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[C5Me5RhC1,], reagiert mit Na/Hg in Gegenwart von PR, (PR, = PMe,, PMe,Ph, PMe,H, 
P(OMe),) zu C,Me,Rh(PR,), (1 -4). Aus dem Komplex C,Me,Rh(PMe,), (1) werden durch oxi- 
dative Addition die Verbindungen [C,Me,RhH(PMe,),]PF, (S), [C,Me,RhCH,(PMe,),]I (6), 
[C,Me,RhCOCH,(PMe,),]PF, (7) und [C,Me,RhI(PMe,),]I (8a) synthetisiert. Durch Halogen- 
abstraktion entsteht aus 8a und AgPF, in Aceton (S) der Komplex [C,Me,Rh(PMe,),(S)](PF,), 
(lo), der mit PMe, zu [C,Me,Rh(PMe,),](PF,), (11 a) reagiert. Die aus C,Me,Rh(C,H,), und 
PMe, bzw. P2Me4 erhaltenen Verbindungen C,Me5Rh(C2H4)PMe3 (12) und C,Me,Rh(C,H$- 
P2Me4 (13) reagieren mit einer aquimolaren Menge CH,I zu C,Me,RhCH,(PMe,)I (17) bzw. 
C,Me,RhCH,(P,Me,)I (18). Die Umsetzung von 13 mit einem UberschuB an CH,I fuhrt unter 
Spaltung der P - P- und gleichzeitiger Knupfung einer Rh - P-Bindung zu dem Kation [C,Me,RhI- 
(PMe,),] +. Die Darstellung der Komplexe C,Me,Rh($-CS,)PMe, (U) ,  C,Me,Rh(C,H,)PMe,P- 
(E)Me,, E = S (19), Se (20), und C,Me,RhI,(P,Me,) (21) wird ebenfalls beschrieben. 

Basic Metals, XLIII) 
The Metal Basicity of the Complexes C,Me,Rh(PMe,),, C,Me,Rh(C,H,)PMe,, and C,Me,Rh- 
(C,H,)P,Me,: New Pentamethylcyclopentadienylrhodium(1) and -rhodium(lll) Compounds 
[C5Me5RhC1,]2 reacts with Na/Hg in presence of PR, (PR, = PMe,, PMe,Ph, PMe2H, P(OMe),) 
to yield C,Me,Rh(PR,), (1-4). Complex C,Me,Rh(PMe,), (1) is used as starting material to 
form by oxidative addition the compounds [C,Me,RhH(PMe,),]PF, (S), [C5Me5RhCH3(PMe3),]I 
(6), [C,Me5RhCOCH3(PMe,),]PF6 (7), and [C,Me,RhI(PMe,),]I (8a). Abstraction of halogen 
from 8a with AgPF, in acetone (S) gives the complex [C,Me,Rh(PMe,),(S)](PF,), (10) which 
reacts with PMe, to yield [C5Me5Rh(PMe3)3](PF6)2 (11 a). The compounds C5Me5Rh(C2H,)PMe3 
(12) and C,Me,Rh(C,H,)P,Me, (13) which are obtained from C,Me5Rh(C,H4), and PMe, 
or P2Me4 react with an equimolar amount of CH,I to form C,Me,RhCH,(PMe,)I (17) and 
C5Me5RhCH3(P2Me,)I (la), respectively. The reaction of 13 with an excess of CH,I leads by 
cleavage of the P - P and simultaneous formation of a Rh - P bond to the cation [C,Me,RhI- 
(PMe,),] + . The preparation of the complexes C,Me5Rh(q2-CS2)PMe3 (15), C,Me,Rh(C,H,)- 
PMe,P(E)Me,, E = S (19), Se (20), and C5Me5Rh12(P2Me4) (21) is also described. 

Halbsandwichkomplexe der allgemeinen Zusammensetzung C,H,ML2 und C,H,MLL' 
(M = Co, Rh; L und L' = Zweielektronendonorliganden) besitzen ein nucleophiles 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983 
0009- 2940/83/0404- 1450 $ 02.5010 



Basische Metalle, XLII 1451 

Metallatom und reagieren mit einer Vielzahl van elektrophilen Substraten unter Kniip- 
fung einer neuen Metall-Element-Bindung2). Die Reaktivitat ist besonders ausgepragt, 
wenn L = L' = PMe3 ist, so dalj in der Reihe der Cyclopentadienyl-Komplexe die Ver- 
bindungen C,H,CO(PM~,),~) und C5H5Rh(PMe3)24) die starksten Metall-Basen sind. 

Noch nucleophiler (d. h. noch metall-basischer) sollten die entsprechenden Penta- 
methylcyclopentadienyl-Komplexe C,Me,ML, und C,Me,MLL' sein. Wir hatten kurz- 
lich iiber die Darstellung von C,Me,Co(PMe,), und C,Me5Co(PMe3)C0 berichtet und 
diese Erwartung bestatigt gefunden'). Es war uns allerdings nicht gelungen, durch 
Methylierung bzw. Acylierung von C5Me,Co(PMe3), Salze der Kationen [C,Me,CoCH,- 
(PMe,),] + bzw. [C,Me,CoCOR(PMe,),] + zu erhalten; in diesen Fallen ist vermutlich 
der Elektronentransfer von der Metall-Base auf das Elektrophil im Vergleich zu der 
elektrophilen Addition kinetisch begunstigt '). 

