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[C5H5RhCHzNC5H5(PMe3)I]PF6
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CsHsRh(C,H,)PMe; (1) reagiert mit CH,I,, CH,Br,, CH,ICl und CH,ICN zu den Carbenoid-
rhodium(I1T)-Verbindungen [CsHsRhCH, X(PMeq)X'] (2—5). Aus 1 und CHX; (X = Br, I) ent-
stehen die Komplexe [CsHsRhCHX,(PMe;)X] (6, 7). Durch Reaktion von [CsHsRhCH,I-
(PMe;)1] (2) mit NaOCHj3, NaSR (R = CH;, C¢Hs), KSCN und NaJAlH,(OC,H,OMe),] (Red-
al) werden die Verbindungen [CsH;RhCH,OCH4(PMey)I] (9), [CsHsRhCH,SR(PMe,;)SR] (11,
12), [CsHsRhCH,SCN(PMe;)I] (13) und [CsHsRhCH;(PMes)1] (14) erhalten. Bei der Einwir-
kung von NaOH auf 2 in C¢Hg/H,O in Gegenwart eines Phasen-Transfer-Katalysators tritt eine
Isomerisierung zu‘[CSHSRh(CHZPMe3)12] (10) ein. Die Substitution des C-gebundenen Iodids in
2 durch PPhj, PiPr;, NEt,, Pyridin, AsPh;, SMe, und Tetrahydrothiophen ergibt die Komplexe
[CsHsRhCH,L(PMe3)I]X (15-21), in denen dic Ylide CH,PPh;, CH,PiPr,, CH,NEt;,
CH,;NCH;, CH,AsPh;, CH,SMe, und CH,SC,Hyg als Liganden vorliegen. Die Kristalistruktur
von 18 (L = NCH,) wurde bestimmt. Das Ergebnis zeigt, daB das Rhodium oktaedrisch koordi-
niert ist und die Rh— C- und C—N-Abstinde in der RhCH,NCHs-Gruppierung Einfachbin-
dungslingen entsprechen. Die Rh— C(CsH)-Abstinde liegen zwischen 217 (2) und 224 (3) pm
und spiegeln den unterschiedlichen trans-Einfluf} der Liganden I, PMe; und CH,NCsH; wider.

Basic Metals, XLVI?D

Synthesis of Novel Carbenoid and Yliderhodium(IiI) Complexes from CsHs;Rh(C,H/)PMe;,
and the Crystal Structure of [C;H;RhCH,NCsHs(PMe;3)I]PF,

CsHRh(C,H,)PMe; (1) reacts with CH,1,, CH,Br,, CH,ICl, and CH,ICN to yield the carben-
oidrhodium(III) compounds [CsHsRhCH, X(PMe;)X'] (2—5). From 1 and CHX; (X = Br, I)
the complexes [CsHsRhCHX,(PMey)X] (6, 7) are obtained. The reactions of [CsHsRhCH,I-
(PMe;)1] (2) with NaOCH;, NaSR (R = CH;, C4Hs), KSCN and Na[AlH,(OC,H,OMe),]
(Red-al) lead to the compounds [CsHsRhCH,OCH;(PMe;)I] (9), [CsHsRhCH,SR(PMe;)SR]
(11, 12), [CsH;RhCH,SCN(PMe,)I) (13), and [CsHsRhCH3(PMey)I] (14). With NaOH in
C¢Hg/H,O in presence of a phase-transfer catalyst isomerization of 2 to give [CsHsRh-
(CH,PMe;)I,] (10) occurs. Substitution of the carbon-bonded iodide in 2 by PPh,, PiPr;, NEt;,
pyridine, AsPh;, SMe,, and tetrahydrothiophene gives the complexes [CsH;RhCH,L(PMe3)I]X
(15-21) in which the ylides CH,PPh;, CH,P/Pr;, CH,NEt;, CH,NCsHs;, CH,AsPh;,
CH,SMe,, and CH,SC,H are formed as ligands. The crystal structure of 18 (L = NCsH;) has
been determined. The result shows that the rhodium is octahedrally coordinated and that the
Rh~C and C— N distances in the RhRCH,NCsH; group correspond to single bond lengths. The
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Rh — C(CsHy) distances vary between 217 (2) and 224 (3) pm thus reflecting the different trans
influence of the ligands I, PMe;, and CH,NCH;.

Kiirzlich hatten wir dariitber berichtet, dal die zu den Metall-Basen des Typs
C,H,ML, zéhlende Rhodiumverbindung CsHsRh(PMe,), nicht nur mit Methyl- und
Ethyliodid?, sondern auch mit Diiodmethan unter oxidativer Addition reagiert>*. Da-
bei entsteht das Kation [C;H;RhCH,I(PMe;),] *, das eine CH,I-Gruppe mit einer sehr
reaktiven Kohlenstoff-Iod-Bindung enthélt und als Ausgangssubstanz fiir die Darstel-
lung von Carbenoidrhodium- und Ylidrhodium-Komplexen, wie z. B. [CsH;RhCH,SMe-
(PMe,),]X und [CsH;RhCH,PMe;(PMe;),1X,, dienen kann®>.

Die mit C;H;Rh(PMe,), strukturverwandte Ethylen-Verbindung CsHsRh(C,H,)-
PMe, (1) ist eine schwichere Metall-Base als CsH;Rh(PMe;), und wird daher z.B. nur
durch stdrkere Siuren wie CF,CO,H protoniert®. Die vorliegende Arbeit orientiert
iiber das Verhalten von 1 gegeniiber Dihalogen- und Trihalogenmethanen sowie iiber
Substitutions- und Umlagerungsreaktionen der dabei gebildeten Verbindungen. Zwei
kurze Notizen iiber einige der erhaltenen Resultate sind bereits erschienen”®.

Synthese der Komplexe [CsH;RhCH,X(PMe;)X'] und
[CsH;RhCHX,(PMe;)X]

Die Ethylen-Verbindung 1 reagiert mit CH,I, in Ether bei Raumtemperatur in weni-
gen Minuten zu dem lodo(iodmethyl)rhodium(III)-Komplex 2. In Methanol wird ne-
ben wenig 2 als Hauptprodukt [CsHsRh(PMe,)I,] (8) gebildet. Diese Verbindung ist
quantitativ aus 1 und lod erhiltlich.

Wesentlich reaktionstrager ist 1 gegeniiber Dichlor- und Dibrommethan. Wihrend
beim Riihren einer etherischen Losung von 1 mit CH,Cl, auch nach 2 Tagen noch keine
Umsetzung festzustellen ist, liegt bei Einwirkung von CH,Br, (ebenfalls nach 2 Tagen)
ein Gemisch aus etwa gleichen Teilen 1 und 3 vor. Bei Erh6hung der Temperatur auf
~45°C entsteht 3 neben nicht identifizierten Zersetzungsprodukten, die aufgrund ihrer
Schwerldslichkeit in organischen Solvenzien leicht abgetrennt werden konnen.

