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Die Umsetzung von (bupp,phgRhCl [bupp,ph; = (tBu)-
P(CH,CH,CH,PPh,),] mit LiPR, (R = Phenyl, Cyclohexyl) er-
gibt die Phosphido-Derivate (bupp,phs)RhPPh, (l1a) und
(bupp,phs)RhPCy, (1b). 1a und 1b reagieren mit MeCl und Mel
unter Freisetzung von MePR; zu (bupp,ph)RhX (X = CI: 2; X
= I: 3). HCl liefert HPR, und (bupp,phs)Rh(H)Cl, (4). HBF, pro-
toniert die R,P-Liganden von la,b, wobei . [(bupp.phs)-
. RhP(H)Ph,})[BF,] (5a) und [(bupp,phRhP(H)Cy,]{BF,] (5b) ent-
stehen. Die Komplexe [(bupp.ph)RhP{Me)R,JJOSO,F] mit R =
Ph (6a) und R = Cy (6b) werden durch Alkylierung von 1a,b
mit MeOSO,F erhalten. BF; und BPh; ergeben die Addukte
(bupp,phs)RN(BF;)PR, (R = Ph: 7a; R = Cy: 7b) und
(bupp,phs)Rh{(BPh;)PCy, (8). Aus 1a und CH,N, resultiert das
Dreiring-Derivat (bupp,phRhCH,PPh, (9). Die Reaktion von 1b
mit Schwefel fiihrt unter Spaltung der Rh— PCy,-Bindung und
teilweiser  Oxidation des  Chelatliganden zu  Ph,P-
(S)—(CH.); — {P(tBu) — (CH,); — (Ph),P]Rh(n?-S,PCy,) (10). Teliur
lagert sich an die Metall—PCy,-Bindung von Ib unter Bildung

des vierfach koordinierten  Geriist-flexiblen =~ Komplexes
Ph,P —(CH.); — [P(:Bu)— (CH,); - (Ph),P]RhTePCy, (11) an.

Durch H,-Addition werden die Derivate (bupp,ph,)Rh(H{HPR;)
(R = Ph: 12a; R = Cy: 12b) erhalten. Am Modell-Komplex
(H;P);RhPH, durchgefithrte MO-Rechnungen ergeben eine aus-
geprigte Begiinstigung desjenigen P;Rh—PH,>-Rotamers, in wel-
chem die P;Rh- und H,P-Bausteine coplanar angeordnet sind.
Die Stabilisierung dieser Geometrie geht auf merkliche
P(p) — Rh(p)-n-Wechselwirkungen zuriick.

Terminal gebundene Phosphido-Liganden R,P® konnen
Ubergangsmetallkomplex-Fragmenten als 2e-c- sowie als
4e-o,n-Donoren gegeniibertreten. Die zu einer pyramidalen
Umgebung des P-Atoms fiilhrende M —P-Einfachbindung
wird dann gekniipft, wenn die Phosphido-Metallkomplexe,
wie etwa (Et;P)(OC)CLIr — PCL,?, (CsMesOC),Fe — PPh,”
oder (PhiP),(OC),(C1)Os—P(H)Ph¥, bereits ohne Mitwir-
kung des einsamen Elektronenpaars des Phosphors die 18e-
Konfiguration erlangen. Verbleibt das Phosphido-Derivat
ohne Beteiligung des P-Elektronenpaares jedoch elektro-
nisch ungesittigt, so ist unter Umhybridisierung des Phos-
phor-Atoms von sp® nach sp® die Ausbildung einer n-Kom-

*? Neue Anschrift: Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Zirich, Winterthurer Strafie 190, CH-8057 Ziirich.

