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Durch Umsetzung von Tetracarbonyldi-p-chloro-dirhodium (1) mit Tri-tert-butylphosphan und 
Alkyl- sowie Aryl(trimethylsilyl)sulfiden 4 werden die Komplexe [Rh2(CO)2(P'Bu3)2Cl(SR)] 
(Sa- i) dargestellt. Die Komplexe 5h,  i mit den oberflachenaktiven Trialkoxysilylgruppen [R = 
(EtO),SiCH2CH2, (MeO),SiCH2CH2CH2] werden auf Silicagel fixiert. Die Rontgenstrukturana- 
lysen von [Rh2(C0)2(PfB~J)2CI(S'B~)] (5c) und [Rh2(CO)2(P'Bu3)2Cl(SC6H4Cl)] (5g) zeigen das 
Vorliegen von cis-konfigurierten Tri-fert-butylphosphangruppen. Die neuen Komplexe isomeri- 
sieren 1-Octen-3-01 (10) zu 3-Octanon (11). 4-Allylanisol (12) zu cis- und trans-4-(l-Propenyl)- 
anisol (13), trans-Stilbenoxid (14) zu Desoxybenzoin (IS), und sie katalysieren die Ubertragungs- 
hydrierung von a,p-ungesBttigten Ketonen durch Ameisensllure (16 -. 17) und von Trichlor- 
methylverbindungen (18, 20) durch halogenfreie Alkohole. 

Synthesis, Structure, and Catalytic Activity of p-Alkylthio- and p-Arylthio-p-chloro-dicarbonyl- 
bis(tri-terf-buty1phosphane)dirhodium Complexes *) 

Tetracarbonyldi-p-chloro-dirhodium (1) reacts with tri-tert-butylphosphane and alkyl or aryl tri- 
methylsilyl sulfides 4 to give complexes [Rh2(CO)2(P'Bu3)2CI(SR)] (5a- i). The complexes Sh, i 
with the surface active trialkoxysilyl groups [R = (EtO),SiCH2CH2, (MeO),SiCH2CH2CHJ are 
fixed onto a fused silica support. The X-ray structural analyses of [R~~(CO)~(P'BU,)~CI(S'BU)] 
(5c) and [Rh2(CO)2(P'Bu3)2Cl(SC6H4Cl)] (5g) indicate a cis-configuration of the tri-tert-butylphos- 
phane ligands. The new complexes catalyze the isomerization of l-octen-3-ol(lO) into 3-octanone 
( l l ) ,  of Callylanisole (12) into cb- and trans-4-(1-propenyl)anisole (13), of trans-stilbene oxide 
(14) into desoxybenzoin (15). the transfer hydrogenation of a$-unsaturated ketones by formic 
acid (16 -, 1 9 ,  and the transfer hydrogenolysis of trihalomethyl compounds (18, 20) by halogen 
free alcohols. 

Phosphan-substituierte Carbonylrhodium-Komplexe sind ausgezeichnete Hydrie- 
rungs-, Decarbonylierungs- und Isomerisierungskatalysatoren2'. Diese werden zur Ver- 
meidung von Verlusten neuerdings auf Polyvinylchlorid oder Silicage14' fixiert. 

Um eine feste Bindung der kostbaren Rhodiumkatalysatoren auf der Oberflache von 
organischen und anorganischen Tragern zu erreichen, wurden in den letzten Jahren 
zahlreiche unterschiedlich substituierte Rhodiumkomplexe meist iiber Phosphanligan- 
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den an Trager gebunden3-”. So lassen sich auch zweikernige Rhodiumkomplexe iiber 
an einem Phenylring metalliertes o-(Diphenylphosphin0)-N,N-dimethylbenzylamin 
oder o-(Dipheny1phosphino)-N,N-dimethylanilin sowohl an organische Polymere, als 
auch an Silicagel binden und zur Hydrosilylierung nutzen ‘). 

Da uber Schwefel verbriickte mehrkernige Rhodiumkomplexe sehr stabil sind, sollte 
auch iiber das System Rh,S- eine gute Fixierung von Rhodiumkomplexen an an- 
organische Tragermaterialien moglich sein. Carbonylrhodium-Kornplexe rnit Schwefel- 
briicken lassen sich durch Umsetzung von Tetracarbonyldi-p-chloro-dirhodium rnit 
Alkalimetallthiolaten darstellen”. Allerdings werden dabei immer beide Chlorbrucken 
durch Schwefel-Liganden ersetzt”. Komplexe rnit einer Chlor- und einer Schwefel- 
briicke wurden bisher lediglich als Zwischenstufen in Austauschreaktionen IR-spektro- 
skopisch erkannt9’ oder vermutet3). Durch Einsatz des rnit den sehr sperrigen Tri-tert- 
butylphosphan-Liganden substituierten Komplexes Dicarbonyldi-p-chloro-bis(tri-tert- 
buty1phosphan)dirhodium konnten wir erstmals stabile zweikernige Rhodiumkomplexe 
synthetisieren, die nur eine Schwefelbrucke enthalten. 

Synthese der Komplexe 
Tetracarbonyldi-p-chloro-dirhodium (1) reagiert in Pentan rnit streng aquivalenten 

Mengen Tri-tert-butylphosphan (2) unter Abspaltung von Kohlenmonoxid und Bil- 
dung von orangefarbenem Dicarbonyldi-~-chloro-bis(tri-fert-butylphosphan)dirhodium 
(3)’”. Fiigt man einer solchen tief gelben Losung aquivalente Mengen (Alky1thio)-oder 
(Ary1thio)trimethylsilan 4 bei, so entsteht neben Chlortrimethylsilan der entsprechen- 
de p-Alkylthio- bzw. ~.l-Arylthio-p-chloro-dicarbonylbis(tri-~ert-butylphosphan)dirho- 
dium-Komplex 5 in Form hellgelber bis brauner Kristalle. 

1 2 3 

(t-C,Hg),P, C1 P(t-CqH0)3 
1 + 2 P(r-C.&), + (CH,),SiSR - Rh/\ >Rh: + (CH3),SiC1 (2) 

oc’ s co 
k + 2 co 

4 a - i  5a- i 

Die Alkyl- und Aryl(trimethylsilyl)sulfide 4 erhielten wir aus den entsprechenden 
Mercaptanen (Thiolen) durch Umsetzung mit Bleiacetat in EthanoVWasser und Riick- 
flunkochen der dabei ausfallenden gelben Bleimercaptide rnit Chlortrimethylsilan in 
Form farbloser iibelriechender Fliissigkeiten ‘I) .  Die erstmals synthetisierten Verbin- 
dungen 4h,  i entstehen aus kauflichem 2-(Triethoxysilyl)ethanthiol bzw. 3-(Trimeth- 
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oxysily1)propanthiol und Bleiacetat in wasserfreiem Ethanol bzw. Methanol und an- 
schlieflende Umsetzung mit Chlortrimethylsilan gema8 (3), (4). 