Mit CH,ICl und CH,ICN reagiert 1 dhnlich rasch wie mit CH,I,. In beiden Fillen
wird durch das metallhaltige Nucleophil ausschlieBlich das Iodid substituiert, was in
Anbetracht der Dissoziationsenergien der Bindung C— X (X = Cl, Br, I, CN)® auch
verstdndlich ist. Der Cyanmethyl-Komplex 5 ist nur auf dem in Schema 1 gezeigten
Weg zugénglich; ein Syntheseversuch aus 2 und KCN in Acetonitril hat zu keinem Er-
folg gefithrt'?,

Schema 1
CHXX* )
i [CsHsRRCH, X(PMeg)X ']
CsH3Rh{CoH, )P Meg 2-5
1 CHX,
L2 [CgHsRRCHX,(PMe,)X]
“v2ihiae
7:X =1

{CsH;Rh(PMey)lp] 8

Chem. Ber. /18 (1985)



263

Basische Metalle, XLVI

§ — ¢ U2SunpuIqIo Iap 2I5WeIoy 3[IqeIs sydISow pun @ s[ummIeue[diauy sap Sunjpisied | qqv

o] q \4
_vm _vm _Mm
X H H H H X
%D dfIn SHED dfe; SH%O dfeI
H X H

‘ueywonIN[¢a] Ul @

811 80 (PpP) €0°C 81 o PP} L9°S (=8
09 £0 (PP) 81°¥ 0TI 80 P} 21T 87 9'0 (PP) 98'1 L
6'S 60 (PP) 06°S 11 80 (PP) LOT L1 9°0 (PP) 06’7 9
8°€l 6V 9'€ (PPP) 2T
1aia! P) 269 8€T 09 8T (PPP) 8%°T (Al 60 PP} 8L'T 91 €0 ®P) ¥v°s ®$
9 Ty 80 (pPPP) 85°¢§
g6bT  @(P) £9'6 4] '8 LT (PPP) 0€"¥ oIt 80 (PP) €T 91 9°0 (PP) 88°% v
£ 'y 60 PPP) LE'S
P 0sT ® oLt €S 89 97 (PPP) L8 Tl 60 (PP) €€°T L1 9'0 (PP) 06’1 €
Y ST $'€ (Prp) €S°F
$'s 08 or (PPP) €1°€ 01l 80 (PP) 0£°1 81 70 (PpP) £8'% 4
dud s w HH e Hd e HYA e Q Hd e HYA Y Q Hd e I_E\. Q Ku_n—
fOWa (HD "»2q) °HD faWd ‘HD -woy

(zH W £ <30 'Od*H %8 ‘wdd ur ¢ :d); ‘SINL 1 ‘wdd ur g :F;) °q°0 Ul 8- T axadwoY 1P UNBI-YNN-d ¢ PUN -H, T "qBL

Chem. Ber. 718 (1985)



264 H. Werner, W. Paul, R. Feser, R. Zolk und P. Thometzek

Bromoform und Iodoform ergeben bei der Reaktion mit 1 erwartungsgemdl} die
Dihalogenmethyl-Verbindungen 6 und 7. Fiir die Isolierung von 6 in Reinsubstanz
empfiehlt es sich, nur den in Lésung schwimmenden Anteil des gebildeten Feststoffs
abzutrennen und auf die Aufarbeitung des an der GefaBwand haftenden Anteils zu ver-
zichten; letzterer enthilt neben 6 auch den Dibromo-Komplex [CsH;Rh(PMe;)Br,]'?.

Die Darstellung der Verbindungen 2 — 7 aus 1 ist mechanistisch als ,,oxidative Substi-
tution® zu verstehen: Unter Verdringung des Ethylens und Kniipfung einer Rh—C-
und einer Rh — X-Bindung wird der Rhodium(I)- zu einem Rhodium(I11)-Komplex oxi-
diert. Ahnliche Umsetzungen sind in jiingster Zeit auch mit (PPh,),Pt(C,H,) durchge-
fithrt worden. Scherer und Jungmann fanden z.B., daBl bei der Photolyse der
(Ethylen)platin- Verbindung in Gegenwart von CH,Cl, ein Gemisch von cis-{(PPh,),-
PtCl,] und cis/trans-[(PPh;),Pt(CH,CI)Cl] entsteht 'V. Lappert und Mitarbb. '? erhiel-
ten aus (PPh,),Pt(C,H,) und CH,XX’ bzw. CHBr; in Benzol bei Raumtemperatur ein
Gemisch von cis/trans-[(PPh,),Pt(CH,X)X'] (X und X' = Halogen) bzw. cis/trans-
{(PPh;),Pt(CHBI,)Br]. Die Synthese von cis-[(PPh,),Pt(CH,CDI] wurde unabhingig
davon auch von Moss et al. beschrieben!?,

Die Verbindungen 2— 7 sind tieffarbige Feststoffe, die an Luft ziemlich stabil sind
und sich in den meisten organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Ether und ge-
sattigten Kohlenwasserstoffen gut losen. Die Dihalogenmethyl-Komplexe 6 und 7 sind
in Losung (z.B. in Nitromethan) labil und bilden u.a. die Verbindungen [C;H;Rh-
(PMe4)X,] (X = Br, I). Ob dabei intermediédr ein Carben CHX entsteht, ist nicht be-
kannt; Versuche, durch Zugabe eines Olefins wie z. B. Cyclohexen oder Methyl(vinyl)-
ether ein solches Teilchen abzufangen, haben bisher zu keinem Erfolg gefiihrt.

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 2—5 (Tab. 1) zeigen fiir die diastereotopen
Methylenprotonen der Halogenmethyl-Liganden 2 Signale, die sich nicht nur in ihrer
chemischen Verschiebung, sondern auch in ihren PH- und RhH-Kopplungskonstanten
deutlich unterscheiden. Von NMR-Untersuchungen an Organophosphorverbindungen
weil man, daB die Grofe der 3Jpy-Kopplung stark von der Orientierung der
Wasserstoff- und Phosphorkerne abhiingig ist. Bei einem Interplanarwinkel ® (Abb. 1)
von 180° (trans-Anordnung) wird ein sehr groBer, bei ® = 60° (gauche-Anordnung)
ein wesentlich kleinerer Wert fur die Kopplungskonstante gefunden. Da im Fall von
2—5 die beiden CH,-Signale so aufgespalten sind, daB jeweils ein groBerer und ein klei-
nerer Wert fir Jpy (und Jyy,,) resultiert, ist anzunehmen, daB die freie Drehbarkeit um
die Rh — C-Bindung eingeschrénkt ist und diese Verbindungen bevorzugt in der rotame-
ren Form A oder B vorliegen. Fiir C wiiren annédhernd gleich grofle Werte fiir Jpy zu er-
warten. Stanley und Baird"? haben bei Untersuchungen an Eisenkomplexen des Typs
CsH FeCH,R(CO)L (R = Ph, SiMe;; L = CO, PR;) ebenfalls eine Behinderung der
Drehbarkeit um die Fe — C-Achse beobachtet und aus den Kopplungskonstanten auf
die Bevorzugung des Rotameren, bei welchem die CH,-Protonen in gauche-Position
zum Cyclopentadienylring angeordnet sind, geschlossen.

