Phase 16b-II. Nach Abkiihlen
auf 229 K (Spur c) hat sich die plastische Phase vollstindig in die kristalline Phase 16b-I11
umgewandelt. Die Linien sind aber zu breit und dicht beieinander, um eine detaillierte
Auswertung zu ermoglichen, so dass keine Aussage iiber die Struktur gemacht werden kann.
Weiteres Abkiihlen auf 167 K ergibt keine sichtbare Anderung des Spektrums. Wird die
Verbindung von 167 K erwédrmt, so ist bei 241 K (Spur d) eine kleine Menge der plastischen
Phase 16b-I wieder erkennbar. Der Anteil von 16b-I vergroBert sich etwas innerhalb von 30
Minuten (Spur e); offenbar erfolgt die Phasenumwandlung bei dieser Temperatur langsam.
Bei 246 K (Spur f) liegt die plastische Phase 16b-I iiberwiegend und bei 263 K (Spur g)
ausschlieBlich vor.

Das *C-CP-MAS-NMR-Spektrum bei 212 K (Abbildung 16, Spur a) ist nur teilweise
aufgelost und mit dem Vorliegen einer Isomerenmischung in der geordnet-kristallinen Phase
16b-1I vereinbar. Fiir die OMe-Gruppen sind sechs Signale auszumachen, die im wesent-
lichen auf das syn,syn-(Haupt-)Isomer zuriickgefiihrt werden. Offenbar liegt diesem eine
starre chirale Struktur zugrunde (9 unterschiedliche OMe-Gruppen erwartet). Bei 254 K (Spur
b) ist die Auflosung verringert, und es sind Spuren der plastischen Phase 16b-I zu erkennen.
Nach Erwédrmen auf 272 K (Spur ¢) liegt die plastische Phase 16b-I vollstindig vor. Oberhalb
von Raumtemperatur werden bei 349 K (Spur d) die ersten Signale von Zersetzungsprodukten

gefunden.
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Abbildung 15. VT->'P-CP-MAS-SSNMR-Spektren von 16b im Temperaturbereich 229-
301 K (Ry = 3.40 kHz). Spur a (301 K): Plastische Phase 16b-I, bestehend aus zwei isomeren
Komplexen. Spur b (237 K): Schwach unterkiihlte plastische Phase 16b-I mit ersten Spuren
der kristallinen Verbindung 16b-II. Spur ¢ (229 K): Reine kristalline Phase 16a-II. Spur d
(241 K): Langsame Riickbildung von 16b-1. Spur e (241 K, nach 30 Minuten): Der Anteil der

plastischen Phase ist etwas groBer geworden. Spur f (246 K): Uberwiegend plastisches 16b-I.

Spur g (263 K): Die plastische Phase hat sich vollstindig riickgebildet.
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Abbildung 16. VT-"C-CP-MAS-SSNMR-Spektren von 16b im Temperaturbereich 212—
349 K (Ry = 2.85 kHz). Spur a (212 K): Spektrum der kristallinen Phase 16b-II. Spur b
(254 K): Die Signale der kristallinen Phase werden breiter und eine geringe Menge der
plastischen Phase 16b-I ist erkennbar. Spur ¢ (272 K): Plastische Phase 16a-I als Gemisch
zweier Isomere. Spur d (349 K): Wie Spur ¢, aber Signale von Zersetzungsprodukten (%)

werden sichtbar.
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Festkorper-Eigenschaften von [(y’-1,3-Me,C;H3)NifP(OMe) 3}s/NTf> (16¢)

Die NTf;-Verbindung 16¢ zeigt unter dem Mikroskop den Schmelzpunkt von 407 K
mit Zersetzung der Substanz. Untersucht man das thermische Verhalten mittels DSC, so
beobachtet man unterhalb Raumtemperatur zusétzliche Effekte. Dabei wurde beziiglich der
Rekristallisierung der Verbindung eine variierende Verhaltensweise festgestellt.

Abbildung 17 zeigt das DSC-Verhalten von 16¢, wie es bei einem "Kaltstart"
beobachtet wurde. Die aus der Reaktionslosung isolierten "Urkristalle" der Verbindung, die in
der geordnet-kristallinen Phase 16¢-II vorliegen, wurden hier kalt und unter Argon in den
DSC-Tiegel eingefiillt und dieser unter Wahrung einer Kiihlkette in das vorgekiihlte DSC-
Gerit eingebracht. Die Messung wurde dann bei 170 K mit dem ersten Heizlauf gestartet. Der
erste, kleine endotherme Effekt dieses Heizlaufs bei 235-255 K wird der Desorption der
Argon-Belegung der Tiegelwand zugeschrieben (fiir Einzelheiten siehe experimenteller Teil).
Beim weiteren Aufwidrmen beobachtet man einen intensiven endothermen Effekt bei 267 K
(AHa67x = 30.9 kI mol ', 48567k = 116 T mol ' K™"), der auf den Ubergang von 16¢-II in die
plastische Phase 16¢-1 zuriickzufiihren ist. Die sehr grole Phasenumwandlungsenthalpie wird
durch einen hohen Entropiebeitrag (AHirans = T*ASirans) des sehr flexiblen NTf,-Anions erklrt.

Beim Abkiihlen erfolgt erst bei ca. 196 K, somit nach einer Unterkiihlung von 71 K bezogen

e 16¢c-1
heating run 1 16c-11 Ar
16¢-1
heating runs 2-3 16c¢-1I
5mwW |
cooling runs 1-3 /‘ 16c¢-1
16¢-1I ]
| »'f
480 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 K

Abbildung 17. DSC-Scans von [(CsHo)Ni{P(OMe)3};]NTT; (16¢) als "Kaltstart" im Tempe-
raturbereich 170-288 K mit einer Heiz- und Kiihl-Geschwindigkeit von 5 K min'. Gezeigt

sind drei aufeinander folgende Zyklen.
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auf den 16¢(II—I)-Ubergang, ein exothermer Effekt, der als weitgehende Rekristallisation
von 16¢-1I erklirt wird. Beim erneuten Erwdrmen von 170 K in einem zweiten Heizzyklus ist
der kleine exotherme Ubergang bei 196 K auf die Vervollstindigung der Rekristallisation
zurtickzufiihren, wihrend das Argon-Signal nunmehr ausbleibt; als wesentliches Signal ist der
endotherme Effekt bei 267 K verblieben. Die folgenden Kiihl- und Heizzyklen sind
reproduzierbar. Abgesehen von dem Argon-Effekt aufgrund des "Kaltstarts" stimmt das
soweit geschilderte DSC-Verhalten von 16¢ mit dem von 16a,b iiberein.

In wiederholten DSC-Messungen lieB sich der endotherme Ubergang des geordnet-
kristallinen 16¢-II in plastisch-kristallines 16¢-I bestéitigen. Allerdings zeigten diese Proben
ein anderes Rekristallisierungsverhalten. Abbildung 18 zeigt den DSC-"Warmstart" einer
Probe, das heil3t, diese Probe wurde bei Raumtemperatur abgefiillt, wobei sie die plastische
Phase annahm, und im Gerit auf die Starttemperatur (153 K) abgekiihlt; dabei verblieb sie in
einem metastabilen Zustand 16¢c-I'. Im nachfolgenden DSC-Heizlauf findet man zunéchst bei
180 K einen relativ kleinen endothermen Effekt, der als reversibler Glasiibergang der
glasartig-kristallinen Phase 16¢-1' in die plastisch-kristalline Phase 16¢-I identifiziert wurde.
Beim 16¢(I'—I)-Ubergang erhoht sich sprunghaft die spezifische Wirme, verbunden mit
einem "enthalpy relaxation peak".®* Erst beim weiteren Erwérmen tritt zwischen 196 und
224 K Rekristallisierung zu 16¢-1I1I ein (4H2;3x =—-11.2 kJ mol_l, AS13xk=-52.61] mol ! K_l).
Bei 260 K wandelt sich 16¢-II wieder in die plastisch Phase 16¢c-I um (4H20 x = 19.8
kJ mol_l, ASr60x =762 1 mol ™! K_l). Im Abkiihllauf ist kein definierter Ubergang zu erkennen.
Offenbar wird die plastisch-kristalline Phase 16¢-I1 zundchst unterkiihlt und geht in eine
glasartig-kristalline Phase 16¢-I’ iiber, in der die Molekiile (Ionen) orientierungsungeordnet
und unbeweglich sind (siehe Seite 10). In dieser Phase 16¢-1' kann aber eine Keimbildung
von 16¢-11, zum Beispiel an der Oberfliche, erfolgen, ohne dass die Keime bei der gegebenen
tiefen Temperatur innerhalb von 16¢-I' wachsen konnen. Erst nach Temperaturerh6hung und
erneutem Vorliegen der mobilen, aber unterkiihlten (metastabilen) plastischen Phase 16c-I

bewirken die Keime die 16¢(I1<I)-Rekristallisierung.
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Aexo
16¢-1
16¢-11

heating runs 1-3

16¢c-I’

’ .
16c-1 cooling runs 1-3
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Abbildung 18. DSC-Scans von [(CsHo)Ni{P(OMe);};]NTf, (16¢) im Temperaturbereich
153293 K mit einer Heiz- und Kiihl-Geschwindigkeit von 5 K min'. Gezeigt sind drei

aufeinander folgende Zyklen.

Das zuerst beschriebene DSC-Verhalten von 16¢ ist mit einer erheblichen Unter-
kiithlung der plastischen Phase 16c-I von 71 K verbunden, bevor 16¢(1l«+—I)-Rekristallisierung
eintritt und die jetzt metastabile Phase 16c-I sich als 16c¢-II stabilisieren kann. Bleibt die
Rekristallisierung zunédchst ganz aus und wird weiter gekiihlt, so wird das als zweites
beschriebene DSC-Verhalten beobachtet, indem der unterkiihlte plastisch-kristalline Zustand
16¢c-I in den glassartig-kristallinen, gleichfalls metastabilen Zustand 16¢-I" iibergeht. Hier
kann aufgrund der tiefen Temperatur keine 16¢c(Il<—I")-Rekristallisierung erfolgen, es werden
aber Keime von 16c¢-I1 gebildet, so dass nach Riickbildung der plastischen Phase 16¢-I bei
hoherer Temperatur aufgrund der jetzt vorhandenen Keime von 16c¢-II die 16¢(I1<I)-
Rekristallisierung "nachgeholt" wird. Es sind offenbar experimentelle "Unwégbarkeiten" der
jeweiligen Probe, die entscheiden, ob die Rekristallisierung der plastischen Phase direkt im
Kiihlvorgang eintritt oder zundchst ausbleibt und dann im Heizlauf nachgeholt wird, wihrend
eine Abhéngigkeit von den Messmethoden "Kaltstart" und "Warmstart" nicht gegeben zu sein
scheint. Festzuhalten ist, dass das "kapriziose" Verhalten der Proben zusitzliche Informa-

tionen tiber die Phaseneigenschaften der Substanz lieferte.

PXD-Untersuchungen zum Phasenverhalten von 16¢ sind in Arbeit.
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SSNMR-Spektren von 16¢

Mittels Festkérper-]3C- und *'P-NMR lieB sich das temperaturabhéngige Verhalten
von Kationen und NTf,-Anionen im festen 16¢ verfolgen (Tabelle 7). Da der Rotor bei 301 K
in das Gerit eingesetzt wurde, lag zu Beginn der Messungen laut DSC-Spektren die plastische
Phase 16c¢-I vor. Bislang war es nicht moglich, SSNMR-Spektren der stets gekiihlt gehaltenen
,,Urkristalle® von 16¢ aufzunehmen.

Abbildung 19 zeigt das 31p_SSNMR-Verhalten der Probe bei 301 K und wihrend des
Abkiihlens auf 176 K. Bei 301 K liegen im MAS- wie im CP-MAS-Spektrum (Spur a) zwei
scharfe Singuletts vor, die einem syn,syn-Dimethyl-substituierten n-Allyl-Komplex (3(P)
138.9, w,, = 15 Hz) als Hauptkomponente und einem syn,anti-Isomeren (8(P) 137.1) als
Nebenkomponente zugeordnet werden konnen (siche 13'C-SSNMR). Aus dem jeweiligen
Vorliegen von Singuletts ist auf eine dynamische Struktur der Komplexkationen zu schlieen,
die zu einer Aquilibrierung der P(OMe);-Liganden fiihrt. Die Schirfe der Signale bei
praktischer Abwesenheit von Rotationsseitenbanden zeugt von einer hohen Mobilitdt und
folglich isotropen Umgebung der Molekiile, vereinbar mit einer plastischen Phase 16¢-1.

Temperaturerniedrigung auf 229 K (Spur b) fithrt zu einer zunéchst maBigen (w,, =
82 Hz), aber bei 220 K (Spur c) starken Verbreiterung der Signale (w,, = 440 Hz), so dass
diese nicht mehr getrennt sind. Geht man von der DSC-Phaseniibergangstemperatur von ca.
260 K aus, so ist 16¢-I jetzt erheblich unterkiihlt und damit metastabil. Das Lésungs—3lP—
NMR-Spektrum von 16¢ zeigt bei der Temperaturerniedrigung von 298 K auf 193 K fiir das
syn,syn-Isomeren-Signal eine deutliche Signalverschérfung von w,, = 12 Hz auf 3.2 Hz und
das syn,anti-Isomeren-Signal eine unverdndert kleine Halbwertsbreite von ca. 3 Hz, so dass
die Strukturdynamik des Komplexes in Losung durch die Temperaturerniedrigung nicht
merklich verlangsamt erscheint. Unsere Erfahrung mit anderen plastischen Komplexen (die
jedoch keine glasartig-kristalline Phase bildeten) hat gezeigt, dass eine Strukturdynamik in
der plastischen Phase mit dhnlicher Geschwindigkeit wie in Losung erfolgt. Im vorliegenden
Fall ist die oben genannte Signalverbreiterung vermutlich auf eine Verlangsamung von

Strukturdynamik und Molekiilrotation (vergroBerte Korrelationszeit) zuriickzufithren als
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Folge einer Anniherung der plastischen Phase an den Ubergang in eine glasartig-kristalline
Phase.

Bei 212 K (nicht gezeigt, siche aber Heizsequenz) und 202 K (Spur d) liegt ein sehr
stark verbreitertes, sich tiber 300 ppm erstreckendes Signal vor, das auf eine anisotrope Phase
hinweist. Bei 194 K hat das Signal (Spur ¢) eine wellenartige Form angenommen, die bei
176 K (Spur f) unverédndert ist; somit ist bei 194 K das limitierende Tieftemperaturspektrum
erreicht worden. Eine geordnet-kristalline Struktur ist auszuschlieBen, da fiir sie anstelle der
Wellenform des Spektrums mit Temperaturerniedrigung eine schirfere Aufspaltung der Ban-
den zu erwarten wire. Anscheinend liegt bei 194 K eine glasartig-kristalline Phase 16c-I' vor,
in der zumindest die Kationen ihre Rotationsmobilitédt eingebiilt haben, so dass ihre Umge-
bung anisotrop ist. Durch Variation der Rotationsfrequenz konnten zwei Signale mit den iso-
tropen chemischen Verschiebungen 8(P) 144.3 und 3(P) 128.5 (A3(P) = 14.5 ppm) bestimmt
werden; diese Signale sind von zahlreichen intensiven Seitenbanden umgeben. Die syn,syn-
und syn,anti-Isomere lassen sich spektroskopisch nicht unterscheiden; es ist jedoch davon
auszugehen, dass die syn,syn/syn,anti-Isomerenmischung unveréndert vorliegt (siche unten).

Offenbar ist die Struktur der Kationen im limitierenden Tieftemperatur-Spektrum starr,
so dass die P(OMe);-Liganden zumindest teilweise indquivalent sind. Das Auftreten von zwei
Signalen isotroper chemischer Verschiebungen ist einerseits mit einer SPY-5-Struktur der
Kationen vereinbar. Diese ist Cg-symmetrisch, wenn die beiden basalen P(OMe);-Liganden
durch Rotationen um die Ni—P-Bindungen im Zeitmittel dquivalent sind. Umgebungs-
unterschiede konnten sich aufgrund der Orientierungsunordnung der Molekiile herausmitteln.
Allerdings ist auch eine 7BP-5-Struktur der Molekiile in der glasartig-kristallinen Phase nicht
auszuschliefen; diese entspriache dann der Molekiilstruktur im kristallinen 16c¢-II (siche
unten). Eine 7BP-5-Struktur der Kationen ist zwar a priori C;-symmetrisch, doch kdnnten im

31P-NMR-Spektrum die dquatorialen P(OMe);-Liganden zufillig isochron sein.
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Die temperaturabhingigen 31P-SSNMR-spektroskopischen Veridnderungen der
glasartig-kristalline Phase 16¢c-1" sind zwischen 176 K und 202 K reversibel. Erwdrmt man
16c¢-I' auf 212 K, so beobachtet man im MAS-Spektrum (Abbildung 20, Spur a) die glasartig-
kristalline Phase 16¢-I' in ihrem oberen Temperaturbereich, in dem Rotationsmobilitdt und
interne Strukturdynamik der Molekiile zugenommen haben, ohne dass der plastisch-kristalline
Zustand schon erreicht ist. Daneben sind schwache Signale der jetzt zusétzlich vorliegenden
geordnet-kristallinen Phase 16¢-II zu erkennen. Diese lésst sich besser im CP-MAS-Spektrum
(Spur b) beobachten; das Signal der dynamischen Phase 16¢-1" erscheint hier nicht. Wie die
Spektren zeigen, setzt bei 212 K die (Re-)Kristallisierung 16¢(11<—1") ein.

Das 31P-CP-MAS-NMR-Spektrum von 16¢-II bei 212 K stellt ein typisches
Festkorper-NMR-Spektrum eines geordnet-kristallinen Komplexes dar. Dem Spektrum sind
drei isotrope chemische Verschiebungen bei 8(P) 150.0 (P1), 139.4 (P2) und 127.8 (P3) zu
entnehmen, die sich somit iiber einen Verschiebungsbereich von A3(P) = 22.2 ppm erstrecken
(arithmetisches Mittel: 139.1). Bei Erhohung der Temperatur auf 229 K (Spur c) und 254 K
(Spur d) nimmt die Feinaufspaltung der Signale von 16¢-II zu, so dass diese bei 254 K ein
Optimum erreicht. Fiir P3 sind eine sehr grofle Kopplung J(P2,P3) ~ 222 Hz und eine kleinere
Kopplung J(P1,P3) = 80 Hz aufgelost; diese entsprechen P,P-Kopplungen zwischen zwei
dquatorialen P(OMe);-Liganden (groBter Winkel P-Ni-P) bezichungsweise einem &dquato-
rialen und einem axialen P(OMe);-Liganden in einer trigonal-bipyramidalen Grundstruktur.
Die Kationen in 16¢-II hitten somit 7BP-5-Struktur, bei der der 1,3-Dimethylallyl-Ligand
eine axiale und eine dquatoriale Koordinationsstelle belegt. Fiir eine solche C,-symmetrische
Struktur erscheinen der grofe Verschiebungsbereich der 31p_Resonanzen und die grof3e
J(P2,P3)-Kopplung als typisch.11

Bei 254 K (Spur d) sind neben den Signalen der geordnet-kristallinen Phase 16¢-II als
Hauptkomponente zudem die scharfen Singuletts der syn,syn/syn,anti-Isomerenmischung der
plastischen Phase 16¢-I zu verzeichnen (eine Spur von 16c¢-I lésst sich bereits bei 229 K nach-
weisen). Bei 263 K (Spur e) stellt plastisches 16¢-1 die Hauptkomponente dar, und von 16c-11
werden nur noch Restsignale gefunden. SchlieBlich ist bei 268 K (Spur f) wieder die reine

Phase 16¢-1I vorhanden.
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Die 31P-SSNMR-Spektren der Heizfolge belegen somit eine Rekristallisierung der in
der Kilte vorliegenden glasartig-kristallinen Phase 16c¢-I' zur geordnet-kristallinen Phase
16¢-II bei ca. 212 K (16¢(1l«—I")-Umwandlung) und deren 16¢(II—>I)-Phasenumwandlung zu
16¢-I im Temperaturbereich von 254-263 K (Mittel: 259 K), in sehr guter Ubereinstimmung
mit den DSC-Befunden.
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Abbildung 19. *'P-SSNMR-Spektren von 16¢ als syn,syn- und syn,anti-Isomerengemisch
in der Kiihlfolge von 301 K bis 176 K. Rotationsfrequenz R, = 3.40 kHz und CP-MAS-NMR,
soweit nicht anders angegeben. * markiert eine Verunreinigung. Spur a (301 K, R, = 3.50
kHz): Singuletts der syn,syn- und syn,anti-Isomere in der plastischen Phase 16¢-I. Spur b
(229 K) und Spur ¢ (220 K, MAS): unterkiihlte plastische Phase 16c-1. Spur d (202 K):
Ubergang der unterkiihlten plastisch-kristallinen Phase 16¢-I in die glassartig-kristalline
Phase 16¢-I'. Spur e (194 K): Limitierendes Spektrum der glassartig-kristallinen Phase 16c¢-I’,

vereinbar mit dem Vorliegen rotations-ungeordneter Ni-Kationen mit starrer SPY-5- oder

TBP-5-Struktur. Spur f (176 K, R, = 3.
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Verschiebungen von 16¢-I’ bei verdnderter Rotationsfrequenz.
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Abbildung 20. *'P-SSNMR-Spektren von 16¢ als syn,syn- und syn,anti-Isomerengemisch in
der Heizfolge von 176 K bis 301 K. CP-MAS-NMR, soweit nicht anders angegeben. Spuren a
und b mit R, = 3.40 kHz und Spuren c-f mit R, = 3.70 kHz. Die Spektren im
Temperaturbereich 176-202 K und bei 301 K, hier nicht abgebildet, stimmen mit denen in
Abbildung 19 iiberein. Spur a (212 K, MAS): Signal der glassartig-kristallinen Phase 16¢-1'
bei aufkommender Rotations- und Strukturdynamik mit zusétzlichen Signalen der geordnet-
kristallinen Phase 16c-II. Spur b (212 K): Geordnet-kristalline Phase 16¢-I1; Bereich der
Isotropen Chemischen Verschiebung mit Rotationsseitenbanden (zur Verdeutlichung sind die
Seitenbdnder des Signals 1 mit ® markiert). Spuren ¢ (229 K) und d (254 K): Geordnet-
kristalline Phase 16¢-II; zusitzlich sind die Singuletts der syn,syn- und syn,anti-Isomere der
plastischen Phase 16¢-I zu erkennen. Spur e (263 K): Singuletts der syn,syn- und syn,anti-
Isomere der plastischen Phase 16¢-1 mit Restsignalen der geordnet-kristallinen Phase 16¢-I1.

Spur e (268 K): vollstdndig wiederhergestellte plastische Phase 16¢-1.
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Die temperaturabhéngigen BC-SSNMR-Spektren der Festkorper-Phasen von 16¢ sind
in Abbildung 21 wiedergegeben und die chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 7
aufgefiihrt. Das scharf aufgeloste MAS-Spektrum bei 301 K (Spur a) entspricht dem Losungs-
Spektrum und zeigt zwei Signalsétze fiir einen (symmetrischen) syn,syn-1,3-Dimethyl-sub-
stituierten n-Allyl-Liganden (Hauptkomponente; 87%) und einen (asymmetrischen) syn,anti-
Liganden (Nebenkomponente; 13%). Fiir die C-Atome des syn,syn-Dimethylallyl-Liganden
sind keine P,C-Kopplungen festzustellen. Die P(OMe),-Liganden der beiden Isomere liefern
ein gemeinsames scharfes Singulett. Offenbar sind im jeweiligen Isomer aufgrund einer
Strukturdynamik die drei P(OMe);-Liganden dquivalent, und die gemittelten P(OMe);-
Signale der beiden Isomere sind (zuféllig) isochron; ein P(OMe);-Austausch zwischen den
isomeren Kationen im Festkorper erscheint unwahrscheinlich. Zudem beobachtet man fiir die
NTf,-Anionen ein scharfes CF;-Quartett; die NTf,-Anionen beider Isomer-Komplexe sind
nicht unterscheidbar. Das S/N ist fir MAS grofer als fiir CP-MAS. Die Spektren sind mit
dem Vorliegen einer plastischen Phase 16c-1 vereinbar, in der Kationen und Anionen
aufgrund ihrer Rotationsdynamik eine isotrope Umgebung erfahren und die Kationen
strukturdynamisch sind. (Zu dynamischen Prozessen innerhalb des NTf,-Anions siehe Lit. 6,

Bei Erniedrigung der Temperatur auf 254 K (Spur b) und 229 K (Spur c¢) verbreitern
sich in den MAS-Spektren die Allyl- und P(OMe);-Signale der Ni-Kationen, weniger das
Quartett des NTf,-Anions. Nach wie vor ist die Umgebung der Molekiile isotrop und es
liegen nur wenige Rotationsseitenbanden vor; MAS ist empfindlicher als CP-MAS. Die
Spektren entsprechen der stark unterkiihlten plastischen Phase 16¢-1 mit einer zwar verlang-
samten, aber noch hohen Strukturdynamik und Rotationsmobilitét der Ni-Kationen sowie
hohen Rotationsmobilitét der NTf,-Anionen.

Bei 194 K (Spur d) ist das CP-MAS-Spektrum grundlegend gedndert, indem alle
Signale sehr breit sind. CP-MAS ist jetzt empfindlicher als MAS. Im NQS-CP-MAS-Spek-
trum (nicht abgebildet) sind die CH-Signale des m-Allyl-Liganden unterdriickt; der w-Allyl-
Ligand ist somit nicht mehr mobil. Die gro3e Signalbreite ldsst auf eine anisotrope Umgebung

der Ni-Kationen und NTf,-Anionen schlieBen. Diese Spektren werden einer glasartig-
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kristallinen Phase 16¢-I' zugeschrieben, in deren Kristallgitter Orientierungs-ungeordnete
Kationen und Anionen vorliegen.

Wird die Temperatur auf 220 K (Spur e) erhoht, so kristallisiert 16¢-II. Die Signale
des Dimethylallyl-Liganden und der P(OMe);-Liganden haben an Schirfe gewonnen, nicht so
das CF;-Signal des NTf,-Liganden. Nach wie vor ist die Umgebung der lonen anisotrop. Die
n-Allyl-Gruppe liefert drei Signale fir das meso-C-Atom bei §(C) 102.1 und fiir die
terminalen C-Atome bei 8(C) 83.7 und 74.9 (AS(C) = 8.8 ppm); Signale der syn,syn- und
syn,anti-Isomere sind nicht unterscheidbar. Die fiir 16¢-II gefundenen Allyl-Signallagen
stimmen zwar mit denen des syn,anti-Nebenisomers in der plastischen Phase 16¢-1 bei
301/254 K fast genau iiberein (Tabelle 7). Eine syn,syn—syn,anti-Isomerisierung der
Dimethylallyl-Gruppen bei der Kristallisation von 16c-II ist jedoch auszuschliessen, da
unmittelbar mit dem 16¢(II—>I)-Ubergang schon bei 229 K das urspriingliche
syn,syn/syn,anti-Isomerenverhiltnis von ca. 90 : 10 wiederhergestellt ist (siche 31p_SSNMR
in Abbildung 20, Spur c). Es ist deshalb anzunehmen, dass im geordnet-kristallinen 16¢-II
(wie auch im glasartig-kristallinen 16¢-1") das syn,syn/syn,anti-Isomerenverhéltnis der
plastisch-kristallinen Phase beibehalten ist. Unter Einbeziehung der 31P-SSNMR—Ergebnisse,
die aufgrund der groBen J(P,P)-Kopplung eine 7BP-5-Struktur nahelegen, ist somit fiir die
Kationen in 16¢-II eine asymmetrische, strukturstarre 7BP-5-Geometrie anzunehmen, bei der
(iiberwiegend) ein syn,syn-1,3-Dimethylallyl-Ligand eine axiale und eine dquatoriale Koordi-
nationsstelle besetzt. Diese Struktur entspricht der des Kations im PF-Salz 16a, wie sie durch

Rontgen-Strukturanalyse nachgewiesen wurde.
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Die relativ starke Differenzierung der Signallagen der terminalen Allyl-C-Atome im kristal-
linen 16¢-II scheint durch die asymmetrische 7BP-5-Struktur der Kationen verursacht zu sein.

Die OMe-Signale der drei P(OMe);-Liganden sind teilweise getrennt, entsprechend
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verlangsamter Ni—P-Rotationen. Das 13C-SSNMR-Spektrum von 16c¢-II ist mit den Spektren
der gleichfalls kristallinen Phasen von [(113-C3H5)Ni{P(OMe)3}3]PF6 (Lit. 11, dort Abb. S13a;
TBP-5-Geometrie mit AS(C),,.., = 6.6 ppm; bei 301 K sind im Kristall alle OMe-Gruppen
dquivalent) und [(n3-C3H5)Ni{P(OMe)3}3]I (Lit. 11, dort Abb. 18b; AS(C).p,, = 9.5 ppm,
ansonsten wie vorher) vergleichbar. Bei Erhohung der Temperatur auf 254 K wird die

plastische Phase 16¢-I zuriickgebildet (sieche Spur b).
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Abbildung 21. C-SSNMR-Spektren von 16¢ als syn,syn- und syn,anti-Isomerengemisch
in einem Kithl-Heiz-Zyklus im Temperaturbereich 301-194 K. R, = 3.40 kHz, soweit nicht
anders angegeben. Spur a (301 K, MAS, R, = 3.63 kHz): plastisch-kristallines 16¢-I als
Mischung der syn,syn- und syn,anti-Isomere. Spur b (254 K, MAS): leicht unterkiihlte
plastisch-kristalline Phase 16¢-1. Spur ¢ (229 K, MAS): stark unterkiihlte plastisch-kristalline
Phase 16¢-I; die Allyl-Signale des syn,anti-Isomers sind aufgrund des schlechten S/N nicht
mehr erkennbar. Spur d (194 K, CP-MAS): glassartig-kristalline Phase 16¢-1'. Spur e (220 K,
CP-MAS): geordnet-kristalline Phase 16¢-11.
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Festkorper-Phaseneigenschaften von [(n’-1,3-Me;C;H3)NifP(OMe)3}3] AIfOC(CF3);}, (16d)

Das Phasenverhalten der A1{OC(CF3)3}4-Verbindung 16d unterscheidet sich grund-
legend von dem der bisher besprochenen Derivate 16a—c. Die bei Raumtemperatur undurch-
sichtig-roten Kristalle von 16d gehen oberhalb 400 K in einen klaren roten Feststoff und
zwischen 420 und 450 K in einen klaren rot-orangen Feststoff {iber. Zwischen 470 und 485 K
verfarbt sich die Substanz iiber dunkelbraun nach schwarz. Das DSC-Spektrum zeigt
zwischen 400 und 440 K ein deutliches Abfallen der spezifischen Wéarme (Abbildung 22).
Diese Befunde konnen derzeit nicht interpretiert werden.

Unterhalb 400 K zeigt DSC mehrere thermische Effekte. So werden in einem
"Warmstart" ab 173 K (Erklirung siehe 16¢) drei endotherme Uberginge bei 198, 277 und
316 K gefunden (Abbildung 22). Entsprechend ist das Vorliegen von vier Phasen 16d-I,
16d-11I, 16d-II1 und 16d-IV anzunehmen. Die weiteren Ergebnisse werden zeigen, dass
offenbar zusédtzliche Zwischenphasen 16d-1I', 16d-11I' und 16d-IV’ vorliegen. Die Beziehung
der Phasen zueinander ist in Abbildung 23 schematisch dargestellt. Von den Ubergingen in
Abbildung 22 liegt der bei 277 K in dem fiir Ni-Komplexe dieses Typs erwarteten Bereich
(16a: T=286 K, 16b: 251 K, 16¢: 267 K). Wie noch gezeigt wird, ist der Ubergang bei 198 K
nicht als Glasiibergang anzusehen; es erscheint deshalb denkbar, dass dieser Ubergang bei

198 K durch das Aluminat-Anion bedingt ist. Der Effekt bei 316 K wurde bei dieser

16d-1V’

L e L e e e L e B e e B S B A
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460K

Abbildung 22. DSC-Scan von [(CsHo)Ni{P(OMe);}3]AI(OR"), (16d) im Temperaturbereich
173-473 K mit einer Heizgeschwindigkeit von 5 K min'. Der Scan beginnt mit dem aus

16d-II rekristallisierten 16d-1V' (siche Haupttext).
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Temperatur nur beim erstmaligen Ubergang 16d(II—I) gefunden; bei weiteren Messzyklen

verschiebt sich der Effekt mit jedem Zyklus um einige Grad zu tieferer Temperatur.

16d-1
T
316K ! H 311K
16d-Il | 4 16d-Il’
277 K H H— 273K
16d-Ill 16d-lll’
198 K —+
16d-IV 16d-I1V’
170 K

Abbildung 23. Festkorper-Phasen-Diagramm des AI{OC(CF3);}4-Derivats 16d. Temperatur-

angaben nach DSC in Heizldufen. Vorldufige Zuordnung der Phasen:

Kation-
Rotation

Al(OR"),-
Rotation

Al-O-C-
Rotation

Erldauterungen

+

_|._

+

Hexagonale, plastisch-kristalline Hochtemperatur-
Phase. Die strukturdynamischen Ni-Kationen rotieren
um eine Achse; die Aluminat-Anionen rotieren frei.

I

Metastabile teilplastische Phase; die strukturdynami-
schen Ni-Kationen rotieren um eine Achse;

die Aluminat-Anionen sind fehlgeordnet, zeigen aber
interne AI-O—C-Rotation.

II

Stabile teilplastische Phase; die strukturdynamischen
Ni-Kationen rotieren um eine Achse;

die Aluminat-Anionen sind geordnet (&hnlich IV),
zeigen aber interne Al-O—C-Rotation.

T

Metastabile kristalline Phase;

die Ni-Kationen sind strukturstarr und geordnet; die
Aluminat-Anionen sind fehlgeordnet, zeigen aber
interne AI-O—C-Rotation.

III

Stabile kristalline Phase;

die Ni-Kationen sind strukturstarr und geordnet;

die Aluminat-Anionen sind geordnet, zeigen aber
interne AI-O—C-Rotation.

v’

Metastabile kristalline Phase;

die Ni-Kationen sind strukturstarr und geordnet;

die Aluminat-Anionen sind fehlgeordnet und zeigen
keine interne AI-O—C-Rotation.

1Y%

Hoch geordnete kristalline Phase der "Urkristalle";

die Ni-Kationen sind strukturstarr und geordnet;

die Aluminat-Anionen sind geordnet ohne Al-O-C-
Rotation; dichteste Packung mit nur geringer interner
Dynamik der lonen, z.B. C—CF;-Rotation.
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Zur weiteren thermischen Charakterisierung von 16d soll zunichst das Ergebnis eines
DSC-"Kaltstarts" herangezogen werden (Abbildung 24). Fiir die in der Kélte isolierten und
stets kalt gehaltenen "Urkristalle" 16d-1V, die als dichtest-gepackte und in der Kilte thermo-
dynamisch stabile kristalline Phase angesehen wird, erfolgt im 170-230 K-Temperaturbereich
kein thermischer Effekt. Dies ist verstindlich, da die Molekiile in 16d-IV dicht gepackt sind
und keine oder eine nur geringe Dynamik zeigen wie z. B. eine Rotation der CF3-Gruppen.

In einem Messzyklus im 170-300 K-Temperaturbereich erfolgt im Heizlauf nach dem
fiir einen "Kaltstart" typischen endothermen Argon-Peak bei 246 K (siehe 16¢ und Experi-
menteller Teil) bei 277 K ein endothermer Ubergang (AHy77x=12.9k] molﬁl, ASr77x=46.5]
mol' K™) in eine plastische Phase 16d-II (zum Nachweis der Plastizitit siche SSNMR).
Beim Abkiihlen findet (mit leichter Unterkiihlung) bei 272 K die Kristallisation einer Phase
16d-1I11I statt (AH7x = —4.2 kJ mol_l, ASrpnk=-1551 mol ! K_l). Diese Phase ist nicht mit
den Urkristallen 16d-1V identisch, weil die Rekristallisierungsenergie zu gering ist. Zudem
wird beim weiteren Abkiihlen auf 190 K (leichte Unterkiihlung) ein zusétzlicher exothermer
16d(IV'III)-Ubergang in eine weitere kristalline Phase 16d-IV’ (4H 90k = —2.3 kJ mol ',
AS190x =—-12.11] mol ™! K_l) beobachtet, die gleichfalls nicht mit 16d-IV identisch ist, wie im
folgenden gezeigt wird.

In einem weiteren Messzyklus im 170-300 K-Bereich erfolgt zunichst bei 198 K die
umgekehrte Umwandlung 16d(IV'—III) (4H9sx =—2.4 kJ mol™, ASosx =—12.1 T mol ' K™).
Der 16d(I1I—1I)-Ubergang bei 277 K in die plastische Phase 16d-II (4H,77x = 4.2 kJ mol ',
AS8y77x = 15.2 T mol “K ") hat eine kleinere Energie als die 16d(IV—II)-Phasenumwandlung
im vorherigen Zyklus, weil 16d-I1I weniger geordnet ist als die Urkristalle 16d-IV. Solange
die Temperatur von 300 K nicht iiberschritten wird, sind die Ubergiinge 16d(IV'<>II1<>II)
reversibel.

Weiteres Erwiarmen in einem 170-330 K-Messzyklus fiihrt bei 316 K zum dritten en-
dothermen Ubergang, nimlich 16d(II—1) (4H316x = 3.4 kJ mol™, AS316x = 10.8 I mol ' K™).
16d-I stellt eine zweite plastische Phase dar; das Auftreten zweier plastischer Phasen wurde

zuvor z. B. fiir d-Campher und CCl, nachgewiesen.”>** Obgleich 16d-II und 16d-I beide
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plastisch sind, sind sie doch sehr unterschiedlich. Dies ist daran zu erkennen, dass das Phasen-
verhalten sich nach Durchlaufen von 16d-1 deutlich &ndert.

Beim Abkiihlen von 16d-I wird bei 298 K (leichte Unterkiihlung) ein exothermer
I"Jbergang (4Hpsx = 2.8 kJ molfl, ASr0sx = 9.4 ] mol ™! K*I) zu einer neuen plastischen
Phase 16d-1I' gefunden. Diese Phase ist verschieden von 16d-II, denn nach weiterem
Abkiihlen wird bei 267 K nicht etwa 16d-III, sondern eine neue kristalline Phase 16d-I11I"
gebildet (4Hag7x = —4.0 kJ mol ™, 48567k =—14.9 T mol ™' K). Phase 16d-III" zeigt bis 170 K
keine Anderung (im Unterschied zu 16-III), und beim Aufwirmen wird erst bei 273 K die
plastische Phase 16d-1I" zuriickgebildet (4H,73x = 4.3 kJ molﬁl, ASy73x = 15.8 J mol ™! Kfl);
der Ubergang bei 198 K bleibt somit aus. Bei 311 K geht 16d-II" in 16d-I iiber (4H31,x =
2.8 kJ mol™", 4S5,k = 9.0 J mol ' K™'). Wiederholte Messzyklen im 170-330 K-Temperatur-

bereich zeigen lediglich die reversiblen 16d(11I'«<»1I'«I)-Uberginge.

Messzyklus 1 "exo
16d-IV
16d-1V 16d-I1 2mW

Messzyklus 2
16d-1V

16d-I1T 16d-1

16d-11

Messzyklus 3 16d-111

16d-1V’

16d-1I'

_ ’
16d-111 16

16d-11'

16d-111’
Heizgang 4

T T T T T T T T T T T T
J 180 200 220 240 260 280 300 320 K

Abbildung 24. DSC-Scans von [(CsHo)Ni{P(OMe);}3]AI(OR"); (16d) als "Kaltstart" mit
einer Heizgeschwindigkeit von 5 K min™'. Gezeigt sind aufeinander folgende Zyklen in den

Temperaturbereichen 170-230 K, 170-300 K und 170-330 K.
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Fir die Zuordnung der Phasen von 16d sind die PXD-Spektren aufschlussreich
(Abbildung 25). Die aus kalter Reaktionslosung auskristallisierten und stets kalt gehaltenen
Kristalle von 16d zeigen im Temperaturbereich von 100-270 K ein abgesehen von der
temperaturabhingigen Verschiebung der Reflexe unverdndertes Rontgenmuster, das bei
200 K (Spur a) wiedergegeben ist. Das Muster wird dem geordnet-kristallinen 16d-IV in
dichter Packung zugeschrieben, so dass Ni-Kationen und Aluminat-Anionen orientierungs-
geordnet sind. Erwdrmung von 16d-1V auf 280 K fiihrt zu dem wesentlich einfacheren Muster
der plastischen Phase 16d-I1, die bis 300 K besténdig ist (Spur b). Es wird angenommen, dass
in 16d-II nur eines der beiden Ionen dynamisch-orientierungsfehlgeordnet ist, so dass eine
Teilordnung beibehalten wire. Wird 16d-1I auf 250 K abgekiihlt (Spur c), so entsteht wieder
eine geordnet-kristalline Phase, die jedoch nicht mit 16d-IV identisch ist und die nach der
Ostwaldschen Stufenregel als Zwischenphase 16d-III angesehen werden kann. Diese
Zwischenphase bleibt bis 190 K erhalten. Abkiihlung auf 180 K (Spur d) fithrt zu einem
verdnderten Pulverdiagramm, das als 16d-IV’ bezeichnet wird. Diese Musterdnderung ist
reversibel, so dass bei 190 K 16d-III zuriickerhalten wird. Oberhalb 270 K wird 16d-I1
zuriickgebildet und liegt bei 280 K wieder rein vor.

Oberhalb 300 K zeigt sich das einfachere Rontgenmuster des hexagonal-kristallinen
16d-1, das bei 320 K (Spure) voll entwickelt ist. Wie schon 16d-II ist 16d-I plastisch-
kristallin; vermutlich sind in dieser Phase neben den Ni-Kationen auch die Aluminat-Anionen
dynamisch-orientierungsfehlgeordnet. Das hexagonale Kristallsystem ldsst fiir das Ni-Kation
auf eine einachsige Rotation vermutlich um die m-Allyl-Ni-Koordinationsachse schlief3en,
wiahrend fiir das anndhernd kugelférmige Aluminat-Anion freie Rotation anzunehmen ist.
Kiihlen auf 300 K fithrt zu einem neuen Rontgenmuster 16d-II' (nicht in Abbildung 25
gezeigt), das dem von 16d-II dhnlich, aber mit diesem nicht identisch ist. Es ist vorstellbar,
dass in 16d-I das Fehlen jeglicher Orientierungsordnung von Kationen und Anionen verhin-
dert, dass die teilgeordnete plastische Phase 16d-1I zuriickgebildet wird und stattdessen das
gleichfalls plastische 16d-II" mit einem unveridndert rotierenden Ni-Kation und einem orien-
tierungsfehlgeordneten Aluminat-Anion entsteht. Unterhalb 260 K geht 16d-II" vollstindig in

16d-III' tiber, dessen Rontgenmuster mit dem von 16d-III augenscheinlich {ibereinstimmt
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(also gleiches Kristallsystem), aufgrund eines unterschiedlichen Phasenverhaltens mit diesem
aber nicht identisch sein kann. Bei 180 K ist das Rontgenmuster von 16d-II1' unverindert,

so dass nach Durchlaufen von 16d-I weder 16d-IV noch 16d-1V' zuriickgebildet werden.