[(R0)3Si[CH,],S],Pb + 2 (CH3),SiC1 - 2 (R0)3Si[CH,],SSi(CH3)3 + PbC1, (4) 

4h: R = C,HS, n 2 
i: R = CH3, n = 3 

Das aus 1 und Triphenylphosphan erhaltliche Dicarbonyldi-p-chloro-bis(tripheny1- 
ph0sphan)dirhodium (6)12’ reagiert rnit denselben (Alkylthi0)- und (Ary1thio)trime- 
thylsilanen 4a- i in gleicher Weise. Es ist jedoch nicht moglich, die entsprechenden 
Schwefel-verbruckten Komplexe 7 in reiner Form zu isolieren und zu charakterisieren. 
Die 3’P-NMR-Spektren der erhaltenen Losungen zeigen neben den Signalen fur die er- 
warteten zweikernigen Rhodiumkomplexe immer weit starkere Dublett-Signale bei 6 = 

28.8 rnit ‘J(PRh) = 127.9 Hz, die dem Vaska-Komplex 8 zuzuordnen sind. 

R 
7 8 

5h und i stellen oberflachenaktive Rhodiumkomplexe dar. Die an der Sulfidbrucke 
durch die Trialkoxysilylgruppe substituierten Verbindungen reagieren in Pentan mit 
entwassertem Silicagel unter Abspaltung von Methanol bzw. Ethanol. Elementaranaly- 
sen des so behandelten und getrockneten Silicagels ergeben, da8 bei einer spezifischen 
Oberflache von 400 m2/g bis zu 0.550 meq 5 h  und bis zu 0.726 meq 5i pro g Trager 
gebunden werden. Da die Bindung an das Silicagel nur uber eine der beiden Brucken 
des jeweiligen Komplexes erfolgt, ist rnit einer leichteren Zuganglichkeit der katalytisch 
aktiven Rhodiumatome zu rechnen, als dies bei den uber zwei derartige Silylorganyl- 
sulfanbrucken an Polystyrol fixierten Rhodiumkomplexen der Fall ist 13). 

+ 3 ROH (7) 

OC’ P(f-C,H,), 

9h, i 
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9h und i entstehen auch, wenn man Gemische aus Silicagel und 4 h  bzw. 4i 12 Stun- 
den bei Raumtemperatur riihrt und anschlieBend den belegten und getrockneten Trager 
weitere 12 Stunden mit einer Losung von 3 in Hexan behandelt. Die nach dieser Metho- 
de erzielten Besetzungdichten liegen sogar bei bis zu 0.85 meq 5h bzw. 0.67 meq 5i pro 
g Trager. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Die IR-Spektren der Komplexe 5a  - i wurden in Hexanlosung im CO-Valenzschwin- 

gungsbereich vermessen (Tab. 1). Die cis-Konfiguration der beiden Tri-fert-butylphos- 
phan-Liganden wird durch zwei starke bis mittelstarke CO-Valenzschwingungsbanden 
angezeigt 14). 

Tab. 1. CO-Valenzschwingungen der Komplexe 5 a  - i in Hexan-L6sung. st = stark, m = mittel 
(Perkin-Elmer 457) 

[Rh,(C0)2(P - tBu&CI(SR)I V(CO) in cm- '  

1965 st, 1955 m ~ 

1950 st, 1939 m 
1972 st, 1963 m 
1969 st, 1960 m 
1968 st, 1958 m 
1965 st, 1956 m 
1963 st, 1952 m 
1950 st, 1939 m 
1950 st, 1938 m 

Tab. 2. Chemische Verschiebungen 6 und Kopplungskonstanten J in den 'H- (80 MHz; gegen 
TMS) und "P- (40.5 MHz; gegen 85proz. H3P04) NMR-Spektren der Komplexe 5 a  - i (Bruker 

W P  80 bzw. SXP 100, jeweils in [D6]BenZOl) 

S31P 'J(RhP) GCH3CP 3J(PH) 6SR 
[PPml IHzl [ppml [Hzl [ P P ~ I  

5 a  91.2 d 
5 b  92.4 d 
5c 89.4 d 
5d 94.8 dd 

5e 93.8 dd 

5f 93.8 d 
5g 94.4 dd 

5 h  92.1 dd 

5i 92.2 dd 

143.9 
143.9 
142.0 
148.8 
154.9 
148.2 
154.9 
147.7 
147.9 
153.1 
145.2 
151.9 
145.8 
151.9 

1.55 d 12.0 
1.55 d 11.8 
1.40 d 11.8 
1.44 d 11.8 

1.53 d 12.0 

1.52 d 12.0 
1.52 d 12.0 

1.49 d 11.8 

1.49 d 11.8 

1.94 d, 3.94 m 
1.70 m, 2.15 m, 3.10 m 
2.12 s 
7.10 m, 8.30 m 

2.10 s, 7.02 m, 8.35 m 

6.83 m, 8.25 m 
7.13 m, 8.15 m 

1.34 - 2.70 m 

1.22-2.65 m, 3.66 s 

Die 'H-NMR-Spektren der in [D6]Benzol gelosten Komplexe 5a - i (Tab. 2) zeigen 
neben den Signalen der am Schwefel gebundenen Alkyl- bzw. Arylreste jeweils ein 

Chem. Ber. 117(1984) 



~-Alkyl(Ar~l)thio-~-chloro-dicarbonylbis(tri-tert-butylphosphan)dirhodium-Komplexe 2829 

Dublett fur die Tri-tert-butyl-Protonen. Die protonenentkoppelten "P-NMR-Spektren 
von 5a, b, c und f enthalten ein Dublett fiir die beiden Bquivalenten Phosphoratome, 
das durch deren Kopplung mit '03Rh ( I  = 112) verursacht wird. Die Spektren von Sd, 
e, g, h und i weisen dagegen zwei Dublettsignale rnit gleicher chemischer Verschiebung, 
aber geringfiigig vergrbl3erter Kopplungskonstanten auf, wobei das Dublett rnit der 
grbl3eren Kopplungskonstanten intensitatsschwacher ist. Diese Tatsache steht rnit dem 
Vorliegen von zwei Isomeren rnit axialem und aquatorialem Substituenten SR im Ein- 
klang". 