Reaktionen von [CsH;RhCH,I(PMe;)1] (2) mit anionischen und neutralen
Nucleophilen

Die Kohlenstoff-Iod-Bindung in dem Iodmethyl-Komplex 2 ist sehr labil, so daB} aus-
gehend von 2 eine Reihe von Carbenoid- und Ylidrhodium(IIT)- Verbindungen darge-
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stellt werden kann. Die Ergebnisse sind in den Schemata 2 und 3 zusammengefaft. Bei
den Umsetzungen mit anionischen Nucleophilen ist darauf hinzuweisen, dafi 1) OMe~
und SMe~ sich in ihrer Reaktivitdt unterscheiden, und 2) mit OH™ nicht wie mit OMe~
eine Substitution, sondern eine Isomerisierung eintritt. Beziiglich der Reaktionen mit
SR~ nehmen wir an, dal zunédchst die zu 9 analogen Komplexe [CsHsRhCH,SR-
(PMe,)1] entstehen, die dann mit einem zweiten Thiolat-Anion zu 11 bzw. 12 reagieren.
Bei Verwendung einer dquimolaren Menge NaSR lassen sich die angefithrten Zwischen-
verbindungen neben den Endprodukten NMR-spektroskopisch nachweisen'®, Kom-
plexe mit der Gruppierung M — CH,SCH, haben erstmals King und Bisnette'” und spi-
ter Yoshida et al.'®, jeweils ausgehend von einer nucleophilen Metallverbindung und
CICH,SCHj;, synthetisiert. Die Umwandlung einer M — CH,Cl- in eine M— CH,0OR-
bzw. M—CH,SR-Gruppe (mit NaOR bzw. NaSR) ist Green und Mitarbb.'? fir
M = Fe(CO),CsH; gelungen.

Schema 2

CH;OCH; CH,I

OCH. NaOH

(R Pl NN ¢ . (C4H{RR(CH,PMe;)l;)

T T CgHs/H0

9 2 TEBA 10
NaSR KSCN Red-al

_CH,SR CH,SCN CHy
[Rh] {Rh] [Rh}

SR I
11: R = CH, 13 14
12: R = C¢Hg

[Rh] = CgH;(PMe;)Rh

Recht bemerkenswert ist die mit NaOH in Benzol/Wasser in Gegenwart des Phasen-
Transfer-Katalysators [NEt;(CH,Ph)]Cl (TEBA) eintretende Isomerisierung von 2 zu
10. Nach einer Reaktionszeit von § Stunden ist die Ausbeute quantitativ. Der Komplex
10 entsteht ebenfalls (in ca. 40proz. Ausbeute) neben [CsH;RhCH,NEt,;(PMe;)I] aus 2
und Triethylamin. Eine dhnliche Isomerisierung wie von 2 nach 10 erfolgt auch bei Um-
setzungen Kkationischer (Iodmethyl)(trimethylphosphan)rhodium-Verbindungen mit
NEt,, teilweise sogar in Abwesenheit einer Base3!®. Kinetische Messungen deuten in
diesem Fall auf einen intramolekularen Verlauf mit einer synchronen 1,2-Verschiebung
des Iodids und des Phosphans hin'?.

Ein dhnlicher Mechanismus kénnte auch fir die Umwandlung von 2 in 10 zutreffen.
Fiihrt man die Reaktion mit NaOH/TEBA in C¢H4/D,O durch, so wird kein Deute-
riumeinbau in die CH,PMe,-Gruppe gefunden'?. Es ist noch darauf hinzuweisen, daf
bei Einwirkung von NaSH, NaSeH und NaTeH auf 2 eine vllig andere Umsetzung (als
mit NaOH) stattfindet, bei der die Chalcogenformaldehyd-Komplexe [CsHsRh-
(n2-CH,E)PMge,I(E = S, Se, Te) entstehen?®.

Gegeniiber neutralen Nucleophilen ist die Verbindung 2 wesentlich reaktiver als das
Kation [C;H;RhCH,I(PMe;),]* ¥. Wihrend dieses gegeniiber PPh; bei Raumtempe-
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ratur inert ist, reagiert 2 mit Triphenylphosphan bei 25°C in 2 Stunden nahezu voll-
standig. Dabei entsteht der Komplex 15, der das von Wittig?" erstmals dargestellte Ylid
CH,PPh, als Ligand enthélt. Sehr bereitwillig setzt sich auch PiPr; mit 2 um. Das dabei
entstehende Produkt [CsH RhCH,PiPry(PMe;)I]I fillt (mit etwas Triisopropylphos-
phan verunreinigt) als rotes Ol an und wird mit KPF, in das Hexafluorophosphat 16
umgefillt. Die Synthese von freiem CH,PiPr,, das bei der Umsetzung von 2 mit PiPr,
in der Koordinationssphire des Metalls erzeugt wird, wurde von Késter und
Mitarbb.?? beschrieben.

Schema 3
/CHZPPha] I /CHZPiPr;,] PFy
[Rh] [Rh]
P& %5)
/CHZNEta] I NEL, _CHyI CHchsHs] PF,
10 + [Rh] -—— [Rh] —(P—F—» [Rh]
s)
/’F;
SC4Hg
CHzNEt;l PFg APhs /) SMe, \ (PFg) &Fs
[Rh]
17
/CHZAsPhs"l PF; /CHZSMez PFg CHZSC4H3 PF
[Rh] [Rh] [Rh]
b b N
19 20 21

[Rh] = CgHg{PMes)Rh

Tab. 3. '3C-NMR-Daten der Komplexe 2, 4, 9, 18 und 20, in C¢Dj (5 in ppm, int. TMS; J in Hz)

Kom- CsH; PMe, CH,
plex 5 e Ipc & Joc & Jrne  Jre
2 92.2 (t) 3.5 3.5 17.5 (d) 34.6 —12.2 (dd) 32.3 14.7
4 91.0 (1) 3.7 3.7 18.7 (d) 35.3 29.4 (dd) 29.4 13.9
9 89.8 (1) 3.7 3.7 19.1 (d) 33.8 62.5 (dd)®  11.0b) 6.00)
189 91.9 (s) - 19.3 (d) 359 42,7 (dd)d  28.3 15.2
209 89.9 (dd) 2.9 4.4 18.5 (d) 36.0 9.7 (dd)p  30.9 16.2

3 §(CH,OCH,) = 59.8 (s). — B Eine Zuordnung zu Jy;- bzw. Jpc ist nicht méglich. — 9 In
[D,]Nitromethan. — 9 §(NC;H;) = 144.2 (br) [ortho-C] 143 3 (s) [para-Cj, 128.7 (s) [meta-C].
- 5) In [D6]D1mcthylsulfox1d — D 8(SCH;) = 29.3 (s), 30.8 (5).