16d-1
i - ; e 320K

16d-1V’

180K
16d-111
©) e 250K
16d-11
b) : i soiomsieranns 300K
16d-1V
a) 200K
T l 17T | L l L | T 71 | LI | LI l L | L |
4 6 8 10 12 14 16 18 20

2Theta/®

Abbildung 25. VT-Pulver-Rontgendiagramm von [(CsHg)Ni{P(OMe);}3;]AI{OC(CF3)s}4
(16d). Spur a (200 K): Geordnet-kristalline Phase 16d-IV der "Urkristalle". Spur b (300 K):
Plastische Phase 16d-1I nach Erwédrmen der "Urkristalle". Spur ¢ (250 K): Kristalline Phase
16d-1II durch Abkiihlen von 16d-II. Spur d (180 K): Kristalline Phase 16d-IV' durch
Abkiihlen von 16d-III. Spur e (320 K): Hexagonal plastische Phase 16d-1I.

Aus messtechnischen Griinden lieBen sich Tieftemperatur-SSNMR-Spektren der
"Urkristalle" 16d-IV bislang nicht erhalten. Ausgangspunkt der VT-">C-SSNMR-Spektren
war stattdessen 16d-1I bei 301 K.

Das *C-CP-MAS-NMR-Spektrum (Tabelle 7) von 16d-II bei 301 K zeigt eine gute
Auflosung (Abbildung 26, Spur c¢): Neben einem sehr scharfen P(OMe);-Signal sind fiir die
syn,syn- und syn,anti-Isomere von 16d (Verhéltnis ca. 86 : 14) die unterschiedlichen Signale
der meso-Allyl-C-Atome, der terminalen Allyl-C-Atome und der Me-Substituenten zu erken-

nen. Das Quartett der 12 CF5-Gruppen ist aber wenig intensiv, und das Signal der quaterniren
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OC(CF3);-Atome des Aluminat-Anions ist vom Signal der terminalen-Allyl-C-Atome des
syn,syn-Isomeren iiberlagert. Im Vergleich hierzu ist im entsprechenden MAS-Spektrum
(Spur d) das Signal/Rausch-Verhéltnis (S/N) besser, und die Signale des Aluminat-Anions
haben relativ zu den Signalen der Dimethylallylgruppen deutlich an Intensitit gewonnen (das
Signal der terminalen Allyl-C-Atome des syn,syn-Isomeren ist jetzt vom OC(CF3);-Signal
verdeckt). Offenbar ist der 1,3-Dimethylallyl-Ligand des Kations "weniger dynamisch" als
das A1{OC(CF5);}4-Anion. Im NQS-">C-CP-MAS-NMR-Spektrum, das mit dem in Spur ¢
iibereinstimmt, sind die Signale der meso-Allyl-C- und terminalen Allyl-C-Atome nicht
unterdriickt; hieraus folgt, dass der 1,3-Dimethylallyl-Ligand in 16d-II tatséchlich mobil ist
(siehe Seite 19). Die Aquivalenz der P(OMe)s-Liganden belegt eine dynamische Struktur des
Ni-Kations. Da die Spektren kaum Seitenbanden enthalten, ist die Umgebung der Molekiile
isotrop. Fiir das A1{OC(CF;)3}4-Anion ist neben einer Rotation der CFs;-Gruppen (bereits fiir
die geordnet-kristalline Phase zu erwarten) eine Rotation der AIOC(CF3);-Gruppen um die
Al-O—C-Bindungen anzunehmen, wéhrend aus den Spektren auf eine Rotationsdynamik des
gesamten Al1{OC(CF;)3}4-Anions nicht zwingend zu schlieen ist. Zusammenfassend sind die
Spektren von 16d-1II bei 301 K mit einer zumindest teilweisen dynamisch-orientierungsfehl-
geordneten Struktur der Ni-Kationen und damit mit einer plastischen Natur dieser Phase
vereinbar; die Aluminat-Anionen zeigen Al-O—C-Bindungsrotation, haben aber moglicher-
weise ihre aus 16d-1V herrithrende Ordnung noch beibehalten.

Bei Erhdhung der Temperatur auf 321 K hat die Auflosung der *C-CP-MAS- und
C-MAS-NMR-Spektren weiter an Schirfe gewonnen; beispielsweise sind die Signale der
terminalen Allyl-C-Atome und der OC(CF3);-Atome jetzt separiert. Das BC-MAS-NMR-
Spektrum (Abbildung 26, Spur b) zeigt im Vergleich zum BC-CP-MAS-Spektrum ein we-
sentlich besseres S/N. Im *C-CP-MAS-Spektrum (Spur a) hat die relative Intensitit der 1,3-
Dimethylallyl-Signale im Vergleich zum Spektrum bei 301 K (Spur ¢) abgenommen und sich
damit der Intensitit der AI{OC(CF3);}4-Signale angenéhert. Bei 321 K scheinen somit das Ni-
Kation (erkennbar am 1,3-Dimethylallyl-Liganden) wie auch das Aluminat-Anion eine relativ

hohe Rotationsdynamik zu zeigen. Die Spektren bei 321 K werden somit der "vollplastischen"
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Phase 16d-I zugeordnet; zusdtzlich zur Rotation der strukturdynamischen Ni-Kationen um

eine Achse scheint jetzt eine freie Rotation der Aluminat-Anionen zu erfolgen.

4a

3a 5a T* 6 7

2 <Ni POMes}s  AOCCFya)a
1a
4a

4byyn
3b sb T+ 6 7

2b < Ni {P(OMe);}3 AOC(CF3)34

b Wan
7 5a
1a/3a 4a
LA e |
=) JO N W U | ensmmrirnse 321 K, CP-MAS
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1a/3a Sa,b 4a
6 4bgyn
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Abbildung 26. VT-"*C-CP-MAS- und “C-MAS-NMR-Spektren von 16d. Spur a (321 K,
CP-MAS, Ry = 3.63 kHz) und Spur b (MAS): Plastische Phase 16d-I. Spur ¢ (301 K, CP-
MAS, Ry = 3.63 kHz) und Spur d (MAS): Plastische Phase 16d-I1. Spur e (194 K, CP-MAS,
Ry =3.40 kHz) und Spur f (MAS): Kristalline Zwischenphase 16d-I11".
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Kiihlt man 16d-I von 321 K auf 301 K ab, so liegt laut DSC und PXD 16d-II" vor; die
Spektrendnderungen sind reversibel und es werden die gleichen Spektren wie fiir 16d-I1
beobachtet. Bei 263 K sind die Signale des *C-MAS-NMR-Spektrums von 16d-II' deutlich
verbreitert (nicht gezeigt). Auf der Grundlage von DSC (273 bzw. 267 K) und PXD (260 K)
ist etwa bei dieser Temperatur der Phaseniibergang 16d(III'«—II") anzunehmen. Unterhalb
dieser Temperatur ist eine weitere erhebliche Signalverbreiterung festzustellen, und bei 194 K
sind im "*C-CP-MAS-NMR-Spektrum von 16d-III' (Abbildung 26, Spur e) nur noch sehr
schwache Al(OR"),- und 1,3-Dimethylallyl-Signale erkennbar. Im >C-MAS-NMR-Spektrum
(Spur ) sind insbesondere die Signale des AI(OR")4-Anions intensiv: wihrend das OC(CF3)3-
Signal scharf ist, zeigt das CF3-Signal aber keine Quartett-Aufspaltung mehr, moglicherweise
aufgrund eines Relaxationseffekts. Die 1,3-Dimethylallyl-Signale sind nunmehr sehr schwach
und lediglich das Methyl-Signal ist gut zu erkennen. Die Spektren von 16d-IIT" bei 194 K
stethen mit dem Vorliegen geordneter Ni-Kationen mit starrer Struktur in anisotroper
Umgebung und (fehlgeordneten?) AI(OR");-Anionen mit Al-O-C-Rotationsdynamik im

Einklang; im Detail sind die Spektren derzeit noch nicht interpretierbar.

Aus Abbildung 23 geht hervor, dass die Festkorper-Phaseneigenschaften von 16d
neben der Temperatur von der "Vorgeschichte" der Probe abhédngen. Die derzeit vorliegenden
3'P_.SSNMR-Spektren (Tabelle 7) wurden im Anschluss and die '*C-SSNMR-Spektren
aufgenommen. Die Substanz hatte somit bei 320 K die plastische Phase 16d-I durchlaufen
und lag bei 301 K geméB Abbildung 23 als plastische Phase 16d-I1' vor. Die Probe wurde
dann einige Zeit (4 Monate!) bei —20 °C aufbewahrt (moglicher Ubergang in 16d-11I", siche
unten), bevor sie in das Spektrometer zur Aufnahme des ersten *'P-SSNMR-Spektrums bei
301 K eingebracht wurde; jetzt lag die Probe wieder als 16d-II" vor.

Das *'P-MAS-SSNMR-Spektrum von 16d-IT" bei 301 K zeigt ein scharfes Singulett
bei 6(P) 138.1 (wy, = 25 Hz) sowie ein Nebensignal bei 8(P) 137.1. Die Signale, die im Inten-
sitdtsverhéltnis 86 : 14 stehen, sind den syn,syn- und syn,anti-1,3-Dimethylallyl-Isomeren von
16d zuzuordnen. Die Schérfe beider Signale sowie das im Vergleich zum CP-MAS-NMR-

Spektrum bessere S/N zeugen vom plastischen Charakter der Phase. In den ersten Messungen
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bei 301 K zeigen die Signale der beiden Isomere eine leichte Schulter bei hoherem Feld. Mit
zunehmender Messdauer bei gleicher Temperatur verstérkt sich die Schulter beider Signale.
Offenbar bestehen die beiden Signale jeweils aus einem intensiven Singulett und einem
weiteren, schwicheren Singulett, welches das Erstere teilweise iiberlagert und mit der Zeit an
Intensitdt gewinnt.

Wird die Temperatur auf 313 K erhoht, so ist im MAS-NMR-Spektrum die zuvor
beobachtete Schulter nicht mehr sichtbar; das Signal liegt jetzt bei d(P) 137.8 und ist
symmetrisch mit wy, = 39 Hz; dieses Signal ist der plastischen Hochtemperatur-Phase 16d-I
zuzuordnen. Der 16d(II'—I)-Phaseniibergang ist somit mittels *'P-SSNMR zwischen 301 und
313 K zu beobachten (DSC: 316 K; PXD: 300-320 K). Bei 321 K ist das Signal (6(P) 137.7)
weiterhin symmetrisch, aber leicht verbreitert (wy, = 48 Hz), ohne dass der Grund hierfiir
offensichtlich wére. Bei 332 K ist unter weiterer Signalverbreiterung (w,, = 66 Hz) eine
teilweise Uberlappung des Haupt- und des Nebensignals eingetreten, so dass das nun
gemeinsame Signal wieder asymmetrisch erscheint.

Kiihlt man die Probe erneut auf 301 K, so ist die Linienform zunichst symmetrisch
(o(P) 138.0, wy, = 31 Hz). Im Verlauf mehrerer Tage @ndert sich die Linienform derart, dass
nach 2-3 Tagen im CP-MAS-NMR-Spektrum eine Schulter bei tieferem Feld an Intensitét
gewinnt, wihrend im MAS-NMR-Spektrum das Signal noch als fast symmetrisch erscheint.
Offenbar erfolgt eine langsame reversible 16d(1l'«<—I)-Phasenumwandlung der voll plastischen
Phase 16d-I in die weniger mobile plastische Phase 16d-1I', deren Signal bei etwas tieferem
Feld liegt. Nach 5 Tagen haben sich die Mengen beider Phasen anscheinend so weit
angeglichen, dass jetzt im CP-MAS-NMR-Spektrum die linke Flanke des Gesamtsignals (wy,
= 41 Hz) mit erhohter Intensitdt beobachtet wird (die weniger mobile Phase 16d-I1" wird
durch CP effektiver erfasst; der rechte Teil des Gesamtsignals erscheint nur als Schulter) und
im MAS-NMR-Spektrum die rechte Flanke des Gesamtsignals mit erhohter Intensitét
beobachtet wird (die mobilere Phase 16d-I wird durch MAS effektiver erfasst; der linke Teil
des Gesamtsignals erscheint nur als Schulter).

Geht man von einer Probe aus, die bei 301 K anndhernd gleiche Mengen 16d-11' und

16d-I enthélt und erniedrigt die Temperatur auf 263 K (Abbildung 27, Spur a), so verbreitert
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sich im MAS-NMR-Spektrum das Signal der weniger mobilen, jetzt iiberwiegenden
Komponente (=<95%) und das verbleibende Signal der mobileren Komponente (=5%) bleibt
weiterhin scharf und verschiebt sich etwas zu tieferem Feld. Das Spektrum erscheint jetzt als
breites Signal (wy, > 190 Hz) mit aufgesetzter Spitze; zudem haben die Seitenbanden an Inten-
sitdt zugenommen. Wie unten gezeigt wird, ist das breite Signal der kristallinen Phase
16d-1II' zuzuschreiben, wihrend das scharfe Signal vermutlich von einer Restmenge 16d-I
oder 16d-1I" herriihrt. Bei 263 K ist die Struktur der Ni-Kationen in 16d-III" dynamisch mit
dquivalenten P(OMe);-Liganden, aber die Ionen sind nicht mehr rotationsdynamisch.

Bei 246 K (Spur b) hat sich das Signal von 16d-I111" weiter verbreitert und an Intensitét
gewonnen; die unterschiedlichen Signale fiir die syn,syn- und syn,anti-Isomeren sind jetzt
nicht mehr aufgelost. Nach wie vor ist das S/N fiir das MAS-Spektrum besser als fiir das CP-
MAS-Spektrum, so dass die Molekiile beider Komponenten dynamisch sein sollten.

Bei 229 K ist im MAS-NMR-Spektrum (Spur c) das Restsignal von 16d-I/16d-I1'
immer noch scharf (3(P) 138.9). Das breite Signal von 16d-III" erstreckt sich jetzt von &(P)
230 bis 50 ppm und wird als Koaleszenzsignal der dynamischen Struktur von 16d-I11" ange-
sehen. CP-MAS hat an Effektivitdt zugenommen, entsprechend einer verringerten Dynamik.

Bei 212 K (Spur d) stellt das CP-MAS-NMR-Spektrum ein typisches Festkorper-
NMR-Spektrum dar mit einem Anisotropiebereich von ca. 300 ppm. Neben vielen Rotations-
seitenbanden sind im Bereich der isotropen chemischen Verschiebungen 2 Signale auszu-
machen. Nach Kiihlen auf 194 K (Spur e) sind diese Signale in 3 Signale aufgespalten; zudem
haben die Rotationsseitenbanden an Schirfe gewonnen. Mit fortschreitendem Abkiihlen auf
167 K (Spur f) dndert sich die Intensitétsverteilung aller Signale und Rotationsseitenbanden.
Obgleich die drei Signale isotroper chemischer Verschiebung der Kationen die Indquivalenz
der drei Phosphoratome und damit eine chirale Struktur nahelegen, sind diese Signale doch zu
breit und zu wenig aufgelost, um eine Strukturzuordnung zu ermoglichen. Vermutlich ist fiir
16d-III' bei 167 K das limitierende Spektrum noch nicht erreicht und die Molekiile zeigen
eine anhaltende Dynamik, etwa durch Ni-P-OMe-Rotationen oder Rotationen im Anion.
Auch das Vorliegen mehrerer unterschiedlicher Molekiile in der Elementarzelle ist nicht

auszuschlief3en.
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Abbildung 27. VT-’'P-NMR-Spektren von 16d-III'. Die Probe enthilt etwa 90% des
syn,syn-1,3-Dimethylallyl-Isomeren und 10% des syn,anti-Isomeren. Spuren a—c, MAS;
Spuren d—f, CP-MAS. Spuren a—e, Ry = 3.40 kHz; Spur f, Ry = 3.70 kHz. Spuren a (263 K)
und b (246 K): Das Signal von kristallinem 16d-II1" mit strukturdynamischen Molekiilen ist
von einem scharfen Restsignal von (unterkiithltem) 16d-I und/oder16d-I1' iiberlagert. Spur c
(229 K): Koaleszenzpunkt der Strukturdynamik von 16d-III" mit Restsignal von 16d-I/11".
Spuren d (212 K), e (194 K) und f (167 K): Spektren von 16d-III' mit teilweise "eingefro-
rener" Strukturdynamik. Der Bereich der isotropen chemischen Verschiebungen konnte loka-

lisiert werden.
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Erwdrmt man 16d-III"' von 263 K (Abbildung 28, Spur a) auf 272 K (Abbildung 28,
Spur b), so verringert sich im *'P-MAS-NMR-Spektrum die Halbwertsbreite des Signals
von > 190 Hz auf wy, > 120 Hz entsprechend einer erhohten internen Strukturdynamik der
Kationen. Die beiden intensiven Rotationsbanden lassen auf eine nach wie vor anisotrope
Umgebung schlieBen. Bei 280 K (Spur c) hat sich die Halbwertsbreite sprunghaft auf wy, = 33
Hz verringert (das Signal zeigt rechts eine leichte Schulter). Das Hauptsignal des syn,syn-1,3-
Dimethylallyl-Isomeren und das Nebensignal des syn,anti-Isomeren sind jetzt wieder
unterscheidbar und Rotationsseitenbanden sind kaum noch zu erkennen. Diese Signale
werden entsprechend einer reversiblen 16d(I11'—1II")-Phasenumwandlung der "teilplastischen"
Phase 16d-II' zugeschrieben, die jetzt offenbar fast rein vorliegt. Temperaturerhohung auf
289 K (Spur d) und 301 K (Spur e) fiihrt zur Entwicklung eines Signals bei hoherem Feld, das
der "vollplastischen" Phase 16d-I zugeordnet wird. Bei 301 K sind etwa gleiche Mengen 16d-
IT" und 16d-I vorhanden, und bei 313 K (Spur f) wird allein das symmetrische Signal von
16d-1 (wy, = 39 Hz) beobachtet. Das Verhalten von 16d-I oberhalb dieser Temperatur wurde
bereits oben beschrieben.

Diese Festkorper->'P-NMR-Spektren sind mit einer reversiblen Phaseninderung
16d(III'—II'>I) zwischen einer metastabilen, kristallinen Zwischenphase III' und zwei
plastisch-kristalllinen Zustdnden II' und I vereinbar, wobei die mit SSNMR festgestellten
Phasentibergangstemperaturen von ca. 272 K (III'«<>II") und ca. 301 K (II'«»I) mit den durch

DSC festgestellten Temperaturen von 273 K bzw. 311 K sehr gut iibereinstimmen.
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Abbildung 28. VT->'P-MAS-NMR-Spektren von 16d in einer Heizfolge von 263 K bis
313 K. Spur a, Ry = 3.40 kHz; Spuren b—d, Ry = 3.70 kHz; Spuren e—f, Ry = 3.50 kHz. Spur a
(263 K) ist identisch mit Spur a in Abbildung 27 und zeigt das Signal von kristallinem
16d-III' mit strukturdynamischen Molekiilen (w,, > 190 Hz) und das scharfe Restsignal von
16d-I/II'. Spur b (272 K): wie fiir Spur a, aber wy, > 120 Hz. Spur ¢ (280 K): Signal von fast
reinem "teilplastischem" 16d-I1I'. Das Hauptsignal entspricht dem syn,syn-1,3-Dimethylallyl-
Isomer und das Nebensignal dem syn,anti-Isomer. Spuren d (289 K) und e (301 K): wie Spur
c, aber mit steigendem Anteil der "vollplastischen" Phase 16d-I (rechte Signalflanke). Spur f

(313 K): symmetrisches Signal der reinen "vollplastischen" Phase 16d-1.
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L2 (n°-1,3-(SiMes),C3H3)Ni(II)-Verbindungen

Vor einigen Jahren beobachteten Hanusa et al., dass SiMes-substituierte n-Allyl-Ver-
bindungen thermisch stabiler sind als die unsubstituierten Grundkérper. So sind (n’-1,3-
(Me3Si),C3H3),M (M = Cr, Fe, Co) thermisch bestdndig, wéihrend die Grundkoérper nicht
bekannt sind.® (n-C3H;),Ni (2) ist nur bis 0 °C stabil und entziindet sich an der Luft. Dem-
gegeniiber ist das aus (DME)NiBr, und KJ[1,3-(MesSi),CsH3)] als orangefarbene Nadeln
zugingliche und durch Rontgenstruktur charakterisierte (n’-1,3-syn,anti-(Me;Si),C3Hz)oNi
(cis/trans-Mischung 9 : 1, Smp. 64 °C) bis 100 °C stabil, ldsst sich bei 46 °C sublimieren und
ist fir mehrere Stunden an der Luft stabil.®” Umsetzung von (n’-1,3-syn,anti-(Me;Si),-
CsH3),Ni mit Br, fiihrt zum rotvioletten Zweikernkomplex {(n3-1,3-syn,anti-(Me38i)2-
C;H;3)NiBr}, (17) (GL. 13a). Verbindung 17 liegt laut 'H-NMR-Spektrum als 2:1-Mischung
von zwei Diastereomeren vor, in denen die syn,anti-substituierten-Allylgruppen entweder cis

oder trans zueinander stehen.

{1,3-syn,anti-(Me3Si),C3H3},Ni+ Br,

17a,b
(Iodide durch Réntgenstrukturen belegt)

Die Reaktion von Ni(cod), mit 3-Br-1,3-(Me;Si),C;H3 (19) liefert nach Hanusa et al.
rotviolette Kristalle von {(n3—1,3—syn,syn—(Me3Si)2C3H3)NiBr}2 (20) (GI. 13b) als ein Isomer
von 17. Laut Einkristall-Strukturanalyse liegt 20 als trans-Komplex vor. Das Losungs-'H-
NMR-Spektrum bestdtigt die syn,syn-Anordnung; da nur ein Isomer nachgewiesen wurde,
wurde das Spektrum dem trans-Komplex zugeordnet. Das fiir die Reaktion nach GIl. 13b

erforderliche Bromid 19 ist wie unten gezeigt aus £-1,3-(MesSi),CsHy4 (18) zugédnglich.

Ni(cod), + Me3Si\/\(SJMe3 — (13b)

Br
19
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Im Sinne der Problemstellung dieser Arbeit war es von Interesse zu untersuchen, ob in
Analogie zu den Verbindungen [{n’-1,3-syn,syn-Me,CsH3}NiL;]Y (16a—d) das syn,syn-
Isomer 20 mit PMe; und P(OMe); zu Komplexen des Typs [{n’-1,3-syn,syn-
(MesSi),CsH3}NiL3;]Y (L = PMes;, P(OMe);; Y = komplexes Anion) umgesetzt werden kann.
Dabei ergaben sich neue Erkenntnisse zur Synthese bzw. Struktur der Ausgangsverbindungen

18, 19 und 20, so dass auf diese zunéchst eingegangen werden soll.

IL.2.1 Synthese von (E)-1,3-(Me;Si),C;Hy4 (18) und 3-Br-1,3-(Me;Si),C;H3 (19)

(E)-1,3-(Me3Si1),CsHs (18) wird nach Literatur hergestellt, indem Me;SiCsHs mit
***BuLi/tmeda zu Me;SiC3;H4Li metalliert wird und das Li-Produkt mit Me;SiCl umgesetzt
wird.®® Laut Literatur wird das Produkt nach Vakuumdestillation als farblose Fliissigkeit in

44% Ausbeute erhalten.

SiMe; *“BuLi/ tmeda SiMe;  MesSiCl  Me;Si SiMe
7N\ e aY T N\ + tmeda (14)

1

18

Wie sich zeigte, ist 18 durch diese Reaktion auch nach mehreren fraktionierten
Destillationen nur in ca. 95%iger Reinheit zu erhalten und stets mit tmeda verunreinigt. Es
stellte sich heraus, dass im anschlieBenden Bromierungsschritt tmeda die Bildung eines
unerwiinschten Nebenprodukts begiinstigt. Um dies zu verhindern war es erforderlich, die
Reaktion so abzudndern, dass 18 tmeda-frei erhalten wird.

Ich habe deshalb Me;SiCsHs mit der Schlosser’schen "Superbase" "BuLi/KO'Bu
metalliert®”; das Zwischenprodukt reagiert mit Me;SiCl zu 18, das nach Vakuumdestillation

als farblose, jetzt tmeda-freie Fliissigkeit in 43% Ausbeute erhalten wird (GI. 15).

/\/SMC3 nBuLi / KOtBu %\\/Sﬂ\/{e@ MC3SIC1 Me3Si\/\/ SMC3 (1 5)

K
18
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(E)-1,3-(Me3Si1),CsHs (18) wurde dann nach Literatur durch Wohl-Ziegler-
Bromierung mit NBS (NBS = N-Bromsuccinimid) zu Me;SiCH=CHCH(Br)SiMes (19)
umgesetzt (Gl. 22) und das Produkt einer Vakuumdestillation unterzogen.®” Das 'H-NMR-
Spektrum zeigte, dass neben 19 zu ca. 10% das Strukturisomere Me;Si(Br)C=CHCH,SiMe;
als Nebenprodukt aufgrund einer Bromierung von 18 in 1-Position erhalten wird. Beide
Produkte haben eine sehr dhnliche Fliichtigkeit und konnten destillativ nicht getrennt werden.
Die Reinigung von 19 ist zwar mittels priparativer GC moglich, ist aber mit deutlichen
Verlusten verbunden. Da bei der Umsetzung von Ni(cod), mit 19 das andere Isomere keine

Reaktion eingeht, ist seine Abtrennung nicht zwingend notwendig.

Me3Si\/\/Sﬂ\/Ie3 NBS’ (C6H5C00)2 _ Me3Si\/\(SiMe3 Me3Si\/\/SiMe3
+
9 Br

CCly (16)
18 1 Br
Hauptprodukt Nebenprodukt
mittmeda 50 : 50
ohnetmeda 90 : 10

Das als farblose Fliissigkeit erhaltene 19 ist im 'H-NMR-Spektrum leicht an dem
Doppeldublett bei tiefen Feld fiir das meso-Proton (8(H) 6.09) und zwei Dubletts fiir die
benachbarten Protonen (6(H) 5.78, 3.91) zu erkennen: Demgegeniiber liefert das andere
Isomer ein Tieffeld-Triplett (5(H) 6.33) und ein Dublett doppelter Intensitét (8(H) 6.09).

Wird bei der Reaktion nach GI. 16 das mit tmeda verunreinigte 18 eingesetzt, so ist ein
deutliche Dunkelfdrbung der Reaktionsmischung zu beobachten und das Nebenprodukt ist zu
50% vorhanden. Dies bedeutet zumindest einen Verlust der Hilfte des eingesetzten
Me;SiCsHs. Zudem ist bei dieser Reaktionsfithrung auch eine Abtrennung des tmeda vom
Produkt wiinschenswert, da das fiir die weitere Umsetzung erforderliche 19 sonst mit dem

Isomer und tmeda verunreinigt wire.
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I11.2.2 trans-{(1°-1,3-syn,syn-(Me;Si),C3H3)NiBr}, (20) und meso-trans-{(n’-1,3-

syn,anti-(Me3Si)2C3H3)NiBr}2 (1 7C)

Die Umsetzung von Ni(cod), mit Me;SiCH=CHCH(Br)SiMes (19) zum dimeren {(n’-
1,3-(MesSi),C3H3)NiBr}, (20) wurde nach Literaturvorschrift durchgefiihrt (Gl. 13b).8” Kri-
stallisation aus THF ergab beim Abkiihlen auf —78 °C das Produkt als rote Kristalle. Zwar
wird 20 als reines trans-syn,syn-Isomer beschrieben,”’ die von mir erhaltenen 'H-NMR-
Spektren zeigen aber das Vorliegen zweier Isomere im Verhiltnis 88 : 12 (Tabelle 8). Die
Hauptsignale sind dem trans-syn,syn-Isomer 20 zuzuordnen, dessen symmetrischer 1,3-
(Me;Si1),C3Hs-Ligand drei Signale ergibt, die mit den Literaturangaben tibereinstimmen. Die
fiinf Nebensignale lassen auf ein (asymmetrisches) syn,anti-Isomer 17¢ schlie3en.

Fiir die Struktur dieses syn,anti-Isomeren 17¢ sind zwei trans—cis-Isomerenpaare zu beriick-
sichtigen; die jeweiligen trans- und cis-Isomere bilden Diastereomerenpaare. Die Me;Si-
substituierten Kohlenstoffe eines Allyl-Liganden sind chirale Zentren und haben aufgrund der
syn,anti-Substitution innerhalb dieses Liganden die gleiche Chiralitit (SS oder RR). Zusitzlich
konnen in den zweikernigen Verbindungen die Allyl-Gruppen entweder trans oder cis
zueinander stehen. Somit sind vier [somere moglich, die paarweise verglichen werden kdnnen
(Gl. 17). Die Isomere A (trans-SS/RR; Ci-Symmetrie) und B (cis-SS/RR; Cs-Symmetrie)

stellen jeweils meso-Diastereomere dar, und die Isomere C (trans-SS/SS bzw. -RR/RR;

SS/RR _
C; - Cs
Allyl Rotation
(formale zweifache n-c-Allyl- } * )
Isomerisierung an einer Allylgruppe) ¢ ;
c, SS/8S .
2

Allyl Rotation
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C>-Symmetrie) und D (cis-SS/SS bzw. -RR/RR; C,-Symmetrie) sind Enantiomere (als
Racemat vorliegend). Die jeweiligen trans—cis-Paare lassen sich formal durch Rotation einer
Allyl-Gruppe um die Ni—n-Allyl-Bindungsachse ineinander iiberfithren, ohne dass sich die
Chiralitdt der C-Atome dndert. Ein Austausch zwischen den meso-trans- bzw. meso-cis-
Diastereomeren und den chiralen trans- bzw. cis-Diastereomeren ist nur durch zweifache n—o-
Allyl-Isomerisierung moglich; hierbei dndert sich die Chiralitit beider Allyl-C-Atome (syn—
anti-Austausch beider SiMe;-Substituenten).

Der zweikernige Todid-Komplex {(n’-1,3-syn,anti-(Me;Si),C3H3)Nil}, (21a,b), dessen
Kristallstruktur bestimmt wurde,®” liegt als Mischung der trans- und cis-Enantiomeren C und
D vor. Entsprechend zeigt das 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 8) die Signale zweier Diastereo-
mere, die sich keinem bestimmten Diastercomer zuordnen lassen. Das Bromid-Derivat 17a,b
(Gl. 19a), dessen Kristallstruktur nicht bekannt ist, zeigt im 'H-NMR-Spektrum gleichfalls
zwei Signalsétze, die denen des lodid-Komplexes sehr dhnlich sind, so dass angenommen
werden kann, dass der Komplex ebenfalls als trans/cis-Isomerenpaar der Diastereomere C und

D vorliegt.

Tabelle 8. 'H-NMR-Daten der zweikernigen Verbindungen {(n’-1,3-syn,anti-
(MesSi),C3H3)NiX}, (X = Br (17a,b), I (21a,b)),” {(n’-1,3-syn,syn-(Me;Si),C3H3)NiBr}, (20)

und der Nebenkomponente 17¢.* Losungsmittel C¢De.

Strukturmerkmale | Hpeso Hsyn  Hani SiMes J(H,H)
20 trans-syn,syn (Br) | 5.27 - 193 0.22 14.4
17¢ syn,anti (Br) 557 299 2.06 043,021 9.3,15.1
17a syn,anti (Br) 6.10 296 546 0.02,0.04 9,184
17b syn,anti (Br) 6.34 2.00 558 0.07,0.13 10.0,18.4
21a syn,anti (I) 6.09 3.60 5.57 0.06,0.01 10.0,18.0
21b syn,anti (I) 636 2.01 559 0.08,0.13 10.0,18.0

* Die Zuordnung der Signalen basiert auf der GroéBe der H,H-Kopplungen.
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Vergleicht man die 'H-NMR-Daten der syn,anti-Nebenkomponente 17¢ mit den
Literaturdaten der syn,anti-Isomere 17a,b, so wird deutlich, dass diese nicht iibereinstimmen.
Besonders auffallend ist die stark unterschiedliche chemische Verschiebung der anti-H-Atome,
die fiir 17¢ bei um ca. 3.5 ppm hoherem Feld gefunden wird als fiir die beiden Diastereomere
von 17a,b C und D. 17c¢ ist somit nicht mit 17a oder 17b identisch; stattdessen kommen fiir
seine Struktur die Diastereomere A oder B in Betracht. Im Cs-symmetrischen Diastereomer B
stehen alle Substituenten der cis-stindigen n-Allyl-Liganden ekliptisch zueinander; diese
Anordnung ist energiereich und deshalb auszuschlielen. So ergibt sich fiir 17¢ als mogliche
Struktur nur die meso-trans-SS,RR-Anordnung des C-symmetrischen Diastereomers A mit
einer gauche-artigen Stellung der SiMes-Substituenten. Nimmt man an, dass die chiralen
Diastereomere 17a,b (C und D) die energetisch glinstigeren Strukturen darstellen,
so muss die Bildung der meso-Form 17¢ (A) kinetisch bedingt sein.

Die kinetische Bildung von 17¢ lésst sich erkldren, indem fiir das bereits zweikernige
syn,syn-Isomer 20 eine zweifache n—o-Allyl-Isomerisierung mit syn—anti-Austausch des
SiMes-Substituenten eintritt. Aufgrund der all-syn-Substitution in 20 erfolgt der erste n—o-
Allyl-Isomerisierungsschritt offenbar unbehindert und fiihrt zu einem syn,anti/ syn,syn-Inter-
mediat mit cis-standigen n-Allyl-Gruppen. In diesem kann der zweite syn—anti-Austausch an
der anderen m-Allyl-Gruppe moglicherweise nur an dem C-Atom erfolgen, das dem bereits
vorliegenden anti-SiMes-Substituenten nicht benachbart ist. Somit entsteht unter Riickbildung
eines trans-Isomeren das C;-symmetrische 17¢. Es bleibt zu priifen, ob Gl. 24 eine Gleich-

gewicht darstellt oder ob eine quantitative Isomerisierung von 20 in 17¢ moglich ist.
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Durch Umsetzung von trans-{(n’-1,3-syn,syn-(Me;Si),CsH3)NiBr}, (20), das als
Mischung mit dem isomeren meso-trans-{(1’-1,3-syn,anti-(Me3Si),C3H3)NiBr}, (17¢) vorlag,
mit Phosphanen und Phosphiten sowie anschlieBendem Anionen-Austausch wurde versucht,
Komplexe des Typs [(n>-1,3-syn,syn-(Me;Si),C3H3;)NiL3]Y herzustellen. Dabei wurden als
Produkte
[(n®-1,3-syn,anti-(Me;Si),CsHs)Ni(PMes),]Y (Y = Br (22), PF; (23a), OTf (23b))
[(n®-1,3-syn,anti-(Me3Si),C3H3)Ni{P(OMe)s},]Y (Y = Br (24), PFs (25a), OTf (25b))
[(n®-1,3-syn,anti-(Me3Si),C3H3)Ni{P(OMe)s}s]OTf (26)

isoliert, die nachfolgend beschrieben werden.

111.2.3 [(n3'1 ,3-syn,anti-(Me3Si)2C3H3)Ni(PMe3)2] Br (22)

Gibt man zu einer dunkel rot-violetten Ldsung von {(n’-1,3-syn,syn-
(Mes3Si),C3H3)NiBr}; (20) in THF bei —30 °C zwei Aquivalente PMe; (pro Ni) in Pentan, so
dndert sich der Farbe nur wenig. Nach Kiihlen der Reaktionslosung auf —60 °C lassen sich
violette Kristalle von [(1’-1,3-(Me3Si)>C3H3)Ni(PMes):]Br (22) in 78% Ausbeute isolieren.
Die bei —25 °C im Vakuum getrockneten Kristalle enthalten eine kleine Menge THF. Beim
Aufwirmen auf 20 °C férben sich die Kristalle reversibel rotbraun. Das THF kann erst beim
mehrstiindigen Trocknen bei —10 °C entfernt werden; hierbei dndert sich die Farbe der

Kiristalle irreversibel von violett nach rotbraun.

12 MesSi /i 'Ni
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Ein im Temperaturbereich 173—423 K aufgenommener DSC-Scan von 22 zeigt bei ca.
320 K ein irreversibles endothermes Signal und bei 345 K ein weiteres endothermes Signal,
dem sogleich ein exothermer Effekt folgt. Vermutlich setzt 22 leicht PMes frei. Aufgrund der
Irreversibilitit der Effekte wurden diese nicht weiter untersucht.

Im EI-Massenspektrum (55 °C) wird als groftes Ton [{(MesSi),C3H3}Ni(PMe3)Br]"
(m/e = 398, 27%) beobachtet, das aus 22 durch Abspaltung eines PMe;-Liganden resultiert;
Basis-Ion ist das Phosphonium-Ion [(Me3Si)2C3H3PMe3]Jr (261). Das ESIpos-Massenspek-
trum (MeOH) zeigt als groBtes Ton [{(Me3Si),C3Hs}Ni(PMes),]™ (m/e = 395, 47%) und als
Basis-Ton [ {(Me3Si),C3H3}Ni(PMe;3)]" (m/e = 319).

Vor der Beschreibung der Losungs-NMR-Spektren sei das Ergebnis der Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse von 22 mitgeteilt (Abbildung 29). Zunichst ist festzustellen, dass der
1,3-(Me;Si),CsHs-Ligand in  der syn,anti-Konformation vorliegt; somit ist der im
Startkomplex 20 vorliegende 1,3-syn,syn-(Me;Si),Cs;Hs-Ligand bei der Synthese von 22
isomerisiert worden. Die Struktur von 22 ist anndhernd quadratisch-pyramidal, wobei die
basalen Positionen von der n-Allyl-Gruppe und den beiden PMe;-Liganden belegt sind. Das
Bromid-Ion besetzt von den beiden apicalen Positionen ausschlieBlich diejenige, die exo zur
Offnung der m-Allyl-Gruppe steht. Diese Konfiguration ist entgegengesetzt zu der sonst
angetroffenen endo-Konfiguration, findet aber eine Parallele in der exo/endo-Fehlordnung des
PMes-Liganden in 12 (Seite 27). Offenbar blockiert die anti-standige SiMe;-Gruppe die endo-
apicale Koordinationsstelle. Der Winkelparameter t (siche Seite 27) betrdgt 0.21 und weicht
somit deutlich von der idealen quadratisch-pyramidalen Struktur ab. Die Verzerrung ist
offenbar dadurch bedingt, dass PMes-Liganden und benachbarte SiMes-Substituenten
einander abstofBen; folglich stehen die Methylgruppen der beiden PMes/SiMes;-
Kombinationen auf Liicke zueinander. Der Nil-Brl-Abstand von 2.983 A ist sehr groB
(durchschnittliche Werte liegen zwischen 2.4 und 2.5 A);"’ die Bindung kann deshalb als

Ionenpaar-Bindung angesehen werden.



Abbildung 29. Molekiilstruktur von [(n’ -1,3-syn,anti-(MesSi),C3;H3)Ni(PMes),|Br (22) im

Kristall.
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Tabelle 9. Bindungslingen (A) und -winkel (°) von 22 (t = 0.21)

Bindungslingen (A) Bindungswinkel (°)

Nil-P1 2.1921(4) C1-Nil-C3 72.61(5)
Nil-P2 2.2014(4) CI1-Nil-P1 164.93(4) (o)
Nil-Brl 2.983 C1-Nil-P2 96.20(4)
Nil-Cl1 2.1216(12) | C1-Nil-Brl 98.08
Nil-C2 2.0131(12) | C3—-Nil-P1 92.37(4)
Nil-C3 2.0672(12) | C3—-Nil-P2 152.36(4) (B)
Cl1-C2 1.4197(18) | C3-Nil-Brl 103.78
C2-C3 1.4166(17) | P1-Nil-P2 97.889(14)
C1-Sil 1.8888(13) | P1-Nil-Brl 83.98
C3-Si2 1.8860(13) | P2-Nil-Brl 102.79

C12
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'H-, *C- und 31P-NMR-Spektren wurden von sowohl den violetten, THF-haltigen

Kristallen als von den rotbraunen, THF-freien Kristallen von 22 in unterschiedlichen
Losungsmittel und bei verschiedenen Temperaturen gemessen (Tabelle 10). Die 'H- und "*C-
Spektren zeigen fiir den m-Allyl-Ligand jeweils fiinf Signale in Ubereinstimmung mit der
syn,anti-Anordnung der SiMes-Substituenten.

Bereits die *' P-NMR-Spektren sind stark 16sungs- und temperaturabhingig. In CD,Cl,
beobachtet man fiir 22 (THF-frei) bei —80 °C zwei relativ scharf aufgeloste Dubletts bei d(P)
—9.4 und —20.8, die somit 11.4 ppm auseinander liegen und eine P,P-Kopplung von 41.5 Hz
zeigen. Enthilt die Losung eine kleine Menge THF, so bleiben die Signallagen nahezu un-
verdndert, jedoch ist nun das Signal bei tieferem Feld schérfer und das Signal bei hoherem
Feld breiter. Dieses Verhalten erscheint typisch fiir das "Einfrieren" eines dynamischen Pro-
zesses zwischen zwei sehr dhnlichen Strukturen, etwa unterschiedlichen Ionenpaaren. Dem-
gegeniiber werden fiir eine Losung von 22 in THF-dg zwei Dubletts bei 6(P) —3.0 und —29.9
gefunden, deren Signalabstand von 27 ppm und deren P,P-Kopplung von 59.8 Hz deutlich
grofler sind als in CD,Cl,. Offenbar ist die Struktur des Komplexes in THF-Losung derart
verdndert, dass der P-Ni—P-Winkel aufgeweitet ist und die P,P-Kopplung somit grofer ist.

Das 'H-NMR-Spektrum von 22 in CD,Cl, (THE-frei) bei —80 °C zeigt fiir die drei
Allyl-Protonen leicht verbreiterte Signale und fiir die beiden PMes-Liganden nur ein Signal;
offenbar sind die 'H-Kerne der iniquivalenten Liganden (siche *'P-NMR) isochron. Entspre-
chend werden im ’C-Spektrum scharfe Signale fiir das meso-Atom, fiir isochrone PMe;-
Liganden und die indquivalenten SiMes-Substituenten gefunden, wéhrend die Signale der
terminalen Allyl-C-Atome verbreitert sind. Das 1H—Spektrum von 22 in CD,Cl,-Lésung mit
etwas THF (-80 °C) ist deutlich schérfer aufgelost. So sind die PMes-Liganden jetzt
indquivalent, und das syn-H-Signal (Doppeldublett) weist eine trans-P-Kopplung auf. In dem
Spektrum ist keine Dynamik zu erkennen. Die Signale im *C-Spektrum sind zu schwach fiir
eine Aussage. Das 'H-Spektrum von 22 in THF-dg (80 °C) zeigt fiir die n-Allyl-Gruppe
relativ breite Signale, die auf eine Dynamik hindeuten. Dennoch treten zwei PMes-Signale auf

(jeweils ein Dublett); dies gilt auch fiir das *C-Spektrum.
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Bei 25 °C sind die 'H- und *C-NMR-Spektren von 22 in den genannten Ldsungs-
mitteln sehr scharf aufgelost, jedoch zeigen die Signale der n-Allyl-Gruppe keine P,H- oder
P,C-Kopplungen. Die Signallagen der Allyl-Hgyn- und -Hayi-Protonen sind deutlich verscho-
ben und nach wie vor 16sungsmittelabhiingig. Im *'P-NMR-Spektrum findet man nur ein sehr
breites Signal. Vermutlich tritt bei 25 °C eine teilweise PMes-Dissoziation ein.

