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Uber die Darstellung und Eigenschaften von CH3COP(CgHs), 1) und CF3COP(CgHs), 276
wurde bereits eingehend berichtet. CH3COP(CgHs), gibt beim Erhitzen unter LuftabschluB3
kein CO ab und CF3COP(CgHs), sowie C,FsCOP(CgHs), gehen erst bei 170 bzw. 190°C
unter Decarbonylierung in CF3P(CgHs); bzw. C,FsP(CgHs); iiber 2. Infolge der hohen Tempe-
raturen treten allerdings immer Zersetzungsreaktionen ein, weshalb die Ausbeuten nur 10 bis
40% béiragen. Um diese Schwierigkeit zu umgehen, lag es nahe, als Decarbonylierungsreagenz
RhCI[P(CsH5)3]3 7 zu verwenden. CO-Abspaltungsreaktionen von RhCI[P(CsHs):]13® mit
Aldehyden9-12), Carbonsidurehalogeniden11-15, Benzoesiaureanhydriden1® und o,x’-Bis-
(acetylen)ketonen 17 sind schon seit lingerer Zeit bekannt.

Erhitzt man dquimolare Mengen 1 mit 2a bzw. 2b in Xylol, so beobachtet man nach mehr-
stitndiger Reaktionszeit.:nahezu':quantitativen Umsatz unter Bildung von 3 + 4a bzw. b.

120°C

RhC1[P(CgHs)sly + RCOP(CgHs), Xylol
1
R|CHy CF,
22 2b
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Das gemiB Gl. (1) beschriebene Verfahren zur Darstellung der Phosphine 4a,b2.18) ist dem
bisher bekannten 2 wegen der viel milderen Bedingungen und besseren Ausbeuten iiberlegen.
4a,b wurden massen- und [R-spektroskopisch?2 identifiziert (Molekiilpeak von 4a: mfe =
200, T = 210°C; 4b: mje = 254, T = 110°C; Elektronenenergie 70 eV).

Der Mechanismus der Reaktion (1) diirfte demjenigen der Decarbonylierung von Sdure-
halogeniden an die Seite zu stellen sein12:19), Zunichst greift 2a, b elektrophil am d z2-Orbital
des Rhodiums(l) an. Unter Abspaltung von PR’3 (R’ =CgHs) und Oxidation von Rh! zu Rh!1!
geht 5§ in den fiinffach koordinierten Komplex 6 iiber. In einer Art Wagner-Meerwein-Um-
agerung 20 erfolgt nun Wanderung des_Restes R (R = CHj,CF 3)_unter Bildung der sechsfach
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koordinierten Rhodium-Verbindung 7, wobei R in cis-Stellung zu PR’; steht. Im abschlieBen-
den Reaktionsschritt spaltet sich RPR’; ab, wobei 7 unter Reduktion in den quadratisch
planaren Rh!-Komplex 3 iibergeht, in dem sich die CO-Gruppe in trans-Stellung zum Cl-
Atom befindet.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen
Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, fir die finanzielle Unterstiitzung dieser Unter-
suchungen.

Experimenteller Teil

Wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Verbindungen miissen simtliche
Untersuchungen in getrockneter Nj-Atmosphire durchgefiihrt werden. Alle verwendeten
Losungsmittel waren getrocknet und Nj-gesittigt. — IR-Spektren: Beckman-IR 12-Doppel-
strahl-Gitterspektrometer; Massenspektren: Varian MAT, Modell CH-4B; 1H-NMR-Spek-
trum: Varian A-60A bei 38°C und 500 Hz.

Darstellung von 4a,b: Zur Losung von RhCI[P(CgHs)1]3 (1) in Xylol gibt man unter Riihren
bei 120° C dquimolare Mengen CH3COP(CgHs), (2a) bzw. CF3;COP(CgHs), (2b). Nach
mehreren h fillt beim Abkiihlen der Losung gelbes RhCI(CO)[P(CsHjs)s)z (3) aus (Ausb. fast
quantitat., Identifizierung IR-spektroskopisch). Die Losung wird eingeengt, filtriert (G 3)
und der Riickstand unter Stickstoff destilliert.
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a) Methyldiphenylphosphin (4a): Einwaage 2.62 g (9.28 mmol) 2a und 10.62 g (9.28 mmol) 1
in 100 ml Xylol. Reaktionszeit 16 h. Ausb. ca. 80%. Sdp. 108 —110°C/0.15 Torr (Lit.18
160°C/15 Torr). — 1H-NMR (CDCls): © = 8.2 (d, CH») (Lit.21) 8.58, d,CH3).

Ci3H 3P (200.2) Ber. C77.59 H7.01 P1546 Gef. C78.13 H6.84 P 15.23

b) Diphenyltrifiuormethylphosphin (4b): Einwaage 2.20 g (7.21 mmol) 2b und 6.55 g (7.21
mmol) 1 in 100 ml Xylol. Reaktionszeit 6 h. Ausb. ca. 78%. Sdp. 105°C/10-3 Torr (Lit.2
105°C/10~3 Torr). — IR (Film): 452 s (Lit.2) 458 s) v3[P(CgHs),]; 508 s (508 s), 522 m (524 m)
Y[P(CsHs),]; 549 st (550 st), 571 m (572 m) W(P —Cyliphat); 695 st (695 st) vo[P(CsHs)2] + [0
(C—C)22); 1120 sst (1115 sst), 1260 sst (1264 sst) cm~! v(CF3).

Ci3HoF3P (254.2) Ber. C61.42 H 3.94 F22.44 P 12.20
Gef. C61.02 H3.81 F22.50 P12.32

22) @ (C—C) = out of plane-Ringdeformationsschwingung.
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