Deutlich langsamer als mit PPh; und PiPr, verlaufen die Reaktionen von 2 mit Pyri-
din, AsPh,, SMe, und Tetrahydrothiophen (siche Schema 3). Die hierbei gebildeten
Produkte 18 — 21 zeichnen sich wiederum durch hohe thermische Stabilitdt sowie Be-

stindigkeit an Luft aus. Dies ist insofern hervorzuheben, als es sich bei den Yliden
CH,AsPh;? und CH,SMe,?¥ zwar um bekannte, jedoch sehr instabile Teilchen han-
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delt, wihrend CH,NCsH; und CH,SC,H; bisher offensichtlich noch nicht syntheti-
siert worden sind. Thiophen ist im iibrigen nicht zu einer nucleophilen Substitution des
C-gebundenen Iodids in 2 beféhigt; selbst nach dreitéigigem Rithren einer benzolischen
Losung von 2 und SC,H, liegen die Ausgangsverbindungen unveréndert vor. Ahnlich
inert verhalt sich 2 gegeniiber SbPh,; hier ist auch nach mehrstiindigem Erwédrmen auf
60— 70°C in Benzol keine Reaktion festzustellen.

Rontgenstrukturanalyse von [CsH;RhCH,NC;H;(PMe;)IIPF, (18)

Um die Struktur des Komplexes 18, der das in freier Form nicht bekannte ,,Pyridini-
ummethylid® CH,NC;H; als Ligand enthilt, sicherzustellen, fithrten wir davon eine
Rontgenstrukturanalyse durch (Abb. 2). Eine mit 18 vergleichbare Rheniumverbin-
dung [CsH;ReCH,NCH(PPh,)NOJPF; hatten Gladysz et al.®® kiirzlich aus [C;H,-
ReCH,(PPh;)NO]JPF; und Pyridin dargestellt, die Struktur jedoch nicht bestimmt.
Von einem Platin(I)- und einem Platin(IV)-Komplex mit der Gruppierung PtCH-
(C,H,)NC,H;, sind die Strukturdaten bekannt?2®,

Abb. 2. Molekiilstruktur von 18

In 18 ist das Metall durch den Cyclopentadienylring, das Phosphan, das Iod und den
CH,NC;H;-Liganden quasi-oktaedrisch koordiniert; die Bindungswinkel P2~ Rh—
C9, I-Rh—P2 und I-Rh—-C9 weichen nur wenig von 90° ab. Der Winkel Rh—
C9-Nist mit 113.6 (10)° gegeniiber dem Tetraederwinkel geringfligig aufgeweitet, was fiir
disubstituierte Methanderivate jedoch nicht ungewshnlich ist. In trans-[PtCl,(NCsH;s)-
CH(C,H)NC,H,] betrigt der Pt — C— N-Winkel 114.9°29,

Die Rh—P-, Rh—C- und Rh—I-Abstinde von 18 liegen in dem jeweils erwarteten
Bereich (vgl.: Rh— P = 225.5 (4) pm in C;H;Rh(PMe;)C,S,%”; Rh— C = 212.0(8) pm
in [CsH;RhCH,(CO)PPh,NH(CHMePh)]BF,?; Rh—1 = 269.1 (1) pm in C;HRh-
COCH,[PPh,NH(CHMePh)]1®. Diese Aussage gilt auch fiir den Abstand N—C9,
der mit 145 (2) pm fast exakt demjenigen im N-Methylpyridiniumiodid von 146 (2) pm
entspricht®. Der Komplex 18 kann somit quasi als metalliertes Derivat dieser Verbin-
dung (aus anderer Sicht als substituiertes Rhodiumalkyl) angesehen werden. Die Atome
des Pyridinrings in 18 liegen annidhernd in einer Ebene, iiber der das Kohlenstoffatom
C9 mit einem Abstand von 7 pm liegt. Die N — C- und C— C-Abstinde sowie die Win-
kel im Pyridinring stimmen sehr gut mit denjenigen im [CH;NCH;]I iiberein®).
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Der Cyclopentadienyl-Ligand ist planar; der maximale Abstand der einzelnen Koh-
lenstoffatome zur Ringebene betrdgt 0.7 pm. Die Rh — C(C;H,)-Abstidnde schwanken
zwischen 217 (2) und 224 (3) pm und spiegeln den unterschiedlichen trans-Einflufl des
Iods, des Phosphans und des CH,NCsH;-Liganden wider. Der kiirzeste Abstand
(Rh — CB) findet sich trans zum lodatom, der ldngste (Rh — C6) trans zur Winkelhalbie-
renden von P2 —Rh — C9. Eine dhnliche Verteilung der Rh — C(C;H,)-Abstéande wie in
18 wird auch in dem von uns'® kiirzlich beschriebenen und von Schubert3® durch eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisierten Komplex [C;H;RhCH,PMe,C,H,PMe,(D)]-
PF, beobachtet.

Tab. 4. Atomparameter von 18. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert: 7 = exp[—1/4
(h%a*By; + k?b*’By, + 12c*?Byy +2hka*b*By, + 2hla*c*By; + 2kib*c*B,y)]; B, in 10* pm?