Kristallstrukturanalyse von 5 c  und g*) 

5c kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe Pbcu (Nr. 61). u = 2735.6(8), b = 1771.1(5), 
c = 1534.7(5) pm, flex+,, = 1.55  g/cm3, Z = 8, D, = 1.62 g/cm3; Einkristall 0.3 x 0.4 x 0.45 
mm3, Mo-K,-, graphitmonochromatisiert; *Scan. Der Kristall zersetzte sich wlhrend der Mes- 
sung, so daD fiir die Strukturbestimmung nur ein Datensatz mit 1509 unabhlngigen Reflexen mit 
2 0  30" erhalten werden konnte. Es erfolgte eine Lorentz- und Polarisationskorrektur, jedoch 
keine Absorptionskorrektur. 1212 Reflexe mit I t  2a(I) wurden fur die Rechnungen verwen- 
det, und die Struktur wurde mit Patterson-Methoden gel6st. Wegen des kleinen Datensatzes wur- 
den die Rh-, CI-, S- und P-Atome anisotrop, die C- und 0-Atome isotrop verfeinert. Die Wasser- 
stoffpositionen wurden nicht bestimmt. Die Struktur wurde bis zu einem R-Wert von 0.068 ver- 
feinert. Abb. 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung des Molekiils. In Tab. 3 sind die Atomkoordinaten 
angegeben (C11, C21 usw. sind die zentralen Kohlenstoffatome der tert-Butylgruppen, C12, C13 
usw. die an C11 gebundenen Methyl-C-Atome). In Tab. 4 und 5 sind wichtige Bindungsllngen 
und -winkel zusammengestellt. 

5g kristallisiert ebenfalls orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2, (Nr. 19), Z = 4, u = 1251 (3), 
b = 1454(2), c = 2170(3) pm; Einkristall 0.2 x 0.5 x 0.7 mm3 (Bedingungen wie oben); 3890 
unabhlngige Reflexe mit 2 0  5 50". mit 2538 I 2  20(I), Datenkorrekturen wie fur Sc. Die 
Struktur wurde ebenfalls mit Patterson-Methoden gel6st. Abb. 2 zeigt eine PLUTO-Darstellung 
des Molekiils. In Tab. 6 sind die Atomkoordinaten, in Tab. 7 und 8 wichtige Bindungslangen und 
-winkel zusammengestellt. Die terf-Butylgruppen sind fehlgeordnet. Positionen fiir die Methyl-C- 
Atome k6nnen nicht angegeben werden. Verfeinerungsversuche unter Annahme von je  zwei ver- 
schieden orientierten tert-Butylgruppen rnit Besetzungsparametern von 0.5 waren wenig erfolg- 
reich. Die Carbonylgruppen sind ebenfalls fehlgeordnet. Fur jedes Sauerstoffatom ergeben sich 
zwei m6gliche Lagen, die mit Besetzungsparametern von 0.5 beriicksichtigt wurden. Die Struktur 
wurde bis zu einem R-Wert von 0.77 verfeinert. 

5 c  und g liegen als doppelt planar-quadratische, an der C1-S-Verbindungslinie gewin- 
kelte Komplexe vor. Diese ,,Dachstruktur" ist bereits bei vielen Di-p-chloro-'s-'9) und 
Di-w-thiolatom' -dirhodium-Komplexen beobachtet worden. Nur in Rh2(p-C1)2(C8H1&21) 
ist der Interplanarwinkel 180". Fur 5 c  und g konnten wir Interplanarwinkel von 144.5" 
bzw. 140.5" berechnen. Dies sind die gr6l3ten bisher gemessenen Werte. Sie sind mit 
dem groDen Raumbedarf der Tri-tert-butylphosphan-Liganden zu erklaren. In beiden 
Komplexen ist jedes Rhodiumatom nahezu planar von vier Liganden umgeben. Die 
Phosphanliganden sind in trans-Stellung zum Schwefelatom am Rhodium gebunden. 

* )  Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung sind beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, hinterlegt und konnen nach Anga- 
be der Registriernummer CSD 50635, der Autoren und des Zeitschriftenartikels angefordert 
werden. 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 5c. Die Wasserstoffatome sind nicht eingezeichnet 

C13 

c22 

Abb. 2. PLUTO-Darstellung eines Molekuls 5g. Die fehlgeordneten Kohlenstoffatorne der tert- 
Butylgruppen sowie die Wasserstoffatorne sind nicht eingezeichnet 

Tab. 3.  Atomparameter von 5c. B ,  = 1/3 ( B l l  + Bzz + f333) 
- 

Y Y B bzw.BiSO Atom x 
Beq bZW-B1*0 eq 

Atom x 

Rhl 0.0611018) 0.181451131 0.115121171 3.26 C34 0.0461112~ 0.46131201 0.14911231 7.05 
Rh2 0.17016181 0,108381131 0.214221171 3.51 C41 0.092C1111 -0.00311161 0.09601201 4.32 
c1 0.1476131 0.1960141 0.101515L 4.90 C42 0.12781111 -0.0676117) 0.12031201 5.68 
s n.o906131 0.061414) 0.1883151 3.51 C43 0.039~1111 -0.0402118~ 0.0899121) 6.70 
PI o.0138131 0.3022151 0.08~8161 3.73 c44 0.1085112~ 0.03221181 0.01031241 7.51 
~2 0.2515i~1 0.1505i51 0.237516) 4 . 4 1  c51 0.25281121 0.2604117) n.26231211 5.43 
C1 0.00121141 0.14801181 0.16991211 6.11 C52 0.2451112) 0.30381191 0.17751201 6.95 
C2 0.11021121 0.04311201 0.29521251 6.39 C53 0.208illlI 0.2736118) 0.31991211 7.85 
C11 -0.03691101 0.31351171 0.10111191 4.61 c54 0.3ooi1131 0.29051171 0.3007i221 7.74 
C12 -0.06431101 0.24821i81 0.05341191 5.50 C61 0.290E1131 0.12861201 0.13361251 7.35 
C11 -0.04851111 0.3138l181 0.1999(221 6.62 Cb2 0.2623114l 0.1524I19l O.OS21l24) 8 . 6 6  
C14 -0.0551I101 0.19151171 0.05521191 5.35 C63 0.13961151 0.1703122~ 0.12821271 11.26 
c21 0.04811iii 0.32311221 -n.o1551231 8.08 C64 0.29821111 0.01671231 0,12391261 10.64 
C22 0.0421llll 0.40321181 -0.068912Ol 5.74 C71 0.28201121 0.10181191 0.33871221 6.22 
C23 0.01211141 0,27221231 -0.0912l25l 1 0 . 4 5  C72 0.3419(121 0,11721201 0.3188122) 8.36 
C24 0.09881141 0.2898(161 -0.0600123I 9.02 C71 0.27861111 0.0111lI61 0.32321191 6.06 
c31 0.06j9ii11 0.3807i181 0.1570i221 5.3: C74 0.25751121 0.1261117L 0.41691231 6.19 
C32 0.06831141 0,35111191 0.2482126) 8.66 01 -0.0308:91 0.12381131 0.19841161 7.21 
C33 0.12051131 0.381512Ol 0.12021211 8.75 02 0.1644'81 o . o o 1 9 1 ~ 1 1  n.15471171 8.24 