Die stark Temperatur- und Losungsmittel-abhingigen NMR-Spektren lassen nur eine
vorldufige Interpretation zu. Vermutlich entsprechen die in CD,Cl, bei —80 °C aufgenom-
menen NMR-Spektren von 22 dem nicht solvatisierten und damit undissoziierten Komplex.
Mit zunehmender Temperatur und auch in Gegenwart von THF ist eine Ionenpaar-Bildung
denkbar. Wird 22 in reinem THF gelost, so bildet sich moglicherweise ein ionischer Solvat-
Komplex, dessen Geometrie noch unbestimmt ist. Die verschiedenen denkbaren Formen sind

in GI. 20 zusammengefasst.

Me3Si

(20)
TV
SiMe; 1+ / SiMe; | +

ffffff PMe .
Me381/\ K _/// 3 oder MesSi, . J . [PMe; ]
///Nl\ / Br ‘ Ni\ Br
THF=----—PMejs ‘ PMe;
in THF

Versuche, {(n’-syn,syn-1,3-(Me;Si),C3H;)NiBr}, (20) mit mehr als zwei Aqui-
valenten PMe; oder [(1’-1,3-syn,anti-(Me3Si),C3H3)Ni(PMe3),]Br (22) mit einem weiteren
PMes; umzusetzen, schlugen fehl. Hierbei wurde entweder 22 isoliert oder die Bildung von

Ni(PMey)4 festgestellt. Eine Verbindung mit drei PMes-Liganden konnte nicht isoliert werden.
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111.2.4 [(-1,3-syn,anti-(Me;Si),C3H3)Ni(PMe3):] Y (23) (Y = PF; (a), OTS (b))

Um einen moglicherweise "storenden" Einfluss des in [(’-syn,anti-1,3-
(Mes3Si),C3H3)Ni(PMes),|Br (22) schwach koordinierenden Bromid-lons auszuschlieB3en,
wurde ein Anionen-Austausch mit PFg und OTf durchgefiihrt. So reagiert 22 mit TIY (Y =
PFe, OTf) in CH,CL bei —30°C zu den Verbindungen [(n’-1,3-syn,anti-(MesSi)>C;Hs)-
Ni(PMes),2]Y (Y = PFg (23a), OTf (23b)), die sich aus THF/Et,O (1 : 1) bei —60 °C (23a) bzw.
—40 °C (23b) als kleine braune Kristalle abscheiden. Fiir 23a wurde eine DSC-Messung
durchgefiihrt; diese zeigt im Temperaturbereich 173—473 K lediglich den Schmelzpunkt bei

429 K und anschlieBende Zersetzung.

(21)

Me;Si MesSi Y = PF, (23a), OTf (23b)

Die ESIpos-Massenspektren (CH,Cl,) sind fiir beide Verbindungen erwartungsgemaif
sehr dhnlich und zeigen nur zwei Signale, ndmlich [[(113-1,3-(Me3Si)2C3H3)Ni(PMe3)2]+ (m/e
= 395; 23a: ca 50% relative Intensitit, 23b: Basis-lon) und das nach Abspaltung eines PMes
gebildete [{(Me;Si),C3H3INi(PMes)]” (m/e = 319; 23a: Basis-Ion, 23b: ca 50% relative
Intensitéit) mit allerdings unterschiedlicher Intensititsverteilung. Die ESIneg-Massenspektren

zeigen die Peaks der entsprechenden Anionen.

Die NMR-Spektren der beiden Verbindungen 23a,b in THF-dg zeigen &hnliche
chemische Verschiebungen, die sich aber von der Werten von 22 (THF-dg, —80 °C) unter-
scheiden; zudem zeigen alle Spektren eine unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit (Tabelle
10). Zunichst ist festzuhalten, dass laut "H- und *C-NMR-Spektren fiir 23a,b die syn,anti-
Anordnung der SiMes-Substituenten in der Allyl-Gruppe beibehalten ist.

Die Spektren des PFq-Derivats 23a sind schon bei 25 °C scharf aufgeldst. In den 'H

und 13C-Spektren weisen die Hgyn- und Hayi-Signale wie auch die Signale der entsprechenden
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C-Atome der m-Allyl-Gruppe Phosphor-Kopplungen auf, und es werden fiir die indqui-
valenten PMe;s-Liganden zwei separierte Signale angetroffen. Im *'P-NMR-Spektrum liegen
scharfe Dubletts vor (6(P) —11.5 und —17.2, J(PP) = 33.3 Hz); diese liegen deutlich enger
beieinander und ihre Kopplung ist nur halb so grof3 als fiir das Bromid 22 (die Kopplung ist
allerdings immer noch groBer als fiir die 1,3-Me,Allyl-Verbindungen [(1’-1,3-
Me,C;H3)Ni(PMe;),]Y (Y = PFs (13a) OTf (13b)), deren P,P-Kupplung =14 Hz betrigt). Die
gleichen Spektren werden in CD,Cl, als Losungsmittel erhalten; in beiden Losungsmitteln
sind die Spektren bis —80 °C nicht temperaturabhédngig. Offenbar tritt fiir 23a keine
Wechselwirkung des PFs-Anions mit dem Kation ein, und die Struktur des Kations ist bei
25 °C starr.

Entsprechende Spektren des OTf-Derivats 23b (THF-dg) werden bei —20 °C beob-
achtet, so dass auch hier eine starre Struktur anzunehmen ist. Bei 25 °C tragen die CHy,- und
CH,nii-Signale keine bzw. nur eine sehr schwache Phosphor-Kopplung, und es wird nur ein
Signal fiir die PMes-Liganden erhalten; im *'P-Spektrum ist das {AB}-Signal verbreitert.
Somit scheint die Struktur von 23b mit steigender Temperatur an Dynamik zuzunehmen.

Die Spektren von 22 und 23a,b belegen somit eine Abhéngigkeit der Strukturdynamik
vom Anion. Wihrend fiir das PF¢-Derivat 23a die Struktur bei 25 °C voll ionisch und somit
starr ist, ist dies fiir das OTf-Derivat 23b nur bis —20 °C der Fall. Oberhalb dieser Temperatur
kann hier eine reversible Assoziat-Bildung eintreten, die zur Aquivalenz der beiden PMe;-
Liganden in einem pentakoordinierten Intermediat fithrt. Die Tendenz zur Ausbildung eines
bestdndigen lonenpaares oder assoziiereten Komplexes ist fiir das Bromid noch stirker, so

dass das beschriebene NMR-spektroskopische Verhalten resultiert.

Auch fiir 23a,b fiihrte eine Umsetzung mit weiterem PMe; nicht zu einer fiinffach
koordinierten Verbindung [(n’-1,3-MeC3;H3)Ni(PMe;);]Y. Stattdessen wurde die jeweilige

Ausgangsverbindung zuriick erhalten, die jetzt mit Ni(PMes)s verunreinigt war.
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L.2.5 [(’~1,3-syn,anti-(Me;Si),CsH3)Ni{P(OMe);},]Y (Y = Br (24), PFs (252),
OTf (25b))

Es war nun von Interesse zu untersuchen, welche Eigenschaften 1,3-Bis-
(trimethylsilyl)allyl-Ni-Komplexen durch P(OMe); anstelle von PMejs als Liganden verliechen
werden. Setzt man die rote Losung von {(n’-1,3-syn,syn-(Me;Si),CsH3)NiBr}, (20) in THF
mit zwei Aquivalenten P(OMe); (pro Ni) bei —30 °C um, so lassen sich rote Kristalle von
[(n°-1,3-syn,anti-(MesSi),C3H3)Ni{P(OMe);},]Br (24) mit ca. 60% Ausbeute isolieren. Der
Komplex 24 bildet sich auch in Gegenwart eines Uberschusses P(OMe);. Somit tritt fiir
P(OMe); wie fiir PMes eine syn,anti-Isomerisierung des n-Allyl-Liganden ein.

In 24 kann durch Umsetzung mit TIY (Y = PF¢, OTf) das Bromid-lon gegen ein
anderes Anion ausgetauscht werden. Dabei lassen sich die Verbindungen [(1n’-1,3-

(Me3Si),C3H3)Ni{P(OMe);},]Y (Y = PFg (25a), OTf (25b)) jedoch nur als hellbraune Ole

1solieren.
Me351 —‘+
. - Br----- -—--——--P(OMe
12 MesSi g N 2 P(OMe); , ,Hw//( )3 v- 22)
yoooN SiMes ,
N P(OMe)s
20 SMC3 Me;Si

Y = PF, (25a), OTf (25b)

Die 'H-, °C- und *'P-NMR-Spektren von 24 und 25a,b in THF-dg wurden bislang nur
bei Raumtemperatur gemessen (Tabelle 11). Obgleich 25a,b nicht kristallin vorlagen, lassen
die Spektren keine wesentlichen Verunreinigungen erkennen. Die 'H- und >C-NMR-Spektren
belegen fiir alle drei Verbindungen eine syn,anti-Anordnung der SiMes-Substituenten des
n-Allyl-Liganden, indem fiir diesen fiinf Signale gefunden werden; das syn,syn-Isomer lief3
sich nicht nachweisen. Wahrend die Spektren von 25a und 25b nahezu identisch sind, zeigen
die 'H-, C- und *'P-NMR-Spektren der Br-Verbindung 24 unterschiedliche chemische
Verschiebungen. In allen Verbindungen haben die 'H- und "*C-Signale der Allyl-Gruppe
keine J(P,H)- oder J(P,C)-Kopplungen. Das *'P-Signal der OTf-Verbindung 25b ist ein relativ
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scharfes Singulett (w;, = 30 Hz), das des PFs-Komplexes 25a ist verbreitert (w;, = 241 Hz),
und das * 1P-Signal des Bromid-Komplexes 24 ist sehr breit (w;, = 546 Hz).

Oftensichtlich zeigen die drei Komplexe ein vom Anion abhingiges unterschiedliches
dynamisches Verhalten, dhnlich wie dies flir die PMej-Derivate festgestellt wurde. Nimmt
man fiir den PF¢-Komplex 25a einen ionischen Aufbau an, so konnte entweder eine
Strukturdynamik vorliegen (eventuell hervorgerufen durch THF-Solvatation) oder ein
Austausch mit geringen Mengen von freiem P(OMe)s. Fiir die OTf- und Br-Derivate ist
zusitzlich eine Koordination des Anions in Betracht zu ziehen, die ihrerseits zu einer
P(OMe);-Dissoziation fithren konnte. Eine genauere Untersuchung des dynamischen
Verhaltens, etwa durch Aufnahme der Tieftemperatur-NMR-Spektren oder der Spektren in

CD,Cl,, konnte aus Zeitgriinden bisher nicht erfolgen.

Tabelle 11. 'H-, *C- und *'P-NMR-Daten der Komplexe [(1’-1,3-syn,anti-(Me3Si),C3H3)Ni-
{P(OMe);},]Y (Y = Br (24), PF¢ (25a), OTf (25b)) und [(n3-1,3-syn,anti-(Me3Si)2C3H3)Ni-
{P(OMe)3}3]OTf (26) in THF-ds. Kopplungen in Hz.

MesSi
1 7N\
(25 °C) (25 °C) (25 °C)

(25°C)  (-80°C)

SiMe;
5
C*Himeso 8(H) 5.74 5.90 6.01 6.01 5.58
3(C) 122.7 130.8 131.3 131.2 137.0
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, JHH) 92,166 938,172 98,172 98,171 8.9,14.7
C*Hangi S(H) 2.97 2.92 2.90 2.89 2.56
3(0) nb 86.2 85.5 nb nb
e JHH) 166 172 172 17.1 ] 14.7
C*Hgyn 3(H) 3.30 4.67 4.68 4.67 421
3(C) 85.4 85.5 85.3 85.3 nb
L JHH) 92 98 98 98 8.9
Si'Mes S(H) 0.23 0.25 0.25 0.25 0.13
__________________________ ¢ .08 02 03 03 12
Si’Me; S(H) 0.19 0.15 0.14 0.15 0.06
SUUUUUUSRRRER 8C) .. 0.1 03 . 02 02 0.9
P(OMe); S(H) 3.59 3.84 3.84 3.71 3.77
3(C) 50.9 53.9 53.9 52.2 53.3
3(P) 136.9 129.8 130.5 134.2 133.5
JPH)  ~87 9.6 11.4 11.2 10.2
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I11.2.6 [(’-1,3-(Me3Si),CsH3)Ni{P(OMe);}3] OT (26)

Wihrend das Bromid 24 nicht mit weiterem P(OMe); reagiert, lie sich die OTf-
Verbindung [(1’°-1,3-syn,anti-(Me3Si),C3H3)Ni{P(OMe);},]JOTf (25b) in THF bei —25 °C
mit einem Aquivalent P(OMe); zu der fiinffach koordinierten Verbindung [(n’-1,3-
(Me3Si),C3H3)Ni1{P(OMe);}3]OTTf (26) umsetzen, die bei —78 °C in Form kirschroter Kristalle
in 23% Ausbeute isoliert wurde. Diese Kristalle enthielten allerdings noch THF, das erst nach
mehrstiindigem Trocknen im Hochvakuum bei —78 °C entfernt werden konnte. Die THF-
freien, ansonsten anscheinend unverénderten Kristalle zeigten einen niedrigen Schmelzpunkt
von 38 °C. Wurde das THF nicht sorgfiltig entfernt, so bildete der Komplex schon bei —60 °C
ein rotes Ol. (Der PFs-Komplex 25a wurde noch nicht mit weiterem P(OMe); umgesetzt.)
Wie die unten néher beschriebenen NMR-Spektren nahelegen, stellt Gl. 23 ein Gleichgewicht
dar. Vermutlich liegt 26 in Losung zumindest teilweise dissoziiert vor, und der
Tris(phosphit)-Komplex scheidet sich bei —80 °C aufgrund seiner geringeren Loslichkeit ab.
Hervorzuheben ist auch, dass P(OMe); durch gauche—trans-Konformationsdnderung der
Ni—P-O—-Me-Gruppierungen den sterischen Raumbedarf herabsetzen kann (anders als PMe;3),

so dass erst hierdurch drei Liganden an der (n’-1,3-(Me;Si),C3H3)Ni-Einheit Platz finden.

Me3Si

Die 'H-, *C- und *'P-NMR-Spektren von 26 in THF-ds (Tabelle 11) sind temperatur-
abhingig. Die "H-Spektren bei 25 °C stimmen mit einem Gehalt von drei P(OMe)s-Liganden
iiberein. Zudem belegen die Spektren das Vorliegen zweier Isomere. Als Hauptisomer (ca.
95%) liegt der syn,anti-SiMes-substituierte Komplex vor, dessen 'H- und *C-Spektren in
Lage und Aufspaltung nahezu gleiche Signale der n-Allyl-Gruppe ergibt wie fiir das nur
vierfach koordinierte [(1’-1,3-syn,anti-(Me;Si),C3H3)Ni{P(OMe)3},]OTf (25b). Die zusitz-

lich beobachteten drei Nebensignale lassen auf ein weiteres Isomer mit einem syn,syn-SiMe;-
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substituierten m-Allyl-Liganden schlieBen. Bei Erniedrigung der Temperatur auf —80 °C
verschieben sich die 'H-Signale der Allyl-Gruppe zu héherem Feld. Fiir beide Isomere zeigen
die Signale des m-Allyl-Liganden im gesamten Temperaturbereich —80/25 °C keine J(P,H)-
bzw. J(P,C)-Kopplungen. Das *'P-NMR-Spektrum enthilt bei 25 °C nur ein relativ scharfes
Singulett (3(P) 134.2, w1, = 17 Hz), das bei —80 °C in ein verbreitertes Hauptsignal bei
O(P) 133.5 (w12 = 40 Hz) und ein sehr scharfes Nebensignal bei 6(P) 134.8 (w;, = 7 Hz)
aufgespalten ist.

Das NMR-spektroskopische Verhalten von 26 wird vorldufig so erkldrt, dass entspre-
chend dem Gleichgewicht nach Gl. 23 der Komplex in Losung zumindest teilweise dissoziiert
vorliegt und ein rascher Austausch der P(OMe)s-Liganden stattfindet. Bei —80 °C wire fiir das
syn,syn-Nebenisomer eine (Cs-symmetrische) quadratisch-pyramidale Struktur plausibel,
wobei tiber die exo/endo-Positionierung des apicalen P(OMe)s-Liganden keine Aussage
getroffen werden kann (siehe hierzu [(1,3-syn,syn-Me,Cs;H3)Ni(dmpe)(PMes)]OTE (12),
S. 27). Im Fall des syn,anti-Hauptisomers wiren sowohl eine quadratisch-pyramidale Struktur
mit einem exo-apicalen P(OMe);-Liganden denkbar (die endo-Position ist durch den anti-
SiMes-Substituenten blockiert) oder auch eine trigonal-bipyramidale Struktur, bei der der =-
Allyl-Ligand eine axiale und eine &quatoriale Position belegt (beide Strukturen wiren
Ci-symmetrisch). Bei —80 °C ist der P(OMe);-Austausch bereits so langsam, dass fiir das
syn,anti- und das syn,syn-Isomer unterschiedliche *'P-Signale gefunden werden, aber in den
'H- und "*C-Spektren noch keine J(P,H)- bzw. J(P,C)-Kopplungen aufgeldst werden, wihrend
bei hoherer Temperatur ein einheitliches *'P-Signal vorliegt. Auch bei —80 °C unterliegen die
Isomere einer internen Strukturdynamik, die zur Aquilibrierung der P(OMe)s-Liganden fiihrt.

Eine syn,anti—syn,syn-Isomerisierung ist im gesamten Temperaturbereich offenbar langsam.

M€3Si + M63Si P(OMe); + SiMes +
- _P(OMe); P ‘ 77777 P(OMe), ,
Y A B  Messi, / |
Me381\% Ni / / Nl\ J OTf /Nin(OMC)s OTF

) OTf ~ , B
,,,,, i >13(o]\/[e)3 -------"P(OMe); ‘ P(OMe);
P(OM
P(OMe); Me;Si (OMe);
syn,syn.Isomer syn,anti-Isomer

Strukturvorschlédge fiir 26
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Das thermische Verhalten von 26 als Feststoff wurde mittels DSC untersucht. Hierzu
wurde der DSC-Tiegel mit den THF-freien roten Kristallen von 26 bei Raumtemperatur
befiillt. In einem Heizdurchlauf von 173 K bis 473 K (5 K'min ') beobachtet man bei 240 K
einen kleinen endothermen Effekt, zwischen 260 K und 295 K einen breiten endothermen
Effekt und bei 314 K den Schmelzpunkt mit einer sehr hohen Schmelzenthalpie und -entropie
von AH314x = 36 kJ'mol ! bzw. 4S54k = 115 J-mol "K', Der breite Ubergang bei 260-295 K
wird in nachfolgenden Heiz/Kiihl-Zyklen schwécher und hier nicht néher diskutiert. Die bei
tiefer Temperatur vorliegende geordnet-kristalline Phase wird als 26-II bezeichnet, die somit
bei 240 K in 26-I iibergeht; diese Phase ist bis zum Schmelzpunkt bestindig. Ab 325 K tritt
Zersetzung ein.

Wird die Probe lediglich im Temperaturbereich 173-298 K erhitzt und wieder gekiihlt,
so ist der 26(II—1)-Ubergang bei 240 K (4Ha40x = 4.4 kJmol ™', A4Sy ok = 18.3 J'mol "K ™)
reversibel, wie Abbildung 30 zeigt. Im Kiihldurchlauf ist die exotherme Umkehrung des
Ubergangs bei 240 K sehr breit und zwischen 230 und 190 K kaum lokalisierbar. Die Natur
des 26(I11—I)-Ubergangs konnte noch nicht geklirt werden. Fiir einen kristallin-kristallinen
Phasentibergang sollte man als (II«<—I)-Umkehrung einen &hnlich deutlichen exothermen
Effekt ohne wesentliches Supercooling erwarten. Dagegen erinnert das beobachtete Verhalten
cher an einen kristallin—plastisch-kristallinen Ubergang; fiir einen solchen ist aber die Uber-

gangsenthalpie sehr niedrig, wéhrend die Schmelzenthalpie sehr hoch ist.

A 26-1
exo 26-11

Heating runs 1-3

Cooling runs 1-3

L B B L L L L L B L B B L N B A
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 K

Abbildung 30. DSC-Scans von 26 im 173-298 K-Temperaturbereich bei einer Heiz- und

Kiihl-Geschwindigkeit von 5 K min"". Gezeigt sind drei aufeinander folgenden Zyklen.
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Nachdem 26 iiber den Schmelzpunkt von 314 K erwdrmt worden ist, zeigt der
Komplex ein anderes thermisches Verhalten. In Abbildung 31 ist die DSC-Messung im
173-298 K-Temperaturbereich bei ansteigenden Heiz- und Kiihlgeschwindigkeiten wieder-
gegeben; dieses Verhalten ist fiir einen Glasiibergang typisch. Aus der Schmelze kristallisiert
26 somit nicht wieder aus, sondern diese wird bis ca. 200 K unterkiihlt, bevor der Glas-
iibergang erfolgt. Dieser Glasiibergang ist reversibel; die kristallinen bzw. teilkristallinen

Phasen 26-I1 und 26-I werden nicht zuriickgebildet.

hexo 2 Kmin~" Heating runs 1-3

5K min~'

10 K min”™"

0.2wWg™"

Cooling runs 1-3

5K min~"
10 K min™"

T A A B o B B B B e AR A O O
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 ZQOW

Abbildung 31. DSC-Scans von 26, das aus der Schmelze abgekiihlt wurde, im 173-298 K-
Temperaturbereich. Gemessen sind drei aufeinander folgende Zyklen mit jeweiligen Heiz-

und Kiihl-Geschwindigkeiten von 2, 5 und 10 K min™".

Zur weiteren Charakterisierung der thermischen Festkorper-Eigenschaften von 26
wire es wiinschenswert, zunidchst die Natur der Phase 26-1 zu kldren. So sollte sich mittels
PXD- sowie "*C- und *'P-SSNMR-Untersuchungen feststellen lassen, ob diese Phase
geordnet-kristallin oder plastisch ist. Kiinftige DSC-Messungen mit unterschiedlichen Heiz-
und Kiihlgeschwindigkeiten kénnten zudem dazu dienen, den 26(I1<1)-Ubergang niher zu

charakterisieren.
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111.3 (n3-Cycloalkenyl)Ni(II)-Verbindungen: Erste Versuche

In voranstehenden Abschnitten wurden die Synthesen und die Eigenschaften von 1,3-
disubstituierten Ni—n-Allyl-Komplexen [(n-Allyl)NiL;]Y mit zwei oder drei Donorliganden
(dmpe, PMes, P(OMe);) berichtet. Substituenten waren Methyl (II1.1) und SiMe; (I1L.2), die
entweder die syn,syn- oder syn,anti-Positionen an der m-Allyl-Gruppe einnahmen. Eine
anti,anti-Stellung konnen voneinander unabhédngige Substituenten einer n-Allyl-Gruppe
offenbar nicht einnehmen. Dies warf die Frage auf, ob fiinffach koordinierte [(7m-
Allyl)NiL;]Y-Komplexe mit Cycloalkenyl-Liganden méglich sind, in denen aufgrund ihrer
zyklischen Struktur eine anti,anti-Stellung der 1,3-Substituenten der n-Allyl-Gruppe
erzwungen wird.

Als Ausgangsstoffe in Betracht kommende zweikernige Verbindungen {(n-Cyclo-
alkenyl)NiCl}, sind erstmals von Keim und Wilke in hiesigem Institut hergestellt

worden.%!%7!

Die Cyclohexenyl-, Cycloheptenyl- und Cyclooctenyl-Verbindungen wurden aus
Ni(cod), und dem entsprechenden Cycloalkenylchlorid hergestellt und als rote Kristalle
isoliert; mit zunehmender Ringgr6Be nahm die Ausbeute von 20% auf 80% zu. Diese {(m-
Cycloalkenyl)NiCl},-Komplexe sind auch durch Protolyse der entsprechenden Bis(n-cyclo-
alkenyl)Ni-Verbindungen mit HCI zuginglich.”' Die Verbindungen sind alle bei Raumtem-
peratur stabil und reagieren nur langsam an der Luft. Durch Protolyse von CpNi(CsH7) mit
HCI1 wurde auch {(n-Cyclopentenyl)NiCl}, hergestellt, iiber das nur wenig bekannt ist.”*

Im Rahmen dieser Arbeit habe ich {(n-Cyclohexenyl)NiBr}, (28) und {(n-Cyclo-
octenyl)NiBr}, (29) aus Ni(cod), und dem entsprechenden Cycloalkenylbromid hergestellt.
Grund fiir die Wahl der Bromide anstelle der Chloride war, dass {(m-Allyl)NiBr},-
Verbindungen sich generell als vorteilhaft fiir weitere Umsetzungen erwiesen haben. Wihrend
Cyclohexenylbromid kommerziell verfligbar ist, wurde Cyclooctenylbromid nach Literatur
durch eine Wohl-Ziegler-Bromierung von Cycloocten mit NBS (NBS = N-Bromsuccinimid)

hergestellt und nach einer Vakuumdestillation als farblose Fliissigkeit erhalten.” Die Her-

stellung von 28 und 29 erfolgte dann analog zu der der Chloride.”' Die Dimere 28 und 29
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wurden als weinrote Kristalle aus Ether bzw. THF/Ether (4 : 1) bei —40 °C in 38 bzw. 88%

Ausbeute erhalten.

Die 'H-NMR-Spektren von 28 und 29 zeigen das Vorliegen eines symmetrisch
substituierten Allyl-Liganden mit syn-stdndigen Protonen (J(Hmeso,Hsyn) = 8.1 Hz), entspre-

chend einer anti,anti-Anordnung der Substituenten im Zyklus.

/ Br
Ni(cod), + L Y N

(CHp),

n=1(28),3(29)

Erste Versuche der Umsetzung von des Cyclooctenyl-Komplexes 29 mit PMes bzw.
P(OMe); und T1Y (Y = PF¢, OTf) zum Austausch des Anions haben eine Mischung mehrerer
Produkte gegeben. Unter diesen konnten die Ni(0)-Komplexe NilL, (L = PMe;, P(OMe)s3)
identifiziert werden, die auf eine leichte reduktive Eliminierung des Cyclooctenyl-Rests
schlieBen lassen. Bis jetzt ist es nicht gelungen, die Bildung eines Komplexes des Typs [(1n’-

cyclo-CgH3)NiL,]Y (L = PMe;, P(OMe)s; n =2, 3; Y = Br, PF¢, OTf) nachzuweisen.
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IV.  (m-Ally)ML; Verbindungen (M = Co, Rh und Ir; L = PMe;, P(OMe)3)

Die ionischen Ni-Komplexe [(n’-Allyl)NiL;]Y enthalten stets ein Anion, dessen
Einfluss auf die Festkorper-Phaseneigenschaften nur schwer einzuschétzen ist. Es war deshalb
von Interesse, zum Vergleich auch die Phaseneigenschaften der neutralen Gruppe-9-Verbin-
dungen (nS-Allyl)MLg (M = Co, Rh, Ir; L = PMes;, P(OMe);) ndher zu untersuchen, die kein
Anion enthalten. Die unsubstituierten Grundkorper dieser Komplexe sind schon in den 1970er
Jahren von Muetterties und Mitarbeitern insbesondere in ihren Losungseigenschaften unter-
sucht worden. So wurden im Rahmen der Uberpriifung katalytischer Eigenschaften bereits die
hohe Strukturdynamik der Komplexe in Losung wie auch "wachsartige" Festkorper-Eigen-
schaften festgestellt. Trotz entsprechender Bemiihungen sind seinerzeit Einkristall-Struktur-
analysen fiir die Grundkdrper nicht gelungen. Es wurden jedoch mit (n’-Cyclooctenyl)-
Co{P(OMe)3}3 (30)"* und (n3—Benzyl)C0 {P(OMe)s}3 (31)"°*"° auch Derivate mit sterisch auf-

wendigeren n-Allylgruppen hergestellt, fiir die sich die Kristallstrukturen bestimmen lieen.

Im Rahmen dieser Arbeit habe ich die Muetterties-Komplexe und auch ihre 2-
Methallyl-Derivate hergestellt und die Festkorper-Eigenschaften bestimmt. In Einzelnen

wurden folgende Verbindungen untersucht:

(n*-C3Hs)Co(PMes);"® (n®-C3Hs)Co{P(OMe);};"™
(n*-2-MeC3H,4)Co(PMes)s (n*-2-MeC3H,4)Co{P(OMe)s}s
(n*-CsHs)Rh(PMe3);'®® (n*-C3Hs)Rh{P(OMe)s}5'®
(n*-2-MeC3H4)Rh(PMes)s (n*-2-MeC3H4)Rh{P(OMe)s}s
(n*-C3Hs)Ir(PMes);™ (n®-C3Hs)Ir{P(OMe)3}5%°
(n*-2-MeC3H,)Ir(PMes)s (n®-2-MeC3H,)Ir{P(OMe)s}s

Alle Verbindungen konnten durch DSC, Pulver-Rontgendiffraktometrie und Fest-
korper-NMR-Spektroskopie als plastische Kristalle charakterisiert werden; zudem gelangen
fuir einzelne Vertreter Einkristall-Strukturanalysen. Das sehr umfangreiche Datenmaterial ist
fiir die PMes-Derivate zu einem geschlossenen Bericht zusammengefasst worden, der in

Abschnitt I'V.4 dieses Kapitels aufgefiihrt ist.
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Zunichst werden ergéinzende Untersuchungen zu den bekannten Komplexen (n’-
Cyclooctenyl)Co{P(OMe);}3 (30) und (n’-Benzyl)Co{P(OMe);}s (31) geschildert; hier inter-
essierte die Frage, ob die bei Raumtemperatur geordnet-kristallin vorliegenden Komplexe bei
erhohter Temperatur ebenfalls eine plastische Phase bilden (IV.1 und IV.2). Des weiteren
wurde (n’-C3Hs)Rh(PEt3); (32) mit dem im Vergleich zu PMes sterisch anspruchsvolleren

PEt; als Ligand hergestellt und in seinen Festkorper-Eigenschaften charakterisiert (IV.3).

IV.1  (n’-Cyclooctenyl)Co{P(OMe);}; (30)

Der Cyclooctenyl-Komplex (n3 -CgH13)Co{P(OMe);}3 (30) bildet orangebraune
Kristalle, deren monokline Kristallstruktur von Muetterties, Day und Mitarbeitern bestimmt
wurde (siche Abbildung).” Das Cobalt-Atom ist quadratisch-pyramidal koordiniert (angularer
Parameter © = 0.10; Seite 27), wobei die Allyl-Gruppe des Octenyl-Liganden und zwei
P(OMe)s-Liganden die basalen und ein weiterer P(OMe)s-Ligand die endo zur Allyl-Gruppe
befindliche apicale Koordinationsstelle besetzen. Wie fiir n-Allyl-Liganden typisch,’ sind die
anti-Substituenten der Allyl-Gruppe aus ihrer Ebene vom Metall abgewinkelt. Der Cycloocte-
nyl-Ligand hat Wannen-Konformation, bei der die benachbarten Methylen-Protonen auf
"Liicke" stehen und die Pitzer-Spannung minimalisiert ist (entgegengesetzt zur Situation fiir

Cyclohexan). In den beiden eng benachbarten basalen P(OMe);-Liganden stehen zwei OMe-
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Gruppen trans und eine OMe-Gruppe gauche zur Co—P-Bindung, entsprechend einem relativ
kleinen Tolmanschen Kegeloffnungswinkel von 117° (B-Konformation). Demgegeniiber
stehen im apicalen P(OMe);-Ligand eine OMe-Gruppe trans und zwei gauche zur Co—P-
Bindung, und dieser Ligand nimmt den Kegelwinkel von 130° ein (C-Konformation).

Das DSC-Spektrum von 30 zeigt oberhalb von 180 K erst bei 367 K einen endo-
thermen Effekt, der dem Schmelzen zugeschrieben wird, in Ubereinstimmung mit einer
Schmelzpunktbestimmung unter dem Mikroskop. Oberhalb von 375 K findet Zersetzung statt
(diese Beobachtungen unterscheiden sich von der Literaturangabe’ des Schmelzpunkts bei
414 K). Da im DSC-Spektrum unterhalb des Schmelzpunkts kein anderer endothermer Effekt
gefunden wird, ist fiir 30 ein Phaseniibergang von der geordnet-kristallinen Phase in eine
plastisch-kristalline Phase auszuschlieBen. Das Ausbleiben einer plastischen Phase fiir 30 ist
vermutlich auf die Sperrigkeit des Cyclooctenyl-Liganden zuriickzufiihren, die eine Mobilitit

im Feststoff erschweren diirfte.

Zers.

180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 K

Abbildung 32. DSC-Scan von (n3-CgH13)C0 {P(OMe);}3 (30) von 178 K bis 433 K

IV.2  (n’-CH,-C¢Hs)Co{P(OMe)}; (31)

Die rotbraune Nadeln bildende Benzyl-Verbindung (1°-CH,CsHs)Co{P(OMe);}5 (31)
ist gleichfalls bei Raumtemperatur monoklin, zeigt aber eine trigonal-bipyramidale Struktur
(t = 0.47), bei der der Benzyl-Ligand mit der stirker basischen Methylengruppe eine axiale

(Co—C = 2.04 A) und mit einem ortho-Phenyl-C-Atom (Co—C = 2.41 A) eine dquatoriale
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Koordinationsstelle besetzt; die tibrigen Koordinationsstellen werden von den drei P(OMe)s-
Liganden eingenommen.””® Hier zeigen die beiden iquatorialen P(OMe)s-Liganden die
kleinere B-Konformation mit zwei trans- und einer gauche-OMe-Gruppe, wihrend der axiale
P(OMe);-Ligand mehr Raum zur Verfiigung hat und die gréBere C-Konformation mit einer

trans- und zwei gauche-OMe-Gruppen einnehmen kann.

Im DSC-Scan von 31 zwischen 173 K und 473 K beobachtet man bei 317 K einen
endothermen Effekt, dem sich oberhalb 365 K ein exothermes Ereignis anschlief3t (Abbildung
33). Unter dem Mikroskop éndert sich die Farbe bei 317 K von rotbraun zu braun-schwarz
und bei 378 K wird die Substanz fliissig. Demgegeniiber wird in der Literatur der Schmelz-
punkt fiir 31 mit 410 K angegeben. Eine detailiertere Untersuchung des endothermen Effekts
bei 317 K ergab, dass dieser irreversibel erfolgt. Misst man das DSC-Spektrum zyklisch
zwischen 173 K und 343 K (Abbildung 34), so wird der Effekt in voller Stirke nur im ersten
Heizlauf beobachtet und verliert sich in den folgenden Heizldufen; in den Kiihllaufen wird
kein Effekt gefunden. Sofern der Effekt bei 317 K den Ubergang in eine plastische Phase

darstellt, so ist hiermit offenbar bereits Zersetzung verbunden (siehe Farbédnderung).
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Abbildung 33. DSC-Scan von (n°-CH,C¢Hs)Co {P(OMe)3}3 (31) von 173 K bis 473 K
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Abbildung 34. Zyklischer DSC-Scan von (n3-CH2C6H5)Co{P(OMe)3}3 (31) zwischen 173 K
und 343 K

IV.3  (’-C;Hs)Rh(PEts); (32)

Sowohl in den Kristallstrukturen von (n>-CgH;3)Co{P(OMe)s}; (30) und (n’-
CH,C¢H;s)Co {P(OMe)s}; (31) als auch in den Kristallstrukturen der (n’-C3Hs)M {P(OMe);}3-
Komplexe (M = Co, Rh, Ir)” liegen die P(OMe);-Liganden zumindest teilweise in der
C-Konformation vor, die einem Tolmanschen Kegel6ffnungswinkel von 130° entspricht.
Dieser Winkel ist dem des PEt;-Liganden mit 132° sehr éihnlich78, so dass auch Komplexe
(n*-Allyl)M(PEt;); als moglich erschienen. Es wurde deshalb versucht, neben dem
(n’-C3Hs)Rh(PMe3); (Kegeloffungswinkel von PMes: 118°) eine analoge PEt;-Verbindung

(ﬂ3-C3H5)Rh(PEt3)3 herzustellen.
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Werden zu der orangefarbenen Suspension von [(coe),RhCl], (coe = Cycloocten) in
Et,0 ein Aquivalent C3HsLi und drei Aquivalente PEt; pro Ni gegeben, so wird die Farbe
gelb. Nach Abtrennung des ausgefallenen LiCl kristallisieren bei —78 °C gelbe Kristalle von
(n’-C3Hs)Rh(PEt;); (32) in 73% Ausbeute.

Et,0

12 [(coe),RACT}, + -~ - + 3PEy 78/20 °C

(24)

32 PEt;

Der Komplex 32 ist in Ether wie auch Pentan bei Raumtemperatur sehr gut 16slich. Im
EI-Massenspektrum (40 °C) von 32 tritt das Molekiil-Ion nicht auf; als Basis-Ion wird
[(C3H5)Rh(PEt:),]" (m/e = 380) und als zweitgroBtes Ion [Rh(C,H4PEt),]" (337, 81%)
gefunden. Der Komplex ist bei Raumtemperatur stabil, zeigt aber einen sehr niedrigen
Schmelzpunkt bei 306 K. Schwarzfirbung der Schmelze beobachtet man erst ab ca. 490 K. Im
DSC-Spektrum findet man zwischen 173 K und 373 K lediglich den endothermen Effekt des
Schmelzens mit einer sehr hohen Schmelzenthalpie- und -entropie (4H306 xk = 60 kJ mol_l,
AS306x = 196 T K mol™); die Rekristallisierung erfolgt erst nach Unterkiihlung der Schmelze
um ca. 35 K (Abbildung 35). Im Gegensatz zu (n3-C3H5)Rh(PMe3)3 bildet 32 somit keine

plastische Phase.

~exo Heating runs 1-3 Smp

{10 mw

Cooling runs 1-3

T T T T T T T T T T T T T T T 1
180 200 220 240 260 280 300 320 K

Abbildung 35. DSC-Scans von (°-C3Hs)Rh(PEts); (32) im Temperaturbereich 173-330 K.

Gezeigt sind drei aufeinander folgende Zyklen.
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Die 'H-, *C- und *'P-NMR-Spektren von 32 in THF-ds sind temperaturabhingig. Bei
Raumtemperatur liefert Hyeso (0(H) 4.61) des Allyl-Liganden ein gut aufgespaltenes Multi-
plett mit J(H,H).is = 7.0 Hz, J(H,H)trans = 12.3 Hz und J(Rh,H) = 2.0 Hz. Fiir Hyy,, (8(H) 2.86)
und Huyi (0(H) 1.81) werden jeweils ein Dublett gefunden durch Kopplung mit Hyeso. Es
werden keine P,H-Kopplungen beobachtet. Das CH,-Signal des PEt;-Liganden ist ein sehr
breites Signal durch Kopplungen mit CHs, Phosphor und Rhodium. Das CH;3-Signal des PEt;-
Liganden zeigt ein Doppeltriplett durch Kopplungen mit CH, und Phosphor. Im “C-NMR
werden 4 Signale beobachtet. Fiir die Allyl-Gruppe findet man zwei Dubletts durch Kopplung
mit Rhodium; eine J(P,C)-Kopplung liegt nicht vor. Die drei PEt;-Liganden geben fiir CH,
ein breites Signal (nicht aufgeloste Kopplungen mit P und Rh) und fiir CHj3 ein scharfes
Dublett (J(P,C) = 5.7 Hz). Im *'P-NMR-Spektrum werden zwei breite Signale im Intensitits-
verhéltnis 2 : 1 gefunden, die aber keine Aufspaltungen zeigen. Dieses deutet auf eine lang-
same Strukturdynamik des Komplexes in Losung hin; das Fehlen der J(P,H)- und J(P,C)-
Kopplungen des Allyl-Liganden ldsst zudem auf eine mogliche Dissoziation schlieBen.

Bei —80 °C sind im 'H-NMR-Spektrum alle Signale breit. Die Allyl-Signale sind jetzt
P,H-gekoppelt. Die Signale von Hgy, (8(H) 1.62) und Hani (8(H) 0.35 ppm) sind stark zu
hoherem Feld verschoben; die PEt;-Signale sind wenig strukturiert. Im 13C-NMR—Spektmm
sind die Allyl-Signale nicht mehr sichtbar und es werden nur 2 breite PEt;-Signale gefunden.
Demgegeniiber sind im *'P-NMR-Spektrum bei —80 °C die beiden Signale jetzt sehr scharf
aufgelost und zeigen ein Doppeldublett bei o(P) 17.4 (J(P,P) = 37.0, J(Rh,P) = 151 Hz) und
ein Doppeltriplett bei 6(P) —0.3 (J(P,P) = 37.0, J(Rh,P) = 153 Hz). Demnach hat der Komplex

bei —80 °C eine starre SPY-5-Struktur.

Da 32 keine plastischen Eigenschaften zeigte, wurden keine weiteren (n’-C3Hs)-

M(PEt;);-Komplexe hergestellt.
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IV.4 The Solid-State Phase Properties of the Muetterties Complexes
(1]3-Allyl)ML3 (L = PMe,, P(OMe),) of Cobalt, Rhodium, and Iridium.
(n’-2-RC,H,)M(PMe,), (R = H, CH,)

Charlotte M. Creusen, Richard Goddard, Anna Rufinska, Claudia Weidenthaler,
and Klaus-Richard Porschke”

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, D-45466 Miilheim an der Ruhr, Germany
Received , 2009

Twelve related neutral, formally five-coordinate, 18-¢ d® metal complexes (m-2-
RC;H,)ML; with M = Co, Rh, and Ir, R = H and CH;, and L = PMe, and P(OMe); (1a,b—
6a,b) have been prepared and characterized in their solution and solid-state properties. For
1a,b—6a,b the variable temperature solution NMR spectra are described and EI-MS data are
given. While the solid-state properties of all complexes have been investigated by means of
differential scanning calorimetry, single-crystal and powder X-ray diffractometry, and solid-
state °C and >'P NMR, the detailed description in this report is confined to the set of PMe,
complexes (113-2-RC3H4)M(PM63)3 (R =H, CH;) (1a,b, 3a,b, and Sa,b). In the single-crystal,
the parent la, 3a, and 5a have isomorphous square-pyramidal structures. The ordered
structures of 1la,b, 3a,b, and Sa,b transform thermally reversibly into a dynamically
orientationally disordered mesophase; thus the complexes represent plastic crystals. The phase
transition temperatures are lowest with little variance for the metallyl complexes (1b, 217 K;
3b, 228 K; Sb, 220 K), and they are substantially higher for the parent allyl complexes (1a,
289 K; 3a, 312 K; 5a, 321 K), here increasing in the series Co<Rh<Ir. Thus, at ambient
temperature only 3a and Sa are stable in the ordered crystalline phase, whereas all others are
present in their plastic phase. The solid-state phase properties of the P(OMe); complexes are

reported in the subsequent paper.
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Introduction

Starting in the early 1970ies Muetterties et al. have intensely studied the solution
structural and catalytic properties of the neutral 18- & pentacoordinate (n-ally)M(DL; (M =
Co, Rh, Ir) complexes with L = PMe; and P(OMe);, assuming that the n3-allyl ligand
occupies two coordination sites. Their interest originated from the Co complexes (n3-
C;H5)Co{P(OMe);}; (2a) (besides (113-1-MeC3H4)C0{P(OMe)3}3)1 and (n3-C3H5)-
Co(PMe,), (1a),” for which high structural fluxionality in solution and also activity as
catalysts for homogeneous arene hydrogenation® have been established. While the structure of
(1”|3-cyc100ctenyl)C0{P(OMe)3}3 was shown to be square-pyramidal® and that of (n3-
benzyl)Co{P(OMe); } 5 trigonal-bipyrarnidal,4b no solid-state structural characterization of the

parent Co—allyl complexes (713-C3H5)C0L3 was achieved.'#**

(°-C5Hs)Co(PMe,); (12)*° (n-2-MeC,H,)Co(PMe;,), (1b)
(n3-C;H;)Co{P(OMe),}, (2a)'** (n*-2-MeC,H,)Co {P(OMe),}, (2b)
(n3-C,H;)Rh(PMe,), (32)** (n*-2-MeC,H,)Rh(PMe,), (3b)
(n*-C;Hy)Rh{P(OMe),}, (4a)°* (n*-2-MeC;H,)Rh{P(OMe),} , (4b)
(M3-C,H))Ir(PMe,), (5a)’$ (n*-2-MeC,H,)Ir(PMe,), (5b)
(n-C,H))Ir{P(OMe),} , (6a)* (n3-2-MeC,H,)Ir {P(OMe), }, (6b)

¥ An improved synthesis is described in this paper.