Atom x/a y/b z/c Bll BZZ BJJ BlZ Bl3 823
Rh 0.05094(15)  0.06093(8)  0.19298(7) 4.01(5) 3.36(5) 3.88(6)  -0.05(5) 0.34(5) 0.21(4)
1 0.18620(17) ~0.09161(8)  0.14706(7) 8.27(9) 5.23(6) 5.18(7) 2.34(6) 0.98(6)  -0.26(5)
PL -0.0025(6) 0.2026(3) 0.5123(3) 4.7(3) 4.0(2) 5.8(3) 0.0(2) 0.6(2) -0.9(2)
P2 -0,1985(6)  -0.0076(3) 0.1748(3) 4.7(2) 4.9(2) 5.3(3) -1.3(2) -0.3(2) 1.4(2)
F1 0.021(3) 0.108(1) 0.504(2) 29.5(25) 5.9(9) 33.7(31) 1.5(12)  10.1(26)  -0.1(13)
F2 0.168(2) 0.218(2) 0.499(1) 10.6(11)  26.6(20)  20.7(17)  -9.0(i2) 8.8(12)  -14.7(16)
F3 -0.018(3) 0.300(1) 0.523(1) 30.1(25) 6.6(9) 27.6(25) 6.5(12)  14.7(20) 2.7(11)
F4 -0.163(2) 0.183(2) 0.533(1) 7.9(9) 31.3(23)  27.2(2l)  -10.0(12)  10.2(12)  -22.8(19)
F5 0.072(3) 0.206(2) 0.599(1) 18.6(16)  29.0(23) 7.1(9)  -1L.3(16)  -0.6(10)  -0.2(12)
F6 -0.062(3) 0.194(2) 0.427(1) 17.7016)  29.1(23) 5.3(8) 2.3(16)  -2.9(9) -0.2(11)
N 0.270(1) 0.018(1) 0.352(1) 3.4(7) 3.4(6) 4.0(6) 0.2(5) -0.5(5) ~0.5(5)
c1 0.308(2) -0.015(1) 0.070(1) 6.3(11)  10.1(13) 4.7(10)  -3.0(10)  -3.8(9) 0.3(9)
c2 -0.342(2) 0.062(2) 0.221(1) 4.0(10)  12.4(16) 9.2(14) 0.7(11) 1.5(10)  -1.4(12)
c3 -0.219(3) ~0.126(1) 0.211(1) 8.1(13) 6.1(10)  10.4(15)  -2.4(10) 0.3(12) 3.4(10)
¢4 -0.055(3) 0.197(1) 0.156(2) 5.2(11) 4.4010)  10.7(17) 1.2(8) 1.5(12) 2.4(10)
cs 0.018(4) 0.162(1) 0.095(1) 9.5(17) 6.2(12) 5.5(12)  -4.1(12)  -2.6(12) 3.4(10)
6 0.188(3) 0.154(1) 0.126(2) 10.6(18) 4.9(10)  10.6(17)  -1.8(11) 8.3(16) 2.1(11)
o7 0.215(2) 0.184(1) 0.202(1) 4.9(11) 5.0(10) 7.7(13)  -0.8(8) 1.5(10) 0.8(9)
c8 0.069(3) 0.208(1) 0.221(1) 7.0(12) 3.1(8) 6.1(11)  -0.5(8) 0.9(10)  -0.1(7)
9 0.097(2) 0.015(1) 0.312(1) 5.5(10) 6.1(9) 1.6(6) -0.2(7) 1.1(7) 0.2(6)
clo 0.334(2) 0.098(1) 0,385(1) 5.3(10) 4.4(9) 4.5(8) 1.1(8) 0.3(8) -0.9(7)
1L 0.498(3) 0.106(1) 0.418(1) 6.9(12) 5.0(9) 4.7(9) 0.3(9) -0.4(9) -0.1(7)
3H 0.596(2) 0.026(2) 0.421(1) 4.6(10) 9.4(13) 4.1(9) -1.5(10) 0.3(8) 1.1(8)
c13 0.527(3) -0.056(1) 0.391(1) 6.4(11) 4.9(9) 4.9(9) 0.3(9) 0.0(9) -0.4(8)
cu 0.365(2) -0.057(1) 0.356(1) 5.8(10) 3.7(8) 4.5(9) -0.4(8) 0.3(8) 0.1(7)

Tab. 5. Abstéinde und Winkel in 18

Abstande (in pm) Winkel (in Grad)

Rh-1 265.7(2) Rh-C4 218(2) Rh-C9-N 113.6(10) C12-C13-C14 118.3(18)
Rh-P2 224.6(5) Rh-C5 221(2} I-Rh-P2 91.9(1) C13-Cl4-N 122,7(16)
Rh-C9 212.9(13) Rh-C6 224(3) 1-Rh-C9 92.2(4) C1-P2-C2 104.0(9)
N-C9 145(2) RA-C7 221(2) P2-Rh-C9 87.9(4) C1-P2-C3 103,3(9)
N-C10 135(2) Rh-C8 217(2) N-C10-C11 121.0(16) 2-P2-C3 103.7(10)
N-C14 132(2) P2-C1 185(2) €9-N-C10 119.1(13) C1-P2-Rh 112.8(6)
Clo-cll 136(3) p2-C2 186(2) C9-N-C14 121,1(13) C2-P2-Rh 111,0(7)
C11-C12 140(3) p2-C3 184(2) C10-N-C14 119.8(14) C3-P2-Rh 120.5(7)
Cl2-C13 136(3) C10-C11-C12 117.8(17)

c13-C14 135(3) C11-C12-C13 120,3(18)
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln, dem Fonds der Chemischen Industrie zusitzlich fur ein
Doktoranden-Stipendium (fiir W.P.). Frau Dr. G. Lange sind wir fiir Massenspektren, Frau
U. Neumann und Friaulein R. Sched! fiir Elementaranalysen, Herrn Dr. D, Scheutzow, Herrn Dr.
W. Buchner und Herrn C.-P. Kneis fiir NMR-Messungen und Herrn Professor Dr. U. Schubert
sowie Herrn Dr. C. Burschka fiir die Hilfe bei der Rontgenstrukturanalyse zu aufrichtigem Dank
verbunden. Die Firmen BASF AG und DEGUSSA unterstiitzten die durchgefiihrten Arbeiten
durch wertvolle Chemikalienspenden, wofiir wir ebenfalls sehr herzlich danken.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-geséttigten, sorgféltig getrock-
neten Losungsmitteln durchgeftihrt. Die Ausgangsverbindung C;HsRh(C,H,)PMe; (1) wurde
nach Literaturangaben dargestellt®. — NMR: Varian T 60, EM 360, XL 100 und Bruker WH 90. —
IR: Perkin-Elmer 457. — MS: Varian MAT CH 7 (70 eV). — Aquivalentlcitfihigkeit in Nitro-
methan. — Analytische Daten der dargestellten Komplexe s. Tab. 6.

[CsHsRhCH,I(PMe;)I] (2): Zu einer Lésung von 539 mg (1.98 mmol) 1 in 6 m] Ether/Pentan
(1:1) werden unter Rithren bei Raumtemp. 0.2 ml (2.5 mmol) CH,I, getropf{t. Nach Beendigung
der rasch einsetzenden Gasentwicklung wird noch 15 min gerithrt und danach der Niederschlag
filtriert. Der rotbraune kristalline Feststoff wird mehrmals mit Pentan gewaschen und i. Vak. ge-
trocknet. Ausb. 795 mg (78%). Schmp. 156°C (Zers.). — MS: m/e (I,) = 512 (2%; M), 498 (7;
M* — CH,), 385 (100; M* — 1), 371 (43; CsHsRh(PMe;)1 ™), 295 (16; CsHsRhI™), 244 (10;
CsHsRh(PMe;)*), 168 (18; CsHsRh™).