Wie wiirden sich nun die entsprechenden Rhodiumverbindungen C5Me,Rh(PMe3), 
und C,Me,Rh(PMe,)L verhalten? Uber ihre Chemie war im Gegensatz zu derjenigen 
von C,Me5Rh(C0)26~7) bisher nichts bekannt, wenn man die Ergebnisse zur Reaktivitat 
der von uns kiirzlich beschriebenen Carbonylkomplexe C,Me,Rh(CO)PMe, und 
C,Me,Rh(CO)P2Me4 einmal ausnimmt'). Wir stellen in der vorliegenden Arbeit die 
Verbindungen C,Me,Rh(PR,), (PR, = PMe,, PMe,Ph, PMe2H, P(OMe),), C,Me,Rh- 
(C2H4)PMe, und C,Me5Rh(C2H,)P2Me4 vor, berichten uber ihr Verhalten gegenuber 
Elektrophilen und zeigen an einem Beispiel, da13 in der Koordinationssphare eines 
Metalls unter sehr schonenden Bedingungen die Spaltung einer Phosphor-Phosphor- 
Bindung unter gleichzeitiger Kniipfung einer Metall-Phosphor-Bindung moglich ist . 

1. Neutrale und kationische Bis(phosphan)rhodium(I)- und -rhodium(III)- 
Komplexe 

Die Reduktion von [C,Me,RhCl,], mit Zink in CO- bzw. mit Ethanol in C2H4- 
Atrnosphare ergibt nach Muitlis et al.9' die Komplexe C,Me5Rh(C0)2 und C,Me,Rh- 
(CzH4)Z. Auf ahnliche Weise, jedoch mit Na/Hg als Reduktionsmittel, gelingt die Dar- 
stellung der Verbindungen 1 - 4. Der Bis(trimethy1phosphan)-Komplex 1 ist auch aus- 
gehend von [(PMe,),RhCl]2'o) oder 8a (s. u.) erhaltlich. 

NalHg 
[C,Me,RhCl,], + 4 L - 2 Rh 

/ \  
L L  

1: L = PMe, 3: L = PMe,H 
2: L = PMe,Ph 4:. L = P(OMe)3 

NaCSMeS NalHg 

(2) (3) 
[(PMe3)2RhC1], - 1 - [CSMe5RhI(PMe3)z]I 

8a 

1 und 4 sind bei Raumtemperatur rote Feststoffe, 2 und 3 sind Ole, die sich alle in un- 
polaren organischen Losungsmitteln gut losen. Ihre Zusammensetzung ist durch Ele- 
mentaranalysen und Massenspektren gesichert. (Fur 'H- und ,'P-NMR-Daten siehe 
Tab. 1.) 

Chem. Ber. 116(1983) 



1452 B. Klingert und H. Werner 

Die ausgepragte Metall-Basizitat von 1 wird durch die rasch ablaufenden Protonie- 
rungs-, Methylierungs- und Acylierungsreaktionen bestatigt (Schema 1). Im Gegensatz 
zu C,Me,Co(PMe3), verhalt sich der Rhodiumkomplex 1 damit auch gegeniiber CH31 
und CH,COCl ,,normal" und gibt die erwarteten Produkte. Mit Iod entsteht der Iodo- 
bis(phosphan)rhodium(III)-Komplex 8a, mit CO die schon fruher von uns8) aus 
C,Me,Rh(CO), und PMe, erhaltene Verbindung C,Me,Rh(CO)PMe,. 8a kann auch - 
ebenso wie 9a - nach GI. (4) dargestellt werden; Umfallen mit NH4PF6 liefert die ent- 
sprechenden PF6-Salze 8b, 9b. 

Schema 1 C5Me5 Rh(CO)PMe3 

N W F 6  t.0 CH3I 
[C5Me5RhH(PMe3)z]PF6 1 - [C5Me5RhCH3(PMe3),]I 

5 

c H 3 c 7 4 6 3  \1 6 

[C5Me5RhCOCH3(PMe3),]PF6 [C5Me5RhI(PMe3),]I 

I 8 a  

8a, 9a 8b. 9b 

8a, b: X = I 
9a, b: X = c1 

8 a . b  + (5) 

11(PMe,)~]1 in - xeton (S) -:r Sol- 
venskomplex [C,H,Rh(PMe,)2(S)](PF6)2'o). Analog reagieren auch 8a und 8b mit 
AgPF, zu [C5Me5Rh(PMe3)2(S)](PF6)2 (10). Das koordinierte Acetonmolekiil ist leicht 
durch bessere Donorliganden zu verdrangen. Mit PMe, bildet sich rasch [C,MesRh- 
(PMe3)3](PF& ( l la ) .  Das Chlorid des Dikations [CsMe5Rh(PMe3)3]2+ ( l lb )  ist auch 
aus [C,Me,RhCl,], und iiberschussigem PMe, erhaltlich; es kann mit NH,PF6 zu l l a  
umgefallt werden. Die in Schema 2 zusammengefaaten Komplexsalze sind entweder 
vlillig oder zumindest weitgehend luftstabil und nicht nur elementaranalytisch sondern 
auch durch Leitfahigkeitsmessungen und NMR-Daten (Tab. 1) charakterisiert. 

