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[CeH,,RhCI], reagiert mit einem UberschuB von Trimethylphosphan zu [(PMey),Rh]CT (1).
In Lésungen von 1 findet ein sehr rascher Austausch der Phosphanliganden statt. Die Reaktion
von 1 mit TIC,H fiihrt zu dem Komplex CsH;Rh(PMe,), (9), der ein stark Lewis-basisches
Metallatom besitzt. 9 reagiert mit Elektrophilen Y™ sehr bereitwillig zu den Kationen
[CsHs(PMes3),RhY] ", die stabile Rh—H-, Rh—Alkyl, Rh—~Acyl, Rh—Ge-, Rh—S8n- und
Rh — Halogen-Bindungen besitzen und als PF¢-Salze isoliert werden [Y = H (2), CH; (3), C;H; (4),
COCH, (10), COC4H, (I1), COCyH,OMe-(p) (12), GeMe, (7), SnMe, (8), Br (15), CI (13),
1(14)]. Bei der Reaktion von 9 mit CF,SO,SiMe, in Ether entsteht neben [C;H;(PMe;),RhH]™
das Kation [Me;SiCsH (PMe;);RhH]". Die Reduktion mit NaH in Tetrahydrofuran ergibt
Me;SiCsH Rh(PMe;),.

Basic Metals, XIV
Cationic (Cyclopentadienylrhodium Complexes Containing Rh —H-, Rh-- C-, Rh—Ge-, Rh —Sn-,
and Rh - Halogen Bonds

[CgH,RhCl], reacts with excess trimethylphosphane to give [(PMe;),Rh]CI (1). A very rapid
exchange of the phosphane ligands occurs in solution of 1. The reaction of 1 with TIC;H; leads
to the complex CsHsRh(PMes), (9), in which the metal atom is a strong Lewis base. 9 reacts very
readily with electrophiles Y™ to give the cations [CsHs(PMe;),RhY]* which possess stable
Rh—H, Rh—alkyl, Rh—acyl, Rh—Ge, Rh—Sn, and Rh—halogen bonds. They were isolated
as PFg salts [Y = H (2), CH; (3), C;H; (4), COCH, (10), COCgH; (11), COCsH,OMe-(p) (12),
GeMe; (7), SnMe; (8), Br (15), C1 (13), I (14)]. The cation [Me;SiCsH,(PMe;),RhH]" is formed
together with [CsHs(PMe;),RhH]" in the reaction of 9 with CF380,S8iMe; in ether. Reduction
with NaH in THF gives Me;SiCsH,Rh(PMe,),.

1. Einleitung

Von den Halbsandwich-Komplexen des Typs Cs;Hs;CoL, (L = PMe;, PMe,Ph,
PMePh,, PPh;, PEt;, P(OMe);, P(OEt); und P(OPh);) ist insbesondere derjenige mit
L = Trimethylphosphan ein ausgezeichneter Baustein fiir die Synthese neutraler und
kationischer  (Cyclopentadienyl)cobalt-Verbindungen®~®. Durch Reaktion von
CsHsCo(PMej), mit Protonen- und Lewis-Sduren sind zahlreiche Komplexe mit sta-
bilen Cobalt-Hydrid-, Cobalt-Alkyl-, Cobalt-Acyl- und Cobalt-Metall-Bindungen zu-
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ginglich. Die Lewis-Basizitit des Metalls in CsHsCo(PMej), iibertrifft deutlich die-
jenige in CsH;Co(PPh;),” und CsH;Co[P(OMe);],®, was vor allem auf den starken
Donorcharakter von PMe, zuriickzufiihren ist.

Im Anschlufl an die oben erwidhnten Arbeiten interessierte es uns, ob auch der ent-
sprechende Rhodium-Komplex CsH;Rh(PMe;), eine dhnlich ausgepriagte Reaktivitit
wie CsH;Co(PMe;), gegeniiber Lewis-Sduren besitzt. Vergleichende Untersuchungen
an vierfach koordinierten, planaren Rh'- und Ir'-Komplexen hatten ergeben ), daB die
Lewis-Basizitit des Metalls von Rhodium zu Iridium zunimmt. Es wurde vermutet ¥,
dall moglicherweise ein allgemeiner Trend der Zunahme der Lewis-Basizitdt des Metalls
gemaB 3d < 4d < 5d festzustellen ist. In der Reihe der Cyclopentadienyl-Komplexe
CsH;M(CO)PPh; trifft dies allerdings nicht zu; hier kommt nach den Arbeiten von
Graham et al.'V der Rhodium-Verbindung eine geringere Lewis-Basizitat als dem ent-
sprechenden Cobalt- und Iridium-Komplex zu.

Wir berichten im folgenden iiber die Synthese von CsHsRh(PMes), (9) und iiber die
Eignung dieses Komplexes zur Darstellung von Kationen mit Rh—H-, Rh— C-, Rh—Ge-,
Rh —Sn- und Rh—Halogen-Bindungen.

2. Synthesewege fiir CsHsRh(PMe;), (9)

Nach Cramer und Seiwell*? reagiert CsHsRh(C,H,), mit tertidren Phosphanen und
Phosphiten unter Verdringung eines oder beider Ethylen-Liganden. In Abhingigkeit
von der Temperatur und der Art von L entstehen Komplexe des Typs CsHsRh(C,H,)L
bzw. CsHsRhL,. Fiir L = PMe; lieB sich nach einstiindiger Reaktion bei 100°C die
Bildung von Cs;H;Rh(PMe;), NMR-spektroskopisch nachweisen.