[CsH;RhCH ,Br(PMe;)Br] (3): Eine Losung von 172 mg (0.63 mmol) 1 in 6 ml Ether/Pentan
(2: 1) wird mit 0.4 m] (5.7 mmol) CH,Br, versetzt. Nach 15 h Erwdrmen unter Riickflul wird das
Solvensgemisch i.Vak. entfernt und der Riickstand zur Entfernung von noch vorhandenem 1
mehrmals mit Pentan gewaschen. Nach Umkristallisieren aus Benzol/Pentan erhélt man dunkel-
braune Kristalle. Ausb. 60 mg (23%). Schmp. 95°C (Zers.). — MS: m/e, bez. auf 3'Br (1,) = 420
(2%; M™), 339 (4; M* — Br), 325 (70; M* — CH,Br), 244 (100; CsH;Rh(PMe;)*), 168 (45;
CsHsRh™).

[CsH;RhCH,CI(PMe;}1] (4): Zu einer Losung von 326 mg (1.19 mmol) 1 in 5 ml Ether werden
bei Raumtemp. 80 pul (1.19 mmol) CH,ICI getropft. Nach 30 min Rithren wird der gebildete Nie-
derschlag filtriert, mit Ether/Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Nach Umkristallisieren
aus THF/Pentan erhilt man rotbraune Kristalle. Ausb. 257 mg (51%). Schmp. 137 —-138°C. —
MS: m/e (L) = 420 (9%; M*), 385 (10; M* — CI), 371 (100; M* — CH,Cl), 295 (30; CsHsRhI*),
244 (60; CsHsRh(PMe,)*), 168 (32; CsHsRh*).

[CsHsRhCH,CN(PMej)l] (5): Die Darstellung erfolgt, in Ether als Solvens, analog wie fiir 2
beschrieben. Orangerote Kristalle. Ausb. 97%. Schmp. 158°C (Zers.). — IR (KBr): v(CN) =
2190cm™!. — MS: m/e (1) = 411 (12%; M™), 371 (100; M* - CH,CN), 335(1; M* —~ PMe,),
295 (21; CsHsRhIY), 284 (1; M* — 1), 244 (18; CsHsRh(PMe,) '), 168 (24; CsHsRh ™).

[CsHsRhCHBry(PMe;)Br] (6): Zu einer Losung von 0.78 ml (8.9 mmol) CHBr; in 1 ml Pentan
wird bei 0°C eine vorher gekiihlte Losung von 241 mg (0.88 mmol) 1 in 6 ml Pentan getropft.
Nach 10 min Riihren bei 0°C wird der in der Losung schwimmende orangegelbe Niederschlag ab-
getrennt, mit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Es empfichlt sich, auf die Isolierung des
an der Glasoberfliche des Schilenkrohrs anhaftenden, mengenmiBig dominierenden Anteils des
Niederschlags zu verzichten, da dieser neben 6 auch [C;HsRh(PMe;)Br,]!9 enthalt. Ausb. 40 mg
(9%). Schmp. 120°C (Zers.). — MS: m/e, bez. auf ¥ Br (I,) = 500 (2%, M), 406 24; M+ —
CHBY), 325 (92; M* — CHBry), 244 (100; CsHyRh(PMe;) ™), 168 (41; CsH,Rh™).
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Tab. 6. Analytische Daten der dargestellten Komplexe
Summenformel Analysen

(Molmasse) C H Rh
2 (Cyclopentadienyl)(iodmethyl)iodo- CoH,4I,PRh Ber. 21.12 3.15  20.10
(trimethylphosphan)rhodium(1I1) (511.9) Gef. 21.36 3.27 20.79
3 (Brommethyl)bromo(cyclopentadienyl)-  CgH,,Br,PRh Ber. 25.87 3.86 24.62
(trimethylphosphan)rhodium(IITI) 417.9) Gef. 26.06 3.47 25.28
4  (Chlormethyl)(cyclopentadienyl)iodo- CyH,;(CIIPRh Ber. 25.71 3.84 24.48
(trimethylphosphan)rhodium(III) 420.3) Gef. 25.68 3.88 24.73

5 (Cyanmethyl)(cyclopentadienyl)iodo- CoH;4INPRh Ber. 29.22 3.92 25.043)
(trimethylphosphan)rhodium(III) 411.0) Gef. 29.03 3.71 25.04

6 Bromo(dibrommethyl)(cyclopenta- CyH,sBr;PRh Ber. 21.75 3.04 20.71Y)
dienyl)(trimethylphosphan)rhodium(I11) (496.8) Gef. 21.63 2.92 20.95
7 (Cyclopentadienyl)(diiodmethyl)iodo- CoH,s1,PRh Ber. 16.95 2.37 16.14
(trimethylphosphan)rhodium(III) (637.8) Gef. 17.57 2.48 15.82
8 (Cyclopentadienyl)diiodo(trimethyl- CgH,,1,PRh Ber. 19.30 2.83  20.67
phosphan)rhodium(I11) 497.9) Gef. 19.25 2.82 20.19
9 (Cyclopentadienyl)iodo(methoxyme- C,0His]IOPRh Ber. 28.87 4.60 24.73
thyl)(trimethylphosphan)rhodium(III) (416.0) Gef. 27.95 4.38 2491

10 (Cyclopentadienyl)diiodo[(trimethyl- CoH,(1,PRh Ber. 21.12 3.15  20.10
phosphonio)methyl]rhodium(I1I) (511.9) Gef. 21,57 3.37 20.72

11 (Cyclopentadienyl)(methylthio)[(methyl- C;;H,,PRhS, Ber. 37.50 6.29 29.21
thio)methylj(trimethylphosphan)- (352.3) Gef. 37.87 6.29 29.03
rhodium(IIT)

12 (Cyclopentadienyl)(phenylthio)[(phenyl-  C,;H,4,PRhS, Ber. 52.94 5.50 21.60
thio)methyl] (trimethylphosphan)- 476.5) Gef. 53.08 5.79 20.99
rhodium(III)

13  (Cyclopentadienyl)iodo(thiocyanato- C,oH gINPRIS Ber. 27.11 3.64 23.239
methyl)(trimethylphosphan)rhodium(I1I) 443.1) Gef. 27.16 3.47 22.70

15 (Cyclopentadienyl)iodo(trimethyl- C,7H;1,P,Rh Ber. 41.89 4.04 13.29
phosphan)[(triphenylphosphonio)- (774.2) Gef. 41.31 4.11 13,18
methyl]rhodium(I11)-iodid

16 (Cyclopentadienyl)iodol(triisopropyl- CygH;3,F¢IP;Rh Ber. 31.32 5.40 1491
phosphonio)methyl](trimethylphos- (690.2) Gef. 31.26 547 15.50
phan)rhodium(III)-hexafluorophosphat

17 (Cyclopentadienyl)iodol(triethyl- C,sHy FgINP,Rh  Ber. 28.54 4.959
ammonio)methyl](trimethylphosphan)- 631.2) Gef. 28.12 4.62
rhodium(IIT)-hexafluorosphosphat

18 (Cyclopentadienyl)iodo[(1-pyridinio)- Ci4H, FINP,Rh  Ber. 27.61 3.48 16.89¢9)
methyl}(trimethylphosphan)rhodium- (609.1) Gef. 27.63 3.49 16.04
(I1I)-hexafluorophosphat