In the course of these studies (1]3—C3H5)Rh(PMe3)3 (32)® and (n3—C3H5)Rh—
{P(OMe);} 4 (4a)° have also been synthesized and were described as “waxy crystals”.®® There
is some controversy concerning fluxionality of the complexes in solution, since 4a is
characterized as having a static structure at —40 °C and being fluxional at ambient tempe-
rature,” while (n3-C3H5)RhL3 complexes are generally described as being fluxional on the
NMR time scale between —80 and 20 °C.*° Although catalytic activity of the Rh complexes
appears lower than that of the Co complexes, 4a is reported to form an effective hydro-

silylation catalyst for terminal olefins, aldehyds, and ketones.® The complexes react readily
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with hydrogen by cleavage of the Rh—allyl bond to yield polynuclear hydrides, which in turn
represent catalyst precursors for olefin and acetylene hydrogenation reactions.’

The iridium complex (713’-C3H5)Ir(PMe3)3 (5a) has been mentioned in the literature
without giving any details.’ (713-C3H5)Ir{P(OMe)3}3 (6a) has been prepared by Muetterties et
al. by displacement of the cod ligand in (n3-C3H5)Ir(cod) {P(OMe);} with an excess P(OMe);.
A SPY-5 structure was concluded for 6a on the basis of the low temperature 3Ip NMR spectra,
while the structure was found fluxional in solution above —70 °C. The complex (being
converted into various iridium hydrides H Ir{P(OMe),} ) serves as a catalyst precursor for
alkene hydrogenation, but not for arene hydrogenation. No detailed investigation into the
solid-state properties of 1a—6a has been performed so far. Also, the 2-methallyl derivatives
1b—6b are unknown to date.

In a recent study we have investigated the solution and solid-state properties of the
likewise 18-¢ d° and pentacoordinate, but ionic complexes [(n3-C3H5)Ni(II)L3]Y (L = PMe,
(7), P(OMe); (8)) with the anions Y = OTf (a), PF (b), Br (¢), and I (d).” While most of these
complexes undergo crystalline—crystalline phase transitions, which is not unusual, we
discovered that 8a,b form a dynamically disordered mesophase and thus represent plastic
crystals.'® Follow-up studies that are in progress will show that (a) in [(n3-C3H5)NiL3]Y
complexes the formation of a mesophase depends on both cations and anions, that is,
noncoordinating anions such as B(C¢Fs), , AI{OC(CF;);}, , and in particular NTf, will
support the formation of a mesophase, and that (b) the 2-methallyl derivatives [(n3—2—
MeC;H/NIL;]Y likewise form a mesophase.11 For the ionic Ni(Il) complexes electrostatic
forces provide a major contribution to cohesion of the lattice.

In the neutral Muetterties complexes (n-C3Hs)ML; (M = Co-Ir; 1a-6a), while
isoelectronic to our Ni(II) complexes, cohesion of the lattice is merely based on van-der-
Waals forces and dipol—dipol interactions. The complexes also lack the entropic disorder
contribution otherwise possibly associated with the anion. Since some of their properties such
as having remarkable fluxionality in solution and being “waxy” as a solid nevertheless
appeared similiar to those of our Ni(II) complexes, we conjectured that 1a—6a also might form

a dynamically orientationally disordered mesophase.
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We have therefore prepared the known 1a—6a and the new 2-methallyl analogues 1b—
6b and have studied their solution and solid-state properties, inter alia by differential scanning
calorimetry (DSC),"? single-crystal (XRD) and powder X-ray diffractometry (PXD), and
solid-state NMR (SSNMR). We report here on the synthesis and solution properties of all
complexes and the solid-state phase properties of (713-allyl)M(PMe3)3 (1a,b, 3a,b, and 5a,b),
while in view of the distinctly different properties and the extensive available data the solid-
state properties of (713-allyl)M{P(OMe)3}~3 (2a,b, 4a,b, and 6a,b) will be described

separately.”> We will show that all complexes represent plastic crystals.
Results

IV.4.1 Synthesis and General Characterization of (n3-2-RC3H4)M(PMe3)3 and (n3-2-
RC;Hy)M{P(OMe);}s (R = H, CH;3; M = Co-Ir) (1a,b-6a,b). The synthesis of all
complexes was performed in solution between —30 and 20 °C, and in most cases the products
were crystallized from pentane solutions at —78 °C. After removal of the solvent the solids
were dried under vacuum between —50 and —30 °C and were stored at —78 °C to await further
investigation. The purity of all products has been checked, inter alia, by elemental analysis
and solution lH, 13C, and *'P NMR at 80 and 25 °C (Tables 1 and 2); the products are at
least 99% pure. To accomplish this, we reverted to the literature protocols only for 1a and 2a,
while for 3a—6a improved procedures and for the previously unknown 1b—6b new
preparations have been developed. In the following, the synthesis and general properties of
1a,b—6a,b are described and, were appropriate, contrasted with the literature data.
(113-C3H4R)C0(PMe3)3 (1a,b) and (n3-C3H4R)C0{P(OMe)3}3 (2a,b). The phosphine
complex 1a, synthesized by the literature route (eq la),” was sublimed under high vacuum at
30-35 °C, so that the orange-red crystalline product deposited on a cooled glass surface
(40 °C) in 75% yield. For most measurements the microcrystalline sublimate has been used.
The complex is very soluble in cold pentane and can be crystallized from a concentrated
solution only with substantial losses in the form of small rods; the single-crystal for the X-ray

structure determination has been obtained this way. The complex is extremely air-sensitive
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and immediately sparks in air. Melting is observed at 117 °C in agreement with the DSC data
(see below) and goes along with a color enhancement to dark red.'* Decomposition occurs at
165 °C, where the color turns black.

Synthesis and isolation of the new methallyl derivative 1b (eq 1b) was similar to that
of 1a. Thus, sublimation under high vacuum (40 °C) gave a brownish red solid, which was
deposited on a glass surface at —40 °C in 73% yield. We will show below that under the given
conditions the sublimate is present in the plastically crystalline (p.c.) phase 1b-I, but while
being stored at —78 °C crystallizes as 1b-IL."> Attempts to crystallize 1b from a pentane
solution at —78 °C resulted merely in separation of a solidified oil. As for the parent 1a, 1b

ignites in air.

LiC4H

T /\—Co(PMe3)3

(a)

1a
Co(PMe;);ClI - LiCl (1)
(b) /
_CO(PM93)3
Li-2-M6C3H4

1b
The phosphite complex 2a represents the first and most widely employed Muetterties
complex and was described as stable orange crystals, having a melting point at “154.0 °C

dec” 1d

We synthesized 2a following the original protocol (eq 2a) and crystallized it from
pentane solution at —78 °C. In our hands, complex 2a shows a reversible thermochromy
between yellow (—78 °C) and ocher (20 °C) and darkens further upon heating to give a red
liquid above 168 °C; decomposition (blackening) occurs at 195 °C. These high temperature
thermal properties are reflected in DSC by a broad endothermic absorption which begins at

160 °C (433 K) and lasts up to 200 °C (473 K), when the scan was terminated. Complex 2a

does not melt sharply; possibly, the melting occurs concomitant with an incipient dissociation

of P(OMe),.

C3Hsl /\

——Co{P(OMe)3}s
(@)
2a
KCo{P(OMe)s}, -P(OMe),, -KI (2)

. (b) /

—Co{P(OMe)3}s
MeC,H,|

2b
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As stated by Muetterties et al. 2a is fluxional in solution. However, the authors
observed a temperature-dependent 31p NMR spectrum (36 MHz; no solvent given) “in which
there is a transition from an A; to an AB, pattern ... below —120 °C”, while in the
Experimental Section they noted a “multiplet” with “J = 60 Hz” at —80 °C.'d These findings
are contrasted with our own description of the variable temperature (VT) 31p NMR spectra
given below.

We have also synthesized the new methallyl derivative 2b following eq 2b. The
complex crystallizes from pentane at —78 °C forming small yellow crystals, which reversibly
become dark orange at ambient temperature. When heated, the solid darkens further above
160 °C and gradually fuses in the range of 167-187 °C, while DSC reveals a broad
endothermic effect above 160 °C (433 K), similar to the properties of 2a. Similar to the ready
sublimation of 1a,b, both phosphite complexes 2a,b sublime undissociated under vacuum at
60 °C.

(n’-C;H,R)Rh(PMe;), (3a,b) and (n*-C;H,R)Rh{P(OMe),}; (4a,b). There is little
known in the literature about the allyl-Rh-PMe; complex 3a, besides its synthesis,
characterization as waxy yellow crystals, and a partially unresolved 'H NMR spectrum (in
C6D6).6b We prepared the parent 3a and the new methallyl derivative 3b in one-pot reactions
by a modification of the literature route in 70-87% yield (eq 3). 3b forms yellow crystals
from pentane at —78 °C, which are compact only below —50 °C (223 K), but become soft and
sticky at higher temperatures. Complexes 3a,b are highly volatile and sublime at ambient

temperature.

Li-2-RC3H, R=H, 3a; Me, 3b

TA(CgHyo)RACl), ———> /\_Rh(CsHu)

-LiCl R

R=H, Me
' -----=P(OMe)
\-CsH1z %hh ..... / 3

/ 4
3P(OMe); /4_1_:P’(0Me)3 “)

R =H, 4a; Me, 4b

The Rh-P(OMe); complexes 4a,b have been synthesized according to eq 4;° they

precipitate from pentane at —78 °C as yellow crystals. As a solid the parent 4a is very sticky
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and difficult to handle even in the —30/0 °C temperature range, while 4b becomes waxy and
sticky at ambient temperature. Both complexes 4a,b, despite their relatively high mass, are
highly volatile in the vacuum, and it is interesting to note that the methallyl derivative 4b
sublimes at an even lower temperature (25 °C) than the parent allyl 4a (40 °C).

(1]3’-C3H4R)Ir(PMe3)3 (5a,b) and (1]3-C3H 4JRIr{P(OMe);}; (6a,b). It was noted that
complex 5a was obtained from Ir(PMe;),Cl and (C;H5)MgBr, but no further details on
neither synthesis, nor properties of 5a were given.! Muetterties et al. reacted (n3-
C;Hy)Ir(cod){P(OMe),} with an excess of P(OMe); under forcing conditions (refluxing
toluene, 5 h) to yield 6a.® In preliminary experiments we have prepared the related Ir—cod
complexes (n3-2-RC3H4)Ir(cod)(PMe3) (R = H, Me) by treating {(cod)Ir(u-Cl)}, with Li-2-
RC;H, and 1 equiv of PMe, in pure form (see Supporting Information). These react with an
excess of PMe; under Muetterties” conditions by displacement of the cod ligand to give Sa,b.
However, the corresponding reaction of {(cod)Ir(u-Cl)}, with Li-2-MeC;H, and P(OMe);,
gave only impure (n3-2-MeC3H DIr(cod) {P(OMe), }, which was mixed with about 10-20% of
(CgH,,C3H,CH)Ir{P(OMe); } 5, resulting from nucleophilic attack of the methallyl anion at
the cod ligand. When this mixture was heated with an excess of P(OMe);, the byproduct
underwent -H-elimination, so in the end product 6b was mixed with HIr{P(OMe); } 4.

We therefore looked for an easier access to 5a,b and 6a.b and found it in the one-pot
reaction of Shaw’s {(CgH,),Ir(u-Cl)}, (CgH,, = cis-cyclooctene) with stoichiometric
amounts of Li-2-RC;H, and PMe; or P(OMe); in diethyl ether at ambient temperature (eqs 5
and 6). The complexes precipitate from pentane solutions at —78 °C, forming colorless or pale
yellow crystals. Complexes 5a,b and 6a,b are stable at ambient temperature. Complex Sa

sublimes readily above 40 °C under vacuum is thus the most volatile among the Ir complexes.

R=H, 5a; Me, 5b

2-RG3H, CaHa
—((CaHM)z"'C'}z—’ _"'
-Licl
CaHm
R=H, Me 208H14 “'j_,'_.'.TP(OMe)s
' (6)
3P<0Me)3 /___I_\_P'(OMe)s

P(OMe);
R=H, 6a; Me, 6b
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EI-Mass Spectra of 1a,b—6a,b. The high volatility of complexes 1a,b—6a,b suggested
a characterization by EI mass spectroscopy. For the Co complexes (1a,b, 2a,b) and the mostly
lesser volatile Ir complexes (5a,b, 6a,b) the molecular ions are observed in marked intensities
(10-50%), whereas for the most volatile Rh complexes (3a,b, 4a,b), oddly enough, the
molecular ions are only of low intensity (3a and 4a; <1%) or even hardly detectable (3b and
4b). The molecular ions of 1a,b fragment by successive elimination of a PMe, ligand (1a: m/e
=252, 47%; 1b: 266, 68%) and the allyl group to afford the base ion [Co(PMe3)2]Jr (211); for
all other complexes the allyl group remains at the metal and [(C3H5)ML2]Jr (L = PMe,,
P(OMe),) is base ion. In the case of [(allyl)IrLz]Jr a subsequent alkene elimination takes place,
so that Sa,b (after propene or isobutene elimination) generates [Ir(PZMeSCHz)]+ and 6a,b
(after elimination of the corresponding allyl methyl ether) [Ir(Pz(OMe)S)]Jr as further
prominent ions.

Solution NMR spectra of 1a,b—6a,b. The VT 1H, 13C, and 3p NMR spectra of 1a,b—
6a,b in THF-d; solution have been recorded in the 193-298 K temperature range (Tables 1
and 2; Figures S1-S3 of the Supporting Information). At 193 K the solution structures of all Ir
complexes are rigid, whereas the structures of all Co complexes and some Rh complexes are
dynamic. At ambient temperature the dynamics of the Ir complex 5b are still slow, all other
complexes having highly dynamic structures. For all M—PMe; complexes (1a,b, 3a,b, and
S5a,b; Table 1) the allyl 'H and '3C resonances are at higher field than for the M—P(OMe),
derivatives (2a,b, 4a,b, and 6a,b; Table 2), to the extent that for 1a,b and Sa,b the shift of the
allyl anti protons is in the range of & =0. In the following the temperature dependent spectra of
the twelve complexes are described in more detail.

In the ambient temperature solution 31p NMR spectra (121.5 MHz), all Co complexes
la,b and 2a,b (Figure S1) give rise to a single broad signal (w,, = 300400 Hz). The
occurrence of only one signal is due to a fluxional nature of the anticipated SPY-5 ground
state structures (see below). The broadness of the line is attributed to dipolar coupling of 3lp
with the >’Co quadrupole nucleus (/ = 7/2) at an intermediate length of the 3Co relaxation
time 7'; that is, Co relaxation, while slow, is still too fast (7 is not long enough) as to allow

full coupling and splitting of the 31p resonance into a multiplet, but it is not fast enough (7', is
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not short enough) as to completely average the spin states and offset the coupling. With a
decreasing temperature the solution becomes more viscous and Co relaxation increases, ' so
the signal sharpens to a singlet.'” 18ed For the parent PMes-ligated 1a, the half-line width
assumes a minimum at about 223 K (w,, = 142 Hz) before the line broadens again at 193 K
(w,,= 205 Hz) because of a diminished rate of the dynamic process. In the ambient
temperature 'H NMR spectrum the allyl syn and anti protons14b of 1la give rise to two
apparent “quintets” (overlapping doublets of quartets due to coupling with the three time-
averaged 3p nuclei), thus evidencing that the complex is undissociated; at 193 K the 'H
NMR signals are broad. The B NMR spectrum™ is almost independent of the temperature.

In contrast to the VT spectra of 1a, the broad 3p “singlet” of 1b at 298 K splits upon
cooling to 193 K into two signals in 2:1 intensity ratio with largely unresolved J(P,P)
couplings. The signals are in agreement with a SPY-5 structure in which the two equivalent
basal PMe, ligands and the apical PMe; ligand are still slowly interchanging. All allyl 'H
resonances (including Me) of 1b are split as quartets at 298 K. While these signals are poorly
resolved at low temperature, the Bc NMR spectrum of 1b displays separate signals for the
basal and apical PMe; ligands at 193 K.

For the P(OMe);-ligated 2a,b the broad 3p “singlets” observed at 298 K sharpen
steadily when the temperature is lowered to 193 K (wy, = 40-50 Hz), without indication of an
obvious slowdown of the dynamics. In contrast, the 'H NMR allyl signals are well resolved at
ambient temperature with distinct quartet splittings' due to the coupling with three firmly
coordinated, equivalent phosphorus atoms, but the resolution of these signals is lost at 193 K.
The *C NMR spectra of 2a,b appear temperature-independent in the 193-298 K range.

The solution *'P NMR signal of the Rh complexes 3a,b and 4b at ambient
temperature is again a broad singlet (w,, > 111 Hz; Figure S2). The occurrence of a single
resonance evidences fluxionality of the SPY-5 ground state structures, and the absence of

103 coupling an incipient PMe; and P(OMe);, dissociation.'® In the corresponding 'H and

Bc NMR spectra of 3a and 4b practically no 31p ang 13

Rh couplings are seen, while for 3b
all methallyl nuclei display 103Rh couplings but no 3p couplings, consistent with a firmly

coordinated methallyl ligand and partially dissociating PMe; ligands. As compared to the
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broad *'P singlets of 3a,b and 4b, the ambient temperature 3P NMR signal of 4a is sharper

103

and split into a doublet due to ~"~Rh coupling (J(Rh,P) = 234 Hz), so P(OMe), dissociation

must be relatively slow here; nevertheless the allyl 'H and >C NMR resonances are again

devoid of >'P and '**

Rh couplings.

When for 3a the temperature is lowered to 253 K, the 31p NMR signal splits into a
doublet due to '*Rh coupling, so PMe; dissociation has ceased while the structure is still
fluxional. Further lowering of the temperature to 193 K causes decoalescence into two broad
doublets at 5(P) —10.0 and —27.0 in 2:1 intensity ratio (the arithmetic mean of chemical shifts
is —15.7 and thus 2 ppm at lower field from the coalesced signal), the 103Rh coupling being
resolved while the smaller P,P couplings remaining buried in the half-line width. The
corresponding 'H and *c NMR spectra reveal only one PMe, signal. The allyl 'n signals
represent unresolved multiplets due to couplings with IH, 103Rh, and three >'P nuclei, and the
allyl Be signals are a doublet for the meso C atom (J(Rh,C) = 6.2 Hz) and a poorly resolved
doublet of quartets for the terminal C atoms (J(Rh,C) = J(P,C) = 9 Hz). The low temperature
spectra of 3a are in agreement with a SPY-5 structure undergoing slow dynamics, similar to
the dynamic situation of the Co—methallyl complex 1b.

When 3b is cooled, the original 31p singlet decoalesces and at 193 K the 3Ip NMR
spectrum displays for the two basal PMe; ligands a doublet of doublets at (P) —10.0 and for
the apical ligand a higher field doublet of triplets at 8(P) —29.3 (arithmetic mean of chemical
shifts, —16.4), both signals revealing well-resolved couplings J(Rh,P) = 151 Hz and J(P,P) =
47 Hz. In the corresponding "HNMR spectrum, the PMe; ligands give also rise to two signals
in 2:1 intensity ratio. The 'H doublets of the allyl syn and anti protons and the Me substituent
arise from J(Rh,H) couplings; additional broadening of the signals is ascribed to couplings
with the three phosphorus atoms. Similarly, separate Be signals appear for the basal and
apical PMe; ligands, and the allyl Be signals have all multiplet structures due to the various
couplings. Hence, the solution NMR spectra of 3b at 193 K are in agreement with a rigid
SPY-5 structure of Cg symmetry, the structure evidently being the least fluxional of all

reported Rh complexes.
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The *'P NMR spectra of the Rh—P(OMe); complexes 4a,b at 193 K furnish just

103

doublets due to ~""Rh coupling. In the corresponding 'H and C spectra there is only one

P(OMe); signal, and while the allyl syn protons are still devoid of 31p and 13

Rh couplings,
the anti protons show a narrow quartet arising from 31p couplings with the equivalent
P(OMe); ligands. So the anticipated SPY-5 ground state structures of 4a,b seem to be
fluxional down to 193 K, with distinctly lower barriers of the P(OMe); ligand equilibration
than for the PMe, ligands in 3a,b.

The ambient temperature solution 31p NMR signal of the Ir-PMe, complex Sa is also
a broad singlet (w,, = 201 Hz; Figure S3), and "H NMR shows a single sharp PMe, signal. By
contrast, for 5b two broad 3P resonances in a 2:1 intensity ratio are found, which when
raising the temperature to 367 K (toluene-dg; see Figure 25) coalesce also into a singlet (w,, =
129 Hz). The 31p resonances of the Ir-P(OMe); complexes 6a,b in turn represent sharp
singlets (w,, = 10-11 Hz) already at ambient temperature, so the dynamic process resulting in
the equivalence of the three phosphorus ligands occurs here most easily. In the 'H spectra of
Sa and 6a the couplings of the allyl syn and anti H to the meso H are exceedingly small
(J(H,H)

=4.2-4.5 Hz and J(H,H), .. = 4.7-6.4 Hz at 298 K), as small couplings for Ir—n-

syn anti

allyl complexes have been observed before.”’ For 5a the allyl syn and anti H give rise to
“doublets of quartets” due to additional P,H spin—spin couplings; for the methallyl complex
5b the corresponding signals represent higher-order multiplets because of the lower exchange
rate. While for 6a P,H coupling of the allyl syn H is about zero (doublet observed) and for 6b
is small (quartet; 1.4 Hz), the signal of the allyl anti H in 6a is an apparent quintet (J(H,H),_;
~ J(P,H) = 6.4 Hz) and that of the methallyl anti H in 6b is a quartet. The methallyl methyl 'H
and 1C signals of Sb and 6b are also quartets. Likewise, the allyl CH, carbon atoms in 5a
and 6a,b furnish quartets due to P,C coupling, whereas the signal of Sb is a higher-order
“doublet”. The existence of the phosphorus couplings and their patterns indicate for the Ir
complexes—in contrast to the situation for the Rh homologues—the continued coordination of
all phosphorus ligands, and for Sa and 6a,b also the equivalence of the three PMe; or

P(OMe); ligands at ambient temperature on the NMR time scale, while the dynamics of Sb

are slower.
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At 193 K the *'P NMR spectra of Sa,b and 6a,b evidence rigid Cg symmetrical SPY-5
structures for all Ir—allyl complexes. Thus, for the two equivalent basal and the apical
phosphorus ligands of the PMe; complexes Sa,b A,B multiplets with the coupling J(P,P) = 53
Hz are observed, while the reversed order AB, with a larger coupling J(P,P) = 91-97 Hz is
found for the P(OMe); derivatives 6a,b. There are also two PMe; or P(OMe); signals in the
'H and *c NMR spectra. The allyl anti protons now show a strong J(P,H) coupling (24-30
Hz) to one phosphorus ligand and a weaker coupling (4—8 Hz) to a further phosphorus atom.
For the allyl Me substituent in 5b and 6b we note also a relatively strong coupling J(P,H) =
10—-12 Hz, presumably to the opposing apical phosphorus atom.

It follows from the VT NMR investigation of 1a,b—6a,b (Figures S1-S3) that the Co
and Ir complexes and also the allyl-Rh-P(OMe); complex 4a are essentially undissociated in
solution at ambient temperature, hence evidencing strong ligand binding, while the Rh
complexes 3a,b and 4b are subject to partial phosphorus ligand dissociation. In addition,
qualitative line-shape inspection of the 31p spectra reveals that the barrier of the solution
structural dynamics increases in the series Co < Rh < Ir, and for a given transition metal it is
higher for the PMe, than for the P(OMe); complexes and also higher for the methallyl than
for the parent allyl ligand. Thus, the barrier is highest for the methallyl-Ir-PMe; complex 5Sb,
followed by the parent allyl Sa, but it is also relatively high for the Ir-P(OMe); complexes
6a,b and the methallyl-Rh-PMe; complex 3b, whereas it appears lowest for the Co-P(OMe),
complexes 2a,b. As far as the limiting low temperature spectra have been observed (for all Ir
complexes 5a,b and 6a.,b, the Rh complex 3b and to some extent also 3a, and the Co complex
1b), these are consistent with the presence of Cg symmetrical SPY-5 ground state structures.
The greater rigidity of the SPY-5 structures for the methallyl derivatives (1b—6b) as compared
to the parent allyl complexes (1a-6a) and for the PMe; versus the P(OMe); complexes is
explained with a larger activation energy of the complexes to assume a 7BP-5 transition state

geometry in a formal turnstile rotation process.
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IV.4.2. Solid-State Phase Properties of (n3-2-RC3H4)M(PMe3)3 (R=H, CH;3; M = Co-
Ir; 1a,b, 3a,b, and 5a,b). While 1b has been isolated only as a sublimate, all other
complexes crystallize from pentane solutions at —78 °C in a close-packed (c.p.) highly
ordered crystalline phase, termed pristine IL."”> These phases transform at a higher
temperature into a dynamically orientationally disordered mesophase, thus p.c. I. Moreover,
it has turned out that the structures of (T]3-C3H4R)M(PMG3)3 (1a,b, 3a,b, and 5a,b) and
(113-C3H4R)M{P(OMe)3}3 (2a,b, 4a,b, and 6a,b) are dynamic in the solid-state and that
these dynamics determine the mode of the phase transitions. Since the solid-state phase
properties of the two groups of compounds are distinctly different and deserve each close
attention, we report them separately.” We describe here the phase properties of 1a,b, 3a,b,
and Sa,b, starting with the molecular structures of 1a, 3a, and 5a in the ordered crystal.

Single-Crystal Molecular Structures of (1]3’-C3H5)M(PMe3)3 (M = Co (1a), Rh
(3a), and Ir (52a)). As will be shown below, the Co complex 1a-II transforms into p.c. 1a-I at
289 K, so that this phase is present at ambient temperature, while the Rh and Ir homologues
3a-II and 5a-II, which transform into the plastic phases only at 312 K and 321 K, respectively,
persist at ambient temperature in their ordered crystal phase. In practice, after isolation all
three complexes had to be kept cold any time and for all handlings to allow for a proper
diffraction of the single-crystals.”’ Eventually, the structures were determined by X-ray
crystallography at 100 K (Tables 3 and 4). For Sa-II we have also been able to determine the
single-crystal structure at 293 K and found no other effect than the usual enlargement of the
unit cell dimensions.

la-1I, 3a-II, and Sa-II are isomorphous and crystallize in the monoclinic crystal
system in the space group P2,/n (No. 14) with of four molecules in the unit cell, the
molecules forming two identical racemate pairs. Drawings of the structures with atomic
displacement ellipsoids are shown in Figure 1. For a quantitative assessment of the deviation
of a five-coordinate structure from the ideal SPY-5 or TBP-5 geometry** one can draw on the
angular parameter r which is defined as (a — ﬂ)/60,22b where o is the largest and [3 the second
largest L-M-L bond angle of the total of ten angles. In the given structures, the two largest

angles are C1-M1-P1 («) and C3—-M1-P2 (f), resulting in t = 0.04 which indicates an almost
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ideal SPY-5 geometry (Table 4).° It is remarkable that Co as the smallest metal of the series
accommodates the three PMe; ligands (Tolman cone angle 6= 118°)* in a complex of SPY-5
geometry, not distorting toward a more spacious 7BP-5 geometry. This evidences that the
PMe; ligands exert little conformational strain on the structure of 1a, which is even more true
for the isostructural and isomorphous 3a and Sa containing the larger Rh and Ir.

In the given complexes the contiguous methyl groups (C4, C6, and C7) of the two
basal PMe, ligands are staggered, thereby rendering the complex chiral in the crystal, and one
methyl group (C10) of the apical PMe, ligand is staggered to P1 and P2. Thus, there appears
to be a gear-type meshing of the three PMe, ligands in the complexes. For all three complexes
the M1-P3 bond to the apical PMe, ligand is longer than M1-P1/P2 to the basal PMe, ligands
(Table 4). The Rh and Ir atoms have about the same size and isomorphism of their complexes
is quite common.** While most bond distances and angles virtually coincide for 3a and 5a, the
Rh1-P3 bond (2.3308(3) A) is markedly longer than is Ir1-P3 (2.2913(3) A). As compared to
the M—C and M—P bonds in 3a and 5a, the Co—C bonds in 1a are 0.10-0.13 A and the Co—P
bonds 0.11-0.15 A shorter, since Co is the smallest metal of the series. As a result, the
volume of the unit cell of 1a is about 2% smaller and that of 3a is about 1% larger than for the
Ir complex Sa.

Concomitant with the relatively short M1-P1/P2 bonds, the P1-M1-P2 angle between
the basal PMe; ligands (299°) is smaller than the angles between the axial and the basal
ligands (102-106°), so that the two basal PMe; ligands are more crowded than the axial PMe,
ligand. For example, this is indicated in 1a by the short distance between the two basal PMe;
of P1--P2 = 3.29 A as compared to P1/P2---P3 = 3.41-3.46 A for the apical PMe;. While a
DFT study has confirmed the expectation that the barrier of M—PMej; rotation is generally
small (<6 kJ mol_l),25 independent M—P rotation appears easiest for the axial PMe; ligand and
any hindrance in rotation should first be seen for the basal ligands.

We have not been able to perform single-crystal structure determinations on the M—
methallyl derivatives 1b, 3b, and Sb, because of the unavailability of single-crystals for 1b
and the exceedingly low temperatures of transition into the plastic phases for all these

complexes.”!
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Figure 1. Molecular structure of the isomorphous complexes (113-C3H5)M(PMe3)3 M = Co
(1a), Rh (3a), and Ir (5a)) in the crystal (atomic displacement ellipsoids shown at the 50%

probability level). For structural data, see Table 4.



128

Table 3. Crystal Data for (113-C3H5)M(PMe3)3 (M = Co, 1a; Rh, 3a; Ir, 5a)

1a 3a Sa
empirical formula C,,H,,CoP, C,,H,,P.Rh C,,H,,IrP,
color red brown yellow pale yellow
formula wt (g mol™) 328.22 372.20 461.49
temp (K) 100 100 100
wavelength (A) 0.71073 0.71073 0.71073
cryst syst monoclinic monoclinic monoclinic

space group
unit cell dimens
a(A)
b(A)
c(A)
a (deg)
B (deg)
7 (deg)
V(A%
VA
VIZ (A3)
calcd density (Mg-m™)
abs coeff (mm™)
F(000) (e)
cryst size (mm?)
Orange for data collecn (deg)

index ranges

no. of rflns collected

no. of indep rflns

no. of rflns with /> 2 o()
completeness (%)

abs correction

max/min transmission
full-matrix least-squares
no. of data/restraints/params

goodness of fit on F?

P2 /n (No. 14)

9.2645(3)
11.8443(3)
15.8320(5)

90.0

90.751(1)

90.0

1737.12(9)

4

4343

1.255

1.243

704

0.16 x 0.12 x 0.04
3.06-31.54
-13<h<13
-17<k<17
—23</<23
49180

5793 (R, ,=0.1118)
4013

99.8 (0=131.54°)
semiempirical from
equivalents
0.97/0.53

)2

5793/0/145

0.987

P2 /n (No. 14)

9.3571(2)
12.0076(2)
15.8935(2)

90.0

90.593(1)

90.0

1785.64(5)

4

446.4

1.384

1.205

776

0.24 x 0.22 x 0.16
3.75-31.49
-13<h<13
-17<k<17
-23</<23
46752

5911 (R, = 0.0291)
5701

99.4 (60 =31.49°)
semiempirical from
equivalents
1.00/0.87

2

5911/0/145

1.101

P2,/n (No. 14)

9.3175(1)
11.9850(2)
15.8302(2)

90.0

90.537(1)

90.0

1767.68(4)

4

441.9

1.734

7.804

904

0.06 x 0.04 x 0.03
3.40-31.54
-13<h<13
-17<k<17
-23</<23
48898

5901 (R, = 0.0302)
5551

99.8 (0=131.54°)
semiempirical from
equivalents
0.75/0.39

2

5901/0/273

1.086



final R indices (/ > 2o([))

R1
wR2

R indices (all data)

R1
wR2

largest diff peak/hole (e A3)
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0.0341 0.0173
0.0727 0.0439
0.0715 0.0182
0.0799 0.0444
0.617/-0.347 0.380/-0.508

0.0126
0.0259

0.0148
0.0265
0.509/-0.352

Table 4. Bond Lengths (A), Selected Nonbonding Distances (A),

Bond Angles (deg), and the Angular Parameter t for (n3-

C;H- )M(PMe;); (M = Co, 1a; Rh, 3a; Ir, Sa)

la 3a 5a
M1-P1 2.1614(5) 2.2762(3) 2.2712(4)
M1-P2 2.1542(5) 2.2699(3) 2.2693(3)
M1-P3 2.1788(6) 2.3308(3) 2.2913(3)
M1-Cl1 2.0622(17) 2.1693(11) 2.1634(15)
M1-C2 1.9638(16) 2.1023(10) 2.1000(14)
M1-C3 2.0499(17) 2.1721(11) 2.1635(14)
C1-C2 1.412(3) 1.4305(16) 1.442(2)
C2-C3 1.411(3) 1.4291(16) 1.448(2)
P1--P2 3.287(3) 3.452(2) 3.442(2)
P1---P3 3.41003) 3.588(2) 3.559(2)
P2---P3 3.457(3) 3.633(2) 3.586(2)
C1-M1-C3 69.41(7) 66.54(5) 66.37(6)
C1-M1-P1 (@) 151.34(6) 151.99(3) 151.62(4)
C1-M1-P2 87.46(5) 90.42(3) 90.60(4)
C1-M1-P3 101.28(6) 100.90(3) 101.71(4)
C3-M1-P1 92.72(6) 94.16(3) 94.12(5)
C3-M1-P2 (p) 149.09(6) 149.58(3) 149.43(4)
C3-M1-P3 98.81(7) 99.56(3) 100.44(4)
P1-M1-P2 99.212(19) 98.821(10) 98.563(13)
P1-M1-P3 103.557(19) 102.294(10) 102.036(13)
P2-M1-P3 105.844(19) 104.318(10) 103.903(13)
T 0.038 0.040 0.037
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DSC, Powder X-ray Diffraction, and Solid-State NMR Properties of the
Complexes. ('r|3-C3H5)C0(PMe3)3 (1a). Studying the thermal behaviour of 1a by DSC in a
173-473 K heating scan (5 K min_l), we found a major endothermic effect stretching from
280 K to 292 K with a maximum at 289 K and the enthalpy and entropy of transition at
AH(I—1)yg9 ¢ = 12.8 kJ mol ! and AS(M—>T)pgq g = 44 J K! mol_l, attributed to a phase
transition of the ordered crystalline 1a-II into the p.c. mesophase 1a-I. Therefore, at room
temperature the complex is present in its plastic phase 1a-I. The energy and entropy values
are included in Table 5 and will be discussed later on. An additional minor effect at 388 K
(AH(fusion);gq « = 2.9 kJ mol ! and AS(fusion)zge ¢ = 7.5 J K! molﬁl) appears due to
melting.

As shown in Figure 2, the 1a(I[—]) transition occurs quite reproducibly over several
transition cycles. In contrast, la(ll<-I) recrystallization occurs only after 20-50 K
supercooling and consists of numerous effects with irregular distribution and intensities. In
repeats of the experiment we encoutered also cases where (i) only a single sharp exothermic
effect occurred, (ii) supercooling was larger than 50 K, and (iii) partial or full recrystallization
arrested during the cooling run but caught up in the subsequent heating run. To our experience
and as compared to PXD and SSNMR, these with a rotating sample, supercooling is most
significant for DSC, since here the metastable plastic phase is at rest and undisturbed,
rendering nucleation of the ordered crystalline phase more difficult. We explain the many
small effects by the presence of relatively loosely packed particles with little contact surface,
each of the particles having its own nucleation energy and individually undergoing

recrystallization. More details on the DSC experiment are contained in the caption of Figure 2.
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Aexo
heating run 1 Ta-l 1a-l
heating run 2
heating run 3 |
; |
0.2 Wg ’ \
‘ 1a-1 cooling run 1
1a-1l ! | |
’ " cooling run 2
cooling run 3
o o o R R R
230 240 250 260 270 280 290 K

Figure 2. DSC scans of (113-C3H5)C0(PM63)3 (1a) in the 228-298 K temperature range at 1
K min ! heating and cooling rates, showing phase transitions between the ordered crystalline
1a-II and p.c. 1a-1. Sample weight was 11.7 mg. The crucible with the sample was placed in
the calorimeter at ambient temperature, where p.c. 1a-I was formed. When cooled to 233 K
this phase recrystallized largely into 1a-II; then the experiment started with heating run 1.
Heating to 298 K assured that no ordered crystalline domains remained. Consequently, the

subsequent cooling runs were associated with marked supercooling.

The 1a(Il—>]) transition has also been studied by in-situ powder X-ray diffraction
(Figure 3). The powder pattern of 1a-II recorded at 100 K agrees nicely with the pattern
calculated for the monoclinic structure determined from single-crystal X-ray diffraction data
of 1a at the same temperature, and this pattern is retained up to 270 K (traces a—c). While at
280 K there is only minor overlap of 1a-II with the pattern of 1a-I, the pattern of la-I
predominates at 285 K, so that both phases appear in equilibrium in the 280-285 K range,
suggesting a “true” transition temperature (4G = 0 kJ mol_l) of about 282 K and thus slightly
lower than deduced from DSC (see Figure S4 for a detailed view). At 290 K (trace d) the pure
1a-I gives rise to a rather simple 2-line pattern that has been indexed for a hexagonal crystal
system without further refinement and which nevertheless is consistent with the presence of a
p.c. mesophase. Cooling the sample below 270 K restores the pattern of the monoclinic 1a-1II,
being fully developed at 260 K (trace e). The supercooling of about 20 K is markedly less
than in the DSC scans. While the observed reflexions of the pristine la-II and the

recrystallized 1a-II agree in number and position, their intensities vary with each
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recrystallization. We attribute these fluctuations in the pattern to variations in the morphology

the crystals, rather than assuming a change in structure.

o) 260K
d) }L 290K

C) MWMW
W MWWWW
3) W

T [ T 17 [ LU [ L [ T T 7T [ 1T [ L ’ L [ L '
4 6 8 10 12 14 16 18 20
2Theta/®

Figure 3. VT powder X-ray diffraction pattern of 1a. Trace a: powder pattern calculated from
the single-crystal data of 1a-II determined at 100 K. Traces b and c: observed pattern for the
pristine monoclinic 1a-II at 100 and 270 K. Trace d: pattern of la-I at 290 K with a
hexagonal unit cell. Trace e: pattern of the recrystallized monoclinic 1a-II at 260 K. Details of

the 1a(II—1) transition are shown in Figure S4.

A more detailed insight into the properties of the solid phases of 1a and their transition
was gained from VT solid-state B¢ and *'P NMR (Table 6), starting the recordings at
ambient temperature.”® The 31p MAS NMR spectrum of la-I at 301 K (Figure 4, trace a)
displays a singlet with a half-line width (w,, = 140 Hz) even smaller than for the solution p
NMR spectrum (w,, = 404 Hz; Figure S1) and flanked only by minor spinning-side-bands
(ssbs). Besides, the signal sharpens still further when the temperature is lowered (w,, = 60 Hz
at 220 K). In the ambient temperature CP-MAS spectrum the signal-to-noise ratio (S/N) is
poor since cross polarization is little effective, which is attributed to a dynamic nature of the
compound. The absence of ssbs is in line with isotropic surroundings.

While the presence of a single 31p SSNMR signal is in accord with equivalent PMe,
ligands due to a fluxional structure, the sharpness of the signal is exceptional for a solid Co—

phosphine complex. Crystalline 59Co—phosphine complexes give rise to more or less resolved
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asymmetric multiline resonances resulting from a long quadrupole relaxation time and
second-order quadrupolar effects.'®?” Collapse of such a multiline resonance is to be expected
at increasing temperature because of the emerging fluctuating electric field gradient and a

180 1 contrast, the observed 31p MAS NMR singlet

consequently decreasing relaxation time.
of p.c. 1a-I and its further sharpening at a decreasing temperature are similar to the behaviour
expected for a solution at high viscosity, where very short quadrupole relaxation times are
typical (see above for solution NMR). Therefore, conventional wisdom that quadrupolar
relaxation times are much longer in the solid state holds obviously not for plastic phases.

The ambient temperature Bc MAS NMR spectrum (not shown here) of p.c. 1a-I is
also sharply resolved, almost like the solution spectrum. It displays for the allyl group one
signal each for the meso carbon and the two equivalent terminal carbon atoms. All PMe,
ligands are equivalent; their Be methyl signal is a multiplet due to couplings with magneti-
cally inequivalent 3P nuclei. In the '°C CP-MAS NMR spectrum the S/N is again poor, and
in the NQS B¢ cP-MAS NMR spectrum®® the CH and CH, signals are unchanged indicating
mobility of the allyl ligand. All features of the Be and 3'P SSNMR spectra of la-I are
consistent with the presence of a dynamically orientationally disordered mesophase, as this
was suggested also by DSC and PXD.

When the temperature is lowered via 263 K to 220 K, the singlet of 1a-I sharpens
further. The signal of the supercooled plastic 1a-I is most easily followed by 31p MAS NMR.
Besides, additional signals of new components arise, spread over a range of about 300 ppm,
and these signals are particularly well visible in the CP-MAS spectra (Figure 4, traces b and c),
so the structures of the corresponding complexes appear more static. There is an unknown
impurity (1%) with an isotropic chemical shift at 5 41.7 (%), flanked by a characteristic set of
sharp ssbs, and the trace of another impurity at 5 ~1.0 (5¢); these signals remain unaltered
upon further lowering the temperature. For the major new component the signal is broad and
undulated at 263 K (trace b), but some structuring becomes visible at 220 K (trace c), and
further sharpening occurs down to 185 K (trace d). Due to the multitude of lines resulting
from second-order quadrupolar effects of the Co nucleus'® and limitations in the efficiency

of MAS® we have not been able to determine the isotropic chemical shifts, nor coupling
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constants for 1a-II, so that its structure (see Figure 1) cannot be derived from the SSNMR
data. Nevertheless, it can be inferred from the data that the structure of recrystallized 1a-II at
185 K is rigid (quadrupole relaxation time is apparently long) and immobile (giving rise to
anisotropic surroundings). Cooling to 167 K does not significantly alter the spectrum. While it
is not possible to quantify of the existing amounts of 1a-I and 1a-II during the 1a(Il<I)
recrystallization, it is obvious that the recrystallization, as it is followed in a 31p SSNMR
cooling sequence, is associated with marked supercooling of 1a-I and stretches over a wide
temperature range. Under suitable conditions a trace of 1a-I can be observed even at 185 K
(the half-line width has now increased to w,, ~ 130 Hz), corresponding to an about 100 K
supercooling of the plastic phase.