Die Abweichungen von den Ausgleichsebenen betragen maximal 25 prn. Die Bindungs- 
abstande R h - P ,  R h - C  und Rh-S sind in guter Ubereinstirnrnung rnit bereits be- 
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Tab. 4. Wichtige Bindungslangen in 5c 

Bindung Ltinge [pml Bindung Llnge [pml 

Rhl - s 237.  

Rhl - c1 241 
Rhl - P1 239 
Rhl - c 1  1 1 7  
Rh2 - s 2 3 5  

Rh2 - c1 2 4 0  
Rh2 - P2 2 3 1  

Rh2 - c 2  1 7 0  

PI  - C l l '  1 9 6 ( 3 1  
PI  - C21 1 9 4 ( 4 )  
P1 - C31 1 9 7 ( 3 )  
P2  - C51 1 9 8 ( 3 )  
P2 - C61 1 9 6 ( 4 1  
P2 - C71 1 9 5 ( 4 )  
S - C41 1 8 4 ( 3 1  

C11, C21 usw. sind die Zentralkohlenstoffatome der left-Butyl-Gruppen. 

Tab. 5 .  Wichtige Bindungswinkel in 5c  

Bindung Winkel "1 Bindung Winkel [ ' I  

Rhl - c1 -Rh2 
R h l  - s -Rh2 
s - Rhl - c1 
s - Rh2 - c1 
s - Rhl - P1 

s - Rh2 - P2 
c1 - Rhl - P1 
c1 - Rh2 - P2 
c1 - Rhl - C l  
c1 - Rh2 - c 2  

9 1 . 5 ( 3 1  
9 4 . 0 ( 3 1  
8 1 . 0 ( 3 1  
8 1 . 8 ( 3 )  

1 7 8 . 2 ( 3 )  
178 .1  (31  

9 8 . 4 ( 3 )  
9 8 . 5 ( 3 1  

1 6 5 . 2 ( 1 2 )  
165 .1  ( 1 3 )  

Rhl - S - C41 
Rh2 - S - C41 
Rhl - P l  - c 1 1  
Rhl - P1 - c 2 1  
Rhl - P1 - C31 
Rh2 - P2 - C51 
Rh2 - P2 - C61 

Rh2 - P2 - c 7 1  

108111 
1 0 9 ( 1 )  
1 1 2 ( 1 )  
1 1 4 ( 1 )  
1 0 8 ( 1 )  

1 1 1 ( 1 1  
1 0 9 ( 1 1  
1 1 3 ( 1 )  

Tab. 6. Atomparameter von 51. Die mit ( I )  gekennzeichneten Atome reprasentieren jeweils die 
durch die Fehlordnung bedingten Lagen 

Rhl 0 . 4 0 4 2 3 1 1 4 l  

Rh2 0 . 4 0 7 5 3 I 1 0  

C11 0 .4971141 

,212 -1 .1015161 

S 0 . 2 1 6 9 1 0  

P1 0 .5218151 

P2 0.5406141 

c 1  0 . 3 2 2 1 1 2 1 l  

c 2  0 .11491211 

C3 0 .11381151 

c 4  0 .18801201 

C5 0.1040131l 

C6 0.39891181 

0.5434211Ol  

0 .697121111 

0 .6893141 

-0.5846 151 

0 .6384141 

0.4642141 

0 .1159141 

0 .44311191 

0 .69171201 

0 . 5 1 3 3 1 1 3 l  

0 .50311171 

0 .4511119l  

0 . 4 1 1 2 1 1 5 l  

0 .0011311l  

0 . 1 2 7 2 5 1 1 l  

0 . 0 2 8 2 1 3 l  

-0 .8254131 

0.0590 131 

0 .943513)  

0 . 1 8 5 2 l 3 1  

0 .0117113l  

0 .1909 I1 31 

0.0962191 

0 . 1 3 9 1 1 1 2 l  

0.16361111 

0 . 1 4 2 5  I 1  11  

3 .81 c 7  

3.80 C8 

5 . 6 6  c 1 1  

8 . 2 5  c 1 2  

4.05  C13 

4 .57  c 2 1  

4 . 2 0  c 2 2  

7 . 6 6  C23 

7 . 8 1  01 

3.30 0 1  1 

6 . 2 9  0 2  

6 . 7 0  0 2 '  

5 . 0 4  

0.9837 1201 

0 .0672 1201 

0 .63391341 

0 .61441441 

0 .4629 1401 

0.61481201 

0 .4980 117 I 

0.56581181 

0.27631211 

0 . 2 3 6 8  1301 

0 , 2 6 5 0 1 2 6 1  

0 . 2 1 2 5  1241 

0 .54201201 

0.59851171 

0.56211291 

0 .38211341 

0 .31711341 

0 . 1 0 9 7  1191  

0.19941161 

0 .89501151 

0 . 3 1 1 5 1 2 1 l  

0.4084 1251 

0 .65231241 

0 . 1 0 8 9 1 2 3 l  

0 .10331121 

0 . 0 7 1 1 I l O l  

0 .8989 1201 

0 .99111141 

0 .89211231 

0 .1856112l  

0 . 2 7 0 9 1 9 )  