19 (Cyclopentadienyl)iodo(trimethylphos- CyH;, AsFgIP,Rh - Ber. 38.78 3.74 12,31
phan)[(triphenylarsonio)methyl]- (836.2) Gef. 38.63 4.03 12.47
rhodium(III)-hexafluorophosphat

20 (Cyclopentadienyl)[(dimethylsulfonio)- Cy1H,,FgIP,RhS  Ber. 22.31 3.75 17.38
methyl]iodo(trimethylphosphan)- (592.1) Gef. 22.77 4.05 16.87
rhodium(III)-hexafluorophosphat

21 (CyclopentadienyDiodol(tetrahydrothio-  C,;H,,FIP,RhS  Ber. 25.26 3.91 16.65
phenio)methyl](trimethylphosphan)- (618.2) Gef. 24.56 3.84 16.42

rhodium(III)-hexafluorophosphat

2) N: Ber. 3.41; Gef. 3.18. — b Br: Ber. 48.25; Gef. 48.20. — ¢ N: Ber. 3.16; Gef. 2.98. — & N:
Ber. 2.22; Gef. 1.89. — ¢ N: Ber. 2.30; Gef. 1.92. — 0 As: Ber. 8.96; Gef. 8.00. — 8 N: Ber. 2.77;
Gef. 2.85.
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[CsH;RhCHI,(PMe,)I] (7): Die Darstellung erfolgt analog wie fiir 6 beschrieben. (Es ist wich-
tig, das lodoform vorher durch Extraktion mit Pentan von Verunreinigungen an lod zu befreien,
da sonst [CsHgRh(PMej)l,] (8) entsteht.) Ausb. 46%. Schmp. 97°C (Zers.). — MS: m/e(l) =
638 (1%; M1), 498 (36; M+t — CHI), 422 (2; C5H5Rh12+), 371 (100; M* — CHIL,), 295 (29;
CsHgRhIY), 244 (42; CsH Rh(PMey) ™), 168 (33; CsHgRh™).

[CsH;Rh(PMe;)I,] (8): Eine Losung von 164 mg (0.6 mmol) 1 in 10 ml Ether wird bei Raum-
temp. mit einer Lésung von 170 mg (0.63 mmol) Iod in 20 ml Ether versetzt. Der rasch gebildete
rotbraune Niederschlag wird filtriert, mehrmals mit Ether gewaschen und i.Vak. getrocknet.
Ausb. 282 mg (94%).

[CsH;RhCH,OCH;(PMe;)I] (9): Eine Losung von 192 mg (0.38 mmol) 2 in 5 ml Methanol
wird mit einem Uberschuf an NaOCH; (ca. 1 mmol) 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen
des Solvens i. Hochvak. wird der verbleibende Riickstand mit 20 ml Ether extrahiert, die Losung
filtriert und das Filtrat bis zur beginnenden Triibung mit Pentan versetzt. Beim Abkihlen auf
—78°C bilden sich rotbraune Kristalle, die filtriert und mehrmals mit Pentan gewaschen werden.
Ausb. 116 mg (74%). — MS: m/e (I,) = 416 (24%; M *), 385 (7; M* — OCH,), 371 (100; M* —
CH,OCHy,), 295 (26; CsHsRhI*), 244 (69; C;HRh(PMe;)*), 168 (31; CgHgRh™).

[C;H Rh(CH,PMey)I,] (10): Eine Losung von 160 mg (4.0 mmol) NaOH in 2 m] Wasser wird
mit einer Losung von 178 mg (0.35 mmol) 2 in 4 ml Benzol versetzt. Nach Zugabe einer kleinen
Menge [NEt,(CH,Ph)JCI (TEBA) wird das Zweiphasensystem 5 h kréiftig geriihrt. Da die beiden
Phasen sich schlecht trennen, wird das Benzol i. Hochvak. abgezogen und die verbleibende wéfri-
ge Losung mit CH,Cl, extrahiert. Um das noch in Lsung vorhandene [NEt;(CH,Ph)]Cl abzu-
trennen, wird der CH,Cl,-Extrakt zweimal mit Wasser ausgeschittelt und danach i. Vak. zur
Trockne gebracht. Der Riickstand wird aus CH,Cl,/Pentan umkristallisiert. Man erhélt rotvio-
lette Kristalle. Ausb. 174 mg (98%). — MS: m/e (I)) = 512 (2%; M*), 498 26; M* — CH,), 385
(25; M* — 1), 371 (100; CsHRh(PMey)I*), 295 (38; CsHgRhI™), 244 (52; CsHsRh(PMe;) *),
168 (50; CsH Rh*).

[CsHRhCH,SCH;(PMe3)SCH,] (11): Eine Losung von 171 mg (0.33. mmol) 2 in 3 ml THF
wird mit 117 mg (1.67 mmol) NaSCH, versetzt und 36 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Reaktions-
mischung wird filtriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. Der verbleibende 6lige Riick-
stand wird mit ca. 50 ml Pentan extrahiert, die Losung filtriert und auf wenige ml eingeengt. Nach
Abkiihlen auf — 78 °C bilden sich gelbe Kristalle. Ausb. 77 mg (65%). Schmp. 52—54°C (Zers.). —
MS: m/e (I) = 352 (14%; M™*), 305 (23; M* — SCH;,), 291 (100; M* — CH,SCH;,), 276 (3;
M* — PMe;), 244 (89; CsHsRh(PMe;)*), 168 (16; CsHgRh ™).

[CsHRRCH,SCsHs(PMe;3)SC4H ] (12): Die Darstellung erfolgt analog wie fiir 11 beschrie-
ben. Zur Reinigung wird der 6lige Riickstand in 3 ml Benzol gelost und an Al,O5 (Woelm, neu-
tral, Akt.-Stufe V) chromatographiert. Nach Abziehen des Lésungsmittels verbleibt ein orange-
rotes Kristallpulver. Ausb. 56%. Schmp. 148°C (Zers.). — MS: m/e (I)) = 476 (1%; M™), 400 (2;
M* — PMey), 367 (42; M* — SC¢Hs), 353 (63; M* ~ CH,SC¢Hs), 277 (100; CsHsRhSCgHY),
244 (13; CsHgRh(PMey) ™), 168 (17; CsHgRR ).

[C;H;RhCH,SCN(PMe;)I] (13): Eine Losung von 183 mg (0.36 mmol) 2 in 3 ml THF wird mit
348 mg (3.58 mmol) KSCN versetzt und 4 h gerithrt. Nach Filtrieren der Reaktionsmischung wird
das Filtrat zur Trockne gebracht und der Riickstand aus THF/Pentan umkristallisiert. Ausb.
122 mg (77%). Schmp. 130—132°C (Zers.). ~ IR (KBr): W(CN) = 2125 cm~ 1. — MS: m/e
(1) = 443 (2%; M™), 385 (4; M* — SCN), 371 (100; M+ — CH,SCN), 316 (19; M* — 1), 295
(26; C5H5RhI+), 244 (75; CSHSRh(PMe3)+), 168 (49; CsH Rh™).