Reheating the ordered crystalline 1a-II from 167 K to 301 K, the 31p CP-MAS NMR
lineshape, which is serrated at 167 K and 185 K (Figure 5, trace a), becomes gradually
smoothened at 263 K (traces b and c), but sharpens again at 280 K (trace d). There appears to
be a constant amount of plastic 1a-I (at 185 K its broadened signal is presumably overlapped
by other signals). The spectrum at 280 K has been recorded just below the DSC 1a(Il-I)
transition temperature of 289 K, whereas at 301 K the plastic 1a-I is fully recovered (trace e).
Thus, under 31p SSNMR conditions the la(II>]) transition has been found to occur within
the 280-301 K temperature range, in perfect agreement with the results from DSC (280-292
K, with the strongest response at 289 K) and PXD (280-285 K).

To sum up the results from DSC, single-crystal and powder X-ray diffractometry, and
SSNMR on parent la, the complex crystallizes from solution as the monoclinic 1a-II,
consisting of rigid and asymmetric SPY-5 geometrical molecules. At the “true” transition
temperature of 282 K this phase transforms into plastic 1a-I, belonging to the hexagonal
crystal system. While the plastic character appears due to an in-plane rotation of the m-allyl
ligand, thereby retaining the Co—mn-allyl coordination axis in the crystal lattice, the structure of
the molecules in 1a-I is fluxional, and this fluxionality is preserved even when 1a-I is
supercooled to 185 K. While the enthalpy and entropy of the 1a(Il—>I) transition are of
reasonable magnitude, recrystallization appears difficult particularly in DSC, possibly due to

the high fluxionality of 1a-I.
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Figure 4. VT 31p MAS (trace a) and CP-MAS (traces b—d) NMR spectra of 1a in the 301-
167 K cooling sequence. Trace a (301 K, R, = 3.55 kHz): singlet of p.c. 1a-I, with the half-
line width of w,, = 140 Hz being independent of R, (1.55-4.55 kHz). Trace b (263 K, R, =
3.40 kHz): the singlet of 1a-I has sharpened further and some “wavelike” broad lines arise,
attributed to recrystallized 1a-II at a restricted Co quadrupole relaxation time. An additional
sharp signal with a set of ssbs marked % (isotropic chemical shift 6 41.7) and a signal marked
3¢ (8 ~1.0) are due to impurities. Trace ¢ (220 K, R, = 3.40 kHz): while some p.c. 1a-I is still
present, the lines of the recrystallized 1a-II predominate and show an improved resolution.
Trace d (185 K, R, = 3.80 kHz): the singlet of 1a-I has disappeared and resolution of the lines
of recrystallized 1a-II is further improved due to an increased ¥Co quadrupole relaxation

time. Cooling to 167 K (not shown) does not significantly alter the spectrum.
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Figure 5. VT 31p CcP-MAS (traces a—d) and MAS (trace ) NMR spectra of 1a as part of a
167-301 K heating sequence. The signal with a set of ssbs marked % (isotropic chemical shift
6 41.7) and a signal marked ¢ (8 ~1.0) are due to impurities. Trace a (185 K, R, = 3.80 kHz):
spectrum of the recrystallized 1a-II; the spectrum is very similar to that at 167 K. The sample
is likely to contain a minor amount of plastic 1a-I, whose signal is broadened and overlapped.
Trace b (220 K, R, = 3.80 kHz) and trace ¢ (263 K, R, = 3.40 kHz): the lineshape of 1a-II
becomes smoothened and the singlet of l1a-I sharpens. Trace d (280 K, R, = 3.40 kHz):
sharpening of the lines of crystalline 1a-II is ascribed to an incipient dynamic process. The
broadening of the singlet of plastic 1a-I is attributed to an increased o quadrupole

relaxation. Trace € (301 K, R, = 3.40 kHz): singlet of p.c. 1a-1.
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(n3-2-MeC3H4)C0(PMe3)3 (1b). As will be shown below in more detail, the
introduction of the methyl group at C2 of the allyl group of the methallyl-M-PMe,
derivatives 1b, 3b, and Sb (M = Co, Rh, Ir) inplicates an astonishing lowering of the
transition temperature of the ordered crystalline phase to the plastic phase by about 100 K to
217-228 K. Since most handlings of the solids such as preparing DSC crucibles, mounting
single crystals on a diffractometer, filling PXD capillaries, and starting spinning of the
SSNMR rotor could be performed only at a higher temperature, unintentional transitions of
the pristine phases into the p.c. phases were inevitable. So, the low temperature data on the
ordered crystalline phases 1b-II, 3b-II, and Sb-II must be seen under the condition that they
refer to the phases as being either crystallized from a plastic sublimate (1b) or from a
temporarily formed plastic phase (3b and 5b), rather than referring to ideally ordered pristine
phases that crystallized from a solution. Besides the low transition temperatures, a further
common feature of 1b, 3b, and 5b will be that the II—>I transitions are quite broad (10—40 K)
and associated with a much lower energy and enthalpy of transition than for the parent allyl
complexes (Table 5).

The DSC properties of the methallyl-Co—PMe; complex 1b have been determined in
the 173-473 K temperature range. The sublimed solid was placed in the calorimeter at
ambient temperature, and upon cooling to 173 K 1b-I recrystallized into 1b-II. Heating 1b-II
from 173 K we observed a staged endothermic 1b(II—>II'—I) transition in the 210-220 K
range with the minor effect at 214 K (4AH(II->I1") = 1.0 kJ molfl) and the major effect at 217
K 4H(II'-I) = 2.7kJ mol_l), each of the two sub-steps of this tandem transition being
associated with very small enthalpy and entropy changes (Figure 6). Since the sub-steps,
separated by merely 3 K, appear closely related to each other we treat them as a whole with an
approximated “true” transition temperature at 217 K and a still small totalized enthalpy and
entropy of transition at AH(II—->1),,, ¢ = 3.7 kJ mol ! and ASMT—>D)y 7 =171 K mol . In
the DSC cooling runs, while supercooling is small (5-10 K), recrystallization occurs with an
increased separation of the sub-steps. Reproducibility of the various scans of a certain sample

is high.® As expected for a plastic phase, melting of 1b-I at 410 K (not shown) represents
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also merely a minor thermal effect (4H(fusion), o = 1.35 kJ mol ! and AS(fusion) 0k =
337K 'mol ™).

With respect to the small magnitude of the II—-1 transition enthalpy and entropy one
might speculate whether larger values were observed if the initial DSC heating run had been
started with an ideally ordered phase instead of the recrystallized 1b-I1. For the present we
assume that II«I recrystallization leads to an only partially ordered structure, and this
assumption seems in agreement with the results from the PXD investigation (see below).
Comparing 1a and 1b, we conclude that the methallyl derivative 1b differs in its phase
properties from the parent allyl complex 1a in (i) the markedly lower transition temperature
for formation of the p.c. phase (about 217 K as compared to 289 K), (ii) the occurrence of a
stepped thermal effect in both the heating and cooling runs, (iii) the much smaller energetics

involved, and (iv) marginal supercooling followed by ready recrystallization.

heating runs 2-5

0.2wWg™

cooling runs 1-5

L e e B L e [ — T T T T
205 210 215 220 225 230 235 K

Figure 6. DSC scans of (n°-2-MeC;H,)Co(PMe;); (1b) at 1 K min”" between 203 and 238 K.
Shown are the recordings of five cycles atop of each other, illustrating their high

reproducibility. The dashed line marks the approximate “true” transition temperature.

Additional insight into the solid-state phase behaviour of 1b was gained from powder
X-ray diffractometry. When we transferred 1b (after having been stored at 195 K) into a PXD
capillary, the temperature of the sample increased to 240-250 K so its back-transition into
plastic 1b-I occurred (see synthesis). The capillary was then kept again at 195 K for some
time and mounted on the cooled goniometer head (100 K). The PXD pattern recorded at 100

K (Figure 7, trace a) indicates the presence of the almost pure hexagonal phase of plastic 1b-I
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which, when mounting the capillary, was quenched in a metastable state. At 200 K 1b-I
recrystallizes into 1b-1II (possibly 1b-II") (trace b). The reflexions are rather weak and could
not be indexed for a certain crystal system, suggesting poor ordering of the phase. At 210 K
1b-II is partially (not shown) and at 220 K fully reconverted into the now stable hexagonal
1b-I (trace c), and this phase is preserved up to at least 300 K (see Figure S7 of the
Supporting Information). While the hexagonal crystal system of 1b-I is unambiguous, we
have neither been able to determine the point group, nor the exact cell parameters. Recooling
1b-I to 215 K leaves the hexagonal pattern unaltered (trace d), but cooling to 200 K restores
the pattern of the recrystallized 1b-II (trace e, compare with trace b). This pattern remains
invariant in the 100-200 K range.

To summarize the results from the PXD study, crystalline 1b-II (as obtained from 1b-I)
belongs to an unassigned crystal system and is stable between 100 K and 200 K. At 210-220
K it transforms into the hexagonal p.c. 1b-I, which is stable at least to 300 K. Assuming a
“true” transition temperature around 217 K (DSC), 1b(Il«-I) recrystallization after slight
supercooling occurs at 210-200 K. When 1b-I is chilled from 215 K (or above) to 100 K it
becomes metastable, whereas annealing the supercooled 1b-I at 200 K also recrystallizes 1b-
II. Thus, under PXD conditions there is only a narrow temperature window at 200-210 K for
1b(I1<«1I) recrystallization. Sub-steps of the transition (see DSC) cannot be distinguished with

PXD.
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Figure 7. VT powder X-ray diffraction patterns of 1b. Trace a (100 K): supercooled and thus
metastable hexagonal 1b-I (mainly) after chilling on the goniometer head. Trace b (200 K):
crystalline 1b-II (or 1b-II’, see text), formed by annealing the supercooled 1b-I. Trace ¢ (220
K): heating 1b-II by only 20 K restores the now stable hexagonal 1b-I. Trace d (215 K):
when recooled, 1b-I is unchanged to this temperature. Trace e (200 K): further cooling

recrystallizes 1b-1I (the pattern agrees with that in trace b).

The solid-state °C MAS NMR spectrum of 1b-I at 301 K (Table 6) is sharply
resolved and the two allyl CH, groups are equivalent, very similar to the corresponding
solution spectrum (Table 1) and in agreement with a plastic nature of the phase. The S/N is
poor for the CP-MAS NMR spectrum, and in the NQS modified spectrum the allyl CH, signal
is unaltered, indicating mobility of the allyl group. While an expected coupling of the allyl C
atoms with >'P is not resolved, all PMe; groups are equivalent and give rise to an apparent
Be quartet (IJ(P,C) ~ 3J(P,C) ~ 8.6 Hz), thus evidencing that the complex is undissociated.
Similar spectra are observed at 229 K so the plastic phase with its mobile allyl group is
retained down to this temperature. No Bc SSNMR spectra were recorded at a lower

temperature.
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The *'P MAS and CP-MAS NMR spectra of 1b-I at 301 K reveal a single line,
essentially clear of ssbs. Again, the S/N is higher for MAS (Figure 8, trace a) than for CP-
MAS NMR. The half-line width (w,, = 80 Hz) is markedly less than in solution (w,, = 349 Hz;
Figure S1), as was the case for 1a-I. All facts are consistent with a dynamic nature of the
complex and isotropic surroundings, as expected for the presence of a p.c. mesophase. At
about 237 K (trace b) the 31p signal decoalesces, concomitant with typical line-broadening,
and two impurities (marked % and v¢; same as for 1a) with presumably rigid structures have
also become visible. At 229 K (trace c) and 220 K (trace d) 1b—I furnishs two increasingly
sharpened 3lp signals in a 2:1 intensity ratio, still clear of ssbs, and these signals correspond
to a now rigid SPY-5 structure of the complex with two equivalent basal ligands and one
apical PMe; ligand in as before isotropic surroundings. Obviously, for the SPY-5 structured
1b-I at 220 K the inframolecular fluxionality has almost come to a rest, while in a continuing
intermolecular dynamic process the essentially rigid molecules rotate on their sites in lattice.
In the whole temperature range the VT 3Ip NMR spectral changes of the plastic 1b-I correlate
with those of 1b in solution (Figure Sxx), suggesting similar rates of the dynamic process.
The two °'P signals of 1b—I remain visible down to 212 K as spikes atop of a new major
signal (trace e), but they have vanished in the corresponding CP-MAS spectrum, consistent
with the fact that cross polarization is ineffective for molecules in motion.

While a new set of broad >'P signals becomes apparent at 220 K (trace d), these
signals of “rolling hills” shape incorporate almost all intensity at 212 K (trace e). The new
spectrum extents over 250 ppm which indicates anisotropic surroundings of the molecules. A
further progressed decoalescence of the signals of 1b-I can be ruled out as the origin of the
new spectrum. Instead, the new spectrum is attributed to occurrence of recrystallized 1b—II as
a new phase. Since the S/N of the signals of 1b-II is higher for CP-MAS than for MAS NMR,
the new phase must be rather static. The structure of the molecules in crystalline 1b—II at 220
K is a fortiori rigid as this is already true for p.c. 1b-I at the same temperature. Further
gradual cooling of crystalline 1b—II (via 194 K and 176 K, not shown) leads to serration of
the lineshape, but the limiting spectrum has obviously not been reached down to 167 K (trace

f). As for 1a-II, the actual lineshape of the spectrum seems due to second-order quadrupolar
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effects of the °’Co nucleus'® and limitations in the efficiency of MAS so the structure cannot
be deduced from the spectrum. Comparison of the 3P NMR spectra with those of the parent
1a-1I suggests that the spectral situations for 1b-II at 220/212 K and 167 K (Figure 8, traces
d/e and f) correspond to those for 1a-II at 263 K and 220 K (Figure 4, traces b and c), though
at an about 50 K lower temperature. Therefore, while the limiting spectrum of 1a-I1 was
observed at 185 K (Figure 4, trace d), the matching spectrum of 1b-II is expected markedly
below 167 K, being the low temperature limit of our instrument. Nevertheless, the similarity
of the VT *!'P SSNMR spectra of 1b-II with those of 1a-II suggests closely related structures
and spectral phenomena, and we infer from the data that the molecules of the recrystallized
1b-II have a rigid SPY-5 structure and are immobile at all temperatures, giving rise to
anisotropic surroundings. No information is gained from the 31p SSNMR spectra as to a
possible rotation of the PMe, ligands about their Co—P bond axes in the crystal.

Summarizing the findings from DSC, PXD, and SSNMR, the most striking feature of
the methallyl complex 1b as compared to the parent 1a is the by 100 K lowered temperature
of transition of the ordered crystalline 1b-II into plastic 1b-I. In the more or less ordered
crystalline 1b-II (respectively 1b-II") the molecules have a rigid SPY-5 structure and are
immobile, causing anisotropic surroundings. In contrast, in the hexagonal plastic 1b-I at low
temperature the molecules, while retaining their rigid SPY-5 structure, have gained mobility.
Since occurrence of a plastic phase seems associated with mobility of the allyl group,’ here
possibly as a rotation of the rigid molecules about the Co—r-allyl bond axis, the introduction
of the 2-methyl substituent obviously facilitates such a rotation in that it gives the allyl group
the approximate shape of a three-pointed star. The steric “degeneracy” as well as the
continued rigidity of the SPY-5 structure upon the 1b(II—>I) transition might also be the
reason that the enthalpy and entropy of transition are unusually small. While it has become
clear that the existence of a plastic phase does not require structural fluxionality of the
complexes, such an additional fluxionality might occur at a higher temperature without

change of the hexagonal crystal system (e.g., into a cubic system).’’
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Figure 8. VT 31p CP-MAS and MAS NMR spectra of 1b (R, = 3.40 kHz). The numbers
denote isotropic chemical shifts; ¥ denotes signal set of P11,12 and o of P13. The VT spectral
changes are reversible with almost no hysteresis. Trace a (301 K, MAS): the relatively sharp
singlet is attributed to the p.c. phase 1b-I. The half-line width is independent of R, (1550—
4550 Hz). Trace b (237 K, CP-MAS): the base of the 3lp signal of 1b-I has broadened due to
incipient decoalescence. The sharp signals (%) are attributed to a minor amount of a rigid
component as an impurity, isotropic chemical shift & 41.8. A further impurity is marked v (&
~1.6). Since CP-MAS is particularly suited for rigid molecules, there is an overemphasis of
these components. Traces ¢ (229 K) and d (220 K, both MAS): the original 3lp signal of 1b-I
is decoalesced into two lines, which sharpen upon further cooling (2:1 intensity ratio). A new
set of broad signals arises. Trace e (212 K, MAS): while only residual signals of 1b-I are left,

new signals of crystalline 1b-II are now dominant, extending over 250 ppm and thus
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indicative of anisotropic surroundings. Trace f (167 K, CP-MAS): the wavelike lines have

split into “pinnacles”, but the limiting spectrum has not yet been reached.

While it has not been possible to slow down the fluxionality of the parent allyl
complex in the plastic phase 1a-I, the situation is different for the methylallyl derivative, thus

1b-1.
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(°-C3Hs)Rh(PMes); (3a). Inspection of the melting behavior of 3a gave a broad
melting range of about 383—413 K to afford a red liquid. We assume that the melting proceeds
concomitant with dissociation of PMe;, similar as in solution. When the thermal properties
are studied by DSC, hardly any effect is noticed for the melting. However, there is a strong
endothermic event at 312 K (Figure 9) with the enthalpy and entropy of transition at
AH(I-1); 5 ¢ = 19.4 kJ mol ™" and AS(II—1);,, = 62 J K mol" in the heating run, which
we attribute to the transition from ordered crystalline 3a-II to p.c. 3a-I. The 3a(ll>I])
transition presents itself as a staged signal, similar as for 1b (where it is more resolved). In
contrast, the exothermic reverse in the cooling run appears as a very sharp effect, associated

with an about 30 K supercooling. No further thermal effect is found down to 173 K.

"exo heating run 1 3a-1l 3a-1
heating run 2
N/
—1
5Wg heating run 3
~/
3a-ll 3a-1 cooling run 1
cooling run 2
cooling run 2
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Figure 9. DSC spectrum of (713’-C3H5)Rh(PMe3)3 (3a) in the 268-323 K temperature range at

a heating and cooling rate of 1 K min . Reproducibility has been proven over three cycles.

A powder X-ray diffraction study confirmed, by comparing the observed pattern with
the pattern calculated from the single-crystal structure of 3a, the stability of monoclinic 3a-11
in the 100-300 K temperature range (Figure 10, traces a—). At 323 K (slightly above the
DSC 3a(II-]) transition temperature) the X-ray pattern was indexed for a hexagonal unit cell,
consistent with the presence of a plastic mesophase (trace d). Supercooling preserves the

hexagonal phase down to 300 K, but below this temperature the changes are reversible (trace

e).
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Figure 10. Powder X-ray diffraction patterns of 3a. Trace a: powder pattern calculated from
the single-crystal data of 3a-II determined at 100 K. Traces b and c: observed patterns for
monoclinic 3a-II at 100 K and 300 K. Trace d: pattern of 3a-I at 323 K with a hexagonal cell.

Trace e: pattern of the recrystallized monoclinic 3a-II at 250 K.

The solid-state >'P CP-MAS NMR spectrum of crystalline 3a-II at 280 K (Figure 11,
trace a) is in agreement with the chiral static SPY-5 structure of the complex as it was
determined by X-ray crystallography: while the isotropic chemical shifts of the basal P1 and
P2 are only slightly different (8(P) —11.0 and —12.0), the signal of the apical P3 (5(P) —26.6;
J(Rh,P3) = 159 Hz) lies distinctly at higher field. The isotropic chemical shifts agree nicely
with those of the solution NMR spectrum (8(P) —10.0,-27.0). The coupling constant between
the two basal PMe; ligands (J(P1,P2) ~ 23 Hz) is substantially smaller than the couplings
between the basal and apical PMe; ligands (J(P1,P3) ~ 42 Hz and J(P2,P3) ~ 46 Hz),
notwithstanding a 5 Hz error of margin in these values. When the temperature is raised from
280 K via ambient (trace b) to 311 K (trace c) just below the DSC transition temperature of
312 K, all signals broaden slightly due to incipient dynamics, but coalescence does not yet
occur. However, there is also the incidence of a new and very sharp doublet at 3(P) —-17.5 (w,,
= 8 Hz; J(Rh,P) = 156 Hz) attributable to p.c. 3a-I, so the two phases appear in equilibrium at
the given temperature. Raising the temperature further by merely 1 K (!) to 312 K (trace d)
results in complete disappearance of 3a-II and only the doublet of 3a-I is left; the transition is
fully reversible. Similar as found for 1a,b (but there for a different reason), the fact that the

solid-state >'P doublet of 3a-I (w,, = 8 Hz) is sharply resolved whereas the corresponding
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signal of 3a in solution is a broad singlet (w,, = 111 Hz at 298 K; Figure S1) is very unusual.
As an explanation, while the two signals evidence isotropic surroundings in both the solution
and the plastic phase due to rapid motion of the molecules, the broadening of the solution
signal is attributed to an incipient PMe; dissociation, whereas in p.c. 3a-I such dissociation is
retarded by the lattice, even at a higher temperature.

Consistent with the rigid chiral SPY-5 structure, the solid-state Bc cP-MAS NMR
spectrum of the ordered crystalline 3a-II at 254 K (Figure 12, trace a) displays one signal for
the meso allyl C atom (C2) and a broad signal for the slightly inequivalent terminal allyl C
atoms (C1 and C3). The PMe, ligands are inequivalent and give rise to three separate Me
signals. At 301 K (trace b) the signals are somewhat broadened but coalescence of the PMe,
ligands has not yet occurred. In the NQS CP-MAS NMR spectrum (not shown) the allyl CH
and CH, signals are fully surpressed, proving immobility of the allyl ligand in 3a-II. Raising
the temperature to 312 K affords p.c. 3a-1. 3a-I displays a solution-type MAS spectrum (trace
c¢), whereas in the corresponding CP-MAS spectrum the S/N is poor due to the dynamic
nature of the complex. As compared to this spectrum, the NQS CP-MAS spectrum is now
unchanged, evidencing that the allyl ligand in 3a-I is mobile. As for 31p SSNMR, all changes
in the VT '°C spectra are reversible without hysteresis.

To summarize the findings from DSC, PXD, and SSNMR on the allyl-Rh-PMe,4
complex 3a, the solid undergoes a sharp transition at 312 K from a monoclinic ordered
crystalline phase 3a-II to a hexagonal p.c. phase 3a-I, associated with a substantial energy
and enthalpy of transition; there is excellent agreement in the 3a(Il—>I) transition
temperatures between DSC and SSNMR (not examined by PXD). While both the allyl group
and the three PMe; ligands are immobile in 3a-II, they are mobile in 3a-I. Notable hysteresis
of the 3a(Il«I) recrystallization has been established by DSC and PXD, but was not observed
with SSNMR.*
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Figure 11. VT 31p CP-MAS NMR spectra of 3a at 280-312 K (R, = 3.24 kHz (trace a) and
3.55 kHz (traces b—d)). The numbers denote the isotropic chemical shifts, with the signal sets
of the respective P atoms being marked by 4 and o. Trace a (280 K; spectrum subjected to
Gaussian multiplication prior to Fourier transformation): crystalline 3a-II in its static structure.
The isotropic chemical shifts of P1 and P2 are very similar and the signals overlap partially;
left inset scales up the first side band to higher frequency (ssb+1) of P1 and P2. The isotropic
chemical shift of P3 at higher field, enlarged in the right inset, represents a doublet of triplets
with J(P3,Rh) = 159 Hz and X(J(P1,P3) + J(P2,P3)) = 88 Hz. Trace b (301 K): resolution of
the spectrum of 3a-II has diminished, but P1-3 are still inequivalent. Trace ¢ (311 K): besides
the signals of 3a-1I, the new signal of 3a-I arises (). Trace d (312 K): spectrum of plastically
crystalline 3a-I; all PMe; ligands are equivalent and the molecules have isotropic

surroundings.
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Figure 12. VT °C CP-MAS and MAS NMR spectra of 3a at 254-312 K (R, = 3.44 kHz).
Trace a (254 K, CP-MAS): crystalline 3a-II, the molecules having a rigid chiral structure.
Trace b (301 K, CP-MAS): due to incipient dynamics the signals of 3a-II are broadened, but
coalescence of the Me signals has not yet occurred. Trace ¢ (312 K, MAS): plastically
crystalline 3a-I featuring highly dynamic molecules in isotropic surroundings; the terminal

allyl methylene groups and the PMe, ligands have each become equivalent.
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(113-2-MeC3H4)Rh(PMe3)3 (3b). The color of the very sticky, initially yellow
methallyl-Rh-PMe; derivative 3b turns orange above ambient temperature, and fusion is
visible in the 378—408 K range to afford a dark orange viscous oil. Prior to this temperature,
DSC reveals two strong irreversible exothermic absorptions centered at 333 K and 353 K
which indicate decomposition of the complex, attributed to dissociation of one or more PMe;
ligands. Such a dissociation was noted already for the solution and relates also to the
properties of the parent 3a.

The DSC spectrum of 3b in the 183-253 K temperature range is shown in Figure 13.
There is a broad and staged endothermic transition between 220 and 237 K with a maximum
at 228 K and a total enthalpy and entropy of transition of as little as AH(II-=>1),,¢ = 2.2 kJ
mol ! and AS(MM—1D)5rg = 10J K mol™!. While supercooling is moderate (10-20 K), the
exothermic reverse consists of numerous sharp effects caused by the individual particles of
the sample, as this was discussed for 1a. We assign the low temperature solid phase to
crystalline 3b-II and the higher temperature phase to plastically crystalline 3b-I, which will
be verified in particular by solid-state NMR. As compared to the parent 3a, the determined
3b(II—>]) transition temperature is 84 K lower and the enthalpy and entropy of transition are

significantly smaller, similar as in the case of the Co pair 1a,b (Table 5).
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Figure 13. DSC spectrum of (n3-2-MeC3H4)Rh (PMe;); (3b) in the 183-253 K temperature
range at a heating and cooling rate of 1 K min . Shown are three consecutive cycles. The

dashed line marks the approximate “true” transition temperature, see also 31p SS NMR.
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Unlike the situation for 3a, our in-situ powder x-ray diffraction study on 3b was quite
troubled. When filling the PXD capillaries, due to the low 3b(II—I) transition temperature the
pristine 3b-1I transformed into sticky 3b-I and only the recrystallized 3b-II could be studied.
As Figure 14, traces a and b, shows, the particular PXD pattern of 3b-II at 100 K is retained
up to 210 K, but the quality of the reflexions is poor and does not allow indexing for a certain
crystal system. While at 220 K a mixture of phases is present, the pattern of pure p.c. 3b-I is
given at 230 K (trace c¢). The pattern has been indexed for the hexagonal crystal system, albeit
the crystal class has not been allocable (see Supplementary Information). The pattern of 3b-I
is invariant at least up to 300 K and also when recooling the sample to 210 K. Cooling 3b-I to
200 K restores the recrystallized 3b-II (trace d), its pattern again being invariant at 100 K.
While this pattern is quite similar to the previous pattern of 3b-II, the individual reflections
vary in intensity. We explain this behaviour by texture changes of 3b-II upon each reversible
transition into the soft hexagonal 3b-I. Nevertheless, the PXD results seem consistent with a
3b(II->I) transition around 220 K and recrystallization occurring after about 10 K

supercooling.
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Figure 14. Powder X-ray diffraction patterns of 3b. Traces a (100 K) and b (210 K): pattern
of recrystallized 3b-II. Trace c (230 K): pattern of hexagonal 3b-I (invariant up to 300 K).
Trace d: after recooling to 200 K the pattern of 3b-II is recovered. The additional reflections
at 20 = 6.0 and 7.0 deg are attributed to a texture change of the sample when passing through

the p.c. phase.
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More information on the structure of complex 3b in phases II and I is obtained from
the solid-state VT °C and *'P NMR spectra. It is convenient to first have a look at the 3lp
MAS NMR spectra of 3b-I in the 220-301 K range and to compare these with the solution
spectra (Figure 15). Between 237 K and 301 K the S/N is higher for MAS than for CP-MAS,
and at 220 K it still is about the same, indicating that high mobility of the phosphorus atoms
thwarts effective cross polarization in the whole temperature range. The 31p MAS NMR
signal of 3b-I at 301 K is a doublet (J(Rh,P) = 145 Hz); the occurrence of only one signal

indicates a fluxional structure of the complex, with the 103

Rh coupling evidencing that the
PMe; ligands do not dissociate from Rh in the solid. As for p.c. 3a-I, there is the unusual
situation that the SSNMR spectrum of 3b-I is more resolved than the solution spectrum; the
reduced resolution of the latter being ascribed to dissociation. The virtual absence of ssbs
suggests isotropic surroundings. All these facts are consistent with a plastic nature of 3b-1.
When the temperature is gradually lowered, the 31p SSNMR signal decoalesces around 263 K.
At 220 K the spectrum displays two doublets at 5(P) —10.8 and —28.9 in a 2:1 intensity ratio,
each with J(Rh,P) = 150 Hz. Although the J(P,P) couplings remain unresolved within the line
width of the signals, the spectrum of 3b-I is in agreement with the presence of relatively rigid
C, symmetrical molecules of SPY-5 geometry. At this temperature 3b-I is 8 K supercooled
below the “true” 3b(II—>I) transition temperature determined by DSC (228 K) and thus
metastable. The VT NMR spectral changes of the plastic phase are reversible without
noticeable hysteresis.

Thus, owing to the presence of 3b-I over a broad temperature range (220-301 K) and
its fluxional structure with a suitably high barrier of activation, we have been able to follow
the slow-down of a structural dynamic process within the plastic phase, similar as in the case
of the Co analogue 1b-I and as will also be the case for the Ir analogue 5b-I, whereas the
parent allyl complexes 1a, 3a, and 5a are always fluxional in the plastic phase. As Figure 15
shows impressively, the line shape of the solid-state spectra of the plastic phase agrees closely
with that of the corresponding solution spectra (see also Figure S2), suggesting for the plastic
phase a similar rate of the dynamic process as in solution. Hence, at high temperature—in

addition to rotational mobility of the whole molecules on their sites in the lattice—the
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molecules in the plastic phase 3b-I display an internal fluxionality, with the dynamic process
being represented by turnstile rotation of the three PMe; ligands versus the n-allyl ligand. At
low temperature the SPY-5 geometrical molecules are structurally rigid, but the rotational
mobility that accounts for the plastic nature continues. Therefore, for 3b-I (and also 1b-I and
5b-I) the formation of a plastic phase appears independent from the occurrence of structural

fluxionality.
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Figure 15. Comparison of the 121.5 MHz solution 31p NMR spectra of 3b (THF-dg) and the
solid-state °'P MAS NMR spectra of plastic 3b-I at 220-301 K (301 K: R, = 3.656 kHz;
otherwise R, = 3.40 kHz). For continuation of the SSNMR spectra to lower temperature, see

Figure 16.
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Further cooling of supercooled 3b-I from 220 K (Figure 16, trace a) results in 3b(11<-I)
recrystallization. The 31p CP-MAS NMR spectrum at 202 K (trace b) displays exclusively the
signals of crystalline 3b-II, including prominent ssbs as expected for a complex in anisotropic
surroundings. This spectrum represents already the limiting spectrum of 3b-II, since further
lowering of the temperature or variation of the rotational frequency R, does not significantly
alter the spectrum (trace c¢). While the spectrum allows assignment of the isotropic chemical
shifts of P1, P2, and P3 with the resonances being split by J(Rh,P) coupling, it has not been
possible to infer the J(P,P) couplings from the spectrum (unlike the situation for 3a).
Nevertheless, the spectrum reveals for 3b-II a rigid chiral SPY-5 structure, and the close
resemblance of the >'P SSNMR spectrum of 3b-II to that of 3a-II suggests the structure of
the methallyl derivative 3b to be similar to that of parent 3a.

When crystalline 3b-II is reheated from 167 K to 225 K, the 31p CP-MAS NMR
spectrum remains practically unchanged (Figure 17, traces a and b). However, at 229 K (trace
c), coincident with the transition temperature found by DSC, the spectrum evidences the
coexistence of 3b-II and 3b-I, so that the two phases are now in equilibrium. Slightly above
this temperature, at 233 K (trace d), almost exclusively the signals of 3b-I are seen, which

agree with those depicted in Figure 15 at the same temperature.
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Figure 16. Solid-state VT >'P CP-MAS NMR spectra of 3b in the 220-167 K cooling
sequence. (The sequence continues the 301-220 K sequence of p.c. 3b-I given in Figure 15 to
lower temperature; the full series of the spectra in the 301-167 K cooling sequence is shown
in Figure S5.) The numbers mark the isotropic chemical shifts, with the additional symbols
allocating the corresponding ssbs: ® denotes P11, P12 and A denotes P13 of the decoalesced
signals in p.c. 3b-I, while o denotes P1, P2 and 4 P3 of the recrystallized phase. % marks an
impurity. Trace a (220 K, R, = 3.40 kHz, same spectrum as in Figure 15): limiting spectrum
of the supercooled p.c. 3b-1, indicating rigid SPY-5 molecules. Trace b (202 K, R, = 3.40
kHz): spectrum of rigid crystalline 3b-II. Trace ¢ (167 K, R, = 3.60 kHz, after Gaussian
multiplication prior to Fourier transformation): the spectrum is essentially unchanged
compared to the prior spectrum (trace b), both when the temperature is lowered further and
when the rotational frequency is changed. The inset shows the isotropic chemical shifts of

signals 1-3.
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Figure 17. Solid-state VT >'P CP-MAS NMR spectra of 3b in the 167-233 K heating
sequence (R, = 3.40 kHz). For the definition of the numbers and symbols, see Figure 16.
Traces a (167 K) and b (225 K): the spectrum of crystalline 3b-II (P1, P2, and P3) is invariant
up to the DSC transition temperature (228 K). Trace ¢ (229 K): phases 3b-II (P1, P2, and P3)
and 3b-I (P11/12 and P13) are simultaneously present. Trace d (233 K): a slight increase in

temperature causes an almost complete disappearance of 3b-II (o), while p.c. 3b-I remains.
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The solid-state CP-MAS and MAS °C NMR spectra of p.c. 3b-I at 301 K (Figure 18,
trace a) are practically coincident with the solution spectrum but with a slightly larger line
width. For the methallyl group neither J(Rh,C), nor J(P,C) couplings are resolved, while the
three equivalent PMe; ligands give rise to a J(P,C) doublet. The S/N is lower for the CP-MAS
than for the MAS NMR spectrum, proving that cross polarization is little efficient. There are
no visible ssbs, consistent with isotropic surroundings. In the NQS CP-MAS spectrum™ (trace
b) the CH, signal of the allyl group is unchanged, confirming its mobility. At 220 K, 3b-I is
here supercooled, the PMe, ligands are no longer equivalent and give rise to two Be signals
in a 2:1 intensity ratio (trace ¢). While the spectrum corresponds to a rigid C; symmetrical
SPY-5 structure of the molecules, the NQS spectrum (trace d) is again unchanged, evidencing
an unabated mobility of the m-allyl ligand.® The low temperature Bc SSNMR spectrum of
3b-I corresponds to the solution spectrum (see Chapter I), althought no couplings are resolved.

At 202 K 3b-II is recrystallized; the CP-MAS Bc SSNMR spectrum (trace e) reveals
for 3b-II three individual PMe, signals of equal intensity. While the allyl CH, signal is broad
and separate lines are not yet resolved, the spectrum is in agreement with a now asymmetric
(and naturally continuing rigid) SPY-5 structure. The appearance of ssbs indicates anisotropic
surroundings. In the NQS CP-MAS spectrum (trace f) the broad allyl CH, signal is
suppressed, proving that the allyl ligand is now immobile. No further spectral changes take

place when the temperature is lowered to 185 K.
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Figure 18. Solid-state VT '>C CP-MAS and NQS CP-MAS NMR spectra of 3b (R, =
3.40 kHz, if not noted otherwise). The numbers mark the isotropic chemical shifts and % an
impurity. For 3b-II, ¥ marks the isotropic signal and its ssbs of the allyl quaternary C2 atom
and 0 marks the isotropic signals and their ssbs of the three PMe; ligands. Trace a (CP-MAS,
301 K, R, = 2.85 kHz): the spectrum of p.c. 3b-I corresponds to that in solution. The intense
doublet of the equivalent C15-17 has been cut off (~); the inset shows an expansion after
Gaussian multiplication prior to Fourier transformation. Trace b (NQS CP-MAS, 301 K, R, =
2.85 kHz): the spectrum agrees with the spectrum of trace a; in particular the signal of C11/13
has not vanished, evidencing mobility of the allyl group. Trace ¢ (CP-MAS, 220 K): spectrum
of the supercooled 3b-I. The complex has a symmetrical SPY-5 structure, giving rise to one
methylene signal C11/13 and two PMej; signals C15/16 and C17 in 2:1 intensity ratio. Trace d
(NQS CP-MAS, 220 K): for the supercooled 3b-I the allyl signal C11/13 has not vanished,
indicating that the allyl group, while now part of a rigid complex, is still mobile with respect

to the lattice. Trace e (CP-MAS, 202 K): in crystalline 3b-II the molecules are rigid,
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asymmetric, and immobile. The three PMe; ligands give rise to individual signals C5-7, see
inset for an expansion. The expected separate allyl methylene signals C1 and C3 are not yet
resolved; the broadening of C1/3 may in part be due to unresolved couplings with 31p and
103Rh. Trace f (NQS CP-MAS, 202 K): for crystalline 3b-II the allyl signal C11/13 has

vanished due to dipolar interactions causing dephasing of the Be polarization, proving that

the allyl group is immobile. Further cooling to 185 K leaves the CP-MAS spectrum unaltered.
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In short, for the methallyl derivative 3b the plastic phase 3b-I is thermodynamically
stable in the 228-301 K temperature range and metastable down to 220 K (in SSNMR). Over
the whole temperature range the SSNMR spectra of 3b-I agree with the solution spectra. In
fact, the solid-state spectra may even be better resolved than the solution spectra, since a
possible dissociation of the complex is retarded in the solid. As compared to the parent 3a (7,
= 312 K), the plastic phase 3b-I extends to much lower temperature (220 K) and the barrier of
the structural dynamics is evidently higher. So within the plastic phase 3b-I fluxionality
comes to a rest and rigid molecules are observed at low temperature. It follows that structural
fluxionality is not a prerequisite for the incidence of the plastic state of the M—allyl complexes,
insofar as the rigid molecules continue rotating on their sites in the lattice. In this case the
allyl groups are nondynamic within the complex, but mobile with respect to the rest of the
solid, and the same mobility shows the whole complex.” In p.c. 3b-I, even though the
molecules are structurally rigid their mobility suffices to afford isotropic surroundings.

For the ordered crystalline methallyl complex 3b-II the B¢ and *'P NMR spectra are
temperature-invariant, evidencing immobile, rigid, and asymmetric molecules that give rise to
anisotropic surroundings up to the 3b(II—I) transition at about 228 K (see Figure 17, trace b
at 225 K). Since the 3b(II—-I) transition temperature is quite low, the complex retains its rigid
structure when it transforms into the mobile phase 3b-I. In contrast, the structure of the parent
ordered crystalline 3a-II-while likewise rigid at low temperature— appears to undergo
incipient dynamics in the higher 280-311 K range before it eventually transforms into the

fully dynamic 3a-I.
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(n3-C3H5)Ir(PMe3)3 (5a). When 5a is heated from ambient temperature, it retains its
light yellow color almost up to the relatively high melting point (481 K) when it turns red. In
a DSC heating run from 173 to 503 K the sole visible effect is a broad and intense
endothermic event centered at 321 K with the considerable enthalpy and entropy of transition
of AH(II—>1)35, ¢ = 20.5 kJ mol ! and AS(MM—>D)55, = 64 K! mol_l, whereas no obvious
thermal effect is seen for the melting. The observed effect is attributed to the phase transition
of the ordered crystalline 5a-II into the p.c. 5a-I, thus Sa(Il-1) (Figure 19). Recrystallization

as the exothermic reverse is associated with 20-35 K supercooling and occurs as a sharp event.
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Figure 19. DSC scans of (n3-C3H5)Ir(PMe3)3 (5a) in the 268-328 K temperature range at a

heating and cooling rate of 1 K min . Shown are three consecutive cycles.

Complementing the single-crystal structure determinations at 100 K and 293 K, we
have performed an in situ powder X-ray diffraction study on 5a in the 100-330 K temperature
range. The powder pattern of the pristine Sa-II at both 100 K and 293 K agrees with the
pattern calculated from the corresponding monoclinic single-crystal data, and this pattern is
maintained up to 310 K (Figure 20, traces a—c). When the temperature is raised to 320 K,
about the Sa(Il->I) transition temperature determined by DSC, the pattern of Sa-II has
completely vanished and the new pattern of a hexagonal crystal system is found, assigned to
plastically crystalline 5a-I (trace d). After heating the sample further to 330 K and recooling it
to 310 K this pattern remains unchanged due to a small thermal hysteresis (cf. DSC). Cooling

Sa-1 to 300 K restores a pattern with a very similar distribution of the reflections as for the
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pristine Sa-II, although with marked differences in the intensities (trace e). While the new
pattern corresponds unequivocally to monoclinic Sa-II with the same space group and lattice

parameters, the texture of the sample appears to have changed.
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Figure 20. Powder X-ray diffraction patterns for Sa. Trace a: powder pattern calculated from
the single-crystal data of Sa-II as determined at 293 K. Traces b and c: observed pattern for
pristine monoclinic 5a-IT at 293 K and 310 K. Trace d: pattern of the hexagonal p.c. phase Sa-

I at 320 K. Trace e: pattern of the restored monoclinic Sa-II at 300 K.