Schema 2 
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1454 B. Klingert und H. Werner 

2. Synthese und Eigenschaften der Ethen-Komplexe C5Me5Rh(GH4)L (L = 
PMe3, P2Med 

Die Erfahrungen, die wir beziiglich der Reaktivitat des Cyclopentadienylrhodium- 
Komplexes C,H,Rh(C2H4)PMe, gewonnen hatten”) (der u. a. die Synthese von Rh- 
Carbenoid- 1 2 ) ,  Rh-CS2- 13), Rh-CSSe- 14) und Rh-CS-Verbindungen 14) ermoglicht), ver- 
anlaken uns, auch den analogen Vertreter aus der C,Me,-Reihe (12) sowie das Pendant 
mit P2Me4 statt PMe, (13) darzustellen. Dies gelingt ausgehend von C5Me5Rh(C2H4)29a). 
Bei 120°C betragt die Reaktionszeit fur die Darstellung von 12 24 Stunden, fur diejeni- 
ge von 13 dagegen 5 Tage. Bei der Umsetzung mit P2Me4 entsteht zusatzlich eine gerin- 
ge Menge des Zweikernkomplexes 14. Die Trimethylphosphan-Verbindung 12 l a B t  sich 
auch aus [(C2H4)PMe3RhCl],”) und NaC,Me, gewinnen. 12 und 13 sind sowohl in L6- 
sung als auch in fester Form luftempfindlich, wahrend 14 an Luft ziemlich stabil ist. 13 
zersetzt sich selbst unter Stickstoff langsam bei Raumtemperatur. Die zu 12 analoge 
Triphenylphosphan-Verbindung C,Me,Rh(C2H4)PPh3 haben Diuersi et al. zuerst bei 
der Reaktion von CSMe,Rh12(PPh3) mit BrMg[CH,],MgBr erhalter~’~”’, wobei die 
Quelle fur den C2H4-Liganden iiberraschenderweise das Solvens E t 2 0  ist. Die Darstel- 
lung ist auch aus C5MeSRh(C2H4)2 und PPh, r n o g l i ~ h ’ ~ ~ ’ .  

PMe) NaCSMeS 
C5Me5Rh(C2H4), - C,Me,Rh(C2H4)PMe3 c- [(C2H4)PMe3RhC1], 

(6 )  (7) 
12 

ErwartungsgemaB ist in dem Ethen-Komplex 12 der Olefinligand leicht substituier- 
bar. Mit PMe, entsteht - allerdings erst nach mehrtagigem Erwarmen in Benzol - die 
Verbindung 1, mit CS2 bereits bei Raumtemperatur der Komplex C,Me,Rh(q2-CS2)- 

Schema 3 

csz - PMe, 
1- Rh 

H4C2 ’ ‘PMe, 
12 

/Rh\  
PMe,  

II 
S 15 

* I 
(Acetan) 

Rh\ 

--q? 1 1  

Rh\  1’1 CH, 
17 

PMe,  
16 

H4C2’ I CH3 

PMe3 
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Basische Metalle, XLII 1455 

PMe3 (15). Die dihapto-Koordination des Schwefelkohlenstoffs in 15, analog wie in 
C,H,Rh(q2-CS2)PMe3 13), steht aufgrund der spektroskopischen Daten au8er Zweifel. 

Der Verlauf der Umsetzung von 12 mit Methyliodid ist solvensabhangig. In Ether er- 
halt man den analytisch gesicherten, salzartigen Komplex [C,Me,RhCH3(C2H4)PMe3]I 
(16), der in fester Form langsam, in Nitromethan- oder Aceton-Losung dagegen sehr 
rasch Ethen abspaltet. Unter gleichzeitiger Koordination des Iodidanions bildet sich die 
Neutralverbindung C5Me,RhCH3(PMe3)I (17). Wegen der Labilitat von 16 ist keine 
Leitfahigkeitsmessung und keine Aufnahme von NMR-Spektren moglich. 17 ist ein ro- 
ter, kristallisierter, luftstabiler Feststoff, der auch direkt aus 12 und Methyliodid in 
Benzol entsteht (Schema 3). 

Die Untersuchungen zur Reaktivitat des Tetramethyldiphosphan-Komplexes 13 er- 
brachten einige iiberraschende Resultate. Unter den gleichen Bedingungen (Benzol, 
25 "C), unter denen die Carbonylverbindung C5Me,Rh(CO)P2Me4 mit einer aquimo- 
laren Menge Methyliodid zu C,Me5RhCOCH3(P2Me,)I reagiert 'I, setzt sich 13 unter 
Abspaltung von C2H4 zu C,Me,RhCH3(P2Me4)I (18) um. Selbst in Ether als Solvens 
laRt sich ein ionischer Komplex [C,Me,RhCH3(C2H4)P2Me4]I nicht eindeutig nachwei- 
sen. Die Bildung der in Form dunkelroter Kristalle isolierten Verbindung 18 zeigt, da8 
auch in 13 das Metall nucleophiler als das nicht koordinierte Phosphoratom P2 ist. 

Schema 4 

13 CH3 18 

Mit iiberschiissigem Methyliodid reagiert 13, sehr wahrscheinlich iiber 18 als Zwi- 
schenstufe, zu [C,Me,RhI(PMe,),]I (8a). Es ist anzunehmen, da8 bei der Umwandlung 
von 18 in 8a primar das Phosphoratom P2 methyliert wird und danach unter Wande- 
rung der P2Me3-Gruppe an das Metall und gleichzeitiger Kniipfung der H3C - P1Me2- 
Bindung das Kation [C,Me,RhI(PMe,),] + entsteht. Deuterierungsexperimente stiitzen 
diesen Vorschlag zum Reaktionsmechanismus (Schema 4). Bei der Einwirkung von 
CD31 auf 13 bildet sich der Komplex C,Me,RhCD,(P2Me,)I ([D3]-l8), dessen 'H-NMR- 
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Spektrum rnit Ausnahme des fehlenden Signals der RhCH3-Protonen rnit demjenigen 
von 18 ubereinstimmt. Die Zusammensetzung von [D,]-18 wird daruber hinaus auch 
durch das Massenspektrum bestatigt. Sowohl bei der Umsetzung von [D3]-18 rnit CH31 
als auch bei der Reaktion von 18 rnit CD31 erhalt man [C,Me,RhI(PMe3)(PMe,CD3)]I 
([D3]-8a), jedoch kein deuteriumreicheres Produkt, was fur eine intramolekulare Bil- 
dung der beiden Trimethylphosphanliganden in der Koordinationssphare des gleichen 
Metallatoms spricht. Das Auftreten von freiem PMe, bzw. PMe2CD, scheidet aus, da 
diese Molekule rnit CH31 bzw. CD,I sofort zu dem entsprechenden Phosphoniumiodid 
reagieren wiirden, was aber nicht nachweisbar ist. 