Mit Hilfe eines Versuches im NMR-Rohrchen konnten wir zeigen, dafl CsH sRh(PMes),
auch ausgehend von CsH;RhCgH, zuginglich ist. Nach 4tigigem Stehenlassen einer
benzolischen Losung des Cyclooctadien-Komplexes mit einem doppelten Uberschuf3
an PMe; lagen 70% CsHsRh(PMes), neben 30% Ausgangsverbindung vor. Die Dar-
stellung von CsHsRh[P(OMe),], aus CsH;RhCgH,, war uns vorher nicht gelungen®;
aufgrund des stirkeren Donorcharakters von PMe; gegeniiber P(OMe); und der kiirzlich
verSffentlichten kinetischen Daten'? erscheint diese Beobachtung jetzt durchaus ver-
stindlich.

Um ein Arbeiten mit Trimethylphosphan bei hoherer Temperatur (siche oben 100°C;
vgl. Sdp. von PMe; 39°C) zu vermeiden, schlugen wir einen anderen Weg zur Synthese
von CsH;Rh(PMe,), im priparativen Malstab ein. Wir setzten [CgH;,RhCl], mit
wechselnden Mengen PMe; um. Aus der Literatur war bekannt, dall beit Umsetzung von
[CsH;,RhCl], mit tertidren Phosphanen und Phosphiten je nach Molverhiltnis der
Reaktionspartner Komplexe des Typs CgH,,Rh(L)Cl, [L,RhCl],, [CsH,,RhL,]CL,
[L,Rh]CI oder [LsRh]CI entstehen® 1314,

Bei Reaktion von [CgH;,RhCl], und PMe; gemidl Gl. (1) erhdlt man nicht den ge-
wiinschten Zweikernkomplex [(PMe;),RhCl],. Wahrscheinlich bildet sich ein Gemisch
von CgH;,Rh(PMe;)Cl und (PMe;);RhCl, das auch durch wiederholte Kristallisation
nicht volistindig zu trennen ist. Mit einem UberschuB an Trimethylphosphan reagiert
[C¢H,,RhCl], jedoch glatt zu [(PMe,),Rh]CI (1).
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[(PMeg)sRhC1]y
{CgH2RRhCl), + 4 PMeg (1)
T CaHRE(PMey)Cl + (PMeg)sRhC1
+ 8 PMej3
l—, 2 [(PMe3)sRh]C1 + 2 CgHy (2)
1
1 (PMe3)3RhC1 + PMe, (3)
[(PMej)4sRh1* [(PMe;3)sRh]Y + PMe, (4)

1 bildet orangefarbene, luftempfindliche Kristalle, welche in Aceton, Nitromethan und
DMSO gut, in Benzol und Hexan sehr wenig 16slich sind. Die Aquivalentleitfihigkeit
betrigt in Nitromethan A = 62cm?-Q ' -mol ! und ist damit deutlich geringer als
digjenige dhnlicher Komplexe mit nicht-nucleophilen Anionen (z. B. [(PMe,Ph),Rh]PF¢
A =121 und [(PMePh,),Rh]PFs A = 130cm?-Q ' -mol~! '), Es wire denkbar,
daB in Losung ein Gleichgewicht gemiB Gl. (3) vorliegt.

Auf die rasche Dissoziation einer Rh —PMe;-Bindung in Losungen von 1 deuten auch
die 'H- und *'P-NMR-Spektren hin. Ahnlich wie fiir die Komplexe [(PMePh,),Rh]|C1O, '+
und [(PMe,Ph),Pt](PFe),'> beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum bei Raumtem-
peratur (in [De]DMSO) ein breites Singulett bei & = 1.40 fiir die Methylprotonen; die
Phosphoratome ergeben — ebenfalls in [DyJDMSO — ein Singulett bei & = —13.3
(ext. H;PO,). Die bei tiefer Temperatur infolge der Kopplungen innerhalb des Spin-
systems zu erwartende Aufspaltung des PCH;-Signals 617 ist selbst bei —66°C (in
CD;0D) noch nicht nachweisbar. Beim Erwidrmen auf +359°C findet man fiir die Pro-
tonen der im zeitlichen Mittel komplexgebundenen, jedoch sehr rasch austauschenden
Trimethylphosphan-Liganden ein Dublett * mit Jyy = 7.0 Hz.

Ein Ligandenaustausch kdnute im Fall des Komplexes 1 nicht nur nach Gl. (3), sondern
auch nach Gl. (4) erfolgen. Eine Unterscheidung zwischen den beiden Dissoziations-
mechanismen ist aufgrund der NMR-Daten nicht moglich.

1 ist ebenso wie [(PMe;),Ic]CI'® und im Gegensatz zu [(PMe;),Co]Cl1'® diama-
guetisch. Fiir das Kation [(PMe;);Rh]™ ist daher eine quadratisch-planare Struktur
anzunehmen. Bei den Komplexen (PR;);MCl (R = Me oder Ph) wird fiir M = Co
Paramagnetismus, fiir M = Rh dagegen Diamagnetismus gefunden.