Darstellung von [C;H ;RhCH 3(PMe;)I] (14) aus 2: Eine Losung von 150 mg (0.29 mmol) 2 in
3 ml Benzol wird auf 10°C gekiihlt und tropfenweise mit 1.34 ml einer 70proz. Losung von
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Na[AlH,(0OC,H,OCH,;),] (Red-al) in Toluol (0.29 mmol) versetzt. Nach 3 h Rithren wird das
Solvens i. Vak. entfernt und der verbleibende Riickstand mit 10 ml Ether extrahiert. Nach Ein-
engen der Ether-Losung und Abkiihlen auf —78°C bilden sich rotbraune Kristalle, die NMR-
spektroskopisch durch Vergleich mit einer authentischen Probe von 146 identifiziert werden.
Ausb. 110 mg (96%).

[CsHsRhCH,PPh;(PMey)I]I (15): Eine Losung von 150 mg (0.29 mmol) 2 in 2 ml Nitrome-
than wird mit 100 mg (0.38 mmol) PPh, versetzt und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe
von 20 ml Ether bildet sich ein orangefarbener Niederschlag, der noch einmal aus Nitromethan/
Ether umkristallisiert wird. Ausb. 170 mg (77%).

{CsH;RhCH,PiPr;(PMe;)IJPF, (16): Eine Losung von 150 mg (0.29 mmol) 2 und 0.3 m1 (1.2
mmol) P/Pr, in 2 ml Nitromethan wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 20 ml Ether
bildet sich ein 6liger Niederschlag, der nach Dekantieren der iiberstehenden Losung in 2 ml Me-
thanol geldst wird. Die Zugabe von 100 mg (0.54 mmol) KPFg zu der Methanolldsung liefert oran-
gefarbene Kristalle, die filtriert und i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 123 mg (61%).

Darstellung von [CsH;RhCH ) NEt;(PMey)IJPF; (17) und 10 aus 2 und NEt;: Eine Losung von
285 mg (0.56 mmol) 2 und 0.083 ml (0.58 mmol) NEt, in 2 ml Nitromethan wird 2 h bei Raum-
temp. gerithrt. Nach Zugabe von 20 ml Ether bildet sich ein rotes Ol, das man absitzen i8t. Die
iberstehende Losung wird dekantiert, der 6lige Riickstand kurz i. Hochvak. getrocknet und mit
2 ml Methanol versetzt. Nach kriftigem Riihren bildet sich ein dunkelrot-violetter Feststoff, der
abfiltriert und durch Spektrenvergleich als 10 identifiziert wird. Die Methanollosung wird mit
130 mg (0.71 mmol) KPFg versetzt, der rasch entstehende Niederschlag filtriert und aus Nitrome-
than/Ether umkristallisiert. Hellbraunes, feinkristallines Pulver. Ausb. 310 mg 17 (49%).

[CsHsRRCH,NCH(PMe;)IJPF, (18): Eine Losung von 84 mg (0.16 mmol) 2 in 3 ml Benzol
wird mit 0.3 ml (3.89 mmol) Pyridin versetzt und 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Der gebildete Nie-
derschlag wird filtriert, mit Benzol gewaschen, i. Hochvak. getrocknet und mit einer methanoli-
schen Lésung von NH,PF im UberschuB versetzt. Man erhélt einen dunkelroten Feststoff, der
mit Methanol gewaschen und aus Aceton/Pentan umkristallisiert wird. Ausb. 50 mg (51%).
Zers.-P. 233°C (DTA).

[CsHRhCH ,AsPh;(PMe3)IJPF, (19): Eine Losung von 149 mg (0.29 mmol) 2 in 4 ml Benzol
wird mit 529 mg (1.72 mmol) AsPh; versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Aufarbeitung
und Umf4llung des gebildeten Niederschlags erfolgt analog wie fiir 18 beschrieben. Rote Kristalle.
Ausb. 80 mg (33%). Zers.-P. 192°C (DTA). — Aquivalentleitfahigkeit A = 79.3 cm? - Q1 -
mol 1.

[C;H;RhCH,SMe,(PMe;)IJPF; (20): Die Darstellung erfolgt, ausgehend von 170 mg (0.33
mmol) 2 und 0.4 ml (5.45 mmol) SMe,, analog wie fiir 18 beschrieben. Reaktionszeit 48 h. Dun-
kelrote, nadelfdrmige Kristalle. Ausb. 145 mg (76%). Zers.-P. 170°C (DTA). — Aquivalentleit-
fahigkeit A = 76.2cm? - Q~! - mol~1.

[CsH;RhCH,SCHy(PMey)I]PF, (21): Die Darstellung erfolgt, ausgehend von 116 mg (0.23
mmol) 2 und 0.4 ml (4.53 mmol) Tetrahydrothiophen, analog wie fiir 18 beschrieben. Reaktions-
zeit 15 h. Ausb. 100 mg (73%). Zers.-P. 151°C (DTA).

Réntgenstrukturanalyse von 18

Einkristalle wurden erhalten durch langsame Diffusion von Pentan in eine Losung von 18 in
Aceton. Kristallabmessungen: 0.03 x Q.45 X 0.15 mm. Zelldaten: Monoklin, 2 = 828.1 (2), b =

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50684, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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1433.4 (4), c = 1735.2(3), B = 102.54 (2)°, V = 2010.5 - 10® pm®. Raumgruppe P2,/n (Z = 4),
d =201g- em™3, Auf einem Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, wurden 2627 unabhingige
Reflexe (5° € 2@ < 45°) gemessen (Mo-K|,-Strahlung, A = 71.069 pm, Graphit-Monochromator,
w-scan). Die Mefidaten wurden Lorentz- und Polarisations- sowie einer empirischen Absorptions-
korrektur (u = 25.9 cm~!) unterworfen. Die Losung der Struktur erfolgte nach der Patterson-
Methode (Syntex-XTL). Die Wasserstoffatome wurden bis auf diejenigen des P(CH,),;-Liganden
berechnet. Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome nach der Methode der kleinsten Quadrate
mit der vollstindigen Matrix mit anisotropen Temperaturfaktoren (Wasserstoffparameter wur-
den nicht verfeinert; Atomformfaktoren fiir ungeladene Atome lt. International Tables) konver-
gierte gegen R, = 0.070 und R; = 0.076 fiir 2142 Strukturfaktoren (F, > 5.92 o(F,)). Die
Atomparameter der Nicht-Wasserstoffatome sind in Tab. 4, die wichtigsten Abstande und
Winkel in Tab. 5 wiedergegeben.
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