Oligophosphane Ligands, XXIXV. — Chelate-Phosphane-Stabi-
lized Rhodium(I) Complexes Containing Terminal Phosphido Li-
gands: Synthesis, Reactions, and Electronic Structure

Reaction of (bupp,phs)RhCl [bupp,phs = (tBu)P(CH,CH;-
CH,PPh,),] with LiPR, (R = phenyl, cyclohexyl) yields the phos-
phido derivatives (bupp,phs)RhPPh, (1a) and (bupp,ph,)RhPCy,
(1b). 1a and 1b react with methyl halides by elimination of MePR,
to give the complexes (bupp,phs)RhX (X = Cl: 2, X = I: 3). HCl
affords HPR, and (bupp,ph)Rh{(H)CI, (4). HBF, protonates the
R,P ligands of 1a,b to form {(bupp,ph,)RhP(H)Ph,][BF,] (5a) and
[(bupp,ph)) RhP(H)Cy,)[BF,] (5b). The complexes [(bupp,ph.)-
RhP(Me)R,J{[OSO,F] with R = Ph (6a) and R = Cy (6b) are
produced upon alkylation of 1a,b with MeOSO,F. BF; and BPh;
yield the adducts (bupp,ph)Rh(BF;)PR; (R = Ph: 7a; R = Cy:
7b) and (bupp,ph)Rh(BPh)PCy, (8). The three-membered ring
derivative (bupp,phsRhCH,PPh, (9) is obtained from 1a and
CH;N,. Reaction of 1b with sulfur leads to cleavage of the
Rh—~PCy, bond and partial oxidation of the chelate ligand to
give  Ph,P(S)—(CH,)— [P(¢Bu)—(CH,); —(Ph),PJRh(n’S,PCy;)
(10). Tellurium adds to the metal—PCy, bond of 1b to yield
tetracoordinate fluxional Ph,P —(CH,);—[P(tBu)—(CH;);—
(Ph),P]IRhTePCy, (11). Addition of H, to 1la,b affords
(bupp,ph,)Rh(HYHPR,) (R = Ph: 12a; R = Cy: 12b). MO cal-
culations performed on the model complex (H;P);RhPH, reveal
a strong preference for that P;Rh—PH, rotamer, in which the
P;Rh and ‘H,P building-blocks are oriented in a coplanar fashion.
The stabilization of this geometry is shown to arise from sub-
stantial P(p)— Rh(p) m interactions.

ponente in der Metall— Phosphor-Bindung méglich, und
man beobachtet, wie bei Mo(= PCy,),” (Cy = cyclo-C¢H,))
oder Cp(OC),W =P(tBu),?, eine am Phosphor eingeebnete
M = PR,-Geometrie”.

Da wirksame n-Donoren kraft ihrer Fahigkeit, Elektro-
nenliicken von Metall/Ligand-Fragmenten zu schlieBen,
nun aber auch Dissoziationsprozesse anderer am Zentral-
atom haftender Liganden sehr erleichtern®, sind Komplexe
mit terminalen R,P-Funktionen gegen Ligand-Elimi-
nierungs- und Substitutionsreaktionen haufig labil. So nei-
gen z. B. die Molybdin- und Wolfram-Derivate Cp(OC);-
M — PR, und deren Homologe mit R,As- und R,Sb-Ligan-
den unter thermischen oder photochemischen Bedingungen
stark zur CO-Abspaltung; die auf diesem Wege primar ent-
stehenden 16e-Fragmente Cp(OC),M —ER. (E = P, As,
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Sb)? lagern dann entweder Lewis-Basen wie N,” PR,'%!!,
P(OR);'? oder RNC'” wieder an oder gehen (bei Abwesen-
heit geeigneter Donoren) in die 18e-Doppelbindungsspezies
Cp(OC),M =ER,*'¥ iiber. Eine hiufig noch zu beobach-
tende Folgereaktion besteht in der Aggregation der 16e-
Teilchen zu R,E-verbrickten zwei- oder mehrkernigen
Komplexen!!!316),