Die Umsetzungen von 13 rnit Schwefel bzw. Selen ergeben gemaB G1. (9) die Verbin- 
dungen 19, 20. Es sind gelbbraune, luftempfindliche Feststoffe, die sich in unpolaren 
organischen Solvenzien nur maBig losen. Mit I, reagiert 13 unter Ethenabspaltung zu 
dem Diiodorhodium(II1)-Komplex 21, der weinrote, luftstabile Kristalle bildet. Die 
'H- und 31P-NMR-Daten der Verbindungen 12- 15 und 17 - 21 sind in Tab. 2 und 3 an- 
gegeben. 

1/8 Eg I? 

( 9 )  (10) 
C5Me5Rh(C2H4)PMe2P(E)Me2 - 13 - C,Me5Rh12(P2Me4) + C2H4 

21 19: E = S 

20: E = S e  

Tab. 3. 31P-NMR-Daten der Komplexe 12- 15, 17-21, in C,D, (6 in ppm, 85proz. Phosphor- 
saure ext.; J in Hz) 

Komplex 

12 
13 
14 
15 
17 
18 
19 
20 
21 

P' 

- 2.84 (d) 201 .o 
- 4.49 (dd) 199.5 
19.87 a) 

- 5.60 (d) 184.6 
4.02 (d) 156.3 

- 10.09 (dd) 154.8 
8.37 (dd) 206.9 
8.39 (dd) 198.0 

- 15.91 (dd) 137.0 

6 JPIRh 

241.2 - 64.29 (dd) 4.5 
127.8 

270.9 -62.80 (dd) 7.4 
132.5 35.95 (dd) 7.4 
151.8 18.28 (dd) 16.4 
290.3 -58.13 (dd) 6.0 

a) Spektrum vom XAA'X'-Typ; 'JPRh = 198.2 Hz, 'JpRh = 2.6 Hz. 

IJnser Dank richtet sich an die Deutsche Forschungsgemeinschaft und an den Verband der Che- 
mischen Industrie fur die groBziigige Unterstutzung rnit Personal- und Sachmitteln. Daruber 
hinaus sind wir den Firmen BASF-Aktiengesellschaft und DEGUSSA fur wertvolle Chemikalien- 
spenden sehr verbunden. Frau Dr. G.  Lange danken wir fur die Massenspektren, Herrn Dr. W. 
Buchner und Herrn C. P. Kneis fur die 31P-NMR-Messungen sowie Frau U. Neumann und Frau- 
lein R. Schedl fur die Ausfuhrung von Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter LuftabschluR mit gereinigtem Stickstoff oder Argon als Inertgas 

durchgefuhrt. Die Verbindungen NaC,Me,'", [C,Me,RhX,], (X = CI, I) l7) ,  [C,Me,Rh(S),]- 
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(PF6)2 (S = Aceton) 1 8 ) ,  C5Me,Rh(C2H4),9a), [(C2H4)2RhC1],19) und [(C,H14),RhC1],20) wurden 
nach Literaturangaben dargestellt. - NMR: Varian T 60, XL 100 und Bruker WH 90. - IR: Per- 
kin-Elmer 283 und 397. - MS: Varian MAT CH 7 (70 eV). - Aquivalentleitfahigkeit A in Nitro- 
methan. 

(Pentamethylcyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)rhodium(I) (1): (a) 115 mg Natrium 
(5.0 mmol) werden portionsweise zu 3 ml Quecksilber (203 mmol) gegeben, und das gebildete 
Amalgam wird nach Abkuhlen auf Raumtemp. mit 30 ml Ether iiberschichtet. Es werden dann 
zuerst 456 p1 PMe3 (4.5 mmol) und danach 618 mg [C5Me,RhC1,], (1 .O mmol) zugegeben. Die Mi- 
schung wird 4 h bei Raumtemp. geriihrt, filtriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. 
Der Ruckstand wird mit 20 ml Pentan extrahiert, der Extrakt filtriert und auf ca. 5 ml eingeengt. 
Nach Abkuhlen auf - 78°C erhalt man rote Kristalle, die noch einmal aus Pentan umkristallisiert 
und i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 630 mg (81%). 

(b) Eine Losung von 358 mg [(C,HI4),RhCI], (0.5 mmol) in 10 ml THF wird mit 203 pl PMe, 
(2.0 mmol) 30 min bei Raumtemp. geriihrt, danach rnit 5 ml einer 0.3 molaren Losung von 
NaC,Me, in THF versetzt und nochmals 4 h geriihrt. Nach Abziehen der fluchtigen Bestandteile 
wird der Riickstand mit 20 ml Pentan extrahiert, die Losung filtriert und auf ca. 5 ml eingeengt. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Ausb. 117 mg (30%). 