0.14661101 

0.0350114l 

0.98921191 

0 .23111151 

0 .22041141 

6 . 9 6  

5 . 8 2  

1 5 . 3 3  

19.44 

17 .41  

7 . 0 1  

4 .59  

5.33 

5 . 4 0  

9.24 

6 . 2 3  

5 . 0 7  
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Tab. 7 .  Wichtige BindungslPngen in 5% 

Bindung Llnge [ p m l  Bindung Llnge [ p m l  

Rhl - s 
Rhl - c11 

Rhl - P1 

Rhl - c1 

Rh2 - s 

Rh2 - Cll 

Rh2 - P2 

Rh2 - c2 

239,O ( 6 )  Pl - c11 2 1 7 , 3 ( 4 0 )  

246 ,2  (61 Pl - c12 191,5(501 

237.2 ( 6 )  Pl - c13 187,2 (501 

178,8(28) P2 - c21 193,s ( 2 5 )  

236,8 ( 5 )  P2 - c 2 2  1 9 6 , 4  ( 2 0 )  

2 4 2 , 7 ( 5 )  P2 - C23 1 9 4 , 9 ( 2 1 1  

2 3 7 , 6  (6) 

180,s (28) 

Tab. 8. Wichtige Bindungswinkel in 5g 

Bindung Winkel [ “ I  Bindung Winkel [ o ]  

Rhl - C 1 1  - Rh2 

Rhl - S - Rh2 9 2 , 6 ( 2 )  

S - Rhl - C11 74,3(21 

S - Rh2 - C 1 1  75,3(21 

S - Rhl - P1 1 7 1 , 7 ( 2 1  

S - Rh2 - P2 171,5(21 

C11 - Rhl - P1 102,6(21 

C11 - Rh2 - P2 99,8(2) 

C11 - Rhl - C1 1 6 4 , 7 ( 9 )  

89,4(2) ,  Rhl - s - c3 

Rh2 - s - c3 

Rhl - P1 - c11 

Rhl - P1 - c12 

Rhl - P1 - C13 

Rh2 - P2 - c21 

Rh2 - P2 - c22  

Rh2 - P2 - C23 

112.8(6) 

1 1 4 . 1 ( 7 )  

109.8 (1 1 )  

110.9(16) 

113 .1 (16)  

1 1 1 . 9  ( 8 )  

113.2(71 

108.1 17) 

C11 - Rh2 - C 2  166,3(81 

schriebenen Bindungslangen. Die unterschiedliche Substitution am Schwefelatom be- 
einfluRt den Rhodium-Schwefel-Abstand und den Winkel Rh - S - Rh nur geringfiigig. 

Katalytische Aktivitat 
Sowohl die in homogener Phase vorliegenden Komplexe 5a - i als auch die auf Silica- 

gel fixierten Komplexe 9 h  und i eignen sich als Katalysatoren fiir verschiedene Wasser- 
stoff-Ubertragungsprozesse. So katalysieren sie die Wanderung von Doppelbindungen 
in Allylverbindungen’*’, die selektive Isomerisierung von vicinal disubstituierten Epoxi- 
den’”, die Ubertragungshydrierung von a,B-ungeslttigten Ketonen durch Ameisen- 
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saure2) und die Hydrierung von Trichlormethylverbindungen durch halogenfreie 
A l k ~ h o l e ~ ~ ' ~ ~ ) .  

Tab. 9 zeigt die maximalen Geschwindigkeitskonstanten und die prozentualen Um- 
satze der Isomerisierung von l-Octen-3-01(10) zu 3-Octanon (11) in Gegenwart von 1% 
der Katalysatoren 5a- h und 9h. 

5a-h,  9h 

I II 
OH 0 

CH,[CH,I,CHCH=CH, - CH,[CH,]&CH&Hs ( 8)  

10 11 

Tab. 9. Geschwindigkeitskonstanten und Ausbeuten der durch 5a- h, 9h katalysierten Isomeri- 
sierung von 1-Octen-3-01 (10) zu 3-Octanon (11) 

Maximale Reaktions- Isomerisierung Vollstgndige 

[mol.  min-'.I-'I I%I nach 
Katalysator geschwindi keit nach 18 h Isomerisierung 

5a 
5 b  
5 c  
5d 
5e  
5f 
5s 
5h 
9h 

2.8 x 1 0 - ~  41 
1.8 x 1 0 - ~  100 
5.3 x 1 0 - ~  12 
1.5 x 1 0 - ~  100 
5 . 5  x 1 0 - ~  100 
6.6 x 96 
1.2 x 1 0 - ~  91 
1.5 x 100 
7.8 x 1 0 - ~  100 

10 h 

16 h 
225 min 

75 min 
215 min 

Die Aktivitat der Katalysatoren steigt in der Reihenfolge 5a < 5c < 5f < 5g c 5d 
< 5b < 5e < 9 h  < 5h. Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt sowohl von sterischen als 
auch von elektronischen Effekten der Katalysatoren ab. Elektronenliefernde Gruppen 
am Katalysator erhdhen dessen Aktivitat. Allerdings ist die geringere Aktivitat des Kom- 
plexes 5a mit der Isopropylgruppe am Schwefel im Verhaltnis zu der von 5c mit der 
tert-Butylgruppe nicht ganz zu verstehen. Bei der Untersuchung der Katalyse der nach 
(9) ablaufenden Isomerisierung von CAllylanisol (12) in cis- und truns-4-(l-Propenyl)- 
anisol (13) bei 100°C entspricht die Aktivitat der Katalysatoren in der Reihenfolge 
5c < 5a < 5b dann aber den Erwartungen. 

5a. b, c 
4-CH,OC,H,CH,CH=CH, - 4-CH30C,H&H=CHCH, ( 9) 

12 13 

Die maximale Isomerisierungsgeschwindigkeit fur 12 betrlgt in 0-Xylol bei 100 "C in 
Gegenwart des Hybridkatalysators 9 h  1.5 x mol . min-l . 1-' im ersten Durch- 
lauf. Hierbei werden 2% des im Katalysator gebundenen Rhodiums in die Ldsung ab- 
gegeben. Im zweiten Durchlauf ist dann allerdings kein Verlust an Katalysator mehr 
festzustellen. Die maximale Geschwindigkeitskonstante bleibt im zweiten und den fol- 
genden Durchgangen konstant bei 5.7 x 

Als Beispiel fur die Isomerisierung von Epoxiden wurde die Umlagerung von truns- 
Stilbenoxid (14) in Desoxybenzoin (15) nach (10) untersucht. 
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In Gegenwart von 2% des Hybridkatalysators 9 h  werden unter Argon nach 19 h bei 
144 “ C  im EinschluRrohr 13% Desoxybenzoin erhalten. Der gleiche Katalysator bringt 
in einem zweiten Durchlauf 20% Ausbeute, in einem dritten 28%, um dann bei einer 
vierten und funften Wiederholung der Reaktion zwischen 27 und 29% Ausbeute an 
Reaktionsprodukt konstant zu bleiben. 