Die Reaktion von 1 mit TICsH; ergibt in sehr guten Ausbeuten den Halbsandwich-
Komplex 9, der vor allem in Losung extrem oxidationsempfindlich ist. Unter Inertgas
kann er jedoch bei Raumtemperatur lingere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden.

3. Reaktionen mit Lewis-Saduren

Wie der Cobaltkomplex CsH;Co(PMe,), 14Bt sich auch 9 mit NH,PF, rasch und
quantitativ zu 2 protonieren. Das Signal des Hydridprotons erscheint im ‘H-NMR-
Spektrum als Dublett von Tripletts bei 6 = —13.2. Die im Vergleich zu [CsHs(PPh;),-
RhH]BF, (3 = —10.4)29 und [CsHs(P(OMe)s),RhH]PF; (8§ = —11.9)® beobachtete
Verschiebung des Hydridsignals von 2 zu hoherem Feld deutet auf eine zunehmende
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Abschirmung des am Metall gebundenen Wasserstoffs mit steigender Elektronendichte
am Rhodium (entsprechend dem zunehmenden Donorcharakter von L gemid3 PPh, <
P(OMe), < PMe;) hin.

Die weiteren Reaktionen von 9 mit Lewis-Sduren sind in Schema 1 zusammengefaf3t.

Schema 1 [CpL3Rh = CsHsRh(PMej)s)

[(PMeg),Rh]C1 [CpL;RhH]PF,
1 2
[CPLyRhR]PT,
- TICl
TICsHs -2 PMe; NH4PFg NHAPV 3.4
[Me;SiCsH4(PMey)sRhH]C F 4SO, [CpLpRARJI R
5,6
+ [CpLpRhH]CF,S0, '\ y : 3.5 Me
CF4S035Me; 4.6 |t
MeaECH I RCOC1
[CPLRhEMes]PFy  —— _Rh_ S [CpL,RhCOR]PF;
NHPFg oo o] PMe, NHiPFs
7: E = Ge -c 10: R = Me
8: E = Sn 9 = CpLzRh 11: R = Ph?
12: R = C4H,OMe-(p)"
NH4PFs / X, CyHgBry \ NH4PFg
X [CpL,RhX]PF; [CpL,RhBr[PF,
13 [c1 15

14 |1
Diese Komplexe kristallisieren mit 0.5 EtO.

Der mit Methyliodid erhaltene Komplex 5 ist thermisch bis etwa 200°C bestédndig
und reagiert auch bei langerem Erwidrmen nicht unter Dissoziation einer Rh—PMe;-
Bindung zu [CsHsRhMe(PMe;)I]. Im Gegensatz dazu bildet sich bei der Thermolyse
von [CsHs(PPhs)(C,H,)RhMe]l sehr glatt die Verbindung [CsHsRhMe(PPhy)I]2".
Offensichtlich sind die Phosphor-Rhodium-Bindungen in Kationen des Typs
[CsHs(PMe;),RhY]" sehr stabil, was auch im Verbalten der entsprechenden Komplexe
mit Y = Acyl (s. u) zum Ausdruck kommt.

Im Massenspektrum von 5 ist das Ion des chiralen, durch Thermolyse nicht zuging-
lichen Komplexes [CsHsRhMe(PMe;)I] gut nachweisbar. Aulerdem lassen die Massen-
spektren von 5 und 6 erkennen, dafl bei den gewihlten MeBbedingungen eine Wanderung
der in [CsHs(PMe;),RhR]" am Rbodium gebundenen Alkylgruppe R zum Cyclo-
pentadienylligand eintritt. Eine analoge Ringsubstitution haben wir kiirzlich bei den
Reaktionen von CsHsCo(PMej), mit Isopropyl- und tert-Butylhalogeniden gefunden
und fiir die Darstellung von Komplexen des Typs CsH,RCo(PMe;), und CsH;RR'Co-
(PMe,), genutzt®.

Die Synthese von [CsHs(PMes),RhC,H,Br]Br oder [CsH;(PMes),RhC,H,Rh-
(PMe;),CsHsBr, aus 9 und 1,2-Dibromethan gelang nicht. Bei dieser Umsetzung
entsteht das Kation [CsHs(PMe;),RhBr]™, dessen Bildung entweder gemiBl Gl. (5)
oder aber — was wir fiir wahrscheinlicher halten — tber einen Radikalmechanismus zu
formulieren ist.
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CH,

9 | H,(PMey)R 2=7 CH, | Br —— [CsHs(PMej);RhBr]Br (5)
“Br - CaHy

[C5Hs(PMey)sMCORT —— [CsH5(PMes);MR]*Y + CO (6)

[CsHs(PMeg)sRRCOMe]PFg + NaH — CzHzRh(PMey); + MeCHO + NaPFg (7)
10 9

[RCsHy(PMeg)pRhH]X + NaH —> RCzH,;Rh(PMey); + Hy + NaX (8)

Die Kationen [CsHs(PMes),RhCl]™ und [CsHs(PMe;),RhIT™ in 13, 14 sind durch
direkte Reaktion von 9 mit Chlor bzw. Iod zuganglich. Eine oxidative Spaltung der
Rh-PMe;-Bindungen wird hierbei nicht beobachtet.