The solid-state >'P MAS NMR spectrum of the high temperature phase 5a-1 at 321 K
is a singlet (w,, = 60 Hz) with virtually no ssbs (Figure 21, trace a). While the singlet is
somewhat broader than for the solution (w,, = 34 Hz; toluene-dg, same temperature), it seems
consistent with the presence of a plastic phase. Lowering the temperature by only 1 K (trace b)
gives rise to a new and much broader signal, flanked by relatively few ssbs of low intensity;
we nevertheless assign this signal to the ordered crystalline Sa-II. At 318 K (trace c) Sa-1I
appears to be the major phase with only little Sa-I left. At 301 K (trace d) and below, 5a-II is
solely present, and the signal is quite broad, with its base extending over >10 ppm. When the
temperature is successively lowered to 158 K (traces e—g), the signal of Sa-II gradually splits
into a “triplet” without reaching the limiting spectrum, and it has not been possible to assign

the isotropic chemical shifts to P1-P3. The VT 3Ip NMR spectra are fully reversible.
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There are a series of noteworthy features associated with the Sa(Il—1) transition and
the *'P spectra of 5a-II. (a) Similar as for the Rh homologue 3a, the transition is very sharp,
taking place over a temperature range of no more than 3 K. There is practically no thermal
hysteresis associated with the cooling sequence in the variable temperature SSNMR spectra,
so within the 3 K range both phases are in an equilibrium, in contrast to the supercooling in
the DSC and PXD experiments. (b) In agreement with the successful single-crystal X-ray
structure determination at 293 K it can be assumed that the SPY-5 structure of the molecules
in 5a-II is relatively rigid up to the transition temperature. It seems furthermore likely that the
chemical shift difference between the basal and the apical PMe, ligands in Sa-II is just as low
as in solution (5.3 ppm; the basal PMe; ligands are here equivalent), disregarding the
expected inequivalence of the basal P1 and P2 in the asymmetric molecular structure (see also
Be SSNMR). Thus, the developing “triplet” splitting with decreasing temperature appears to
result from a reducing line width and possibly some temperature dependence of the individual
P1-P3 chemical shifts in an essentially rigid structure, rather than to decoalescence of lines
due to a slow-down of a dynamic process. It is presumably the still close proximity of the
isotropic chemical shifts of P1-P3 and the inadequate linewidth which hamper further
resolution of the signals. (¢) The low number and intensity of ssbs in 5a-IlI, despite the
anticipated rigid structure and therefore expected anisotropic surroundings of the molecules,
is attributed to spin-orbit coupling of iridium on the basis of a DFT study.** (d) Hence,
although the ordered crystalline phases II of the Co—Ir complexes 1a, 3a, and Sa are
isomorphous, their 31p SSNMR spectra are very different; in the Rh case 3a-II (Figure 11,
trace a) it is the larger signal distribution over 20 ppm and the smaller linewidth which
allowed observation of the limiting spectrum already at 280 K, concomitant with location of

the isotropic chemical shifts of P1-P3 and determination of the couplings.
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Figure 21. Solid-state VT 31p CP-MAS and MAS NMR spectra of Sa at 158-321 K. Traces
a—c, MAS with R, = 3.52 kHz; trace d, CP-MAS with R, = 3.52 kHz; traces e-g, CP-MAS
with Ry, = 3.35 kHz. The numbers denote the isotropic chemical shifts and the symbols the
signal sets of p.c. 5a-I (0) and the ordered crystalline 5a-II (o). Trace a (321 K): the singlet is
attributed to 5a-I. Traces b (320 K) and c (318 K): in addition to 5a-I, an increasing amount
of Sa-II is found. Trace d (301 K): Sa-II is exclusively present, showing a broad signal (w,, =
630 Hz) for the isotropic chemical shifts of P1-P3. Traces e—g (220-158 K): a triplet-type

splitting of the signal occurs, but the isotropic chemical shifts of P1-P3 remain unresolved.
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The solid-state °C MAS NMR spectrum of Sa-I at 321 K (Figure 22, trace a) is
practically identical to the solution Bc NMR spectrum at ambient temperature: it is well
resolved and free of ssbs, as typical for isotropic surroundings; there is a singlet for the meso
and a quartet for the terminal allyl C atoms (J(P,C) = 8.3 Hz), and the equivalent PMe,
ligands give rise to a four-line Be multiplet. The S/N is lower for CP-MAS NMR, indicating
high mobility of the molecules. The spectrum is unchanged in the NQS mode, evidencing
mobility specifically of the allyl ligand. All features are typical for a plastic nature of 5a-I,
being comprised of fluxional molecules.

Lowering the temperature by just 2 K to 319 K (CP-MAS, trace b) replaces the
original spectrum with a spectrum showing substantially broadened Be resonances, bare of
fine structures. While for the PMe; ligands two signals in 1:2 intensity ratio are apparent, it
seems likely that two resonances overlap (C5, C6) so all PMe; ligands are actually
inequivalent. In fact, Gaussian multiplication prior to Fourier transformation led to partial line
separation for C5 and C6 (not shown here). At 301 K (trace c) all three PMe,4 ¢ resonances
are nicely resolved, one of them (C5) being split into a doublet by 31p coupling. While the
signals Cl1 and C3 of the terminal allyl C atoms remain unseparated, the spectrum is
consistent with the presence of a rigid asymmetric SPY-5 complex having an apical (C4) and
two inequivalent basal PMe, ligands (C5, C6) in anisotropic surroundings. Suppression of all
allyl resonances in the NQS spectrum evidences immobility of this ligand. When the
temperature is further lowered, the CP-MAS NMR spectrum remains essentially unchanged
down to 254 K, but at 185 K (trace d) the signals of the basal PMe; ligands broaden, which
we attribute to a slow-down of the Ir-PMe; rotation resulting in inequivalent Me substituents
at these ligands. In short, in agreement with the results from solid-state 3p NMR, at 319 K
and below the VT 13C SSNMR spectra evidence the presence of ordered crystalline Sa-II,

having structurally rigid and immobile molecules.
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Figure 22. Solid-state VT B¢ CP-MAS and MAS NMR spectra of Sa at 185-321 K. Trace a
(321 K, MAS, R, = 3.52 kHz): solution-type spectrum of plastic Sa-I. Trace b (319 K, CP-
MAS, R, = 3.52 kHz): the ordered 5a-II has formed, having a rigid SPY-5 structure. Trace ¢
(301 K, CP-MAS, R, = 3.52 kHz): the splitting of the PMe; signals reveals inequivalence of
the three PMe, ligands in the ordered Sa-II. Trace d (185 K, CP-MAS, R, = 3.35 kHz): while
the signal C4 assigned to the apical PMe; is still sharp, the signals C5 and C6 of the basal

PMe; ligands are broad due to a slow-down of the corresponding Ir-PMe; rotation.
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(113-2-MeC3H4)Ir(PMe3)3 (Sb). The high temperature solid-state properties of the
methallyl complex Sb are quite similar to those of the parent 5a, inasmuch as Sb retains its
light yellow color up to the high melting point (>493 K) where it turns red. The low
temperature phase properties are, however, substantially different as is evident from DSC.
When the crucible with the pristine Sb-II had been placed in the instrument at ambient
temperature, the complex assumed the plastic phase Sb-I and recooling to 173 K afforded
recrystallized Sb-I1, so recording the DSC spectrum in the 173-283 K temperature range
started with this phase (Figure 23). The heating scan (heating rate 5 K minfl) reveals a wide-
stretched, undulated endothermic effect over 210-240 K, which does not alter markedly at a
lower heating rate (1 K minﬁl). We will show below that the “true” transition temperature can
be assumed around 220 K, hence, part of the solid becomes overheated in DSC. The total
enthalpy and entropy of transition were determined at AH(II—I),,, ¢ = 6.3 kJ mol ! and
ASMI-1)pp0 ¢k =29 J K ! mol ! and are thus quite small. The broadness of the Sb(II—I)
transition seems related to the low enthalpy and entropy values, as they attest only little
distinction of the two phases. Nevertheless, Sb-II is ordered crystalline and Sb-I plastically
crystalline as will also be proven below.

The exothermic reverse Sb(Il«—I) transition occurs after about 10 K supercooling in
the narrower 200-214 K region and affords the recrystallized Sb-II. The Sb(II—-I) transition
and its reverse are distinct from that of the parent allyl complex Sa (Figure 19), inasmuch as
for Sb the endothermic transition (i) occurs at an about 100 K lower temperature and (ii)
stretches over a larger temperature range, (iii) the energy (’3) and entropy (’%2) of transition are

much smaller, and (iv) supercooling prior to recrystallization is relatively small.
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Figure 23. DSC scans of (713-2-MeC3H4)Ir(PMe3)3 (Sb) at 173-283 K (heating and cooling
rate of 5 K min_]). Shown are four consecutive cycles, proving reproducibility. The dashed

line marks the approximate “true” transition temperature.

The PXD pattern of the pristine Sb-II at 100 K (Figure 24, trace a) is relatively simple
and has been indexed unequivocally for a tetragonal crystal system with a = 8.99 A and ¢ =
12.13 A. 5b-II is unaltered at 200 K (trace b) and is still mainly observed at 210 K (not shown
in the Figure). At 220 K the even simpler PXD pattern of the hexagonal plastic phase 5b-I is
found (trace c), and this pattern is unchanged up to 370 K (trace d). When recooled, the
hexagonal Sb-I remains unaltered down to 210 K due to slight supercooling (trace e), whereas
at 200 K the tetragonal Sb-II is recrystallized (trace f) whose pattern agrees with that of
pristine Sb-II at the same temperature (cf. trace b). Thus, PXD limits the thermal scope of the
Sb(II-1) transition to about 210-220 K and confirms Sb(II<I) recrystallization at 200-210 K;
it furthermore evidences the tetragonal and ordered crystalline nature of Sb-II and the

hexagonal and dynamically orientationally disordered nature of Sb-I.
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Figure 24. Powder X-ray diffraction patterns for Sb. Traces a (100 K) and b (200 K): pattern
of the pristine Sb-1I, indexed for a tetragonal crystal system. Traces ¢ (220 K) and d (370 K):
pattern of the hexagonal p.c. Sb-1. Trace e: recooling 5b-I to 210 K leaves the hexagonal

phase unaltered. Trace f (200 K): tetragonal Sb-1II is recrystallized.

The solid-state >'P CP-MAS and MAS NMR spectra of Sb have been recorded
between 167 K and 367 K. In the 220-367 K range plastic 5b-I is present, whose VT 3lp
MAS NMR spectra correlate closely with the solution spectra with respect to the line shape
and the absence of ssbs, albeit with a larger line width (Figure 25; see also Figure S3), very
similar to the situation for 1b-I and 3b-I (Figure 15). As expected when molecules are mobile,
the S/N was found higher for MAS than for CP-MAS. At 367 K the 31p signal of Sb-I is a
broad singlet for both the solid and the solution, indicating fluxionality of the SPY-5 structure.
The signal decoalesces between 349 K and 332 K, and at 301 K it is split into a low field
doublet for the equivalent basal PMe, ligands and a higher field triplet for the apical PMe,
ligand (J(P,P) = 50 Hz), since the intramolecular dynamics have become slower. There is a
particular sharpening of the signals between 301 K and 254 K, while the spectral changes
between 254 K and 220 K appear marginal.

Similar as for 1b-I and 3b-I, 5b-I represents a further rare case that an additional
intramolecular dynamic process within the plastic phase is observed, besides the rotational
mobility of the molecules that accounts for the plastic nature. As is evident form the striking

correlation of the solid-state and solution NMR spectra, for all three complexes the dynamics
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occur in the solid at a similar rate as in solution. When the fluxionality of the molecules in
1b-1, 3b-I, and 5b-I is compared, as a consequence of an increasing activation barrier of the
fluxional process the coalescence temperature rises with the metals in the series Co (=237 K)
< Rh (263 K) < Ir (=340 K). Since for all three methallyl complexes the plastic phase exists
down to 220 K, the temperature range for observing the process below the coalescence
temperature is largest for the Ir complex Sb-I and here the linewidth becomes so far reduced
that the P,P couplings are resolved (whereas for 1b—I no couplings and for 3b-I only the
larger P,Rh couplings are found). Thus, the slowdown of the structural dynamics in the plastic
phases is most easily observed for Sb-I. It seems remarkable that a rigid and barely spherical
molecule of substantial molecular weight (475.6) rotates on its lattice site at a rather low

temperature (220 K).
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Figure 25. Comparison of the 121.5 MHz solution 31p NMR spectra of Sb (toluene-dg) and
the solid-state °'P MAS NMR spectra of plastic Sb-I (R, = 3.40 kHz) at 220-367 K. The
asterisks mark an impurity. For continuation of the spectra to lower temperature, see Figure

26.
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When 5b-I is further cooled from 220 K to 202 K, a new 31p CP-MAS NMR spectrum
(Figure 26, traces a and b) arises in which the three PMe; ligands are inequivalent. The
isotropic chemical shifts fall into a close range of only 9.5 ppm and no J(P,P) coupling is
resolved. While some ssbs are visible, they are little pronounced which is attributed to spin-
orbit coupling of iridium (similar as for 5a-II, Figure 21, trace g). The new spectrum is
attributed to the ordered crystalline Sb-I1, in which the rigid SPY-5 geometrical molecules are
now immobile and asymmetric. When the temperature is lowered to 167 K (trace c) the
centerlines move slightly (<0.74 ppm) to lower field, similar as for the solution (Figure S3),
but they remain unchanged when R, is varied. Thus, the limiting spectrum of c.p. Sb-II has
already been reached at 202 K, so that within 220-202 K the plastic Sb-I underwent complete
Sb(I1I«T) recrystallization.

The Sb(I1—I) transition can be studied in more detail when the ordered crystalline Sb-
II is reheated from 167 K. At 212 K the >'P CP-MAS NMR spectrum of Sb-II is still
unaltered (Figure 27, trace a) so the ordered crystalline phase is at least stable to this
temperature. However, at 220 K the additional signals of p.c. Sb-I arise (trace b), at 223 K Sb-
I represents the major and Sb-II only the minor component (trace c¢), and at 229 K almost
exclusively Sb-I is present (trace d). Thus, it has been possible to monitor the Sb(I[—>I])
transition by 3'p SSNMR as the two phases are simultaneously present in the 220-229 K
temperature range. It is obvious that, as the Sb(II->I) phase transition progresses, the
spectrum of the ordered crystalline Sb-II is replaced with the spectrum of the dynamically
disordered Sb-I, ruling out fast structural dynamics in a maintained phase Sb-II and
coalescense of its signals. Based on these spectra a “true” Sb(II—I) transition temperature of
220 K seems reasonable (see DSC). Above 229 K the VT 31p SSNMR spectra of Sbh-1 follow
again the regime of Figure 25. The full series of the spectra in the 167-367 K heating

sequence is shown in Figure S6.
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Figure 26. Solid-state VT 31p CP-MAS and MAS NMR spectra of 5b as part of a 301-167 K
cooling sequence. For the spectra at 301 K and 254 K, see Figure 25. Trace a (220 K, MAS,
Ry = 3.40 kHz): the spectrum of p.c. Sb-I (same as in Figure 25) displays separate signals
without ssbs for two basal (P11, P12) and an apical PMe; ligand (P13), indicating a rigid C,
symmetric SPY-5 structure. Traces b (202 K, R, = 3.40 kHz) and ¢ (167 K, R, = 3.80 kHz,
both CP-MAS): spectrum of the ordered crystalline Sb-II. The inequivalence of the three
PMe; ligands evidences an asymmetric structure, while the ssbs are due to anisotropic

surroundings of the molecules. Lowering the temperature to 167 K implies merely a slight

downfield shift of the P1-P3 centerbands, while these are not affected by variation of Ry,
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Figure 27. Solid-state VT >'P CP-MAS NMR spectra of 5b as part of a 167-367 K heating
sequence (R, = 3.40 kHz). For the spectrum at 167 K, see cooling sequence (Figure 26, trace
c). Trace a (212 K): the spectrum agrees with the spectra in the cooling sequence at 202 K and
167 K (Figure 26, traces b and c); it is attributed to the pure ordered crystalline Sb-II (P1-P3)
having a rigid asymmetric SPY-5 structure in anisotropic surroundings. Traces b (220 K) and
¢ (223 K): the signals of p.c. Sb-I1 (P11-P13) arise in an increasing intensity. Trace d (229 K):
the spectrum, clear of ssbs, is attributable to the almost pure Sb-I with a rigid C; symmetric
SPY-5 structure in isotropic surroundings; it essentially agrees with that in the cooling
sequence at 220 K (Figure 26, trace a). For the spectral behaviour of Sb-I at higher

temperatures, see Figure 25.
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While the solution '°C NMR spectrum of Sb in toluene-dg at 367 K is very poorly
resolved, the solid-state Bc cP-MAS NMR spectrum of Sb-I at the same temperature is
sharp (Figure 28, trace a). Besides the doublet (C15) for the three equivalent PMe; ligands,
the spectrum displays a singlet for the allyl quaternary C12 and a quartet (J(P,C) = 8.6 Hz) for
the equivalent CH, groups (C11,13); the allyl Me signal (C14) overlaps with the PMe,
doublet. At 301 K the °C CP-MAS NMR spectrum of 5b-I (trace b) is still well-resolved (see,
for example, C12). It corresponds to the solution spectrum (see Chapter I) inasmuch as C15 of
the PMe, ligands is broad due to the incipient decoalescence into separate signals for the
basal and apical PMe, ligands, so that the C14 signal has become exposed albeit no quartet
splitting is resolved (which is the case in solution), C11,13 represents a higher order “doublet”,
and ssbs are marginal because of isotropic surroundings. In the NQS modified spectrum the
allyl CH, signal C11,13 is not suppressed, evidencing mobility of the allyl group in Sb-I.
When the rotor is cooled to 202 K, the spectrum of the recrystallized Sb-II is observed (trace
c). All signals are broadened and the PMe, (C5-7) as well as the methallyl CH, (C1,3) and
Me (C4) signals overlap; furthermore, ssbs are more pronounced. There is obviously an
increased anisotropy. The signal overlap precludes a meaningful NQS spectrum and thus

verification of the anticipated immobility of the methallyl group in Sb-II.
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Figure 28. Solid-state VT B¢ cP-MAS NMR spectra of Sb at 367-202 K. The cut-off signal
(~) is fully shown in the insets. ¥ and © correlate centerbands and ssbs. Trace a (367 K, R, =
3.58 kHz): spectrum of p.c. Sb-I with a fluxional structure, resulting in equivalent PMe,
ligands. Trace b (301 K, R, = 3.58 kHz): spectrum of p.c. Sb-I undergoing slow
intramolecular dynamics. While C15 is broad, the other resonances are sharp in the plastic
phase. Trace ¢ (202 K, R, = 3.40 kHz): there is substantial broadening and consequently

overlap of the resonances in the ordered crystalline Sb-I1.
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Comparing the results from DSC, PXD, and SSNMR on the Sb(II—]) transition, the
latter is found broadest for DSC (210-240 K) and is restricted to 210-220 K in PXD, while
31p SSNMR showed it to occur mainly in the 220-229 K range. Taking some bias in the
temperature calibrations into account, all three methods essentially comply with each other in
the data, suggesting a “true” transition temperature around 220 K. As 3'p SSNMR tells us,
both phases coexist in a temperature range of about 10 K, rather than that the Sb(II—>I)
transition occurs sharply at a defined temperature. The extension of the endothermic DSC
effect to higher temperature is attributed to partial superheating of the Sb(II—I) transition,
being less serious for PXD and SSNMR with a rotating sample. Conversely, for all three
methods an equal supercooling of about 10 K precedes Sb(Il«I) recrystallization.

To summarize the findings on the iridium—PMe, allyl and methallyl complexes Sa,b,
both complexes have SPY-5 ground-state structures. In the solid state, the SPY-5 structures in
the ordered crystalline phases 5a-II and Sb-II are rigid, immobile, and asymmetric, causing
anisotropic surroundings, up to the temperature at which they transform into the plastic phase.
For the methallyl derivative Sb-II the II—>I transition proceeds at rather low temperature
(215220 K) so the molecules in the plastic Sb-I continue to be structurally rigid. The
enthalpy and entropy of transition are quite low, since they account only for the rotational
mobility of rigid molecules in the plastic phase. Only above about 340 K (the anticipated 31p
coalescence temperature) the molecules in Sb-I are markedly fluxional. In contrast, for the
parent Sa-II the II—1 transition occurs at 321 K and at this temperature—about 100 K higher
than for Sb-II-the structure of 5a-I is fluxional. Consequently, the transition enthalpy and
entropy are relatively large here, making up for both the rotational mobility and the structural
fluxionality of the molecules in p.c. 5a-I. Similar as for 1b-II and 3b-II, fluxionality of the
structures in plastic Sbh-II agrees closely with that in solution. As the methallyl complex Sb
has the highest energy barrier of dynamics of all complexes 1a,b—6a,b in solution (Figures
S1-S3), this is also true for the plastic Sb-II so that in its VT SSNMR spectra both the rigid

and the dynamic structures can be observed at the respective temperatures.
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IV43 Discussion

This report covers the synthesis, EI mass spectra, and solution NMR properties of the
neutral 18-e d® Muetterties complexes (113-C3H4R)ML3 (R=H, 2-Me; M = Co, Rh, Ir; L =
PMe,;, P(OMe);; 1a,b—6a,b) and for the subgroup with L = PMe; (1a,b, 3a,b, and 5a,b) also
the solid-state structures and phase properties, as these have been determined by DSC, single-
crystal and powder X-ray diffractometry, and solid-state B¢ and 3'P NMR. Because of a
plethora of data and for the sake of a comprehensive description of the phenomena, the solid-
state properties of the other subgroup with L = P(OMe); (2a,b, 4a,b, and 6a,b) will be
presented separately.'

It has ensued from our study that all complexes 1a,b—6a,b are crystalline at low
temperature but undergo a solid-state phase transition into a dynamically orientationally
disordered mesophase at a higher temperature. Previously, we had discovered that the ionic
18-¢ & Ni—rn-allyl complexes [(n3-C3H5)NiL3]Y for L = P(OMe);, Y = OTf and PF (8a,b,’
see introduction) form a plastic phase. For these complexes the structure of the molecules in
the ordered crystalline phase may be rigid or fluxional by undergoing turnstile rotation of the
phosphorus ligands, whereas in the plastic phase the structure is always fluxional. As has
become evident in the meantime from the study of a vast number of related complexes, it is
exclusively for the mobility of the m-allyl group with respect to the lattice that the ordered
crystalline phase transforms into the plastic phase. Thus, since in the Ni complexes the energy
barrier for turnstile rotation of the phosphorus ligands appears generally to be smaller than the
barrier for m-allyl mobility, mobilization of the m-allyl group is tantamount to a migration of
all ligands. In view of the cubic crystal symmetry of the plastic phases of these Ni complexes,
there appears to be a tumbling of the cations on their site in the lattice. However, since the
ionic [(n3-C3H5)NiL3]Y complexes are held together by relatively strong electrostatic forces,
the assumption of the plastic phase is subject to the additional condition that the anions may
also become dynamic on their site and contribute to the entropy of transition. For [(n3-C3H5)-
NiL;]Y with the highly flexible L = P(OMe); this condition is met for Y = OTf and PF

(8a,b), but not for Y = halogen. With the less flexible L = PMe; the cation shows a lower
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tendency to orientational disorder, and this deficiency can be compensated by pairing with an
anion of high mobility such as Y = NTf,, to the result that [(’113-C3,H5)Ni(PMe3)3]NTf2 is also
plastic,'’ whereas the corresponding OTf and PF salts are not. Hence, the plastic properties
of the ionic Ni complexes depend strongly on the anions. Reference values for the enthalpy
and entropy of transition from the ordered crystalline into the plastic phase are given for 8a at
AH, 50 ¢ = 12.5 k] mol ! and ASyse i =307 K mol™" and for 8b at AHy50 1 = 19.3 k] mol !
and AS3yc ¢ =59 K mol 1?

As opposed to the ionic Ni complexes, the neutral Muetterties complexes lack an
anion and thus its possible entropic contribution supporting transition from the ordered
crystalline into a plastic phase. On the other hand, since the crystal lattice is built from neutral
molecules which cohere just by the relatively weak van der Waals and dipole forces instead of
the stronger ionic interactions, reorientation of the molecules is facilitated, and this seems to
compensate for the lack of the anion. In fact, all the Muetterties complexes form a plastic
phase. There are a series of remarkable features associated with the solid phases and their
transitions of the Muetterties complexes and these are most obvious when comparing them
with the solution properties and the solid-state phase properties of the Ni complexes. As long
as solely the ordered crystalline phases II and the plastic phases I are concerned (thus
excluding the transitions), the spectral changes with temperature in the various methods of
investigation show no thermal hysteresis.

1. Properties of the ordered crystalline phases II. The parent ordered crystalline
phases 1a-II, 3a-II, and Sa-II undergo II—I transitions around 289 K, 312 K, and 321 K,
respectively, and hence show an increasing thermal stability in the series Co < Rh < Ir. The
complexes, which crystallize from solution in an isomorphous monoclinic phase, have almost
ideal SPY-5 molecular structures that are chiral due to the rotational conformation of the basal
PMe; ligands. In contrast, the ordered crystalline phases of the methallyl derivatives 1b-II,
3b-I1I, and 5b-II, undergoing 11— transitions at the presumed “true” transition temperatures
of 217 K, 228 K, and 220 K, respectively, are of much lower and among themselves
remarkably similar thermal stability. While one would perhaps expect the methallyl group

because of its increased bulk to enhance the thermal stability of the ordered phase, the actual
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lowering of the transition temperature and thus of the thermal stability of 1b-II, 3b-II, and
Sb-II by 80—-100 K as compared to the parent 1a-II, 3a-II, and Sa-II is quite astonishing.
While no single-crystal structure determinations have been possible for the ordered crystalline
1b-11, 3b-II, and 5b-II, SPY-5 geometry is evident from the 31p SSNMR spectra. Speculating
about the reasons why the phase transitions of the methallyl complexes occur at much lower
temperature, we presume that it is the sterical pseudo-threefold degeneracy of the methylallyl
group which lowers the barrier for its reorientation. The predominance of a common sterical
factor which determines the low transition temperature of the methallyl complexes, rather
than different chemical properties that arise from the different metal centers, is also suggested
by the almost coincident phase transition temperatures of these complexes.

Are the SPY-5 molecular structures rigid or fluxional in the ordered crystalline phases
11?7 As for the ionic Ni complexes, in their ordered crystalline phases II of the Muetterties
complexes the allyl group is immobile at all temperatures with respect to the lattice, as this is
evidenced by B3C CP-MAS SSNMR and here in particular by the NQS experiment. In fact,
mobility of the m-allyl group can be taken as an indicator for the presence of the plastic phase
I. Thus, a possible fluxionality of the complexes in the ordered crystalline phases implies
solely dynamics of the PMe, ligands.

The SPY-5 structures of the Rh phases 3a-II and 3b-1I and the Ir phases Sa-II and Sb-
II are clearly rigid on the NMR time-scale up to the highest temperatures the phases exist.
Thus, at the temperatures at which phases II are in equilibrium with p.c. I, the 31p SSNMR
spectra of the ordered crystalline phases 3a-II (311 K, Figure 11), 3b-II (229 K, Figure 17),
and Sb-II (223 K, Figure 27) show separate signals for the basal and the apical PMe; ligands,
consistent with rigid SPY-5 structures. For the Ir complex Sa-II the 31p SSNMR spectra
(Figure 21) are less informative, but the B¢ SSNMR spectrum close to the transition at 321 K
(Figure 22, traces b and ¢) reveals inequivalence of the three PMe; ligands, in agreement with
a rigid chiral structure. For Sa-II structural rigidity is also evidenced by single-crystal X-ray
diffractometry at 297 K.

Structural rigidity is less obvious for the Co complexes 1a-1I and 1a-1. In the VT 3p

SSNMR spectra of the Co phases 1a-II (Figures 4 and 5, 263—-185 K) and 1b-II (Figure 8,
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220-167 K) the change from the wavelike to the serrated lineshape with falling temperature is
attributed to second-order >°Co quadrupole coupling effects with an increasing quadrupole
relaxation time and additional anisotropy effects, whereas definite information on a possible
dynamic process cannot be obtained from these spectra. However, since already the structure
of the plastic 1b-I is essentially rigid at 220-212 K when the 1b(II<>]) transition occurs
(Figure 8, traces d and e), the ordered crystalline 1b-II must a fortiori be rigid at all
temperatures of its existence (<220 K). Furthermore, there is a general close similarity of the
31p SSNMR spectra of 1a-II and 1b-II in such a way that the spectrum of the parent 1a-II at
263 K (e.g. Figure 5, trace c¢) correlates with the spectrum of 1b-II at 212 K (Figure 8, trace ¢),
so we conclude that the structure of 1a-II is likewise rigid, at least up to 263 K, while we
cannot exclude an incipient fluxionality of 1a-II at 280 K just before the 1a(II—1I) transition.
In short, for all complexes in this report, with some qualification for the parent Co complex
1a-11, in the ordered phases II the SPY-5 structures are always rigid on the NMR time scale.
There remains the question of firee or restricted rotation of the PMe; ligands about the
M-PMe; bond axis. Since the X-ray structure determinations performed on 1a-II, 3a-II, and
Sa-II have yielded distinct positions for the PMe; methyl groups, M—PMe; rotation in the
ordered crystal can be assumed to be slow. Nevertheless, for the isolated molecule the
intrinsic barrier of independent M—PMej; rotation is small as has been verified by a DFT

calcula‘[ion,25

so that such a rotation must be envisaged also for the ordered crystal. NMR
techniques may be used to monitor (slow) dynamic processes of a suitable rate. The Be
SSNMR spectra of 3a-II at 254 K (Figure 12, trace a) and 3b-II at 202—-185 K (Figure 18,
trace €) furnish three well-resolved resonances for the three inequivalent PMe; ligands in a
rigid asymmetric SPY-5 structure, consistent with fast Rh—PMe; rotation on the NMR time
scale. For Sb-II the expected three PMe; resonances of the SPY-5 structure appear
isochronous and overlap with allyl resonances at 202 K (Figure 28, trace c), so no conclusion
can be drawn here on PMe; rotation. In contrast, the B¢ SSNMR spectrum of Sa-II at 185 K
displays significant line-broadening of the two PMe; signals assigned to the basal PMe,

ligands, while the signal of the axial PMe; ligand remains sharp (Figure 22, trace d). We

attribute this line-broadening to restricted Ir-PMe; rotation of the two basal PMe; ligands and
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incipient inequivalence of their Me groups. This seems in agreement with the structural data
of the SPY-5 structures (Table 4), which prove close proximity and thus steric hindrance of
the basal PMe; ligands, while the axial PMe; ligand is more distant. No evidence is found for
interlocking of all three PMe; ligands.

2. Properties of the plastic phases I. For all six (713-C3H4R)M(PMe3)3 complexes 1a,b,
3a,b, and S5a,b the ordered crystalline phase II transform thermally into a dynamically
orientationally disordered mesophase, thus plastically crystalline phase 1. The plastic
character of this phase is evident from (i) optical isotropy under the polarizing microscope
(not explicitly decribed here), (ii) endothermic transitions in the DSC scans, in part associated
with considerable enthalpy and entropy changes (see below), (iii) a hexagonal crystal system
(PXD), and (iv) the typical solution-type 31p and C SSNMR spectra essentially bare of ssbs.

While we have studied the plastic phases by DSC over the full thermal range of their
existence up to the melting/decomposition, our PXD and SSNMR investigations focussed on
the lower temperatures that are close to the II—-1 transitions, not exceeding 370 K (5b-I). So
far we have not received any evidence for a further phase change from the hexagonal phase
into a cubic phase.’’ At this time it is an interesting feature that all the plastic phases of the
Muetterties complexes belong to the hexagonal crystal system, as opposed to the cubic phases
of the ionic Ni complexes.9

To all of our experience, the occurrence of the plastic phase in the ionic Ni complexes
and the neutral Muetterties complexes is accompanied by mobility of the m-allyl group, as
evidenced by 3¢ SSNMR. For the plastic phases of the Ni complexes, in agreement with a
cubic crystal system, an essentially free migration of the m-allyl group and the P(OMe),
ligands was suggested, corresponding to tumbling of the ions on their sites in the lattice (see
above). As compared herewith, the hexagonal crystal system of the Muetterties complexes
suggests that the m-allyl group undergoes an “in-plane” rotation about the m-allyl-M
coordination bond as a retained axis in the hexagonal crystal system. It should be emphasized
that this m-allyl rotation occurs with respect to the crystal lattice, but not necessarily to the

triple of PMe; ligands which may or may not undergo an independent dynamic process, see
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below. For both the cubic (Ni) and the hexagonal (Co, Rh, Ir) crystal system the molecules
experience isotropic surroundings, resulting in the practical absence of ssbs in SSNMR.

Regarding the possible dynamics of the PMe; ligands in the plastic phase, we note that
the VT 13C and *'P SSNMR spectra agree very closely with the corresponding solution
spectra (Figure 8, Figure 15, Figure 25, and Figures S1-S3 for 31p NMR). Since the methallyl
complexes comprise low fluxionality in their plastic phase I (corresponding to a activation
barrier) and furthermore assume the plastic phase at a rather low transition temperature, the
31p SSNMR spectra of 1b-I (Figure 8, trace d), 3b-I (Figure 16, trace a), and Sb-I (Figure 26,
trace a) at 220 K evidence the presence of on the NMR time scale rigid SPY-5 geometrical
molecules having inequivalent basal and apical PMe, ligands, just as is the case in solution at
the same low temperature. Taking into account that the methallyl groups are mobile, we must
follow that the complete rigid SPY-5 structured molecules rotate on their sites in the lattice.
So, for these rigid molecules the PMe; ligands must move in the lattice in a process
synchronous to that of the methallyl groups. Clearly, the structural rigidity of the molecules in
1b-1, 3b-I, and Sb-I at low temperature implicates that for M—n-allyl complexes structural
fluxionality is not a prerequisite for the presence of a plastic phase. While a similar rotation
of rigid entities can be noted for the plastic phases of cyanoadamantan (M, = 161) and WF
(298) as examples of typical plastic crystals, 1b (342), 3b (386), and 5b (476) are markedly
more bulky and appear “less spherical”.

When the temperature increases, the so far slow structural dynamics of the SPY-5
molecular structures in the hexagonal phase become more rapid and the PMe; ligands
equilibrate at a similar rate as in solution. A conceivable mechanism of stereochemical
nonrigidity is turnstile rotation of the three PMe; ligands relative to the m-allyl ligand. Thus,
when the structures are fluxional the previously synchronous dynamics of the allyl group and
the PMe; ligands with respect to the crystal lattice have become independent. It seems
remarkable that the same hexagonal crystal system persists over a large temperature range and
accommodates both rigid and fluxional molecules. While it is well-known that NMR

resonances of plastic phases correspond to those in solution, they have hardly ever been
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followed over a larger temperature range, allowing the VT observation of intramolecular
dynamic processes.

In contrast, the parent allyl complexes are always fluxional in their plastic phase.
Because of the from the outset higher fluxionality and the much higher transition temperatures
the structures of 1a-I, 3a-I, and Sa-I are instantly fluxional when the phases form through
[I—1 transition. Thus, in 31p SSNMR at the lowest temperatures at which the plastic phases
have been detected, 1a-I (185 K, supercooled by 100 K; see text), 3a-1 (311 K; Figure 11,
trace c¢), and Sa-1 (at 318 K; Figure 21, trace c¢) give rise to sharp singlets due to the
equivalence of the basal and apical PMe, ligands. While fluxionality is usually retarded in the
ordered crystalline phase, it appears as a rule that fluxionality of the molecules in the plastic
phase occurs at a similar rate as in solution, and it is the transition into the plastic phase which
implements molecular fluxionality.

Hence, we have identified three forms of mobility of (n-allyl)ML; complexes in the
plastic phase, namely for the ionic Ni complexes (i) in the cubic crystal system the occurrence
of fluxional ions due to independent dynamics of m-allyl group and phosphorus ligands,
causing an apparent tumbling of the ions in the crystal lattice, and for the neutral Muetterties
complexes
(i1) in the hexagonal crystal system an in-plane rotation of the n-allyl group about the m-allyl—
M coordination axis as part of either rigid molecules with a concerted motion or (iii) of
fluxional molecules with an independent motion of the phosphorus ligands.

For the Co complexes 1a,b, a further similarity between plastic phases and solutions
manifests itself in the >'P SSNMR line-shapes. In contrast to conventional wisdom that
quadrupolar relaxation times are much longer in the solid state and increase with falling
temperature, we find for p.c. 1a,b-I that the linewidth of the 31p SSNMR resonance is even
smaller than for a solution and diminishes further with decreasing temperature due to fast
o quadrupole relaxation, just as would be expected for a viscous solution (see Chapter I).

3. On the Il phase transitions. Having established the properties of the ordered
crystalline (II) and plastic (I) phases of the Muetterties complexes (n3-C3H4R)M(PMe3)3, we

have a closer look at the transitions between these phases. It has already been stated that in



184

phases II the molecules are structurally rigid on the NMR time scale, which is particularly
true for the complexes with M = Rh and Ir. The parent allyl complexes 1a, 3a, and Sa
undergo II—1 transitions at relatively high temperatures (>289 K), and thereby the molecules
become mobile also their structures instantly fluxional. The enthalpies and entropies of
transition of 1a, 3a, and 5a (Table 5) are of similiar magnitude as for the Ni complexes 8a,b.
In contrast, the methallyl complexes 1b, 3b, and 5b undergo II—1 transitions at much lower
temperatures (=220 K). This is explained by the approximate three-pointed star shape of the
methallyl group, whose spatial degeneracy might facilitate reallocation of the methallyl group
in the lattice, hence, its mobility. However, because of the low transition temperature the
structures remain rigid here. These features are obviously reflected in for a plastic phase
unprecedentedly small enthalpies and entropies of transition (Table 5). Of course, there is a
larger entropy gain when the complexes become rotationally mobile and structurally fluxional
(1a, 3a, and S5a) as compared to a starting rotation of rigid entities (1b, 3b, and Sb) upon
transition from an ordered into an orientationally dynamically disordered mesophase. When
heating plastic 1b-I, 3b-I, and 5b-I from low temperature, the initially (almost) rigid
molecules likewise become fluxional, concomitant with an adjustment in entropy which was
not determined here. As opposed to the II—I transitions, fusion of the plastic phases is
associated for the two Co complexes (1a,b) with only maginal enthalpy and entropy changes
and for the Rh (3a,b) and Ir (5a,b) complexes with no noticeable thermal effect at all (for the
Rh complexes, fusion occurs concomitant with degradation).

A further peculiarity of the [I<>I transitions is to be seen in their broadness as revealed
by the various methods of investigation. An enantiotropic transition involves an equilibrium
in which the two phases coexist over a temperature range. Nevertheless, one can note a
distinct “true” transition temperature 7, at which AG = 0 kJ mol ! holds for equal amounts of
the two phases in equilibrium. The observed broadness of the transition may well depend on
the method/conditions of investigation. In DSC the transitions are driven by the temperature
change and the phases are actually not in an equilibrium. Phase equilibriums may, however,

be expected for the PXD and SSNMR recordings at constant temperature.
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For DSC of the parent Muetterties complexes 1a, 3a, and 5a, the endothermic II—I
transitions from the crystalline to the plastic phases show a marked broadness of 5-12 K. For
1a, while PXD suggests a “true” transition temperature around 282 K, the II—I transition
stretches in DSC from 280 K to 292 K (Figure 4), attributed to superheating. In contrast, [I<I
recrystallization occurs after an up to 50 K supercooling of I either as a series (1a; Figure 4)
or a single sharp effect (3a, 5a; Figures 9 and 19). It appears that the sharp DSC
recrystallization effects result from the extended supercooling, rendering the free energy for
recrystallization particularly large. Obviously, nucleation of the ordered phase II is difficult
and requires sufficient supercooling, but once it happens recrystallization is fast and goes
instantly to completion even at low temperature. Superheating and supercooling in DSC seem
due to the nondisturbance of the samples, making nucleation of the new phase more difficult
than for a rotating sample.

When monitored by in-situ PXD, the II—I transition temperatures of 1a, 3a, and 5a
agree closely with the results from DSC if one allows for the fact that the noted DSC peak
temperatures are always somewhat elevated as compared to the stated “true” transition
temperatures. The observed broadness of the [I—-I transition in PXD is little more than 5 K, as
this is exemplified for 1a (Figure S4). Likewise, supercooling of the plastic phase does
generally not exceed 10 K in PXD. Both ranges are lower than for DSC, which is attributed to
slight agitation within the slowly rotating powdered sample.

This seems even more true for solid-state VT NMR, which evidences extraordinarily
sharp and reversible II<>I transitions for 3a at 311-312 K (Figure 11; 3lp NMR) and for 5a at
319-321 K (Figure 22; Be NMR), being completed within 2 K or less. These sharp
transitions are attributed to (i) the relative high energies and enthalpies of transition (Table 5),
which effect a clear distinction of the two phases, (ii) the high temperatures which speed-up
the kinetics, (iii) fast rotation of the sample that causes agitation of the particles and supports
nucleation, and (iv) tight packing with much contact surface between particles. For 1a VT 3lp
SSNMR confined the 1a(Il—I) transition to the 280-301 K range (Figure 5) and we have not
been able to narrow this range because of experimental reasons. The la(Il«I)

recrystallization stretches from the anticipated “true” transition temperature (282 K) to below



186

263 K (Figure 4). Here, the transition enthalpy is lower (less energetical distinction of the
phases) and recrystallization occurs at a lower temperature so its kinetics are slower. All in all
the studies show that SSNMR is particularly well suited to monitor transitions between
ordered crystalline and plastic phases.

The II-1 transitions observed by DSC of the methallyl complexes 1b (T, =~ 217 K), 3b
(228 K), and 5b (220 K) represent undulated curves stretching over a range of about 10 K, 17
K, and even 30 K, respectively. Recrystallization proceeds in as different manners as for 1b as
an immediate, broad, and undulated transition (Figure 6), for 3b after 10—15 K supercooling
as a series of sharp effects (Figure 13), and for 5b as an immediate broad effect (Figure 23).
In PXD the transitions are again more focussed than in DSC; here the 1b(II—1) transition
occurs above 220 K with recrystallization at 210-220 K and the Sb(II—]) transition at 210—
220 K with recrystallization at 200-210 K, thus both without substantial supercooling. (The
3b(Il<>]) transitions have only been confined to occur in the 200-230 K range without
attempting to narrow this range.) In 31p SSNMR the reversible 1b(Il<>]) transitions take
place at 212-220 K (Figure 8). We find the 3b(II-I) transition focussed at 225-233 K
(Figure 17), while 3b(Il«-I) recrystallization proceeds below 220 K after slight supercooling
(Figure 16). The Sb(II—>I) transition occurs mainly around 220-223 K (Figure 27) and
Sb(II«I) recrystallization within 202-220 K (Figure 26). Thus, as is particularly evident from
DSC and SSNMR, the transition ranges are generally broader for the methallyl complexes 1b,
3b, and 5b than for the parent allyl complexes 1a, 3a, and Sa, which is explained by the here
exceedingly low enthalpies and entropies of transition and the hence lower “driving force” for
the transition. At the same time, the only small supercooling before recrystallization is
attributed to the rigidity and thus already occurred partial ordering of the molecular structures
at low temperature that facilitates recrystallization. It is merely the rotational mobility which

needs here to be abandoned.
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1IV.4.4 Conclusions

The Muetterties complexes and their new methallyl derivatives (n3-C3H 4ARIM(PMe;),
(R=H, 2-Me; M = Co, Rh, Ir) (1a,b, 3a,b, and 5a,b) separate from solution as an ordered
crystalline phase II consisting of rigid and asymmetric SPY-5 geometrical molecules. Phase 11
transforms enantiotropically into a dynamically orientationally disordered mesophase 1. The
Muetterties complexes thus represent plastic crystals. For the parent allyl complexes the I[I—-1
transition proceeds at about ambient or a higher temperature increasing in the series Co < Rh
< Ir, whereas for the methallyl complexes the transitions occur at a consistently low
temperature (=220 K), presumably as a consequence of the three-pointed star sterical
degeneracy of the methallyl ligand.

The plastic phases in this report belong all to the hexagonal crystal system. In the
plastic phase the m-allyl group is mobile with respect to the lattice and is suggested to perform
an in-plane rotation about the m-allyl-M coordination axis. The SPY-5 structures of the
molecules in this phase may either be rigid or fluxional. Fluxionality consists of a formal
turnstile rotation of the three PMe; ligands relative to the m-allyl group, very similar to the
structural dynamics in solution. Thus, the dynamics are slower for the methallyl than for the
parent allyl complexes and they slow down in the series Co < Rh < Ir (increasing barrier of
rotation) and with falling temperature. For the methallyl complexes, undergoing II—-I phase
transitions at low temperature, the molecules in plastic 1b-I, 3b-I, and Sb-I have rigid
structures at low temperature, but become continuously more fluxional when the temperature
rises. For the parent allyl complexes the molecules in the plastic 1a-1, 3a-I, and Sa-I are
immediately fluxional when the phases are formed by II—I transition at the higher
temperatures.