(c) 18 mg Natrium (0.8 mmol) werden zu 1 ml Quecksilber (77 mmol) gegeben, und das gebil- 
dete Amalgam wird nach Abkiihlen auf Raumtemp. mit 20 ml Ether uberschichtet. Nach Zugabe 
von 100 mg (C,Me,RhI(PMe,),]I (8a) (0.16 mmol) wird die Reaktionsmischung 5 h bei Raum- 
temp. geriihrt, filtriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. Die weitere Aufarbeitung er- 
folgt wie unter (a) beschrieben. Ausb. 21 mg (33%). - Schmp. 100°C. - MS: m/e = 390 (53%; 
M'), 314 (100; M +  - PMe,), 238 (16; C5Me5Rh+). 

C,,H,,P,Rh (390.3) Ber. C 49.24 H 8.52 Rh 26.37 Gef. C 49.08 H 8.33 Rh 26.57 

Die Darstellung der Komplexe 2 - 4 erfolgt analog wie fur 1 unter (a) beschrieben. Man erhalt 2 
und 3 als rote Ole, 4 als orangefarbene Kristalle. Ausb. 65 - 75%. 

(Pentamethylcyclopentadienyl)bis(dimethyIphenylphosphan)rhodium(I) (2) 
C,,H,,P,Rh (514.4) Ber. C 60.71 H 7.25 Rh 20.00 Gef. C 60.56 H 7.34 Rh 19.78 

(Pentamethylcyclopentadienyl)bis(dimethylphosphan)rhodium(I) (3) 
C,,H,,P,Rh (362.2) Ber. C 46.42 H 8.07 P 17.10 Gef. C 46.26 H 7.95 P 17.25 

(Pentamethylcyclopentadienyl)bis(trimethylphosphit)rhodium(I) (4): Schmp. 189°C. - MS: 
m/e = 486 (56%; M+), 456 (14; M +  - C,H,), 362 [IOO; M +  - P(OMe),], 238 (29; C5Me5Rh+). 

Cl,H330,P,Rh (486.3) 

Reaktion von C5Me,Rh(PA4e3), (1) mit CO: In die im NMR-Rohr befindliche Losung von 
20 mg l(0.05 mmol) in 0.5 ml Benzol wird bei Raumtemp. 1 h CO eingeleitet. Das danach von 
der Losung aufgenomrnene 'H-NMR-Spektrum stimmt mit dem einer Probe von C,Me,Rh(CO)- 
PMe,@ iiberein. 

Ber. C 39.52 H 6.84 Rh 21.16 Gef. C 39.41 H 6.60 Rh 21.17 

Hydrido(pentamethylcyclopen tadienyl) bis(trimethylphosphan)rhodium(III)-hexafluoro- 
phosphat (5): Eine Losung von 170 mg l (0 .44  mmol) in 2 ml Ethanol wird mit 71 mg NH,PF, 
(0.44 mmol) versetzt. Der sofort ausfallende Niederschlag wird nach Dekantieren mehrmals mit 
Ethanol, Ether und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Farblose Kristalle. Ausb. 116 mg 
(SOTO). - A = 85 cm2 52-l mol-I. 

C,,H,,F,P,Rh (536.3) Ber. C 35.84 H 6.39 Rh 19.19 Gef. C 36.06 H 6.62 Rh 19.42 
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Methyl(pentamethylcyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)rhodium(III)-iodid (6): Eine Lo- 
sung von 70 mg 1 (0.18 mrnol) in 10 ml Ether wird unter Ruhren tropfenweise rnit 28 rng CH31 
(0.2 mrnol) versetzt. Der sofort ausfallende Niederschlag wird nach 10 min dekantiert, mehrrnals 
rnit Ether gewaschen und getrocknet. Nach Urnkristallisation aus NitromethadEther erhalt man 
hellgelbe Kristalle. Ausb. 70 mg (73%). Schmp. 214°C (Zers.). - A = 78 cm2 C' mol-'. 

C,,H3,1P2Rh (532.2) 

Acetyl(pentarnethylcyclopen fadienyl) bis(trimethylphosphan)rhodium(III)-hexa fluorophosphat 
(7): Eine Losung von 180 rng 1 (0.46 mrnol) in 10 rnl Ether wird unter Ruhren tropfenweise rnit 
36 rng CH,COCI (0.46 mmol) versetzt. Der sofort ausfallende Niederschlag wird abfiltriert, 
rnehrrnals rnit Ether gewaschen und getrocknet. Nach Urnfallen rnit NH,PF, in Methanol und 
Umkristallisation aus NitromethanIEther erhalt man hellgelbe Kristalle. Ausb. 167 mg (63%). - 
IR (KBr): vco = 1633 cm-'. - A = 90 cm2 a-' mol-'. 

Cl,H3,F,OP3Rh (578.3) Ber. C 37.39 H 6.27 Rh 17.79 Gef. C 37.48 H 6.06 Rh 17.70 

Ber. C 38.36 H 6.82 Rh 19.33 Gef. C 38.29 H 6.56 Rh 19.43 

Iodo(pentamethylcyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)rhodium(III)-iodid (8a): (a) Eine 
Losung von 78 mg 1 (0.2 rnmol) in 10 ml Ether wird tropfenweise rnit einer Losung von 51 mg Iod 
(0.2 rnmol) in 5 ml Ether versetzt. Der sofort ausfallende Niederschlag wird rnit Ether und Pentan 
gewaschen und i .  Vak. getrocknet. Man erhalt orangegelbe, luftstabile Kristalle. Ausb. 101 mg 
(7 8 070). 