Die Hydrierung von Benzylidenacetophenon (16) zu 1,3-Diphenyl-l-propanon (17) 
durch Arneisenslure verlauft in Gegenwart von 9 h  in Toluol bei 97°C innerhalb von 
22 h mit 33 - 35% Ausbeute. Der Katalysator zeigt auch nach mehreren Reaktionsab- 
laufen keine Verminderung der Aktivitat. 

9h 

16 17 

Als Beispiele fur die Hydrierung von Trichlorrnethylverbindungen durch halogen- 
freie Alkohole wurden die Reaktionen von 2,2,2-Trichlor-l-phenylethanol (18) und 
(1,3,3,3-Tetrachlorpropyl)benzol (20) mit 2-Propanol in Gegenwart von 9 h  untersucht 
(Tab. 10). 

9h 
C H CHCCl3 + (CHJzyH - CeH5CHCHClz + (CHJZC=O + HC1 (12) 

I 
OH OH 

‘ I  
OH 

18 19 
9h 

2 C,H&HClCHzCC1, + 2 (CH3)zFH - 
20 OH 

C ~ H ~ C H C ~ C H Z C H C ~ Z  + C6H&HzCH&C13 

21 22 (13) 

+ 2 (CH,),C=O + 2 HC1 

Tab. 10. Hydrierung von Trichlormethylverbindungen durch Isopropylalkohol in Gegenwart 
von 9h 

Substrat Umsatz in Vo bei Durchlauf 
1 2 3 4 

C,H,CH(OH)CCl, (18) 97 79 50 37 
C,H,CHCICHzCCI3 (20) 25 23 22 15 

In Mesitylen werden bei 144°C nach 24 h Reaktionszeit 97 bzw. 25% Umwandlung 
der Ausgangsmaterialien erreicht. Die Ausbeute an Umwandlungsprodukt sinkt bei 
wiederholtem Einsatz des Katalysators, da  die gleichzeitige Bildung von Chlorwasser- 
stoff dessen aktive Koordinationsstellen blockiert ’@. Eingehende Untersuchungen der 
katalytischen Aktivitgt der neuen homogenen und heterogenen Katalysatorsysteme und 
Vergleiche mit bekannten Katalysatoren sind in Arbeit. 
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Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen werden unter sorgfaltig von 0, und H 2 0  befreitem Argon ausgefiihrt. Die LO- 

(Isopropylfhio) frimefhylsilon (4s) (Butyllhio) frimefhylsilan (4 b) und (ferf-Bu fy1fhio)frimethyl- 

sungsmittel werden nach den ublichen Methoden getrocknet. 

silan (4c) wurden nach Lit. ,'), Trimefhyl(pheny1thio)silan (4d) nach Lit. dargestellt. 

Trimefhyl(4-mefhylphenylfhIo)silan (4e): Zu einer L6sung von 24.84 g (0.20 mol) CMethyl- 
thiophenol in 200 ml Ethanol wird unter Rtkhren langsam die LOsung von 33 g (0.10 mol) Blei- 
acetat in 200 ml Wasser getropft. Nach Bildung eines gelben Niederschlages wird iiber Nacht bei 
Raumtemp. weitergeruhrt und dann das gebildete Bis(4-methylphenylthio)blei(ll) abfiltriert, mit 
Wasser, Ethanol und Pentan mehrmals gewaschen und an der Olpumpe getrocknet. Ausb. 38.1 g 
(84%). 22.7 g (50 mmol) der Bleiverbindung werden ohne LOsungsmittel mit 10.8 g (100 mmol) 
Chlortrimethylsilan unter Riihren 24 h unter RilckfluB erhitzt. Der gebildete Niederschlag von 
PbCI, wird iiber eine G 3-Fritte abfiltriert und das verbleibende 4e destilliert. Ausb. 11.8 g (60070), 
Sdp. 58"C/0.1 Torr. - 'H-NMR([DdBenzol): 6 = 0.28 (s; 9H,  CH3Si), 2.12(s; 3H, CH&&) ,  
6.93 (d; 2H, C,H4), 7.48 (d; 2H, C6H4). 

CloH16SSi (196.4) Ber. C 61.16 H 8.21 S 16.33 Gef. C 61.17 H 8.09 S 16.58 

(4-Fluorphenylfhio)frimethyls~lan (40: Analog 4e aus 36.6 g (0.20 mol) CFluorthiophenol. 
Ausb. 37.8 g (82%) Bis(4-fluorphenylthio)blei(II) bzw. 12.0 g (60%) 4f .  Sdp. 39"C/0.1 Torr. - 
'H-NMR ([D6]Benzol): S = 0.18 (s; 9H,  CH3Si), 6.24, 7.28 (m; 4H, Aromaten-H). 

C9HI3FSSi (200.4) Ber. C 53.95 H 6.54 S 16.00 Gef. C 54.16 H 6.65 S 16.26 

(4-Chlorphenylfhio)frimefhylsilan (4g): Analog 4e aus 40 g (0.20 mol) CChlorthiophenol. 
Ausb. 43 g (87%) Bis(4-~hlorphenylthio)blei(l1) bzw. 13.4 g (62%) 41. Sdp. 52OC/0.1 Torr. - 
'H-NMR ([D6]Benzol): 6 = 0.18 (s; 9H,  CH3Si), 7.11 (dd; 2H, C6H4), 7.24 (dd; 2H, C6H4). 