It seems noteworthy that (i) in the plastic phases 1b-I, 3b-I, and 5b-I at low
temperature spacious rigid entities rotate on their site in the lattice, (ii) at higher temperature
observed molecular fluxionality is just an additional structural feature, rather than a
prerequisite for the formation of a plastic phase, (ii1) the hexagonal crystal system of the

plastic phases can accommodate likewise rigid and fluxional molecules, and (iv) the
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molecules in the hexagonal plastic phases experience isotropic surroundings, as evidenced for
the solid-state NMR spectra by sharp signals and the practical absence of ssbs. For the Co and
Rh complexes the 31p SSNMR signals of the plastic phases are even sharper than for solution
NMR, which for 1a,b-I is attributed to an increased Co quadrupole relaxation,
corresponding to that of a viscous solution, and for 3a,b-I to prevented dissociation of the
complexes in the plastic phase.

While some of the properties of plastic phases are well-known long since, it is the
variety and density of information on the plastic phases of the Muetterties complexes obtained
from various investigation methods over an extended temperature range that makes this
examination exceptional. In a companion report we will show that the phosphite complexes
(113-C3,H4R)M«{P(0Me)3}3 (R = H, 2-Me; M = Co, Rh, Ir) (2a,b, 4a,b, and 6a,b) also
represent plastic crystals. While many properties of their plastic phases follow those outlined
for the phosphine complexes 1a,b, 3a,b, and Sa,b, we will particularly present a detailed
insight into the Il<I recrystallization process of the phosphite complexes that involves

additional glassy crystalline states."
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IvV4.5 Experimental Section

All manipulations were carried out under argon using Schlenk-type glassware.
Solvents were dried prior to use by distillation from NaAlEt,. LiC;H and Li-2-MeC;H, were
prepared from the corresponding Grignard reagents by metal exchange with lithium® and
were used as diethyl ether stock solutions (for explicit protocols, see Supplementary
Information). Co(PMe;);CL*  KCo[P(OMe),],,'  {(cod)Ir(u-Cl)},, )7 {(CeH ), Ir(u-
CD},, T (1-CyHIr(cod){P(OMe);},*  (*-C;H)Co(PMey);  (1a)>  and  (n°-
C;H5)Co{P(OMe);} 4 (2a)'" were prepared according to the literature. Microanalyses were
performed by the Mikroanalytisches Labor Kolbe (Miilheim, Germany). EI mass spectra were

931¢. Solution 'H NMR spectra were measured at

recorded at 70 eV and refer to > Co and
300 MHz, Bc NMR spectra at 75.5 MHz (both relative to TMS), and 31p NMR spectra at
121.5 MHz (relative to external 85% aqueous H;PO,) on Bruker AMX-300 and DPX-300
instruments.

Solid-State NMR. Solid-state °C and *'P CP-MAS and MAS NMR spectra were
recorded on a Bruker MSL-300 spectrometer, equipped with a double-bearing probe and a
Bruker B-VT 1000 temperature control unit. The ZrO, rotor (7 mm internal diameter) was
charged with the complex under argon and sealed by a Kel-F inset. Optimal contact time for
3¢ CP was 2-3 ms and for *'P CP ca. 2 ms. The spinning rate was between 2 and 5 kHz. The
external standard for '°C NMR was adamantane (8(CH,) 38.40, relative to TMS) and that for
31p NMR solid NaH,PO, (6(P) 0.314, relative to 85% H;PO,(aq)). Temperature calibration
of the Bruker MAS 7BL probe was performed according to the literature.*** *®

Differential Scanning Calorimetry. DSC spectra were recorded with the Mettler-
Toledo TA8000 thermal analysis system having a DSC820 measuring module. The crucibles
were loaded with the loosely packed crystals at low temperature (240 K), without compacting
the material for better wall contact (it must be avoided that the solids become sticky). If not

noted otherwise, the crucibles were then inserted into the calorimeter at ambient temperature

and were cooled inside the instrument to the starting temperature of the experiment. For
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convenience, DSC temperature statements refer to the maximum of the peaks, rather than to
the onsets, which would lead to about 5-10 K lower temperatures.

Powder X-ray Diffraction Studies. For the in-situ PXD experiments the crystals
were ground to powders at 195 K with a glass rod. In order to preserve the pristine phases and
also to reduce the distinct stickiness of some complexes at higher temperatures, the filling of
the PXD glass capillaries of 0.5-0.7 mm diameter was performed in a Dewar vessel above a
liquid nitrogen surface. Thereby, an upper temperature limit of about 240 K was assured. For
all handlings of the samples, including the set-up on the cooled goniometer head of the
diffractometer, the temperature was maintained below 240 K. The measurements were
performed on a Stoe STADI P transmission diffractometer, equipped with a primary
0.65GeMo monochromator and a linear position-sensitive detector. For cooling and heating of
the samples, a Cryostream Plus system (Oxford Cryosystems, 700 series) was used; heating
and cooling rate was 5 K min . The system allowed temperature control between 80 and 500
K with a 0.1 K temperature stability. The wavelength used was A(Mo Ka.;) = 0.709 30 A. Full
powder patterns were taken from 3 to 20° in 26 in steps of 0.01°. Since no internal standard
was added, the given lattice parameters are uncorrected with respect to a potential 26 shift
from instrumental and sample contributions. Indexing the powder data was aided by the
TREOR®’ program. For a compilation of the PXD patterns of 1a,b-I, 3a,b-I, and 5a,b-I,
attributed to the hexagonal crystal system, see Figure S7. Problems of the indexing of the
hexagonal cell are demonstrated in Figure S8 and a listing of possible cell parameters is given
in Table S1 of the Supporting Information.

(1]3-2-MeC3H4)C()(PMe_?))3 (1b). Synthesis was similar to that of (n3—
C;H;5)Co(PMe;), (1a).? To a black suspension of Co(PMe;);Cl (757 mg, 2.35 mmol) in 60
mL of diethyl ether was slowly added a 1.27 M ethereal solution of Li-2-MeC;H, (1.85 mL,
2.35 mmol) at —78 °C. The mixture was strirred for 1 hour and after warming to ambient
temperature for further 2 hours. The solvent was removed in vacuo and the product dissolved
in pentane, thereby separating it from LiCl. After evaporating the pentane the product was
sublimed under vacuum (40 °C, 1 hour), depositing at —40 °C a brownish red solid: yield 586
mg (73%). EI-MS (50 °C): m/e (%) 342 (IM]", 12), 266 ([(MeC3H4)C0(PMe3)2]+, 68), 211
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([Co(PMe3)2]+, 100). Anal. Caled for C3H;,CoP5 (342.1): C, 45.62; H, 10.01; Co, 17.22; P,
27.15. Found: C, 45.75; H, 9.95; Co, 17.33; P, 27.15.

('r|3’-2-MeC3H4)C0{P(OMe)3}3 (2b). Synthesis was similar to that of (n3-C3H5)C0-
{P(OMe);} 4 (2a).' To a white suspension of KCo{P(OMe);}, (1.664 g, 2.80 mmol) in 50 mL
of THF, neat 2-MeC;H,I (0.25 mL, 2.72 mmol) was added (20 °C). After stirring the mixture
over night the liquids were removed in vacuo, leaving a yellow-orange solid. The product was
extracted with pentane and placing the extract at —78 °C resulted in yellow crystals: yield 801
mg (61%). The product turned orange when warmed to ambient temperature. EI-MS (60 °C):
m/e (%) 486 (IM]", 10), 362 ([(MeC3H4)C0{P(OMe)3}2]+, 100), 307 ([Co{P(OMe)3}2]+, 42),
238 ([(MeC3H4)C0{P(OMe)3}]+, 55), 183 ([Co{P(OMe)3}]+, 23). Anal. Calcd for
C,5H;,Co04P; (486.3): C, 32.11; H, 7.05; Co, 12.12; P, 19.11. Found: C, 32.00; H, 7.10; Co,
12.23; P, 19.06.

(1]3-C3H5)Rh(PMe3)3 (32).® To an orange suspension of {(cod)Rh(u-Cl)}, (533 mg,
1.08 mmol) in 40 mL of Et,O was slowly added a 1.32 M ethereal solution of LiC;Hs (1.78
mL, 2.35 mmol) at —78 °C. The mixture was stirred for 1 hour to give a clear solution. PMe;
(0.67 mL, 6.50 mmol) was added dropwise and the yellow solution was stirred at —78 °C for
half an hour and then at room temperature for one hour. The precipitated LiCl was filtered off
and the solvent was evaporated under vacuum. The yellow-orange solid was extracted with
pentane and the solution left over night at —78 °C to give yellow crystals: yield 569 mg (71%).
Crystals suitable for X-ray analysis were obtained by slow recrystallization from pentane. The
product became orange at ambient temperature. EI-MS (13 °C): m/e (%) 372 ([M]+, 0.7), 296
([(C;H5)Rh(PMey),]", 100), 178 ([Rh(CH,PMe,)]", 100). Anal. Caled for C,,H;,P;Rh
(372.2): C, 38.72; H, 8.67; P, 24.96, Rh, 27.65. Found: C, 38.82; H, 8.56; P, 24.86; Rh, 27.44.

(1]3-2-MeC3H4)Rh(PMe3)3 (3b). To an orange suspension of {(cod)Rh(u-Cl)}, (500
mg, 1.01 mmol) in 40 mL of Et,O was slowly added a 1.27 M solution of Li-2-MeC;H, in
Et,O (1.73 mL, 2.20 mmol) at —78 °C. The mixture was stirred for 1 hour so that a clear
solution was formed, and PMe; (0.63 mL, 6.11 mmol) was added dropwise. Work-up was as
for 3a to afford yellow crystals: yield 676 mg (87%). The product turned orange at ambient
temperature. EI-MS (15 °C): m/e (%) 310 ([(MeC3H4)Rh(PMe3)2]+, 100), 234
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([(MeC;H,)Rh(PMe,)]", 62), 178 ([Rh(CH,PMe,)]", 91). Anal. Caled for C,;H;,P;Rh
(386.2): C, 40.43; H, 8.87; P, 24.06; Rh, 26.64. Found: C, 40.28; H, 8.99; P, 23.95; Rh, 26.79.

(’r|3’-C3H5)Rh{P(OMe)3}3 (42).”° To an orange suspension of {(cod)Rh(u-Cl)}, (374
mg, 0.76 mmol) in 25 mL of Et,O was slowly added a 1.32 M solution of LiC;Hs in Et,O
(1.25 mL, 1.65 mmol) at —78 °C. The mixture was stirred for 1 hour to obtain a clear solution,
and P(OMe); (0.54 mL, 4.58 mmol) was added dropwise. Work-up was as for 3a to afford
yellow crystals: yield (65%); mp 197 °C (DSC). The crystals become sticky and waxy above
—30 °C. EI-MS (40 °C): m/e (%) 516 ([M]+, 0.8), 392 ([(C3H5)Rh{P(OMe)3}2]+, 100), 351
([Rh{P(OMe)3}2]+, 97). Anal. Calcd for C,,H;,04P;Rh (516.2): C, 27.92; H, 6.25; P, 18.00;
Rh, 19.93. Found: C, 28.10; H, 6.21; P, 18.19; Rh, 19.86.

(1]3-2-MeC3H4)Rh{P(OMe)3}3 (4b). To an orange suspension of {(cod)Rh(u-Cl)},
(507 mg, 1.03 mmol) in 30 mL of Et,O was slowly added a 1.27 M solution of Li-2-MeC;H,
in Et,O (1.75 mL, 2.22 mmol) at —78 °C. The mixture was stirred for 1 hour so that a clear
solution was formed, and P(OMe); (0.73 mL, 6.19 mmol) was dropwise added. Work-up as
for 3a gave yellow crystals: yield 765 mg (92%); mp 197 °C (DSC). The crystals became
waxy at room temperature. EI-MS (25 °C): m/e (%) 406 ([(MeC3H4)Rh{P(OMe)3}2]+, 100),
282 ([(MeC3H4)Rh{P(OMe)3}]+, 76). Anal. Caled for C;H;,04P;Rh (516.2): C, 29.45; H,
6.46; P, 17.52; Rh, 19.41. Found: C, 29.34; H, 6.42; P, 17.45; Rh, 19.33.

(1]3-C3H5)Ir(PMe3)3 (5a). Route a. To the light yellow solution of (n3—C3H5)Ir(cod)—
(PMe;) (475 mg, 1.14 mmol) in 25 mL of toluene was added an excess of PMe; (1.47 mL,
14.2 mmol). The mixture was refluxed (111 °C) for 5 hours. After cooling the solution to
room temperature, all volatiles were removed in a vacuum and the product was extracted with
pentane. Keeping the yellow solution at —78 °C over night gave yellow crystals: yield 360 mg
(68%). Route b. To an orange suspension of {(CgH,,),Ir(u-CD)}, (376 mg, 0.42 mmol) in 30
mL of diethyl ether were added a 1.32 M ethereal solution of LiC;Hs (0.65 mL, 0.86 mmol)
and PMe; (0.27 mL, 2.61 mmol) at —78 °C. Warming the stirred mixture to ambient
temperature resulted first in a clear yellow solution, followed by the precipitation of LiCl.
After the volatiles were removed in vacuo the residue was extracted with pentane to give an

off-white solution from which pale yellow crystals separated at —78 °C: yield 360 mg (93%).
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EI-MS (40 °C): mle (%) 462 (IM]', 49), 386 ([(C3H,)Ir(PMe;),]", 100), 344
([Ir(PzMeSCHz)]+, 87). Anal. Calcd for C,,H;,IrP; (461.5): C, 31.23; H, 6.99; Ir, 41.65; P,
20.13. Found: C, 31.20; H, 6.90; Ir, 41.72; P, 20.06.

('r|3’-2-MeC3H4)Ir(PMe3)3 (5b). Route a. Synthesis was as for 5a, route a, from (n3-2-
MeC;H,)Ir(cod)(PMe;) (540 mg, 1.25 mmol) and PMe; (1.62 mL, 15.7 mmol) in 25 mL of
toluene; pale yellow crystals: yield 480 mg (81%). Route b. Synthesis was as for Sa, route b,
from {(CgH,4),Ir(n-Cl)}, (502 mg, 0.56 mmol), a 1.27 M ethereal solution of Li-2-MeC;H,
(0.89 mL, 1.13 mmol), and PMe; (0.35 mL, 3.40 mmol) in 35 mL of diethyl ether; off-white
crystals: yield 330 mg (62%). EI-MS (80 °C): m/e (%) 476 ([M]+, 12), 400
([(MeC3H4)Ir(PMe3)2]+, 100), 344 ([Ir(PzMeSCHZ)]+, 63). Anal. Calcd for C,;H;,IrP,
(475.6): C, 32.83; H, 7.21; Ir, 40.42; P, 19.54. Found: C, 32.71; H, 7.27; Ir, 40.55; P, 19.36.

(1]3-C3H5)Ir{P(OMe)3}3 (6a). For route a, see ref 8. Route b. Synthesis was as for Sa,
route b, from {(CgH,),Ir(u-C)}, (394 mg, 0.44 mmol), a 1.32 M ethereal solution of
LiC;Hs (0.67 mL, 0.88 mmol), and P(OMe); (0.32 mL, 2.71 mmol) in 30 mL of diethyl ether;
light yellow crystals: yield 490 mg (92%). EI-MS (70 °C): m/e (%) 606 ([M]+, 50), 482
([(C3H5)Ir{P(OMe)3}2]+, 100), 410 ([Ir{Pz(OMe)S}]+, 61). C;,H;,IrO4P5 (605.5).

(1]3-2-MeC3H4)Ir{P(OMe)3}3 (6b). The synthesis followed that of Sa, route b, by
reacting {(CgH,),Ir(u-Cl)}, (896 mg, 1.00 mmol) with a 1.27 M ethereal solution of Li-2-
MeC;H, (1.60 mL, 2.03 mmol) and P(OMe); (0.71 mL, 6.02 mmol) in 30 mL of Et,O;
yellow crystals: yield 585 mg (47%). EI-MS (65 °C): m/e (%) 620 ([M]+, 20), 496
([(MeC3H,)Ir {P(OMe);},]", 100), 410 ([Ir{Po(OMe)}]", 59). Anal. Calcd for C,;H,IrO4P;
(619.6): C, 25.20; H, 5.53; Ir, 31.03; P, 15.00. Found: C, 25.34; H, 5.60; Ir, 30.95; P, 14.93.

Supporting Information Available: Protocols for the synthesis of various starting
compounds, Figures S1-S7, Table S1, and CIF data for 1a, 3a, and 5a. This material is

available free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org.
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Table 5. Temperature, Enthalpy, and Entropy of the 7/—I Transition of (n3-C3H4R)-

M(PMe,), with M = Co (1a,b), Rh (3a,b), and Ir (5a,b) and R = H, 2-Me

Compd | T, [K] | AH [kJ mol '] | AS [J K" mol ]
la | 289 12.8 44
3a | 312 19.4 62
5a | 321 20.5 64
b | 217 3.7 17
3b | 228 2.2 10
5b | 220 6.3 29

Table 6. Solid-State °C and *'P NMR Data of the (n’-C;H,R)M(PMe;); Complexes

1a,b, 3a,b, and Sa,b in the Plastically Crystalline (I) and Ordered Crystalline (II) Phases

Allyl PMe;
3(C) 3(C) o(P)
TK) C2 C1/3 Me
la-I 301 64.7 362 - 23.6 3.9
la-II 185 a a - a b
1b-I 301 79.3 39.1 26.5 23.3 3.1
1b-II 167 a a a a b
3a-1 312 656 354 - 24.7 -17.5
3a-I 237 66.1 358 - 27.0,24.7,24.3 -10.3,-11.3,-26.2
3b-1 301 83.0 38.0 273 24.5 —-18.1
3b-I1 202 81.3 38.6 26.6 24.8,24.2,23.2 -8.5,-9.5,-27.1
5a-1 321 463 206 - 25.6 -56.7
5a-11 301 475 214 - 27.7,25.9,25.1 (755‘9)13
5b-1 367 632 238 254 254 -56.1
5b-I1 202 61.2 247 24.7 24.7 —48.7,-51.4,-58.2

“ Not recorded. Isotropic chemical shifts are not resolved.
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V. Schlussbetrachtung

In dieser Dissertation wurden die Synthese und Festkorpereigenschaften fiinffach
koordinierter ionischer Ni-Verbindungen [(n-Allyl)NiL3;]Y und neutraler Co-, Rh- und Ir-
Verbindungen (n-Ally)ML; (L = PMes;, P(OMe);) untersucht. Von Interesse waren (a) 1,3-
syn,syn/syn,anti-disubsituierte [(n’-1,3-RoC3H3)NiL3;]Y-Komplexe, (b) 1,3-anti,anti-disubsti-
tuierte [(n’-Cycloalkenyl)NiL;]Y-Komplexe sowie (c) die Muetterties-Verbindungen (1°-2-
RCs;Hs)ML3; (M = Co, Rh, Ir; R =H, Me; L =PMes, P(OMe);).

(a) Wihrend sich fiir 1,3-R,CsH3-Liganden (R = Me, SiMe;) mit PMe; nur vierfach
koordinierte Verbindungen [(n’-1,3-syn,anti-R,C3H3)Ni(PMes),]Y bilden, sind mit P(OMe);
die fiinffach koordinierten Komplexe [(n’-1,3-syn,syn-Me>C3H3)Ni{P(OMe);}3]Y (Y = PF,
OTf, NTf,, Al(OR),) zuginglich. Des weiteren wurde [(1’-1,3-syn,anti-(Me;Si),C3Hz)-
Ni{P(OMe)3}3]OTT isoliert. Die fiinffach koordinierten Komplexe mit 7BP-5-Geometrie des
Ni-Atoms bilden mindestens eine plastisch-kristalline Phase mit (iiberwiegend) kubischem
oder hexagonalem Kristallsystem. Fiir [(n’-1,3-syn,syn-Me,C3H3)Ni{P(OMe)s};]NTf, wurde
Rekristallisierung iiber eine glasartig-kristalline Phase nachgewiesen.

(b) Demgegeniiber konnten Komplexe der Zusammensetzungen [(n’-Cyclohexenyl)-
NiL;]Y und [(7’-Cyclooctenyl)NiLs;]Y (L = PMes, P(OMe)s) bislang nicht rein hergestellt
werden; offenbar neigen solche Komplexe zur Reduktion des Nickels.

(c) Die Muetterties-Komplexe (n3-C3H5)ML3 (M = Co, Rh, Ir; L = PMes, P(OMe),),
die in der geordnet-kristallinen Phase laut Strukturanalysen SPY-5-Geometrie haben, bilden
alle eine plastische Phase mit hexagonalem Kristallsystem. Das dynamische Verhalten der
Komplexe in der plastischen Phase entspricht dem in Lésung. PMes- und P(OMe)s-Derivate
zeigen ein grundsétzlich unterschiedliches Phasen-Verhalten. Fiir die PMes-Derivate steigt die
Phaseniibergangstemperatur in der Reihe Co (289 K) < Rh (312 K) < Ir (321 K) an. Fiir die
Methallyl-Derivate (n3-2-MeC3H4)ML3 (L = PMes, P(OMe)3) erfolgt der Phaseniibergang
iibereinstimmend bei etwa 220 K und damit bei deutlich tieferer Temperatur.

Insgesamt ergaben sich durch das Zusammenwirken von DSC, Einkristall- und
Pulver-Rontgendiffraktometrie sowie Festkorper-NMR zahlreiche neue Erkenntnisse iiber das

Festkorper-Phasenverhalten metallorganischer Verbindungen.
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VI. Zusammenfassung

1. Durch Umsetzung von {(n’-1,3-Me,C3H3)NiBr}, (10) mit dmpe bzw. dmpe/PMe;
und Austausch des Anions wurden die Verbindungen [(1’-1,3-Me>C3H;)Ni(dmpe)]OTf (11)
und [(n*-1,3-syn,syn-Me,C;H;)Ni(dmpe)(PMes)]OTf (12) hergestellt.

Me
Me **‘ifBr*****/
AND NI DMPE, TIOTf PMe
I \1/ 1/§//\Me M —3>
- - -Bff----
10 Me

Laut Kristallstrukturanalyse hat die monokline Phase 12-II eine annidhernde SPY-5-Struktur,
deren apicaler PMes-Ligand zu 70% exo und zu 30% endo zur Offnung der Allyl-Gruppe
fehlgeordnet ist. Bei 337 K entsteht aus 12-II die plastische Phase 12-1, die als weniger

geordnete Phase 12-11" kristallisiert; 12-I1" wird bereits bei 289 K reversibel plastisch.

2. Reaktion von {(n’-syn,syn-1,3-Me,C3H3)NiBr}, (10) mit PMe; und TIY fiihrt unter
weitgehender Isomerisierung des Allyl-Liganden zu den Verbindungen [(n’-1,3-syn,anti-

Me,Cs;H3)Ni(PMes),]Y (Y = PFq (13a), OTf (13b); syn,syn : syn,anti = ca. 7 : 93).

Me [/ .o Bl 2 PMe, TIY
/7N{ N]—// M >
lr , e
s Y = PFq (a), OTf (b)

3. Die Reaktion von {(n’-1,3-syn,syn-Me,C3H;)NiBr}, (10) mit P(OMe); liefert eine
1 : 0.7-Isomeren-Mischung [(n’-1,3-syn,syn/syn,anti-Me,C3H3)Ni{P(OMe);},]Br (14). Durch
Anionen-Austausch entstehen [(n’-1,3-syn,syn-Me,C;H;)Ni{P(OMe);},]Y (Y = PFg (15a),
OTf (15b)) sowie mit weiterem P(OMe); [(1’-1,3-syn,syn-Me,C3H;)Ni{P(OMe);}s]Y (Y =
PFEs (16a), OTf (16b), NTf, (16¢c), A[(OR"), (R = C(CF3)3; 16d)). Auch die Komplexe 15
und 16 bilden in Losung ein syn,syn/syn,anti-Isomerengemisch mit dem syn,syn-Isomer als

Hauptkomponente (ca. 90 : 10); vermutlich stehen beide Isomere im Gleichgewicht.
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. 'P(OMe);
Ni " Y-
\P(OMe)3

Me
15a-d 16a-d P(OMC)3

s,s:sa=1.0:07 Y = PF; (@), OTf (b), NTF, (c), Al{OC(CF3)3}4(d)

Alle fiinffach koordinierten 1,3-disubstituierten Ionen-Komplexe 16a—d zeigen bereits
unterhalb Raumtemperatur einen endothermen Ubergang von einer geordnet-kristallinen in

eine plastisch-kristalline Phase, siche DSC-Spektrum von 16b.

heati 1-5 . Aexo
eating runs 16b- 11 16b-1

cooling runs 1-5
16b-1

B B L e e
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Im Detail unterscheiden sich die Verbindungen stark in ihrem Phasenverhalten. Fiir den NTf-
Komplex 16c¢ bildet sich nach dem ersten 16¢(II—I)-Phasentiibergang beim Abkiihlen die

glasartig-kristalline Zwischenphase 16¢c-1', aus der heraus 16-I1I rekristallisiert (siche DSC).

exo 16c-1
16¢-11

heating runs 1-3

cooling runs 1-3

T T T T T T
160 180 200 220 240 260 280 K

Die Al(OR")4-Verbindung 16d bildet zwei plastische Phasen 16d-II und 16d-1. Es wird
angenommen, dass in 16d-II nur eins der beiden Ionen dynamisch-orientierungsfehlgeordnet
ist, so dass eine Teilordnung beibehalten ist. In der vollplastischen Phase 16d-I sind sowohl

die Nickel-Kationen als auch die Aluminat-Anionen dynamisch-orientierungsfehlgeordnet.
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4. Nach NMR-Befunden liegt die bekannte 1,3-Me;Si-disubstituierte Verbindung {(n’-
1,3-(MesSi),C3H3)NiBr}, als 88 : 12-Mischung von trans-{(n’-1,3-syn,syn-(MesSi)>CsHs)-
NiBr}, (20) und meso-trans-{(n’-1,3-syn,anti-(Me;Si),C3H3)NiBr}, (17¢) vor.

Umsetzung von {(n3-1,3-(Megsi)2C3H3)NiBr}2 mit 2 PMe; bzw. 2 P(OMe); pro Ni sowie
anschlieBender Anionen-Austausch ergab die reinen Bis(ligand)-Komplexe [(1’-1,3-syn,anti-
(Mes3Si),C3H3)Ni(PMes),]Y (Y = Br (22), PFs (23a), OTf (23b)) und [(n3-1,3-syn,anti-
(MesSi),CsH3)Ni{P(OMe)s}2]Y (Y = Br (24), PF¢ (25a), OTf (25b)). Die PMes-Komplexe

addieren kein weiteres PMe;s.

Me;Si 23a,b

MesSi e S 53 G

POMe); ., jN---oo-
OMe)s 1y Nooo s POMO pomey M| pomey
> N yv- > i\ OTf
/ P(OMQ)3
77777777 P(OM ‘
(OMe); MeSU bome
3

MesSi  25a,b

Y = PF, (a), OTf (b)

Mit P(OMe); wurde die fiinffach koordinierte Verbindung [(n’-1,3-syn,anti-(Me3Si)>C;Hs)-
Ni{P(OMe)3}3;]OTf (26) (syn,syn/syn,anti-Isomerenverhiltnis 5 : 95) erhalten, deren Phasen-

verhalten noch ungeklart ist.

5. Die Synthesen der neutralen Muetterties-Verbindungen (n*-C3Hs)ML; (M = Co, Rh,
Ir; L = PMes;, P(OMe)s;) wurden teilweise verbessert; zudem wurden die neuen Methallyl-
Derivate (n°-2-MeC3H4)ML; hergestellt, so dass jetzt ein Satz von 12 eng verwandten

Komplexen vorliegt, deren Losungs- und Festkorper-Eigenschaften bestimmt wurden.
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Fir die Grundkérper (n’-CsHs)M(PMes); (M = Co, Rh, Ir) lieBen sich Einkristalle fiir
Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalysen gewinnen. Die drei monoklinen Komplexe sind
isomorph. Die Metalle haben SPY-5-Koordination (t = 0.04), und die benachbarten Me-
Gruppen (C4, C6 und C7) der beiden basalen PMes-Liganden sind gestaffelt, so dass die
Strukturen im Kristall chiral sind. Die Komplexe zeigen eine zunehmende thermische
Stabilitdt der geordnet-kristallinen Phase II in der Reihe Co < Rh < Ir. Beim Erwdrmen (Co:

289 K, Rh: 312 K, Ir: 321 K) geht diese in eine plastische Phase I tiber.

Demgegeniiber wandelt sich die geordnet-kristalline Phase II der Methallyl-Derivate (1’-2-
MeCsHg)M(PMes)s (M = Co, Rh, Ir) bei einer relativ einheitlichen und sehr niedrigen
Temperatur (Co: 217 K, Rh: 228 K, Ir: 220 K) in eine plastische Phase I um; dies wird auf

den sterischen Effekt des Methyl-Substituenten zuriickgefiihrt.

Beim Ubergang in die plastisch-kristalline Phase I werden die Molekiile der unsubstituierten
Muetterties-Komplexe (11°-C3Hs)M(PMes); rotationsmobil, und zusitzlich wird ihre Struktur
dynamisch im Sinne einer Turnstile-Rotation der drei PMes-Liganden aufgrund der relativ
hohen Ubergangstemperatur. Fiir die Methallyl-Komplexe (1°-2-MeC;H4)M(PMe3)s ist die
Strukturdynamik a priori langsamer, und der Phaseniibergang erfolgt bei tieferer Temperatur.
Deshalb sind hier die Molekiile bei Eintritt in die plastische Phase zwar ebenfalls rotations-
mobil, aber strukturstarr und werden erst bei hoherer Temperatur zusétzlich strukturdyna-

misch. Fluktionalitdt ist somit keine Vorraussetzung fiir die Bildung der plastischen Phase.
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Summary

1. Conversion of {(n’-1,3-Me,C3H3)NiBr}, (10) with dmpe and dmpe/PMe; and
subsequent exchange of the anion affords compounds [(n’-1,3-Me,C3H3)Ni(dmpe)]OTf (11)
and [(1’-1,3-syn,syn-Me,C3H;)Ni(dmpe)(PMes)]JOTf (12), respectively.

Me
Me **‘ifBr*****/
N NI DMPE, TIOTf PMe,
4 \ S M —
Bl//\\//\ ¢
10 Me

According to X-ray crystallography, the monoclinic 12-II shows approximate SPY-5 structure,
in which the apical PMe; ligand is disordered by 70% over the exo and by 30% over the endo
positions with respect to the opening of the allyl group. At 337 K the crystalline 12-I1
transforms into the plastic 12-I, which in turn crystallizes into the less ordered crystalline

phase 12-1I". This phase becomes reversibly plastic at 289 K.

2. The reaction of {(n3-1,3-Me2C3H3)NiBr}2 (10) with PMes and TIY, concomitant
with extensive isomerisation of the allyl ligand, yields the compounds [(1’-1,3-syn,anti-

Me,Cs;H3)Ni(PMes),]Y (Y = PFq (13a), OTf (13b); syn,syn : syn,anti = ca. 7 : 93).

Me
M - -nBro---- 2 PMes, TIY
e A e / C3,
/7N{ N]—// M
lr , e
s Y = PF¢ (a), OTf (b)
10 Me

3. Reaction of {(n’-1,3-Me,C;H3)NiBr}, (10) with P(OMe); yields a 1 : 0.7 isomeric
mixture of [(n3-1,3-syn,syn/syn,anti-MengHg,)Ni{P(OMe)g}z]Br (14). After anion exchange
the compounds [(n’-1,3-syn,syn-Me,C3H3)Ni{P(OMe);},]Y (Y = PF¢ (15a), OTf (15b)) are
obtained and with additional P(OMe)s [(1>-1,3-syn,syn-Me,C3H3)Ni{P(OMe);}3]Y (Y = PFs
(16a), OTf (16b), NTf, (16¢), AI(OR"), (RF = C(CF3)s, 16d)) is formed. Compounds 15 and
16 likewise represent a syn,syn/syn,anti isomeric mixture in solution, in which the syn,syn

isomer is predominant (ca. 90 : 10). Possibly, both isomers undergo an equilibrium reaction.
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. P(OMe);
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\P(OMe)3

Me
15a-d 16a-d P(OMe);

s,s:sa=1.0:07 Y = PF; (@), OTf (b), NTF, (c), Al{OC(CF3)3}4 (d)

Already below room temperature all five-coordinate 1,3-disubstituted ionic complexes 16a—d
undergo an endothermal transition from an ordered crystalline phase into a plastically

crystalline phase, as this is exemplified by DSC for 16b.

heati 1-5 . Aexo
eating runs 16b- 10 16b-1
r/\f/

cooling runs 1-5

16b-1

L o e T L o o A B L B AL o o o o
210 220 230 240 250 260 270 K

In detail, the compounds differ strongly in their solid-state behaviour. Regarding the NTt;-
complex 16c¢, cooling plastic 16¢c-I generates the glassy crystalline intermediate phase 16c¢-1’,

from which 16-1I recrystallizes (see DSC).

exo

16c-1
heating runs 1-3

cooling runs 1-3

The Al(OR"); compound 16d forms two plastic phases 16d-1I and 16d-I. It is assumed that in
16d-II only one of the two ions is dynamically orientationally disordered and therefore a
partial order is maintained. In the fully plastic 16d-I both the nickel cations and the aluminate

anions are dynamically orientationally disordered.
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4. According to NMR the known 1,3-Me;Si-disubstituted compound {(n’-1,3-
(MesSi),C3H3)NiBr}, exists as a 88 : 12 mixture of trans-{(1n’-1,3-syn,syn-(Me;Si),C3Hz)-

NiBr}, (20) and meso-trans-{(n°’-1,3-syn,anti-(Me3Si),C3H3)NiBr}, (17¢).

Reaction of {(1’°-1,3-(Me3Si),C3H;)NiBr}, with 2 PMe; or 2 P(OMe); per Ni and subsequent
anion exchange affords the bis(ligand)-compounds [(n’-1,3-syn,anti-(Me;Si),C3Hz)-
Ni(PMe3),]Y (Y = Br (22), PFs (23a), OTf (23b)) and [(n’-1,3-syn,anti-(Me3Si),C3Hs)-
Ni{P(OMe)s},]Y (Y = Br (24), PF¢ (25a), OTf (25b)) in pure form. No further PMes ligand

can be added to the PMe; compounds.

L e I

A, 7 POMe)s pome), J .. P(OMe);

Ni - i
‘ NP(OMe)s

P(OMe);

OTf

M63Si

MesSi 25a,b

Y = PF (a), OTf (b)

With P(OMe); the five-coordinate [(1’-1,3-syn,anti-(Me3Si),C3H3)Ni{P(OMe);};]OTf (26)

(syn,syn/syn,anti isomeric ratio 5 : 95) is obtained, whose phase behaviour is still unclear.

5. The syntheses of the neutral Muetterties compounds (°-CsHs)ML3 (M = Co, Rh, Ir;
L = PMes, P(OMe);) were partially improved; moreover the new methallyl derivatives (1°-2-
MeCs;Hs)ML; were synthesized, so that a set of 12 closely related compounds are now

available, whose properties in solution and in the solid-state were determined.
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For the parent (7°-C3Hs)M(PMe;3); (M = Co, Rh, Ir) single-crystals suitable for low tem-
perature X-ray analysis have been obtained. The three monoclinic complexes are isomorphic.
The metals have SPY-5 geometry (t = 0.04) and the contiguous Me groups (C4, C6 and C7)
of the two basal PMe; ligands are staggered so the structures are chiral in the crystal. The
complexes show an increasing stability of the ordered crystalline phase II in the series
Co < Rh < Ir. When heating (Co: 289 K, Rh: 312 K, Ir: 321 K) phases II transform into a

plastic phase I.

In contrast, the ordered crystalline phase II of the methallyl derivatives (n*-2-MeC3Hy)-
M(PMes); (M = Co, Rh, Ir) transforms into a plastic phase I at a relatively uniform and rather
low temperature (Co: 217 K, Rh: 228 K, Ir: 220 K), which is attributed to a sterical effect of

the methyl substituent.

M= Co, Rh, Ir

Upon transition into the plastically crystalline phase I the molecules of the parent complexes
(n3 -C3Hs)M(PMes); become rotationally mobile and additionally their structures become
dynamic in terms of turnstile rotation of the three PMe; ligands due to the relatively high
transition temperature. For the methallyl complexes (1°-2-MeC3H4)M(PMes); the structural
dynamics are a priori slower and the phase transition occurs at a lower temperature. Therefore,
at the occurrence of the plastic phase the molecules are here likewise rotationally mobile, but
remain structurally rigid, and only at higher temperature their structure becomes also dynamic.

Fluctionality is therefore not a requirement for the formation of the plastic phase.



207

Samenvatting

1. Door omzetting van {(1°-1,3-Me,C3H;)NiBr}, (10) met dmpe of dmpe/PMes resp.
en uitwisseling van het anion werden de verbindingen [(’-1,3-Me>C3H;)Ni(dmpe)]OTf (11)
en [(°-1,3-syn,syn-Me,C3H3)Ni(dmpe)(PMe;)]OTS (12) gesynthetiseerd.

Me
Me **‘ifBr*****/
JANG "Ni— DMPE, TIOTf PMe, M
4 \ // M E— e
Bl//\\//\ ¢
10 Me

Kristalstruktuuranalyse laat zien dat de monokliene fase 12-II een ongeveer SPY-5 structuur
heeft, wiens apicale PMes-Ligand voor 70% exo en voor 30% endo ten opzichte van de ope-
ning van de Allyl-groep gedisordert is. Bij 337 K ontstaat uit 12-II de plastische fase 12-I, die

als minder geordende fase 12-I1" kristalliseert; 12-I1" wordt al bij 289 K reversibel plastisch.

2. Reactie van {(n’-syn,syn-1,3-Me,C3H;)NiBr}, (10) met PMe; en TIY leidt onder
vergaande isomerisatie van het Allyl Ligand tot de Verbindingen [(n’-1,3-syn,anti-Me,C3Hs)-

Ni(PMes),]Y (Y = PFs (13a), OTf (13b); syn,syn : syn,anti = ca. 7 : 93).

Me Y B 2 PMe, TIY
/7N{ N]—// M >
[/ ; e
e Y = PF¢ (a), OTf (b)

3. De Reactie van {(n’-1,3-syn,syn-Me,C;H;)NiBr}, (10) met P(OMe); levert een
1 : 0.7 mengsel van isomeren van [(113 -1,3-syn,syn/syn,anti-Me,C3;H3)Ni{P(OMe);},]|Br (14).
Na uitwisseling van anion ontstaat [(n’-1,3-syn,syn-Me,C;H3)Ni{P(OMe)s},]Y (Y = PF
(15a), OTf (15b)) als ook met extra P(OMe)s [(n’-1,3-syn,syn-Me>C3H;)Ni{P(OMe);}s]Y (Y
= PFs (16a), OTf (16b), NTf, (16¢), AI(OR"), (RF = C(CF3)3; 16d)). Ook de complexen 15
und 16 vormen in oplossing een syn,syn/syn,anti-isomerenmengsel met het syn,syn-isomer als

hoofdcomponent (ca. 90 : 10); vermoedelijk staan beide isomeren in evenwicht.
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. 'P(OMe);
Ni " Y-
\P(OMe)3

Me
15a-d 16a-d P(OMC)3

s,s:sa=1.0:07 Y = PF; (@), OTf (b), NTF, (c), Al{OC(CF3)3}4(d)

Alle vijfvoudig gecoordineerde 1,3-digesubstitueerde ionen-complexen 16a—d laten al onder
kamertemperatuur een endotherme overgang van een geordend-kristallijne in een plastisch-

kristallijne fase zien, zie DSC-Spektrum van 16b.

heati 1-5 _ “exo
eating runs 16b-II 16b- 1
W

cooling runs 1-5

16b- 1

B B L e e
210 220 230 240 250 260 270 K

In detail verschillen de verbindingen sterk in hun fasengedrag. Voor het NTf,-complex 16¢

vormt zich na de eerste 16¢(II—I)-fasenovergang bij het afkoelen de glasachtig-kristallijne

tussenfase 16¢-1’, waaruit 16-11 rekristalliseert (zie DSC).

exo 16¢c-1
16¢c-11
heating runs 1-3

cooling runs 1-3

T T T T T T
160 180 200 220 240 260 280 K

De Al(OR")4-Verbinding 16d vormt rwee plastische fasen 16d-II en 16d-I. Het wordt
aangenomen, dat in 16d-1I slechts een van beide ionen dynamisch orienteringsdisorderd is,
zodat een deelorde behouden blijft. In de volplastische Phase 16d-I zijn zowel de Nikkel

cationen als ook de Aluminaat anionen dynamisch orienteringsdisorderd.
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4. Naar NMR-bevindingen is de bekende 1,3-Me;Si-digesubstitueerde Verbinding
{(m’-1,3-(Me;Si),C3H3)NiBr}, een 88 : 12-mengsel  van  trans-{(1’-1,3-syn,syn-
(MesSi),C3H3)NiBr}, (20) en meso-trans- {(n’-1,3-syn,anti-(Me3Si),C3H3)NiBr}, (17c¢).

Omzetting van {(n3-1,3-(Me3$i)2C3H3)NiBr}2 met 2 PMe; of 2 P(OMe); per Ni resp. en
aansluitende anion uitwisseling leidde tot de pure bis(ligand)-complexen [(1’-1,3-syn,anti-
(Mes3Si),C3H3)Ni(PMes),]Y (Y = Br (22), PFg¢ (23a), OTf (23b)) en [(n3-1,3-syn,anti-
(MesSi1),CsH3)Ni{P(OMe)s}2]Y (Y = Br (24), PFs (25a), OTf (25b)). De PMe; verbindingen

complexeren geen extra PMe;.

Me;Si 23a,b

MesSi e S 53 G

hENR POM: pomey, M| pome),
A 1 ’ _ » i '
‘ “NP(OMe);

Y
P(OMe);

OTf

77777777 PlOMe, Me;3St

Messi  25a,b

Y = PF, (a), OTf (b)

Met P(OMe); werd de vijfvoudig gecoordineerde verbinding [(n’-1,3-syn,anti-(MesSi)>C;Hs)-
Ni{P(OMe)3}3]OTf (26) (syn,syn/syn,anti-Isomerenverhéltnis 5 : 95) gekregen, waarvan het

fasengedrag nog onopgehelderd is.