Die Metall-Acyl-Bindung in den Komplexen 10—12 ist erstaunlich stabil. Diese Tat-
sache verdient besonders hervorgehoben zu werden. Im Zusammenhang mit unseren
Untersuchungen zur Synthese und Reaktivitdt der entsprechenden kationischen Cobalt-
verbindungen [CsHs(PMe,),CoCOR]* % haben wir bereits darauf hingewiesen, dal}
eine Eliminierung gemafB Gl. (6) in keinem Fall stattfindet und daf} auch umgekehrt eine
Insertion von CO in die Metall-Alkyl-Bindung von [CsHs(PMes),CoR]" nicht gelingt.

Wihrend jedoch der Komplex [CsHs(PMe;),CoCOMe]PF¢ mit NaH in THF unter
reduktiver Eliminierung von CH, (und PMe;) zu CsH;Co(CO)PMe; (d. h. unter Um-
wandlung einer Co—COR- in eine Co —CO-Bindung) reagiert *, fiihrt die analoge Um-
setzung von 10 mit NaH gemil Gl (7) zu 9.

Gaschromatographisch 146t sich weder die Bildung von Methan noch von CO nach-
weisen. Wir nehmen daher an, dafl das Hydrid-lon am Acyl-C-Atom angreift und Acet-
aldehyd eliminiert wird, der mit NaH zu NaOEt reagiert.

Die Umsetzungen von 9 mit Me;EX (E = C, Si, Ge, Sn) zeigen eine charakteristische
Abhingigkeit des Reaktionsverlaufs und der Produktzusammensetzung von E. Wahrend
Me;GeCl und Me;SnCl unter oxidativer Addition von Me;E™ an das Metall zu 7 und 8
reagieren, wird bei der Einwirkung von Me;CBr auf 9 Radikalbildung und als Folge davon
die Entstehung eines Gemisches mehrerer (Cyclopentadienyl)rhodium(IIl)-Komplexe
beobachtet 22,

Gegeniiber Me;SiClist 9 ~ im Gegensatz zu CsHsCo(PMes),* — bei Raumtempera-
tur in Ether vollig inert. Eine sehr rasche Reaktion findet jedoch mit dem wesentlich
reaktiveren Silylierungsreagens CF;S80;3SiMe; statt. Der in Ether ausfallende Nieder-
schlag besteht laut *H-NMR-Spektrum aus einem Gemisch von [CsHs(PMes;),RhH]-
CF;SO; (NMR-Daten tibereinstimmend mit 2 — siche Tab. 1) und [Me;SiCsH,(PMe;),-
RhH]CF;80; (6 = 5.82, quartett, J = 1.4 Hz, 2H von C;H,; 5.26, quintett, J = 1.4 Hz,
2H von CsH,; 1.66, vt, 18H von PCHj5; 0.19, s, 9H von SiCH;; —13.2, dt, 'Jguu = 22,
2Jpn = 32 Hz, 1 H von RhH). Im Einklang damit zeigt das Massenspektrum des Produktes,
welches bei der Umsetzung des Gemisches von [CsHs(PMe;),RhH]CF3SO; und
[Me;SiCsH,(PMe;),RhH]CF3SO; mit NaH in THF erhalten wird, die Molekiilpeaks
der Verbindungen 9 und Me;SiCsH,Rh(PMe;),. Thre Bildung ist gemafl Gl. (8) — siche
hierzu auch Lit.* — zu formulieren.
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4. NMR-Spektren

Die '"H-NMR-Daten der von uns dargestellten (Cyclopentadienyl)bis(trimethylphos-
phanjrhodium(I)- und -rhodium(IlI)-Komplexe sind in Tab. 1 zusammengefaBt.

Tab. 1. 'H-NMR-Daten von (Cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)rhodium-Komplexen
(60 MHz: Solvens [ Dg]DMSO; chemische Verschicbungen § positiv zu niederen Feldstirken,
int. TMS; Multiplizitdten in Klammern; Kopplungskonstanten J in Hz)

Kom- CsH; PCH,*
plex 8 Jeu  Jrnm & Jpnm
2 5.57 (s) 1.66 1.0 RhH: 8 = —13.2(dt); Jpp = 32; Jrpu = 22
3 552(@) 1.3 1.56 1.0 RhCH;: 86 = 0.42 (dt): Joy = 5.4; Jgpu = 2.2
6 5.52() 1.2 156 08 RhC,Hj5: Spektrum hoherer Ordnung, A;B,-Typ
7 5531 1.0 1.56 1.0 RhGe(CH3)3: 6 = 043 (s)
8 5.56() 1.0 161 1.0 RhSn(CH3)3: 8 = 0.33 (s)

mit Satelliten (J = 43 bzw. 45 Hz)
99 527() 06 116 12
10 590(d) 08 04 163 10  RhCOCH,: 8 = 253 (s)
11 569(dt) 08 04 164 10  RhCOCGH:d = 7.33 (m)¥
12 573(dy) 08 04 161 10  RhCOCLH,OCH,: & = 3.8 (s), 6.96 (d),
7.41 (d); Jya = 9.0
13 587(dt 14 04 173 06
14  604(dt) 14 04 182 06
15  594(dt) 14 04 175 06