C9H13CISSi (216.8) Ber. C 49.86 H 6.04 S 14.79 Gef. C 49.62 H 6.03 S 14.73 

Trimefhyl[2-(friefhoxysilyl/ethylfhio]silan (4 h): Analog 4e aus 20 g (90 mmol) 2-(Triethoxy- 
sily1)ethanthiol. Ausb. 26.5 g (90%) Bis[Z-(triethoxysilyI)ethylthio]blei(II), Schmp. 133 "C, bzw. 
20.6 g (87%) 4 h ,  Sdp. 54"C/0.1 Torr. - 'H-NMR ([D6]BenZOl): 6 = 0.04 (s; 9H, CH3Si), 1.24 

Cl,H2803SSi2 (296.6) Ber. C 44.55 H 9.52 S 10.81 Gef. C 44.26 H 9.42 S 10.77 

Trimefhyl~3-(frimefhoxysily~propylfhio]silan (4i): Analog 4e aus 17.7 g (90 mmol) 3-(Tri- 
methoxysily1)propanthiol. Ausb. 24.2 g (90Vo) Bis[3-(trimethoxysilyl)propylthio]blei(II), Schmp. 
137°C bzw. 19.3 g (90%) 4i, Sdp. 46"C/O.l Torr. - 'H-NMR ([DdBenzol): S = 0.29 (s; 9H,  
CH3Si), 3.50 (s; 3H, CH30), 1.83 (quint, J = 8 Hz; ZH, CH2CH2CH3, 2.52 (t, J = 8 Hz; 4H,  

(t. J = 7 Hz; 3H, CH2CH3). 3.80 (q, J = 7 Hz; 2H, OCH3, 1.76(q, J = 8 Hz, 4H, CHzCHd. 

CHzCH2CHd. 
C9H2403SSi2 (268.5) Ber. C 40.25 H 9.00 S 11.94 Gef. C 40.38 H 8.91 S 11.93 

Dicarbonyl-~-chloro-~-(isopropylfhio)-bis(tri-ferf-bufylphosphan)dirhodium (5s): Eine LO- 
sung von 0.30 g (0.77 mmol) Tetracarbonyldi-pchloro-dirhodium (1) in 10 ml Hexan wird unter 
Rilhren mit 0.30 g (1.48 mmol) Tri-ferf-butylphosphan versetzt und 2 h magnetisch geriihrt, bis 
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die CO-Entwicklung beendet ist. Zu der tiefgelben LOsung werden 114.2 mg (0.77 mmol) 4a, ge- 
last in 10 ml Hexan, mit einer Injektionsspritze gegeben. Nach 4 h Riihren bei Raumtemp. under- 
folgtem Absitzen wird iiber eine Glasbriicke in einen zweiten Kolben dekantiert. Die zuriickblei- 
benden hellgelben Kristalle werden zweimal mit je 2 ml Hexan gewaschen und an der Olpumpe ge- 
trocknet. Ausb. 265.6 mg (44%). Schmp. 109- 114°C (Zers.) nach Umkristallisieren aus Dichlor- 
methanIMethanol. Aus der Mutterlauge kann bei - 30°C weiteres 5 a  gewonnen werden. 

C2,H6,CI02P2Rh2S (777.1) Ber. C 44.82 H 7.91 Gef. C 44.97 H 7.81 

p-(Butylthio)-dicarbonyl-p-chloro-bis(tri-tert-butylphosp~an)dirhodium (5 b): Wie bei 5a mit 
125.0 mg (0.77 mmol) 4b. Ausb. 180.2 mg (30%). Schmp. 120- 127°C (Zers.), hellbeige. 

C ~ O H ~ ~ C I O ~ P ~ R ~ ~ S  (791.1) Ber. C 45.55 H 8.03 Gef. C 45.21 H 7.94 

p-(terf-Butylthio)-dicarbonyl-p-chloro-bk(tri-tert-butylphosphan)dirhodium (5c): Wie bei 5a 

C3,H,C102P2Rh2S (791 . l)  
mit 125.0 mg (0.77 mmol) 4c. Ausb. 337.9 mg (56%). Schmp. 117- 120°C (Zers.), hellgelb. 

Ber. C 45.55 H 8.03 CI 4.48 Gef. C 45.43 H 7.95 CI 4.88 

Dicarbonyl-p-chlor~p-(phenylthio)-bk(tri-tert-butylphosphan)dirhodium (5 d): Wie bei 5 a mit 
140.4 mg (0.77 mmol) 4d. Ausb. 231.0 mg (37%), Schmp. 118- 124°C (Zers.), hellbraun. 

C32H,,C102P2Rh2S (811.1) Ber. C 47.39 H 7.33 Gef. C 47.30 H 7.05 

Dicarbonyl-p-chloro-p-(4-methylphenylthio)-bk(tri-tert-butylphosphan)dirhodium (5e): Wie 
bei 5a rnit 151.2 mg (0.77 mmol) 4e. Ausb. 211.5 mg (33%), Schmp. 110- 116°C (Zers.), gold- 
braun. 

C33H6,C102P2Rh2S (825.1) Ber. C 48.04 H 7.45 Gef. C 48.92 H 7.36 

Dicarbonyl-p-chloro-p-(4- fluorphenylthio)-bis(tri-tert-bu~ylphosphan)dirhodium (5 f ) :  Wie bei 
5 a  mit 154.3 mg (0.77 mmol) 4f.  Ausb. 189.3 mg @I%), Schmp. 150- 156°C (Zers.), rotbraun. 

C32H58CIF02P2Rh2S (829.1) Ber. C 46.36 H 7.05 Gef. C 46.86 H 6.91 

Dicarbonyl-p-chloro-p-(4-chlorphenylthio)-bis(tri-tert-butylphosphan)dirhodium (5 g): Wie bei 
5a mit 167 mg (0.77 mmol) 48. Ausb. 298.6 mg (46%), Schmp. 132- 140°C (Zers.), rotbraun. 

C32H58C1202P2Rh2S (845.6) Ber. C 45.45 H 6.91 Gef. C 45.20 H 6.64 

Dicarbonyl-p-chloro-p-~2-(triethoxysily/- bk(tri-tert- buty1phosphan)dirhodium (5 h): 
Wie bei 5a mit 228.4 mg (0.77 mmol) 4h. Nach Zugabe von 4h und 1 h Riihren fallen geringe 
Mengen gelber Kristalle aus, die sich als polymeres [HRhC12(CO)(P'Bu3)ln erweisen [IR 2230 
(RhH), 2050 (CO), 1980 cm-' (CO), CI3HBCl20PRh: Ber. C 38.54 H 6.97 CI 17.50, Gef. C 38.38 
H 7.06 CI 17.331. Aus der klaren iiberstehenden LLIsung wird nach Abziehen des LOsungsrnittels 
ein 61 gewonnen, das nach Aufnehmen in Benzol und Kristallisieren rnit Pentan 149 mg (21%) 
orangerotes 5h ergibt. Schmp. 113- 120°C (Zers.). 
C3,H,,CI05P2Rh2SSi (925.3) Ber. C 44.13 H 7.95 CI 3.83 Gef. C 44.31 H 7.83 CI 3.57 