(b) Eine Losung von 98 mg [C,Me,RhI,], (0.1 mrnol) in 10 ml Aceton wird rnit 41 p1 PMe, 
(0.4 rnrnol) 15 h bei Raumternp. geruhrt. Das Solvens wird i. Vak. entfernt und der Ruckstand 
aus NitromethadEther umkristallisiert. Ausb. 117 rng (91%). 

(c) Eine Losung von 251 mg 18 (0.5 rnrnol) in 10 rnl Benzol wird rnit 710 mg CH,I (5.0 rnmol) 
24 h bei Raumtemp. geruhrt. Es entsteht ein orangefarbener Niederschlag, der nach dem Trock- 
nen aus NitrornethanIEther umkristallisiert wird. Ausb. 225 rng (70%). Schmp. 204OC (Zers.). - 
A = 69 crn2 SZ-' mol-'. 

C,,H3,12P2Rh (644.1) 

Iodo(pentamethy1cyclopentadienyl) bis(irimethylphosphan)rhodium(III)-hexafluorophosphai 
(8b) gewinnt man durch Urnfallen von 8a rnit einer aquimolaren Menge NH,PF, in wenig Metha- 
nol. Die ausfallenden Kristalle werden mit Methanol, Ether und Pentan gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Ausb. 70%. - A = 72 crn2 .W' rnol-'. 

Ber. C 29.84 H 5.16 Rh 15.98 Gef. C 29.68 H 5.03 Rh 15.63 

C,,H,,F,IP,Rh (662.2) 

Chloro(pentamethylcyclopentadienyl)bis(trimeihylphosphan)rhodium(III)-chlorid (9a) und 
-hexafluorophosphat (9b): Eine Suspension von 432 rng [C,Me,RhCI2l2 (0.7 rnmol) in 10 rnl 
Aceton wird mit 284 pl PMe, (2.8 rnmol) versetzt und 5 h bei Raumtemp. geruhrt. Es entsteht ein 
gelber Niederschlag, der nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile aus AcetonIEther umkristal- 
lisiert wird. Ausb. 523 rng (81%) 9a.  Schrnp. 187°C (Zers.). 

C,,H,,CI2P2Rh (461.2) Ber. C 41.67 H 7.21 Rh 22.31 

Die Darstellung von 9b folgt, ausgehend von 9a,  der Beschreibung fur 8b. Gelbe Kristalle. 

Ber. C 29.02 H 5.02 Rh 15.54 Gef. C 28.56 H 4.69 Rh 15.32 

Gef. C 40.88 H 7.37 Rh 22.22 

Ausb. 84%. - A = 72 cm2 fi-' rnol-'. 
C,,H3,CIF,P,Rh (570.7) Ber. C 33.67 H 5.83 Rh 18.03 Gef. C 33.88 H 5.74 Rh 17.73 

(Aceton)(pentamethylcyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)rhodium(III)-bis(hexafluoro- 
phosphat) (10): Eine Losung von 146 mg 8a (0.22 mmol) in 5 ml Aceton wird rnit 115 rng AgPF, 
(0.45 mrnol) versetzt und 10 min geruhrt. Der gebildete Niederschlag (AgI) wird abfiltriert, rnit 
Aceton gewaschen und das Filtrat i .  Vak. auf ca. 5 ml eingeengt. Nach Zugabe von Ether erhalt 
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man orangefarbene Kristalle, die rnit Ether und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet wer- 
den. Ausb. 120 mg (74%). - A = 174 cm2 52-' mol-I. 

C,9H3,F120P4Rh (783.3) Ber. C 30.91 H 5.32 Rh 13.94 Gef. C 30.70 H 5.44 Rh 13.83 

(Pentamethylcyclopentadienyl)tris(trimethylphosphan)rhodium(III)-bis(hexafluorophosphat) 
( l la):  (a) Eine Suspension von 123 mg [C,Me,RhCI,], (0.2 mmol) in 10 ml Aceton wird rnit 
215 mg AgPF, (0.85 mmol) versetzt und der rasch ausfallende Niederschlag (AgCI) nach 10 rnin 
filtriert. Das Filtrat wird rnit 121 pl PMe, (1.2 mmol) versetzt und 10 min geriihrt. Nach Einengen 
der Losung auf ca. 5 ml und Zugabe von Ether bilden sich gelbe Kristalle, die abfiltriert und 
i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 223 mg (74%). 

(b) Eine Ldsung von 66 mg 8b (0.1 mmol) in 10 ml Aceton wird mit 30 mg AgPF, (0.12 mmol) 
versetzt und der rasch ausfallende Niederschlag (AgI) nach 10 min filtriert. Die Weiterverarbei- 
tung des Filtrats erfolgt wie unter (a) beschrieben. Die mit Ether gefallten Kristalle werden noch 
einmal aus NitromethadEther umkristallisiert. Ausb. 45 mg (54%). - A = 173 cm2 52-' mol-'. 

C,,H,,F,,P,Rh (756.3) Ber. C 30.17 H 5.60 Rh 13.61 

(Pentamethylcyclopentadienyl)tris(trimethylphosphan)rhodium(III)-dichlorid (11 b): Eine Sus- 
pension von 450 mg [C,Me,RhCI,], in 10 ml Aceton wird rnit 507 pl PMe, (5.0 mmol) 5 h geriihrt. 
Dabei fallt ein gelber Niederschlag aus. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile wird der Riick- 
stand aus NitromethadEther umkristallisiert. Man erhalt hellgelbe luftstabile Kristalle, die 
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Das 'H-NMR-Spektrum (in CD3N02) stimmt 
iiberein rnit demjenigen von l l a  (siehe Tab. 1). Ausb. 758 mg (97%). Umfallen rnit NH,PF, in 
Methanol ergibt quantitativ l l a .  