# Stets virtuelles Triplett. — * Signale der Etherprotonen bei 8 = 1.02(t)und 3.33 (q); Juy = 7.0 Hz.
9 In C¢Dy.

Von dem zu erwartenden A;B,-Spektrum der Ethylgruppe von 6 (und ebenso von 4)
findet man ein unsymmetrisches Triplett fiir die Methylprotonen bei 8 ~ 1.2 (J ~ 7 Hz).
Das Signal der Methylenprotonen ist weitgehend von demjenigen der PCH ;-Protonen
iiberdeckt. Das Vorliegen einer intakten Rh—Et-Bindung folgt eindeutig aus dem '3C-
NMR-Spektrum (siche Tab. 2). Die Zuordnung der Signale fiir die beiden C-Atome der
Ethylgruppe von 6 griindet sich dabei auf die Groe der Rh-C-Kopplungskonstanten.
Das Dublett von Tripletts bei 8 = 5.3 mit Jyye = 22.0 Hz diirfte zweifelsfrei dem C,-
Atom und dasjenige bei 8 = 24.4 mit dem wesentlich kleineren Wert von Jgye = 1.4 Hz
dem Cy-Atom zugehdren. Eine dhnlich groBe Kopplungskonstante wie fiir Rh-C, in 6
wird fiir Rh-CHj in 5§ gefunden.

Tab. 2. '*C-NMR-Daten der Komplexe [ CsHs(PMe,),RhR]I (fiir Erliduterungen siche Tab. 1)

Kom- Solvens CsHg PCH, R

plex 3 Jrne  Jrc 8 Jrne 8 Jrne  Jec
5 [Ds]DMSO 924,49 25 25 191 (dvt) 1.1 —19.7(dt) 235 105
6 CD;NO, 94.7(,9“) 25 25 20.0 (dvt) 0.8 5.3(dt) 220 8.4

244(dt) 14 3.7
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5. Schlufibemerkung

CsHsRh(PMes), (9) reagiert mit Elektrophilen Y* wic z. B. H*,R*, RCO™, MesE™
(E = Ge und Sn) und X, (X = Halogen) unter oxidativer Addition und Bildung ent-
sprechender, sehr stabiler Kationen [CsHs(PMe;),RhY]*. Der Lewis-basische Charakter
des Metallatoms in 9 ist damit dhnlich ausgeprigt wie derjenige in CsHsCo(PMes),.
Lediglich einige graduelle Unterschiede in der Reaktivitdt dieser beiden Komplexe
(z. B. gegeniiber Me;SiCl und Me;GeCl) treten auf.

Die Lewis-Basizitdt des Metalls in CsHsML, (L = PR3, P(OR); usw.) ist eine Folge
der Bindungsverhiltnisse in diesen Halbsandwich-Verbindungen. HMO-Rechnungen
von Hoffmann et al.?® haben gezeigt, daB eines der drei besetzten n-Orbitale des Cyclo-
pentadienylrings aus Symmetriegriinden nicht mit einem leeren Orbital des ML,-Frag-
ments kombinieren kann. Es findet stattdessen eine Uberlappung mit einem gefiillten
Orbital (b,) statt, was eine Destabilisierung bewirkt. Das ML,-Fragment ist somit
nur als 4-Elektronen-Akzeptor und der Fiinfring als 4-Elektronen-Donor zu betrach-
ten. Das durch die Wechselwirkung der beiden besetzten Orbitale von CsHs und ML,
gebildete, energetisch relativ hoch liegende MO des Komplexes (HOMO) besitzt be-
ziiglich der vorhandenen Metall-Ligand-Bindungen nicht-bindenden Charakter; seine
Elektronendichteverteilung ist wie in der Zeichnung zu skizzieren 2.
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Ein Elektrophil kann gemif a oder b angreifen (vor allem wenn L ein sterisch wenig
anspruchsvoller Ligand ist), und dieser Angriff sollte zu einem Komplex mit ,,piano-
stool“-Konfiguration fithren. Wir sind iiberzeugt, dal3 die Anwendungsbreite dieses
Reaktionsprinzips im Fall der Halbsandwich-Verbindungen CsH;ML, (M = Co, Rh,
Ir) bei weitem noch nicht erschopft ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie
fur die sehr groBziigige Unterstiitzung mit Sachmitteln. Unser Dank richtet sich auBlerdem an die
Firmen BASF und DEGUSSA fiir wertvolle Chemikalienspenden sowie an Herrn Dr. N. Pelz,
Fraulein R. Schedl und Frau E. Ullrich fiir die Aufnahme von Massenspektren und die Durch-
fihrung von Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesittigten, sorgfiltig ge-
trockneten Lésungsmitteln durchgefiihrt. [CgH; ,RhC1],2% und PMe;?® wurden nach Literatur-
angaben dargestellt. — NMR: Varian T 60 und Bruker WH 90. — IR: Perkin-Elmer 283. — MS:
Varian MAT CH 7 (70eV). — Aquivalentleitfihigkeit in Nitromethan.