5. De Synthese van de neutrale Muetterties-verbindingen (n*-C3Hs)ML; (M = Co, Rh,
Ir; L = PMe;, P(OMe)3) werd deels verbeterd; bovendien werden de nieuwe Methallyl-deri-
vaten (°-2-MeC3;H4)ML; gesynthetiseerd, zodat nu een serie von 12 nauw verwante com-

plexen beschikbaar is en waarvan de eigenschappen in opslossing en in vaste stof bepaald zijn.
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Voor de basiscomplexe (°-C3Hs)M(PMe;); (M = Co, Rh, Ir) werden kristallen voor lage
temperatuur rontgenstruktuuranalysen gekregen. De drie complexen zijn monoklien en
isomorf. De metalen hebben SPY-5-geometrie (1t = 0.04) en de aangrenzende Me-Groepen (C4,
C6 en C7) van beide basale PMes-liganden zijn eclipsed, zodat de structuren in het kristal
chiraal zijn. De complexen laten een toenemende thermische stabiliteit van de geordend-
kristallijne fase II in de serie Co < Rh < Ir zien. Bij verwarmen (Co: 289 K, Rh: 312 K, Ir:

321 K) vormen zij een plastische fase I.

Daar staat tegenover, dat de geordent-kristallijne fase II van de Methallyl-derivaten (1’-2-
MeCs;Hs)M(PMe;); (M = Co, Rh, Ir) bij een relatief uniforme en zeer lage temperatur (Co:
217 K, Rh: 228 K, Ir: 220 K) in een plastische fase I verandert; deze wordt door een sterische

effect van de Methyl-substituenten verklaard.

M =Co, Rh, Ir

Bij de overgang in de plastisch-kristallijne fase I worden de moleculen van de ongesubstitu-
eerde Muetterties-complexen (1°-C3Hs)M(PMe;); rotatie-mobiel en daarnaast wordt hun
structuur dynamisch door Turnstile rotatie van de drie PMe; liganden vanwege de relatief
hoge overgangstemperatur. Voor de methallyl complexen (n°-2-MeC3Hs)M(PMes); is de
struktuurdynamiek a priori langzamer en de fasenovergang is bij een lagere temperatur.
Daarom zijn de moleculen bij het begin van de plastische fase welliswaar ook rotatie-mobiel,
maar hun struktuur onbeweeglijk en pas bij hogere temperatur wordt de structuur ook dyna-

misch. Fluktionaliteit is derhalve geen voorwaarde voor de vorming van de plastische fase.



211

VIIL. Ausgangsstoffe und Analytik

Der grofite Teil der in dieser Arbeit beschriebenen Reagenzien ist luft- und/oder
feuchtigkeitsempfindlich. Alle Operationen wurden daher unter Argon als Schutzgas

durchgefiihrt.

VII.1 Losungsmittel

Benzol, Diethylether, Diglyme, Pentan, Tetrahydrofuran und Toluol wurden {iiber
NaAlEt; getrocknet und vor Gebrauch abkondensiert. Methylenchlorid und Tetrachlor-
kohlenstoff wurden tiber P4O;y getrocknet und vor Gebrauch abkondensiert. Ethanol und
H,O wurden entgast, indem diese 15 Minuten mit Argon durchspiilt wurden. Die NMR-
Losungsmittel C¢Dg, dg-Toluol und dg-THF wurden iiber NaAlEts, CD,Cl, wurde iiber P4O,¢

getrocknet und abkondensiert.

VII.2 Reagenzien

Die Ausgangsstoffe zur Synthese der Verbindungen (1°-2-RC;H4)ML; (R = H, Me;
M= Co, Rh, Ir; L = PMes, P(OMe);) sind im entsprechenden Kapitel erfasst. Zusitzlich

wurden folgende Verbindungen nach Literaturvorschriften hergestellt:

Ni(cod),* {(n’-Cyclohexenyl)Ni(u-Br)},"'
[Ag(CH,CL)][AI{OC(CF3)3}4]" {(n’-Cyclooctenyl)Ni(u-Br)},"!
{(-1,3-syn,syn-(MesSi)CaHy)Ni(u-Br) 1,2 (20)  (0P-CH,CoHs)Co {P(OMe)s )57 (31)
3-Br-Cycloocten” (n°-CsH13)Co{P(OMe)s}5"* (32)
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VIL3 Analytische Methoden

Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labor Kolbe (Miilheim/Ruhr)

durchgefiihrt.

Die 1H—NMR—Spektren wurden mit den FT-Gerdten Bruker DPX 300 (300 MHz) und
AMX 300 (300 MHz) und die *C-NMR-Spektren mit den FT-Geriten Bruker DPX 300 (75.5
MHz) und AMX 300 (75.5 MHz) in 5 mm Rohrchen gemessen. '"H- und *C-NMR-chemische
Verschiebungen wurden gegeniiber den Losungsmittelsignalen ermittelt und sind relativ zu
8(TMS) =0 angegeben. °'P-NMR-Spektren wurden 'H-entkoppelt mit den FT-Geriten
Bruker DPX 300 (121.5 MHz) und AMX 300 (121.5 MHz) in 5 mm Rd&hrchen mit 85%iger
wissriger H3PO, als externem Standard aufgenommen. Alle Proben wurden bei der

jeweiligen Messtemperatur unter Argon abgefiillt.

Die Festkorper-">C- und *'P-CP-MAS- und MAS-NMR-Spektren wurden mit dem
FT-Gerdt Bruker MSL-300, ausgeriistet mit einem Tieftemperatur-Messkopf und einer Bruker
B-VT 1000 Temperatur-Kontrolleinheit, gemessen. Der ZrO,-Rotor (7 mm innerer Diameter)
wurde unter Argon mit dem Komplex gefiillt und mit einem Kel-F-Einsatz verschlossen.
Optimale Kontaktzeit fiir °C-CP war 2—3 ms und fiir >'P-CP ungefiihr 2 ms. Die Rotations-
geschwindigkeit lag zwischen 2 und 5 kHz. Externer Standard fiir °C-NMR war Adamantan
(8(CH,) 38.40, relativ zu TMS) und fiir *'P-NMR festes NaH,PO, (8(P) 0.314, relativ zu 85%
H3POs4(aq)). Die Temperatur-Kalibrierung des Bruker MAS 7BL Messkopfs erfolgte wie in

der Literatur beschrieben.?*%%

Die DSC-Spektren wurden mit dem thermisch-analytischen System Mettler-Toledo
TA 8000 (Tourelle-Wiarmestrom-DSC-Geridt) mit einem DSC820-Messmodul gemessen. Wie
im theoretischen Teil beschrieben wurde, war es fiir diese Arbeit wichtig, die Verbindungen
in ihrer hoch geordneten kristallinen Struktur (aus der Losung kristallisierte "Urkristalle”) zu

vermessen. Da die meisten Verbindungen schon unterhalb Raumtemperatur in die plastische
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Phase tibergingen, wurde eine Technik entwickelt, die Tiegel bei moglichst tiefer Temperatur
mit den Verbindungen zu befiillen und in das Gerit einzubringen.

Zum Befiillen des Aluminium-Tiegels unter Argon und in der Kélte wurde eine Presse,
die zu dem Gerit mitgeliefert wurde, umgebaut (Abbildung 36). Hierzu wurde die Presse (1)
in ein luftdichtes, durchsichtiges Plastik-Gehduse eingebaut, das an der hinteren Seite einen
Argon-Anschluss (2) mit Auslass hat. In dem Gehduse befindet sich ein Tiegelhalter (3), der
auf einer Schiene steht, damit er nach dem Abfiillen exakt unter die Presse geschoben werden
kann. Der Tiegelhalter (3) wurde vorher so umgebaut, dass eine Kiihlung (4) angeschlossen
werden kann. Oben in dem Gehiuse befindet sich eine Offnung, auf die eine "Glashose"
aufgesetzt wird. Der zum Tiegelhalter gehorende Trichter (5) passt in die Hose und steht
stabil auf dem Tiegel. Die Hose wird schlieBlich mit einem Gefdll (6) mit der zu messenden

Substanz verbunden; das Vorratsgefdll wird durch Trockeneis gekiihlt.

Abbildung 36. DSC-Abfiillstation, mit der bei —25 °C unter Argon eine Probe abgefiillt
werden kann. Abbildung des Gerits von zwei unterschiedliche Richtungen. (1) Presse. (2)
Argonleitungen. (3) Gekiihlter Tiegelhalter. (4) Kiihlleitungen. (5) Trichter. (6) Gefia3 mit der

Probe / Transportgefdll (ohne Trockeneis-Dewar abgebildet).

Mit diesem Abfiillgerdt wurde im allgemeinen 5-20 mg einer Verbindung in einen

20 pL-Aluminium-Tiegel eingefiillt. Die Untergrenze der Abfill-Temperatur der Tiegel
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betrug 248 K (25 °C). Unterhalb dieser Temperatur wurde das Tiegelmaterial sprode und
zerbrach beim Zusammenpressen von Tiegel und Deckel. Nachdem ein Tiegel gefiillt und
zugepresst worden war, wurde er in einem Transportgefdl (3) unter Argon und auf Trocken-
eis zum vorgekiihlten Gerdt gebracht. Der gekiihlte Tiegel wurde, mit Argon vor Reifbildung
geschiitzt, in den mit Stickstoff gefluteten Ofen eingefiihrt, dessen Kiihltemperatur der
Anfangs-Messtemperatur entsprach. Dieses Verfahren, bei dem die Verbindung vor der
Messung stets unterhalb 248 K gehalten wird, wird in unserer Arbeitsgruppe als "Kaltstart"
bezeichnet.

In solchen "Kaltstart"-Messungen wurde im ersten DSC-Heizlauf ein irreversibles
endothermes Signal zwischen 243 und 263 K festgestellt. In Ubereinstimmung mit Literatur-
angaben™ wird dieses Signal auf die Desorption von Argon zuriickgefiihrt. Offenbar wird
beim Transport des Tiegels bei 195 K Argon an der duBleren Tiegelwand absorbiert und im
Gerdt beim ersten Heizdurchgang bei 243-263 K wieder abgegeben und vom Stickstoftf-

Strom abgefiihrt.

EI-Massenspektren wurden mittels fraktionierter Verdampfung bei direktem Einlass
an einem Spektrometer der Firma Finnigan, Typ MAT 8200, aufgenommen. ESI-Massen-
spektren wurden an einem Spektrometer der Firma Finnigan, Typ MAT 95, gemessen.

Massenangaben beziehen sich auf *Cl, **Ni und '*’Ir.

Die in situ Rontgenbeugungsexperimente (powder X-ray diffraction, PXD) wurden auf
einem Transmissionsdiffraktometer der Firma Stoe (STADI P) durchgefiihrt. Das Diffrakto-
meter ist mit einem Primdrmonochromator zur Erzeugung von monochromatischer Mo-Ka1-
Strahlung (Wellenlinge A = 0.70930 A) und einem linearen ortsempfindlichen Detektor
ausgestattet. Die Daten wurden in einem Beugungsbereich zwischen 3 und 30° 2Theta in
einer Schrittweite von 0.01° 2Theta gesammelt. Fiir das Heizen und Kiihlen der Proben wurde
ein Cryostream Plus System (Oxford, Cryosystems, 700 Serie) der Firma Oxford benutzt. Das
System erlaubt eine Temperaturkontrolle zwischen 80 und 500 K mit einer Temperatur-

stabilitdt von 0.1 K.
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Auch fiir die PXD-Messungen der Verbindungen war es wichtig, diese moglichst mit
den "Urkristallen" zu beginnen. Um die luftempfindlichen Proben vor dem Kontakt mit der
Umgebungsatmosphére zu schiitzen, wurden die Proben in Glaskapillaren mit einem Innen-
durchmesser von 0.5 oder 0.7 mm gefiillt, die anschliefend abgeschmolzen wurden.

Vor dem Abfiillen wurden die Verbindungen auf Trockeneis bei —78 °C mit einem
vorgekiihlten Glasstab pulverisiert. Eine Glaskapillare wurde an einem Trichter befestigt,
unter Argon gebracht und in ein Dewargefill oberhalb von fliissigem Stickstoff gehdngt; der
Dewar wurde oben teilweise mit einer Isolierung abgedeckt. Die Temperatur im Trichter
betrug maximal —30 °C. Wegen der groflen Zerbrechlichkeit der Kapillare (0.01 mm Wand-
dicke) war es nicht moglich, diese anders zu kiihlen. Das Vorratsgefdll mit der pulverisierten
Verbindung wurde, nachdem es kurz in fliissigen Stickstoff getaucht worden war, mit einer
Hose an dem Trichter befestigt, und portionsweise wurde die Verbindung iiber den Trichter in
die Kapillare eingefiillt. Mit Hilfe einer Glasfaser wurde das Pulver in der Kapillare verdichtet.
Dann wurde die Kapillare auf 3 cm Hohe abgeschmolzen und in einem Schraubgefid3 unter
Argon und auf Trockeneis aufbewahrt. Das PXD-Gerdt wurde auf 100 K vorgekiihlt, und die
Kapillare wurde mit einer Pinzette, die mit einem weichen Schlauch gepolstert war, in den

gekiihlten Goniometerkopf eingefiihrt.

VIII. Synthesevorschriften

Fiir die Synthese und analytischen Daten der Co-, Rh- und Ir-Verbindungen

(n°-C3Hs)Co(PMe3); ' (n’-2-MeC3H4)Co(PMes)s
(n*-C3Hs)Co {P(OMe);}5"¢ (M’-2-MeC3H4)Co{P(OMe)3} 3
(n°-C3Hs)Rh(PMes); '#0¢ (n’-2-MeC3H4)Rh(PMes)s
(n°-C3Hs)Rh{P(OMe);}; '*® (n’-2-MeC3H4)Rh{P(OMe);} 3
(n°-C3Hs)Ir(PMe3); '° (n’-2-MeC3H,)Ir(PMes);
(n°-C3Hs)Ir {P(OMe)3};*°* (M’-2-MeC3Hy)Ir {P(OMe);} 3

siche Literaturverweise sowie experimentelle Angaben im vierten Kapitel. Fiir die mit §

gekennzeichneten Verbindungen wurden verbesserte Synthesen beschrieben.
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4-Br-2-Penten. Die Synthese von 4-Br-2-Penten erfolgte nach Literatur aus 4-
Hydroxy-2-penten und HBr.* Dabei entstand das Produkt im Gemisch mit unbekannten
Verunreinigungen, das sich mittels Vakuumdestillation nicht trennen lief. Kolonnen-Destilla-

tion ergab eine Reinheit von maximal 90%; die Ausbeute an 4-Br-2-Penten betrug 50%.

{(n3-1,3-Me2C3H3)NiBr}2 (10). Die Synthese der zuerst von D. Uvali¢"" im hiesigen
Institut erhaltene Verbindung ist bisher nur im Laborjournal von H. Schenkluhn beschrieben
(SKL-ZA 151 (1971), SKL-HA-007 (1973)). Zur Verbesserung der Ausbeute wurden kleine
Anderungen durchgefiihrt.

Gelbes Ni(cod); (13.75 g, 50.0 mmol) wurde in 100 ml Diglyme und 2 ml cod bei 0 °C
suspendiert. Dann wurde eine Losung von 4-Br-2-Penten (6.2 ml, 90%-ig, 52.1 mmol) in
25 ml Diglyme innerhalb von zwei Stunden zugetropft. Die Mischung wurde {iber Nacht
(15 Stunden) bei 6 °C geriihrt, wobei eine rote Losung entstand. Diglyme und cod wurden im
Hochvakuum bei Raumtemperatur abkondensiert und der Riickstand wurde in 100 ml Toluol
aufgenommen. Nach Abkiihlen auf —78 °C entstanden rotbraune Kristalle, die im Vakuum
getrocknet wurden: Ausbeute 6.65 g (64%). Br,CioHsNi (415.4). 'H-NMR (ds-THF, 25 °C):
o 5.14 (t, J(H,H) = 11.8 Hz, 1H, Hueso), 2.69 (dq, J(H,H) = 11.8, 6.3 Hz, 2H, Hani), 0.78
(d, JHH) = 6.3 Hz, 6H, Meyy). "C-NMR (ds-THF, 25°C): § 109.8 (1C, Cueso), 65.9
(2C, Cierminal), 17.7 (2C, Cye).

[(n3-1,3-Me2C3H3)Ni(dmpe)]CF3SO3 (11). Eine rote Losung von {(n3-1,3-
Me,C;H;3)NiBr}, (10) (208 mg, 0.50 mmol) in 10 ml CH,Cl, wurde bei —35 °C mit einer
Losung von dmpe (156 mg, 1.04 mmol) in 5 ml CH,Cl, versetzt. Die orange Losung wurde
zu TIOTf (370 mg, 1.05 mmol) gegeben. Nach eine Stunde rithren bei —35 °C wurde das
ausgefallene TIBr abfiltriert und das Losungsmittel unter Vakuum abgezogen. Der orange
Riickstand wurde bei Raumtemperatur in 10 ml THF aufgenommen. Abkiihlen auf —20 °C
ergab orange Kristalle, die mit kaltem Diethylether gewaschen und bei —25 °C im Vakuum
getrocknet wurden: Ausbeute 239 mg (56%). C12F3H2sNiO3P,S (426.0). Smp. 168 °C (Zers.).
ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 277 (IM — OT{]", 100). ESIneg-MS (CH,Cly): m/e (%) 149
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([OTA]", 100). "H-NMR (CD,Cly, 25 °C): & 4.89 (tt, Hineso, J(H,H) = 13.1 Hz, J(P,H) ~ 0.7 Hz,
1H), 3.21 (m, 2H, Ha), 1.75 ('q', J(H,H) = J(P,H) = 6.2 Hz, 6H, Meayy), Allyl; 2.0, ~1.9
(jeweils m, 2H, PCH,Hy), 1.62, 1.40 (jeweils d, J(P,H) = 9.0 Hz, 6H, PCH3), dmpe. *C-NMR
(CDyCl,, 25°C): 8 117.6 (1C, Cpeso), 76.9 (d, J(P,C) = 16.1 Hz, 2C, Cyu), 17.8 (2C, Me),
Allyl; 28.0 (dd, J(P,C) = 33.0, 13.6 Hz, PCH»), 11.7 (d, J(P,C) = 27.1 Hz, 2C, PCH3), 10.4
(d, J(P,C) = 26.1 Hz, 2C, PCH3), dmpe. *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): & 32.1. In allen NMR-
Spektren werden auch kleine Signale (15%) des asymmetrischen syn,anti-Isomers gefunden

C'P-NMR: § 33.1, 32.0; die J(PP)-Kopplung ist offenbar klein und nicht aufgelost).

[(1]3-1,3-Me2C3H3)Ni(dmpe)(PMe3)]CF3SO3 (12). Eine orangerote Losung von
[(n3-l,3-M62C3H3)Ni(dmpe)]CF3803 (11) (427 mg, 0.50 mmol) in 10 ml CH,Cl, wurde mit
PMe; (77 mg, 1.01 mmol) in 5 ml CH,Cl, bei —35 °C versetzt, wobei sich die Losung tiefrot
farbte. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde der Riickstand bei 0 °C in
4 ml THF gelost. Nach Abkiihlen auf —40 °C wurden grofle rote Kristalle erhalten. Diese
wurden mit kaltem Diethylether gewaschen und bei —25 °C im Vakuum getrocknet: Ausbeute
402 mg (80%). C;sF3H34N1OsP3S (503.1). Smp. 130 °C (Zers.). Ber. C, 35.85; H, 6.82; Ni,
11.54; P, 18.51. Gef. C, 36.01; H, 6.79; Ni, 11.39; P, 18.55. ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%)
277 (IM — PMe; — OTf]", 100). ESIneg-MS (CH,Cl,): m/e (%) 149 ([OTf], 100). '"H-NMR
(CDyCly, 25 °C): 6 4.85 (t, J(H,H)trans = 11.4 Hz, 1H, Hpeso), 2.78 (dq, J(H,H) = 11.2, 6.3 Hz,
2H, Hanii), 1.53 ('q', J(Hwme,Hani) = J(P,H) = 6.9 Hz, 6H, Me), Allyl; 1.93 (m, 4H, PCH,), 1.44
(d, J(P,C) = 9.2 Hz, 12H, PCH3), dmpe; 1.25 (d, J(P,H) = 4.5 Hz, 9H, PMe;). "C-NMR
(CDyCly, 25 °C): 6 103.1 (1C, Cineso), 71.0 (t, J(P,C) = 8.5 Hz, 2C, C,4), 18.9 (2C, Me), Allyl;
29.7 ('t', 'J(P,C) = %J(P,C) =~ 24 Hz, 2C, PCH,), 15.2 (m, 4C, PCH3), dmpe; 18.3 (d, J(P,C) =
13.5 Hz, PMe;3). >'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § 34.5 (s, 2P, dmpe), —35.1 (s, 1P, PMe3). Das *'P

NMR zeigt zu ca. 20% unbekannte Verunreinigungen.

[(m*-1,3-Me,C3H3)Ni(PMes),]PFs (13a). Eine rote Losung von {(1°-1,3-Me,CsHs)-
NiBr}, (10) (208 mg, 0.50 mmol) in 10 ml CH,Cl, wurde bei —35 °C mit einer Lésung von

PMe; (154 mg, 2.03 mmol) in 5 ml CH,Cl, versetzt. Die Losung férbte sich orange, und
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TIPF¢ (367 mg, 1.05 mmol) wurde zugegeben. Nach einer Stunde rithren bei —35 °C wurde
ausgefallenes T1Br abfiltriert. Die Losung wurde bei —20 °C auf 6 ml eingeengt und mit dem
gleichen Volumen THF versetzt. Abkiihlen auf —40 °C ergab orangefarbene Kristalle, die mit
Diethylether gewaschen und bei —25 °C im Vakuum getrocknet wurden: Ausbeute 332 mg
(78%). C11FsH27NiP3 (424.9). Smp. 183 °C (Zers.). Ber. C, 31.09; H, 6.40; Ni, 13.81; P, 21.87.
Gef. C, 31.30; H, 6.48; Ni, 13.99; P, 22.40. ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 279 (IM — PFq]",
100), 203 ([M — PMe; — PFq]", 33). ESIneg-MS (CH,Cly): m/e (%) 145 ([PF¢] , 100).

[(1]3-1,3-Me2C3H3)Ni(PMe3)2]OTf (13b). Die Synthese wurde dhnlich wie fiir 13a
ausgefiihrt, ausgehend von {(n3-1,3-MeZC3H3)NiBr}2 (10) (208 mg, 0.50 mmol), PMes (154
mg, 2.03 mmol) und TIOTf (370 mg, 1.05 mmol) in insgesamt 15 ml CH,Cl, bei —35 °C.
Nach dem Abfiltrieren wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der orangefarbene
Riickstand wurde bei 0 °C in 8 ml THF aufgenommen. Abkiihlen auf —60 °C ergab orange
Kristalle, die mit kaltem Diethylether gewaschen und bei —25 °C im Vakuum getrocknet
wurden: Ausbeute 305 mg (71%). Ci2F3H27N1O3P,S (429.0). Smp. 146 °C (Zers. >149 °C).
Ber. C, 33.59; H, 6.34; Ni, 13.68; P, 14.44. Gef. C, 33.38; H, 5.88; Ni, 13.41; P, 14.72.
ESIpos-MS (CH,Cly): m/e (%) 279 (M — OTf]", 100), 203 ([M — PMes — OTf]", 33). ESIneg-
MS (CHyCLy): m/e (%) 145 ([OT1]", 100).

[(n3-1,3-Me2C3H3)Ni{P(OMe)3}Z]Br (14). Eine rote Losung von {(n3-1,3-MezC3H3)-
NiBr}, (10) (208 mg, 0.50 mmol) in 10 ml CH,Cl, wurde bei —35 °C mit einer Lésung von
P(OMe); (251 mg, 2.02 mmol) in 5 ml CH,Cl, versetzt. Die Losung farbte sich orangebraun.
Nach einer Stunde rithren bei —35 °C wurde das Losungsmittel gegen 10 ml THF/Et,O (1 : 1)
ausgetauscht. Abkiihlen auf —78 °C ergab rotbraune Kristalle, die mit kaltem Diethylether
gewaschen und bei —25°C im Vakuum getrocknet wurden: Ausbeute 345 mg (78%).
BrC;1H27NiOgP; (376.0).

[(n3-1,3-Me2C3H3)Ni{P(OMe)3}2]PF6 (15a). Eine rote Losung von {(n3-1,3-
Me,Cs;H3)NiBr}; (10) (208 mg, 0.50 mmol) in 10 ml CH,Cl, wurde bei —35 °C mit P(OMe);

(253 mg, 2.04 mmol) in 5 ml CH,Cl, versetzt. Die Losung férbte sich orangebraun, und TIPFg
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(367 mg, 1.05 mmol) wurde zugegeben. Nach einer Stunde rithren bei —35 °C wurde das
ausgefallene TIBr abfiltriert. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der 6lige Riickstand
in 9 ml THF/Et,O (2 : 1) gelost. Abkiihlen auf —60 °C ergab orangefarbene Kristalle, die mit
kaltem Diethylether gewaschen und bei —25 °C im Vakuum getrocknet wurden: Ausbeute
463 mg (89%). C11FsH27NiOgP3 (520.9). Smp. 71 °C (Zers. > 90 °C). Ber. C, 25.36; H, 5.22;
Ni, 11.27; P, 17.84. Gef. C, 25.56; H, 5.16; Ni, 11.17; P, 17.92.

[(1]3-1,3-Me2C3H3)Ni{P(OMe)3}z]OTf (15b). Die Synthese wurde dhnlich wie fiir 15a
durchgefiihrt, ausgehend von {(n’-1,3-Me,C;H3)NiBr}, (10) (208 mg, 0.50 mmol), P(OMe);
(252 mg, 2.03 mmol) und TIOTf (370 mg, 1.05 mmol) in insgesamt 15 ml CH,Cl, bei —-35 °C.
Nach dem Abfiltrieren wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der orangefarbene
olige Riickstand lieB sich nicht kristallisieren. Versuche mit unterschiedlichen Losungsmitteln

ergaben beim Abkiihlen ein orangefarbenes Glas: Ausbeute 394 mg (75%).

[(n3-1,3-Me2C3H3)Ni{P(OMe)3}3]PF6 (16a). FEine rote Losung von {(n3-1,3-
Me,C;H;3)NiBr}, (10) (208 mg, 0.50 mmol) in 10 ml CH,Cl, wurde bei —35 °C mit einer
Losung von P(OMe); (380 mg, 3.06 mmol) in 5 ml CH,Cl, versetzt. Die Losung férbte sich
orangerot, und TIPFs (367 mg, 1.05 mmol) wurde zugegeben. Nach einer Stunde riihren bei
—35 °C wurde ausgefallenes TIBr abfiltriert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der Riickstand in 10 ml THF gelost. Abkiihlen auf —40 °C ergab orangefarbene Nadeln,
die mit kaltem Diethylether gewaschen und bei —25°C im Vakuum getrocknet wurden:
Ausbeute 490 mg (76%). CisF3H36N101,P3S (649.1). Smp. 118 °C. Ber. C, 26.07; H, 5.63; Ni,
9.10; P, 19.21. Gef. C, 26.25; H, 5.72; Ni, 9.19; P, 19.21. ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 375
(IM — P(OMe); — PF4]", 100), 251 ([M — 2P(OMe); — PF¢]", 36). ESIneg-MS (CH,Cl,): m/e
(%) 145 ([PFe], 100).

[(m*-1,3-Me,C3H3)Ni{P(OMe)3}3]OTf (16b). Die Synthese wurde dhnlich wie fiir 16a
durchgefiihrt, ausgehend von {(n’-1,3-Me,C3H3)NiBr}, (10) (208 mg, 0.50 mmol), P(OMe);
(380 mg, 3.06 mmol) und TIOTTf (370 mg, 1.05 mmol) in insgesamt 15 ml CH,Cl, bei —35 °C.

Nach dem Abfiltrieren von TIBr wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
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Riickstand bei —20 °C in 8 ml THF aufgenommen. Abkiihlen der Losung auf —40 °C ergab
orangefarbene Kristalle, die mit Diethylether gewaschen und bei —-25°C im Vakuum
getrocknet wurden: Ausbeute 457 mg (70%). C,sF3H3¢Ni1O1,P3S (649.1). Smp. 124 °C. Ber. C,
27.76; H, 5.59; Ni, 9.04; P, 14.32. Gef. C, 27.60; H, 5.68; Ni, 9.10; P, 14.19. ESIpos-MS
(CH,CLy): m/e (%) 375 (IM — P(OMe); — OTf]", 100), 251 ([M — 2P(OMe); — OT{]", 43).
ESIneg-MS (CH,Cl,): m/e (%) 149 ([OT{] ", 100).

[(n3-1,3-Me2C3H3)Ni{P(OMe)3}3]NTf2 (16¢). Die Synthese wurde dhnlich wie fiir
16a durchgefiihrt, ausgehend von {(n’-1,3-Me,C3H3)NiBr}, (10) (208 mg, 0.50 mmol),
P(OMe); (380 mg, 3.06 mmol) und LiN(SO,CF3), (301.4 mg, 1.05 mmol) in insgesamt 15 ml
CH,Cl, bei —35 °C. Nach dem Abfiltrieren wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Riickstand wurde bei —25 °C in 8 ml THF aufgenommen. Abkiihlen auf —78 °C ergab kleine
verwachsene, orangefarbene Kristalle, die mit Diethylether gewaschen und bei
—25°C im Vakuum getrocknet wurden: Ausbeute 468 mg (60%). CisFsH3sNNiO;3P3S,
(780.2). Smp. 134 °C. Ber. C, 24.63; H, 4.65; Ni, 7.52; P, 11.91. Gef. C, 24.84; H, 4.59; Ni,
7.42; P, 12.04. ESIpos-MS (CH,Cly): m/e (%) 375 (M — P(OMe); — NTf,]", 100), 251 ([M —
2P(OMe); — NTf,]", 17). ESIneg-MS (CH,Cly): m/e (%) 280 (INT£,] ", 100).

[(*-1,3-Me,C3H3)Ni{P(OMe)3}3]AI{OC(CF3)3}4 (16d). Die Synthese wurde dhnlich
wie fiir 16a durchgefiihrt, ausgehend von {(n’-1,3-Me,C3H;)NiBr}, (10) (208 mg, 0.50
mmol), P(OMe); (380 mg, 3.06 mmol) und [Ag(CH,CL)][AI{OC(CF3)3}4] (1218 mg, 1.05
mmol) in insgesamt 15 ml CH,Cl, bei —35 °C. Nach dem Abfiltrieren wurde das Losungs-
mittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde bei —20 °C in 3 ml Et,O/Pentan (10 : 1)
aufgenommen. Abkiihlen auf —78 °C ergab kleine verwachsene, orange Kristalle, die mit
kaltem Diethylether gewaschen und bei —25 °C im Vakuum getrocknet wurden: Ausbeute
455 mg (31%). AlCsoF36H36N1013P3 (1467.1). Zers.: 215 °C (kein Smp.). Ber. C, 24.56; H,
2.47; Ni, 4.00; P, 6.33. Gef. C, 24.84; H, 4.59; Ni, 7.42; P, 12.04. ESIpos-MS (CH,Cl,):
m/e (%) 375 (IM — P(OMe); — AI(OR)4]", 100), 251 ([M — 2P(OMe); — AI(OR"),]%, 17).
ESIneg-MS (CH,Cl): m/e (%) 280 ([AI(OR"),]", 100).
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(E)-1,3-(Mes3Si),C3Hy4 (18). Zu einer Losung von frisch sublimiertem KO'Bu (11.23 g,
100 mmol) und 3-(Me;S1)CsHs (15.9 ml, 100 mmol) in 500 ml Benzol wurde eine 2.41 M
Losung von "BuLi in Hexan (41.5 ml, 100 mmol) bei Raumtemperatur zugetropft. Der Ansatz
wurde tiber Nacht geriihrt, wobei er sich olivgriin firbte. Nach Zutropfen von Me;SiCl (12.6
ml, 99.5 mmol) wurde fiir 1 h geriihrt und die rotbraune Suspension mit 200 ml Pentan
versetzt und abfiltriert. Fraktionierte Destillation lieferte das Produkt als farblose Flussigkeit
(Sdp. 61-63 °C/25-26 mbar; farbloser Feststoff bei —78 °C): Ausbeute 10.5 g (40%).
CoHSiy (186.4). 'TH-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § 6.05 (dt, J(H,H) = 18.5, 7.8 Hz, 1H, =CH-),
5.44 (dt, J(H,H) = 18.5, 1.3 Hz, 1H, SiCH=), 1.64 (dd, J(H,H) = 7.8, 1.3 Hz, 2H, CH,Si), 0.04,
0.00 (jeweils s, 9H, SiMes). >C-NMR (CD,Cl,, 25 °C): & 144.2 (1C, =CH-), 128.3 (1C,
SiCH), 28.7 (1C, CH,Si), 0.9, —1.9 (jeweils 3C, SiMe3).

3-Br-1,3-(Me3Si),C3H; (19). Eine Suspension NBS (8.8 g, 49.6 mmol) in 240 ml
CCly wurde mit (E)-1,3-(MesSi),CsHy (18) (9.4 g, 50.3 mmol) und Benzoylperoxyd (117 mg,
0.48 mmol) versetzt. Die gelbe Reaktionsmischung wurde unter Riickfluss iiber Nacht geriihrt.
NHS wurde abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert und die verbliebene Fliissigkeit bei
verringertem Druck fraktioniert destilliert. Das Produkt wurde als farblose Fliissigkeit
erhalten (Sdp. 66-69 °C/6-7 mbar): Ausbeute 5.6 g (59%). BrCoH,:Si, (265.3). 'H-NMR
(ds-THF, 25 °C): 8 6.09 (dd, J(H,H) = 18.1, 8.7 Hz, 1H, =CH-), 5.78 (dd, J(H,H) = 18.1, 1.1
Hz, 1H, SiCH=), 3.91 (dd, J(H,H) = 8.7, 1.1 Hz, 1H, CHBYr), 0.12, 0.08 (jeweils s, 9H, SiMes).
BC-NMR (dg-THF, 25 °C): & 144.5 (1C, =CH-), 131.4 (1C, SiCH=), 46.4 (1C, CHBr),
—1.3, 3.3 (jeweils, 3C, SiMes).

[(1]3-1,3-(Me3Si)2C3H3)Ni(PMe3)2]Br (22). Zu einer violetten Losung von {(n3-1,3-
(MesSi),CsH3)NiBr}, (20) (324 mg, 0.50 mmol) in 10 ml THF wurde bei —30 °C eine Losung
von PMes; (160 mg, 2.10 mmol) in 3 ml Pentan gegeben. Abkiihlen auf —60 °C ergab kleine
violette Kristalle, die mit Pentan gewaschen und bei —25 °C im Vakuum getrocknet wurden:

Ausbeute 186 mg (78%). BrC,sH39NiP,Si, (476). Zers. > RT.
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[(1]3-1,3-(Me3Si)2C3H3)Ni(PMe3)2]PF6 (23a). Eine violette Losung von [n3-1,3-
(Me3Si1),C3H3)Ni(PMes),|Br (22) (476 mg, 1.00 mmol) in 10 ml CH,Cl, wurde bei —30 °C zu
TIPFs (367 mg, 1.05 mmol) gegeben. Nach einer Stunde rithren firbte sich die Suspension
braun. Das ausgefallene TIBr wurde abfiltriert, und das Losungsmittel wurde bei —15 °C
gegen THF/Et,O (1 : 1) ausgetauscht. Abkiihlen auf —60 °C ergab kleine braune Kristalle, die
mit kaltem Et,O gewaschen und bei —15 °C im Vakuum getrocknet wurden: Ausbeute 370 mg

(68%) C15F6H39NiP3Si2 (5423) Sl’l’lp 156 °C.

[(*-1,3-(Me;Si),C3H3)Ni(PMes),]OTf (23b). Eine violette Losung von [n’-1,3-
(MesSi),CsH3)Ni(PMe;),|Br (22) (476 mg, 1.00 mmol) in 10 ml CH,Cl, wurde bei —30 °C zu
TIOTf (370 mg, 1.05 mmol) gegeben. Nach einer Stunde rithren firbte sich die Suspension
rotbraun. Das ausgefallene TIBr wurde abfiltriert und das Losungsmittel wurde bei —15 °C
gegen THF/Et,O (2 : 3) ausgetauscht. Abkiihlen auf —40 °C ergab kleine braune Kristalle, die
mit kaltem Et,O gewaschen und bei —15 °C im Vakuum getrocknet wurden: Ausbeute 254 mg

(47%). C16F3H3oNiOsP,SSi; (545.4).

[(n3—1,3-(Me3Si)2C3H3)Ni{P(OMe)3}Z]Br (24). Eine violette Losung von {(n3-1,3-
(MesSi),C3H3)NiBr}, (20) (324 mg, 0.50 mmol) in 5 ml THF wurde bei —30 °C mit P(OMe);
(261 mg, 2.10 mmol) umgesetzt. Zu der rotbraunen Lésung wurde 5 ml Diethylether gegeben.
Nach Abkiihlen auf —60 °C wurden kleine rote Kristalle erhalten, die mit kaltem Pentan
gewaschen und bei -25°C im Vakuum getrocknet wurden: Ausbeute 344 mg (60%).
BrCi5sH39NiOgP,Si, (572.2).

[(m*-1,3-(Me;Si),C3H3)Ni{P(OMe)3},]PFs (25a). Eine rote Losung von [(1’-1,3-
(Mes3Si),C3H3)Ni{P(OMe)3},]Br (24) (572 mg, 1.00 mmol) in 10 ml THF wurde bei —25 °C
mit TIPFs (367 mg, 1.05 mmol) versetzt. Nach einer Stunde rithren wurde die hellorange

Suspension filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde ein hellbraunes Ol erhalten,

dass sich nicht kristallisieren lieB3. C;sF¢H39NiOgP3Si, (637.2).
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[(1]3-1,3-(Me;Si)2C3H3)Ni{P(OMe)3}2]OTf (25b). Eine rote Losung von [(n3 -1,3-
(Me3Si1),C3H3)Ni1{P(OMe)3},]Br (24) (572 mg, 1.00 mmol) in 10 ml THF wurde bei —25 °C
mit TIOTf (353 mg, 1.05 mmol) versetzt. Nach einer Stunde rithren wurde die hellorange
Suspension filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde ein braunes Ol erhalten, dass

sich nicht kristallisieren lieB3. C;¢F3H39NiO9P,SSi, (641.3).

[(1]3-1,3-(Me3Si)2C3H3)Ni{P(OMe)3}3]OTf (26). Zu einer braunen Losung von
[(1’]3-1,3-(M€3$i)2C3H3)Ni{P(OMe)g}z]OTf (25b) (641 mg, 1.00 mmol) in 5 ml THF wurde
bei —20 °C P(OMe); (130 mg, 1.05 mmol) gegeben, wobei sich die Losung sofort kirschrot
farbte. Abkiihlen auf —78 °C ergab kirschrote Kristalle, die isoliert und mit kaltem Pentan ge-
waschen wurden. Die Kristalle wurde bei —78 °C im Hochvakuum getrocknet: Ausbeute 23%.

C19F3H48Ni012P3SSi2 (7654) Smp. 38 °C.

('r|3-C3H5)Rh(PEt3)3 (30). Zu einer orangefarbenen Suspension von {(coe),Rh(p-Cl)},
(739 mg, 1.03 mmol) in 15 ml Et,0O wurden langsam eine 1.32 M etherische Losung von
LiCsHs (1.57 ml, 2.07 mmol) und PEt; (0.91 ml, 6.24 mmol) bei —78 °C gegeben. Der Ansatz
wurde unter Riithren auf Raumtemperatur erwiarmt, wobei eine gelbe Losung entstand, aus der
unter weiterem Rithren (1 h) weiles LiCl ausfiel, das abfiltriert wurde. Nach Abkiihlen der
gelben Losung auf —78 °C wurden gelbe Kristalle erhalten: Ausbeute 750 mg (73%).
C21HsoP3Rh (498.5). Ber. C, 50.60; H, 10.11; P, 18.64; Rh, 20.64. Gef. C, 50.48; H, 10.15; P,
18.45; Rh, 20.73. 'H-NMR (ds-THF, 25 °C): & 4.61 (m, J(H,H) = 12.3, 7.0 Hz, J(Rh,H) =
2.0 Hz, 1H, Hieso), 2.86 (d, J(H,H) = 7.0 Hz, 2H, Hgyn), 1.81 (d, J(H,H) = 12.3 Hz, 2H, Han),
1.55 (br s, 18H, PCH,CH3), 1.08 (dt, J(H,H) = 7.6 Hz, J(P,H) = 14.3 Hz, 27H, PCH,CH,).
PC-NMR (ds-THF, 25 °C): & 104.7 (br s, 1C, Cineso), 49.3 (d, J(Rh,C) = 6 Hz, 2C, Cy53), 21.4
(br s, 9C, PCH,CH3), 9.45 (d, J(P,C) = 6.0 Hz, 9C, PCH,CH3). *'P-NMR (ds-THF, 25 °C):
§28.1 (br, J(Rh,P) = 154 Hz, 2P), —17.9 (br, 1P). *'P-NMR (-80 °C): & 17.4 (dd, J(P,P) =
37 Hz, J(Rh,P) = 151 Hz, 2P), -0.3 (dt, J(P,P) = 37 Hz, J(Rh,P) = 153 Hz, 1P).
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Versuche zur Herstellung von PhCH=CHCHXPh (X = Cl, Br)

Mit dem Ziel der Synthese eines 1,3-Diphenyl-substitutierten Ni—Allyl-Komplexes
wurde versucht, nach Literaturvorschrift PhCH=CHCHCIPh durch Umsetzung von
PhCH=CHCH(OH)Ph mit HCI herzustellen.®” Vakuumdestillation des Produkts bei 160—
180 °C/1 mbar ergab eine farblose Fliissigkeit, die sich in wenigen Minuten leicht gelb farbte.
Das 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,, 25 °C) zeigte, dass das Produkt PhACH=CHCHCIPh mit
PhCH=CHCH,Ph im Verhiltnis 2 : 1 verunreinigt war.

PhCH=CHCHCIPh: 6 7.1-8.1 (m, 10H, Ph), 6.71 (d, J(H,H) = 15.7 Hz, 1H, PhCH=), 6.60
(dd, J(H,H) = 15.7, 7.4 Hz, 1H, =CHPh), 5.73 (d, J(H,H) = 7.4 Hz, 1H, CHCI).
PhCH=CHCH,Ph: & 7.1-8.1 (m, 10H, Ph), 6.53 (d, J(H,H) = ~15.7 Hz, 1H, PhCH=), 6.42
(dt, J(H,H) =~15.7, 6.3 Hz, 1H, =CH-), 3.59 (d, J(H,H) = 6.3 Hz, 2H, CH,Ph).

Da das Chlorid nicht rein anfiel, wurde versucht, in dhnlicher Reaktion das Bromid
herzustellen. Der Versuch der Umsetzung von PhCH=CHCH(OH)Ph und HBr zu
PhCH=CHCHBrPh nach Literatur®® fiihrte nach zweimaligem Umkristallisieren aus Pentan zu
grofen blassgelben Kristallen, die bei Raumtemperatur ein Ol bildeten. In der Literatur
wurden keine NMR-Daten gegeben. Das 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,, 25 °C) zeigte neben
kleinen Signalen der Ausgangsverbindung PhCH=CHCH(OH)Ph (<10%) das Vorliegen von
zwei offenbar dhnlichen Verbindungen, da die Hauptsignale paarweise erscheinen. 8 7.1-7.6
(m, 20H), 6.67 (d, J(H,H) = 15.9 Hz, 1H), 6.66 (d, J(H,H) = 15.9 Hz, 1H), 6.41 (dd, J(H,H) =
15.9, 7,1 Hz, 1H), 6.35 (dd, J(H,H) = 15.9, 7,1 Hz, 1H), 5.14 (zweimal d, J(H,H) = 7.1 Hz,

1H). Die Identitét der Verbindungen konnte bisher nicht geklart werden.

Da es nicht gelungen war, PhCH=CHCHXPh (X = Cl, Br) in reiner Form herzustellen, wurde

von einer Umsetzung mit Ni(cod), abgesehen.
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