Gef. C 30.25 H 5.67 Rh 13.72 

(Ethen)(pentamethylcyclopentadienyl)(trimethylphosphan)rhodium(I) (12): (a) Eine Losung 
von 441 mg C,Me,Rh(C,H,), (1.5 mmol) in 10 ml Benzol wird mit 228 pl PMe, (2.25 mmol) ver- 
setzt und 24 h bei 120°C geriihrt. Die zunachst gelbe Losung nimmt dabei orange Farbe an. Nach 
Abziehen der fliichtigen Bestandteile i. Vak. wird der verbleibende Feststoff mit 10 ml Pentan ex- 
trahiert und die Losung filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 5 ml eingeengt und auf - 78°C gekuhlt. 
Es bilden sich orangefarbene Kristalle, die noch einmal aus Pentan umkristallisiert werden. Ausb. 
456 mg (89%). 

(b) Eine Losung von 778 mg [(C2H4)2RhC1], (2.0 mmol) in 10 ml THF wird rnit 415 pl PMe, 
(4.1 mmol) versetzt und 30 min bei Raumtemp. geruhrt. Danach werden 15 ml einer 0.3 molaren 
Losung von NaC,Me, in THF zugegeben und weitere 4 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Abziehen 
des Solvens wird der Riickstand in 5 ml Pentan suspendiert und uber A1203 (Woelm, neutral, 
Aktivitatsstufe V) chromatographiert. Die Aufarbeitung des Eluats erfolgt wie unter (a) beschrie- 
ben. Ausb. 479 mg (35%). Schmp. 58°C. - MS: m/e = 342 (19%; M'), 314 (100; M +  - 
C,H4), 238 (21; C,Me,Rh+). 

C,,H,,PRh (342.3) Ber. C 52.64 H 8.25 Rh 30.07 Gef. C 52.51 H 8.38 Rh 29.96 

(Ethen)(pentamethylcyclopentadienyl)(tetramethyldiphosphan)rhodium(I) (13) und p-(Tetra- 
methyldiphosphan)-bis[(ethen)(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(I)] (14): Eine Losung von 
1.0 g C5Me5Rh(C,H4), (3.4 mmol) in 10 ml Benzol wird rnit einem UberschuR (ca. 1 ml) P,Me, 
5 d bei 120°C geriihrt. Die gelbe Losung nimmt dabei langsam rote Farbe an. Nach Abziehen der 
fluchtigen Bestandteile wird der Riickstand mit Pentan extrahiert. Das Filtrat wird i. Vak. auf ca. 
5 ml eingeengt und auf - 78 "C gekiihlt. Man erhalt rote luftempfindliche Kristalle von 13, die 
noch zweimal aus Pentan umkristallisiert werden. Ausb. 910 mg (69%). Der nach der Extraktion 
mit Pentan verbleibende Riickstand wird in Benzol gelost und uber AI,03 (Woelm, neutral, Akti- 
vitatsstufe V) chromatographiert. Nach dem Abziehen des Solvens erhalt man rote Kristalle von 
14. Ausb. 56 mg (5%). 
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13: Schmp. 55°C. - MS: m/e = 388 (5%, M'), 360 (100; M +  - C,H,), 314 (22; 

C,,H,,P,Rh (388.3) Ber. C 49.50 H 8.05 Rh 26.50 Gef. C 49.12 H 8.12 Rh 25.91 
C,Me,RhPMe;), 300 (48; C,Me,RhPMe,H+), 238 (28; C5Me5Rhf). 

14: Schmp. 184°C. - MS: m/e = 654 (1%; M'), 626 (16; M +  - C,H,), 598 (100; M +  - 
2 C,H& 583 (82; M +  - 2 CzH4 - CH,), 416 [IS; C,Me,Rh(P,Me&H$], 373 [13; (C,Me,),Rh+], 
238 (13; C5Me5Rh+). 

C,H,&',Rh2 (654.5) Ber. C 51.39 H 7.70 Gef. C 51.51 H 8.06 

(Carbondisulfid)(pentamethyleyelopentadienyl)(trimethy~hosphan)rhodium(I) (15): Eine L6sung 
von 186 mg 12 (0.54 mmol) in 10 ml Benzol wird rnit 44 hl CS, (0.74 mmol) versetzt und 15 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile i. Vak. wird der Ruckstand mit Ether 
extrahiert und die Liisung filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 5 ml eingeengt und auf -78°C gekiihlt. 
Man erhalt rote Kristalle, die rnit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 126 mg 
(60070). Schmp. 95°C (Zers.). - IR (KBr): vcs = 1160, 1143 cm-'. - MS: m/e = 390 (17%; M'), 
358 (44, M+ - S), 314 (100; M+ - CSJ, 282 (30; C,Me,RhCS+), 238 (27; C,Me,Rh+). 

C,,H,PRhS, (390.3) Ber. C 43.08 H 6.20 Rh 26.36 Gef. C 43.10 H 6.23 Rh 26.27 

(Ethen)(methyr)(pentamethylcyclopentadienyr)(trimethylphosphan)rhodium(III)-iodid (16): Eine La- 
sung von 118 mg 12 (0.35 mmol) in 10 ml Ether wird unter Ruhren tropfenweise rnit einer Usung von 
57 mg CH,I (0.40 mmol) in 3 ml Ether versetzt. Der sofort ausfallende rosafarbene Niederschlag wird 
mit Ether und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 64 mg (38%). Schmp. 110°C (Zers.). 