Tetrakis( trimethylphosphan )rhodium(1 )-chlorid (1): Zu 2.08 g [CgH,,RhCl], (4.23 mmol) in
70 ml Benzol tropft man 3.6 ml PMe, (35.5 mmol). Die gebildeten orangen Kristalle werden ab-
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filtriert, mit Benzol und Pentan gewaschen und aus Nitromethan/Ether umkristallisiert. Ausb.
3.42 g (91%), Schmp. 90°C (Zers.). Aquivalentleitfihigkeit: A = 62cm?- Q™! mol ™ 1.
MS: mje = 580 (< 1%; [(PMe1),RhC1]3), 504 (< 1; — PMe;), 366 (42; (PMe3)sRhCiT), 290
(63; (PMe;),RhC1*), 255 (100; (PMe3),Rh ™), 179 (42; (PMe3)Rh ™).
C,H;6CIP,Rh (442.7) Ber. C 32.55 H 8.20 C18.01 Rh23.24
Gef. € 3190 H8.05 C17.99 Rh23.19
( Cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)rhodium(1) (9): 3.62g 1 (8.18 mmol) werden mit
2.4 g TICsH; (8.92 mmol) in 120 ml THF 6 h geriihrt. Die rotbraune Losung wird filtriert und das
Solveuns i. Vak. entfernt. Der verbleibende Riickstand wird mit 30 m! Pentan extrahiert. Nach
erneutern Abfiltrieren und Einengen des Filtrats i. Vak. kristallisieren beim Abkithlen auf —78 °C
rotbraune Nadeln. Ausb. 1.71 g (65%), Schmp. 85°C.
MS: m/fe = 320 (56%; M), 244 (100; — PMe,), 168 (26; — PMe,), 103 (5; Rh™).
C,;H;;P,Rh (320.2) Ber. C41.26 H 7.24 P 19.35 Rh 32.13
Gef. C41.04 H7.09 P 19.62 Rh 32.38

( Cyclopentadienyl) hydridobis(trimethylphosphan jrhodium( 111 )-hexafluorophosphat (2): Zu einer
Losung von 100 mg NH,P¥F¢ (0.61 mmol) in 2 mi Methanol gibt man unter Riihren 88.3mg 9
(0.27 mmol). Der rasch entstehende, schwach rosafarbene Niederschlag wird abfiltriert und i. Vak.
getrocknet. Nach Waschen mit Wasser und erneutem Trocknen i. Vak. wird aus Nitromethan/
Ether umkristallisiert. Ausb. 70 mg (55%) schwach rosafarbene, relativ luftstabile Kristalle, die in
Methanol wenig, in Nitromethan gut 15slich sind. Zers. > 120°C. Aquivalentleitfihigkeit: A =
103cm?- Q7' -mol™t. — IR: vgpy = 2015cm ™! (in Nuyjol).

C;H,,F¢P3Rh (466.2) Ber. C28.34 H 519 Rh 2207 Gef C2836 H521 Rh21.44

( Cyclopentadienyl )jmethylbis(trimethylphosphan jrhodium( 111 )-iodid (5): 117 mg 9 (0.36 mmol)
in 5 ml Ether werden mit Methyliodid im UberschuB versetzt. Es fillt sehr rasch ein farbloser
Niederschlag aus. Solvens und iiberschiissiges Mel werden i. Vak. entfernt und der trockene Riick-
stand aus Methanol bei — 78 “C umkristallisiert. Hellbraune luftstabile Pldttchen. Ausb. 121 mg
(90%), Zers. > 200°C. Aquivalentleitfihigkeit: A = 88 cm?- Q™! - mol ™1

MS: m/e = 512 (14%; MeCsH,Rh(PMe,)I3), 498 (28; CsHsRh(PMes)l7), 400 (8; MeCsH,-
RhCH3(PMe;)I*), 386 (43; CsHsRhCH3(PMe3)I™), 385 (86; MeCsH Rh(PMe;)I*), 310 (57;
CsHsRhCH;(I)™), 258 (43; MeCsH, Rh(PMe,)*), 244 (100; CsHsRh(PMes) ™).

C;,H,6IP,Rh (462.1) Ber. C31.19 H 5.67 Rh 2227 Gef C31.15 H5.69 Rh 22.57

( Cyclopentadienyl) ethylbis( trimethylphosphan )rhodium(I11 )-iodid (6): Die Darstellung erfoigt
wie vorstehend. Umkristallisation aus Nitromethan/Ether liefert briunliche Kristalle. Ausb.
88%, Zers. > 120°C. Aquivalentleitfihigkeit: A = 83cm?- Q™! mol L.

MS: mfe = 526 (42%; EtCsH,Rh(PMe3)13), 498 (32; CsHsRh(PMes)I), 371 (100; CsHsRh-
(PMe;)1™), 323 (17; EtCsH RhI™), 295 (4; CsHsRhI™), 168 (8; CsHsRh™), 103 (28; Rh*).

Cy3H,5IP,Rh (476.2) Ber. C32.79 H 593 Rh21.61 Gef C32.56 H6.00 Rh 21.46

(Cyclopentadienvl) methylbis( trimethylphosphan )rhodium/( I11 )-hexafluorophosphat (3): Eine me-
thanolische Losung von § wird mit NH4PF4im UberschuB versetzt. Die Isolierung und Reinigung
des in Methanol schwerloslichen PFg-Salzes erfolgt analog zu 2. Farblose luftstabile Kristalle.
Ausb. 94%. Aquivalentleitfihigkeit: A = 94cm?- Q7! - mol ™%

C,,H,6FsP3Rh (480.2) Ber. C30.01 H 545 Gef C29.90 H 4.83

{ Cyclopentadienyl) ethylbis( trimethylphosphan jrhodium(I11 )-hexafluorophosphat (4): Die Dar-
stellung erfolgt wie vorstehend. Ausb. 64%, Zers. > 170°C.