Dicarbonyl-p-chloro-p-~3-(trimethoxysilyl)propylthioJ- bisftri-tert- bulylp hosphan)dirhodium 
(5i): Wie bei 5h rnit 206.8 mg (0.77 mmol) 4i. Ausb. 144.8 mg (21%), Schmp. 97-105"C, 
orangerot. 
C32H6&I05P2Rh2SSi (897.3) Ber. C 42.83 H 7.70 C1 3.95 Gef. C 42.75 H 7.78 CI 3.90 

Auf Si02 fixiertes 5h und 5i  
a) Zu einer wie bei 5 h bzw. i bereiteten LOsung werden 3.0 g Silicagel 60 (230- 400 mesh), die 

vorher 96 h bei 350°C getrocknet wurden, gegeben. Die Mischung wird 12 h unter Argon geriihrt, 
anschlieBend wird das LOsungsmittel dekantiert, und das beladene Silicagel wird zweimal mit ab- 
sol. Benzol und dann zweimal mit Pentan gewaschen. Nach Trocknen an der Olpumpe werden 
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mit Hilfe der Atomabsorptionsspektrometrie 0.550 meq/g Si02 fiir 9h und 0.726 meq/g SiO, far 
9i  ermittelt. 

b) 1.0 g Silicagel 40 werden wie oben mit einer LUsung von 0.77 mmol4h bzw. 4i in Hexan ver- 
setzt und 12 h bei Raumtemp. gerilhrt. Nach Dekantieren und Trocknen i. Vak. werden beide 
Proben mit einer LUsung von 0.77 mmol3 in Hexan 12 h bei Raumtemp. gerilhrt, vom iiberste- 
henden LUsungsmittel durch Dekantieren befreit und nach Waschen mit Benzol und Pentan ge- 
trocknet. Die Atomabsorptionsspektrometrie ergibt 0.85 meq/g SiO, fur 9h und 0.67 meq/g Si02 
fiir 9i. 

Isomerisienmg von I-Octen-3-ol(lO) zu 3-Octunon (11): Ein modifizierter Schlenk-Kolben mit 
Magnetrilhrer wird auf 75 f 0.5 "C in einem Thermostaten erwarmt und rnit 2 - 4 ml einer 0.78 M 
Ldsung von 1-Octen-3-01 in absol. 0-Xylol beschickt. Unter Argon werden nach 20 min 0.001 mo- 
lare Mengen der Katalysatoren Sa - h bzw. 9h zugegeben. In Intervallen von 5 - 60 min werden 
Proben zu 2 - 4 p1 entnommen und mit einer 2-m-Kolonne, gepackt mit 10% stabilisiertem DEGS 
auf Chromosorb P,  bei 95 "C gaschromatographiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 9 aufgefilhrt. 

Isomerisierung von 4-Allylunisol(l2): Analog werden 3.19 mmol frisch destilliertes 12, 4.5 ml 
trockenes 0-Xylol und 157 mg (0.030 mmol) 9h auf 100 f 0.2"C erhitzt und gerilhrt. S-~~l-Proben 
werden innerhalb von 5 h in Intervallen zwischen 2 und 60 min entnommen und rnit einer 2-m-KO- 
lonne, gepackt mit 10% Apiezon L auf Chromosorb W, 60-80 mesh, gaschromatographiert. 
Nach 36 h wird eine Gleichgewichtsmischung aus 7.3% 12, 8.8% cis- und 83.9% truns-4-(l-Pro- 
peny1)anisol (13) gebildet. 

Isomerhierung Don rruns-Srilbenoxid (14): Eine Mischung aus 1 .O mmol14 und 2 x meq 
9h wird unter Argon in einem Bombenrohr 19 h auf 144°C erhitzt. AnschlieBend wird die gekilhl- 
te Reaktionsmischung rnit CCI, verdilnnt und rnit einer 2-m-Kolonne, gepackt mit 15% stabili- 
siertem DEGS auf Chromosorb W, 60-80 mesh, gaschromatographiert. Es wird nur Desoxy- 
benzoin (IS) nachgewiesen. Ausb. 13%. 

Hydrierung von Een~yylidenucefophenon (16): Eine Mischung aus 1.25 mmoll6,2 x meq 
9h, 1 ml Ameisenslure (98%), 1 ml Toluol und 40 mg Pristan als interner Standard werden in ei- 
nem Bombenrohr 22 h auf 97°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wird unter Argon filtriert und 
der Katalysator dreimal mit je 2 ml Toluol gewaschen. Die Analyse der vereinigten konzentrierten 
LUsungen rnit einer 60-cm-Kolonne, gepackt rnit 1% OV-17 auf Chromosorb W, 60-80 mesh, 
ergibt die Bildung von 33% 1.3-Diphenyl-1-propanon (17) als einziges Produkt. 

Hydrierung von Trichlormethylverbindungen: Ein mit 0.62 mmol 2,2,2-Trichlor-l -phenyl- 
ethanol (18) oder (1,3,3,3-Tetrachlorpropyl)benzol(20), 12 mmol Isopropylalkohol, 0.010 mmol 
9h, 2 ml Mesitylen und 40 mg Pristan als Standard gefiilltes Bombenrohr wird abgeschmolzen 
und 24 h auf 144°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wird anschlieRend rnit Hilfe einer 1.8-m- 
Kolonne, gepackt mit 15% OV-101 auf Chromosorb W, 60- 80 mesh, gaschromatographiert. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 10 aufgefilhrt. 

Vorl. Mitteil.: H. Schumann, G. Cielusek und J.  Pickurdt, Angew. Chem. 92.60 (1980); An- 
gew. Chem., Int. Ed. Engl. 19, 70 (1980). 

2, J. Hulpern, Adv. Chem. Ser. 10, 1 (1968). 
L .  D. Rollmann, Inorg. Chim. Acta 6, 137 (1972). 

4, M. Cupku, Collect. Czech. Chem. Commun. 42, 3410 (1977). 
5, G. Wilkinson, F. G .  A .  Stone und E. W. Abel, Comprehensive Organometallic Chemistry, 

6, 2. M. Michulsku, J. Mol. Catal. 19, 345 (1983). 
') E. S. Bolton, R.  Huvlin und G.  R. Knox, J. Organomet. Chem. 18, 153 (1969). 
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