C,,H,,IPRh (484.2) Ber. C 39.69 H 6.45 Rh 21.25 Gef. C 38.86 H 6.74 Rh 21.09 

Iodo(methyl)(pentamethyleyelopentadienyl)(trimethy~hosphan)rhodium(III) (17): Eine Losung von 
85 mg 12 (0.25 mmol) in 5 ml Benzol wird rnit 710 mg CH,I (5.0 mmol) versetzt und 2 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Der zunachst gebildete Niederschlag geht wahrend dieser Zeit wieder in Losung. Nach 
Abziehen der fliichtigen Bestandteile i. Vak. wird der verbleibende rote Feststoff rnit 10 ml Ether extra- 
hiert und die Losung filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 5 ml eingeengt und auf - 78 "C gekiihlt. Man er- 
halt dunkelrote, luftstabile Kristalle, die mit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 
92 mg (81%). Schmp. 178°C (Zers.). - MS: m/e = 456 (13%; M'). 441 (80; M+ - CH,), 365 (100, 
C,Me,RhI+), 314 (6; C,Me,RhPMe;), 237 (30; C,Me,CH,Rh+). 

C,,H2,1PRh (456.1) Ber. C 36.86 H 5.97 Rh 22.56 Gef. C 36.96 H 5.77 Rh 22.22 

Iodo(methyr)(pentamethyleyelopentadienyr)(tetramethyldiphosphan)rhodium(III) (18): Eine Losung 
von 183 mg 13 (0.47 mmol) in 5 ml Benzol wird mit 67 mg CH,I (0.47 mmol) versetzt und 3 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Dabei ist eine langsame Gasentwicklung zu beobachten; in der Liisung ist NMR- 
spektroskopisch C,H, nachweisbar. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie fur 17 beschrieben. Nach 
Unikristallisieren aus Ether erhalt man wiederum dunkelrote Kristalle. Ausb. 169 mg (72%). Schmp. 
105°C. - MS: m/e = 502 (6%, M'), 487 (52; M+ - CH,), 441 (5; M t  - PMeJ, 380 [7; 
CSMe5RhCH3(I)+], 365 (100, CSMe5RhI+), 360 (8; C,Me,RhP,Me;), 237 (50; C,Me,CH,Rk+). 

C,,H301P,Rh (502.2) Ber. C 35.88 H 6.02 Rh 20.49 Gef. C 36.38 H 6.24 Rh 20.49 

Die Darstellung von [D3]-18 erfolgt analog, ausgehend von 13 und CD,I. - MS: m/e = 505 (3%; 
M+), 487 (26; M +  - CD,), 444(3; M' - PMeJ, 383 [8; C,Me,RhCD,(I)+], 365 (100; C,Me,RhI+), 
237 (60, C,Me,CH,Rh+). 

(Ethen)(pentamethylcyelopentadienyl)(tetramethyldiphosphan-Pz-sulfid-P')rhodium(I) (19): 
Eine Losung von 150 mg 13 (0.39 mrnol) in 5 ml Benzol wird mit 18 mg S ,  (0.55 mmol) versetzt 
und 1 h bei 60°C geruhrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Ruckstand mit 20 ml Ether 
extrahiert und die Losung filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 5 ml eingeengt und auf -78°C ge- 
kiihlt. Man erhalt rotbraune Kristalle, die noch zweimal aus Ether umkristallisiert werden. Ausb. 
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49 mg (30%). Schmp. 124°C (Zers.). - MS: m/e  = 392 (34%, M +  - C2H4), 331 [loo; 
C,Me,RhP(S)Me;], 301 (6; C,Me5RhPS+), 237 (13; C5Me4CH2Rh+). 

CI6H3,P2RhS (420.3) Ber. C 45.72 H 7.43 Gef. C 46.26 H 7.18 

(Ethen)(pentamethylcyclopentadienyl)(tetramethyldiphosphan-P2-selenid-P')rhodium(I) (20): 
Darstellung wie fur 19 beschrieben, Reaktionszeit 15 h (bei 60'C). Man erhalt rotbraune Kristalle. 
Ausb. 91 mg (50%). Schmp. 130°C (Zers.). - MS: m/e  = 440 (37%; M+ - C2H4), 379 [loo; 
C5Me5RhP(Se)Me:], 360 (60; C5Me5RhP,Me:), 349 (6; C5Me5RhPSe+), 314 (15; C5Me5RhPMe;), 
237 (33; C5Me4CH2Rh+). 

CI,H3,P2RhSe (467.2) 

Diiodo(pentamethylcyclopentadienyl)(tetramethyIdiphosphan)rhodium(III) (21): Eine Losung 
von 154 mg 13 (0.40 mmol) in 10 ml Ether wird unter Ruhren mit einer Losung von 107 mg I, 
(0.42 mmol) in 20 ml Ether versetzt. Es fallt sofort ein rotbrauner Niederschlag aus, der mit Ether 
gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Nach Umkristallisation aus CHzC1,/Pentan erhalt man 
weinrote, luftstabile Kristalle. Ausb. 230 mg (94%). Schmp. 189°C. - MS: m/e  = 614 (1'70; 
M'), 492 (44; M +  - P,Me4), 487 (3; M+ - I), 427 [3; C5Me5Rh(PMezH)I+], 365 (100; 
C,Me,Rhl+), 237 (68; C5Me4CH2Rh+). 

Ber. C 41.14 H 6.69 Rh 22.02 Gef. C 41.46 H 6.94 Rh 21.40 

C14H2712P,Rh (614.0) Ber. C 27.39 H 4.43 Rh 16.76 Gef. C 27.25 H 4.71 Rh 16.67 
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