C.3H,sF¢P3Rh (494.3) Ber. C31.57 H5.66 Gef C30.78 H 555
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Darstellung der Acyl(cyclopentadienyl)bis( trimethylphosphan)rhodium( 111 )-hexafluorophosphate

a) Acetyl(cyclopentadienyl)bis( trimethylphosphan)rhodium( 111 )-hexafluorophosphat (10): Eine
Losung von 183 mg 9 (0.57 mmol) in 5 ml Ether wird mit Acetyichlorid im UberschuB versetzt.
Der sehr rasch gebildete farblose Niederschlag wird abfiltriert und 1. Vak. getrocknet. Das Um-
fallen des Chlorids mit NH,PF4 und die Reinigung des PF¢-Salzes erfolgt wie fiirr 3 beschrieben.
Gelbe luftstabile Nadeln. Ausb. 178 mg (61%), Zers. > 195°C. Aquivalentleitfihigkeit: A =
89cm?-Q !'-mol ! — IR: veo = 1650cm ™! (in Nujol).

Ci3H,6F¢OP3Rh (508.2) Ber. C30.72 H 5.16 Rh 2026 Gef. C 30.70 H 5.19 Rh 20.09

b) Benzoyl(cyclopentadienyl)bis( trimethylphosphan }rhodium( 111 )-hexafluorophosphat-0.5 Ether
(11-0.5 Et,0): Die Darstellung erfolgt wie vorstehend. Hellgelbe luftstabile Plidttchen. Ausb.
77%, Zers. > 162°C. Aquivalentleitfihigkeit: A = 91 cm?- Q- mol~!. — TR: v = 1650cm™!
(in Nujol).

C,gH,3F¢OP,Rh - 0.5 C4H,,0 (607.3) Ber. C 39.55 H 5.48 Rh 16.94
Gef. C39.82 H5.30 Rh17.32

c) (Cyclopentadienyl) (4-methoxybenzoyl)bis(trimethylphosphan Jrhodium( I11 )-hexafluorophos-
phat-0.5 Ether (12 - 0.5 Et,0): Die Darstellung erfolgt wie fiir 10 beschrieben, und zwar unter Ver-
wendung einer dquimolaren Menge an 4-Methoxybenzoylchlorid. Hellbraune luftstabile Plitt-
chen. Ausb. 79%, Zers. > 172°C. Aquivalentleitfihigkeit: A =93cm?-Q ' mol™'. — IR:
veo = 1650 cm ™! (in Nujol).

Ci9H30F6O,P3Rh-0.5 C4;H,,0 (637.4) Ber. C 39.57 H593 Rh16.14
Gef. C 39.11 H 5.40 Rh 16.09

Bromo( cyclopentadienyl ) bis( trimethylphosphan jrhodium( 111 )-hexafluorophosphat (15): Die Dar-
stellung ausgehend von 9 und iiberschiissigem 1,2-Dibromethan erfolgt wie fiir 3 beschrieben.
Orange luftstabile Kristalle. Ausb. 80%, Zers. > 272°C. Aquivalentleitfihigkeit: A = 88 cm?-
Q '.mol™ .

C,1H;;BrFgPsRh (545.1) Ber. C 24.21 H 4.25 Br 14.66 Rh 18.87
Gef. C24.25 H 4.20 Br 1470 Rh 19.02

Chloro(cyclopentadienyl ) bis( trimethylphosphan)rhodium( 111 )-hexafluorophosphat  (13): Uber
eine Losung von 200 mg 9 (0.62 mmol) in 10 ml Ether wird trockenes Chlorgas geleitet. Der rasch
gebildete gelbe Niederschlag wird abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Umfillen des Chlorids mit
NH,PF¢ wie fiir 3 beschrieben liefert orange luftstabile Kristalle. Ausb. 251 mg (81%), Zers.
> 267°C. Aquivalentleitfihigkeit: A = 89 cm?-Q~'-mol~ 1.

C,,H3;CIFgPsRh (500.2) Ber. C 2641 H4.63 Rh20.57 Gef. C26.33 H4.66 Rh 21.28

{ Cyclopentadienyl jiodobis( trimethylphosphanrhodium/( I11 j-hexafluorophosphat (14): Die Dar-
stellung aus dquimolaren Mengen 9 und Iod erfolgt wie fiir 13 beschrieben. Rotbraune luftstabile
Kristalle. Ausb. 86%, Zers. > 230°C. Aquivalentleitfihigkeit: A = 91 cm?- Q™! mol ™.

C11H,3F6IP3Rh (592.1) Ber. C22.31 H 392 121.43 Rh 17.38
Gef. C 2229 H 396 121.64 Rh17.32

( Cyclopentadienyl) (trimethylgermyl ) bis(trimethylphosphan) rhodium( 111 )-hexafluorophosphat
(7): Zu einer Losung von 225 mg 9 (0.7 mmol) in 5 ml Ether gibt man 0.1 ml Me;GeCl (0.81 mmol).
Der sehr rasch entstehende Niederschlag wird abfiltriert, mit Ether gewaschen und i Vak. ge-
trocknet. Vermischen des erhaltenen Feststoffes mit 160 mg NH,PF4 (1 mmol) und Zugabe von
2 ml Methanol liefert schwach rosafarbene Kristalle, die aus Aceton/Ether umkristallisiert werden.
Ausb. 220 mg (54%), Zers. > 187°C. Aquivalentleitfahigkeit: A = 91 cm?- Q™' mol 1.

Ci4H;,F¢GeP3sRh (582.9) Ber. C 28.84 H 5.53 Rh 17.65 Gef. C 29.07 H 5.62 Rh 18.19
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{Cyclopentadienyl jbis( trimethylphosphan ) { trimethylstannyl )rhodium/(I11 )-hexafluorophosphat
(8): Die Darstellung erfolgt wie vorstehend. Umkristallisation aus Nitromethan/Ether liefert
schwach rosafarbene Kristalle. Ausb. 74%, Zers. > 196°C. Aquivalentleitfihigkeit: A = 89 cm?-
Q! mol ™t

C,,H3,F¢P3;RhSn (628.9) Ber. C26.73 H 513 Rh16.36 Gef. C26.50 H 540 Rh 16.75
Reaktion von CsHsRh(PMes), (9) mit CF3S0;5iMe;

a) Eine etherische Losung von 9 wird mit iiberschiissigem CF,S0,SiMe; versetzt. Der sofort
entstehende, schwach rosafarbene Niederschlag wird abfiltriert, mit Ether gewaschen und i. Vak.
getrocknet.

b) Der nach a) erhaltene Feststoff wird 15 min mit NaH in 5 ml THF geriihrt. Nach Filtrieren
und Entfernen des Solvens i. Vak. verbleibt ein rotbraunes Ol, das massenspektroskopisch als ein
Gemisch der Komplexe 9 und Me;SiCsH, Rh(PMe,), identifiziert wird.

MS (angegeben sind nur die ausgehend von Me;SiCsH,Rh(PMe;), beobachteten Fragmente):
mje = 392 (62%:; M ™), 316 (100; — PMe,), 240 (12; — PMe,), 73 (25; Me;Si™).

Literatur

1 X. Mitteil.: K. Dey und H. Werner, Chem. Ber. 112, 823 (1979), vorstehend.
2) H. Werner und W. Hofmann, Chem. Ber. 110, 3481 (1977).
3 K. Leonhard und H. Werner, Angew. Chem. 89, 656 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16,
649 (1977).
4 H. Werner und W. Hofmann, Angew. Chem. 89, 835 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16,
794 (1977). .
5 H. Werner und W. Hofmann, Angew. Chem. 90, 496 (1978); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 17,
464 (1978).
9 H. Werner, K. Leonhard und Ch. Burschka, J. Organomet. Chem. 160, 291 (1978).
7 P.V.Rinze, J. Lorberth, H. Néth und B. Stutte, J. Organomet. Chem. 19, 399 (1969); H. Yamazaki
und N. Hagihara, Bull. Chem. Soc. Jpn. 44, 2260 (1971).
8 H. Neukomm und H. Werner, Helv. Chim. Acta 57, 1067 (1974).
9 L. Vaska, Inorg. Chim. Acta 5, 295 (1971).
10 p. F. Shriver, Acc. Chem. Res. 3, 231 (1970).
'Y A, J. Hart-Davis und W, A. G. Graham, Inorg. Chem. 9, 2658 (1970).
12) R. Cramer und L. P. Seiwell, J. Organomet. Chem. 92, 245 (1975).
13) K. Vrieze, H. C. Volger und A. P. Praat, J. Organomet. Chem. 14, 185 (1968).
14 [.. M. Haines, Inorg. Chem. 9, 1517 (1970); 10, 1685 (1971).
15 H. C. Clark und J. D. Ruddick, Inorg. Chem. 9, 1226 (1970).
16 J. P. Fackler jr., J. A. Fetchin, J. Mayhew, W. C. Seidel, T. J. Swift und M. Weeks, J. Am. Chem.
Soc. 91, 1941 (1969).
17 R, K. Harris, Inorg. Chem. 5, 701 (1966).
18) 4. D. English und T. Herskovitz, J. Am. Chem. Soc. 99, 1648 (1977).
19 H F. Klein und H. H. Karsch, Inorg. Chem. 14, 473 (1975).
200 R R. Schrock und J. A. Osborn, Inorg. Chem. 9, 2339 (1970).
2D 4. J. Oliver und W. A. G. Graham, Inorg. Chem. 10, 1165 (1971).
22) R, Feser, Diplomarbeit, Univ. Wiirzburg 1977.
23 R. Hoffmann und T A. Albright, unveréffentlichte Ergebnisse; sieche auch T. 4. Albright und
R. Hoffmann, Chem. Ber. 111, 1578 (1978).
2% J. Chatt und L. M. Venanzi, J. Chem. Soc. 1957, 4735,
25 W, Wolfsberger und H. Schmidbaur, Syath. Inorg. Met.-Org. Chem. 4, 149 (1974).

[197/78]