Ligand-Dissoziation und nachfolgende Fragment-Aggre-
gation werden auch beobachtet, wenn man planare d*-Kom-
plexe des Vaska-Typs mit Alkalimetallphosphiden deri-
vatisiert: (Ph;P),(OC)IrCl etwa reagiert mit LiPPh, unter
Freisetzung von PPh; zur Ph,P-verbriickten Zwei-
kern-Verbindung (Ph;P),(OC),Iry(PPh,),!". Ein naheliegen-
der Weg, derartige Neutralligand-Verdringungen vom Me-
tallzentrum Phosphid-modifizierter 16e-Komplexe des
Iridiums(I) und Rhodiums(I) zu unterbinden und dadurch
auch in Komplexen dieser Metalle R,P-Gruppierungen in
terminaler Funktion zu stabilisieren, besteht in der Einbin-
dung des Zentralteilchens in ein dissoziationsinertes Tris-
phosphan-Chelatsystem wie z.B. (tBu)P(CH,CH,CH,-
PPh.),'® [(¢Bu)P(CH,CH,CH,PPh,), = bupp,ph,]. Diese
Strategie nutzten wir zur Darstellung der Rhodium-Kom-
plexe (bupp,ph,)RhPPh; (1a) und (bupp,ph)RhPCy, (1b),
die wir synthetisierten, um an ihnen das Konkurrieren
zweler eng benachbarter basischer Zentren [Rh(I) und
R;P®7 um elektrophile Reagenzien zu studieren und die
Reaktivitét einer elektronenreichen Rh — P-Bindung gegen-
Uber kleinen Molekiilen, insbesondere Elektronenunter-
schuB-Teilchen des Carben-Typs, zu erhellen. Die nachfol-
gend beschriebenen experimentellen Arbeiten werden ab-
gerundet durch eine Extended-Hiickel-Type-(EHT-)MO-
Analyse des hypothetischen Komplexes (H;P);RhPH,; als
Modell der Verbindungen 1a und 1b.

Abgesehen von dem bereits 1962 beschriebenen Palla-
dium-Derivat (Ph,PH),Pd(PPh,)'*® wurden Koordinations-
verbindungen, die die elektronischen Voraussetzungen fiir
die Ausbildung einer Platinmetall— Phosphor-Bindung mit
partiellem Doppelbindungscharakter bieten, bisher®® nur
als kurzlebige Reaktionszwischenstufen formuliert: So be-
obachtete Roper bei der Umsetzung von (Ph;P),(OC),-
(C)Os — P(H)Ph mit NaOMe die Bildung des Osmium(0)-
Derivats (Ph;P),(OC),Os[PH(OMe)Ph] und postulierte fiir
den Reaktionsweg ein aus dem Phosphido-Osmium(II)-
Edukt durch Chlorid-Dissoziation gebildetes kationisches
Doppelbindungs-Intermediat, ,,(Ph;P),(OC),0s = P®(H)-
Ph“* Eine dazu analoge Os=PR,-Spezies, ,(CsHg)(I)-
Os=PMe,", diskutierte Werner als mdgliches Zwischenpro-
dukt der unter dem EinfluB von KO(tBu)/Me¢OH erfolgen-
den Umwandlung von (C¢Hg)I,Os(HPMe,) in (CsHg)H(I)Os-
(MeOPMe,)*'® (vgl. hierzu auch Lit,?>'®),

Phosphido-Komplexe (bupp,ph)RhPR, (R = Ph, Cy)

Zur Darstellung von (bupp,phy)RhPPh; (1a) und
(bupp,phs)RhPCy, (1b) setzten wir den Chloro-Komplex
(bupp,ph)RhCI'™® mit einem jeweils dreifachen molaren
UberschuB der Lithiumphosphide LiPPh, und LiPCy, in
Ether unter Kithlung mit Trockeneis um (Gl. 1). Nach Auf-
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arbeitung wurden die Substitutionsprodukte mit Ausbeuten
von 80—90% als duBerst luft- und feuchtigkeitsempfindli-
che, schlecht kristallisierende Pulver von rostroter (1a) bzw.
rotvioletter (1b) Farbe isoliert:

(bupp-phy)RhCI + LiPR; — (bupp,ph)RhPR; + LiCl (1)
la: R = Ph
1b: R = Cy -

Das Ph,P-Derivat 1a I3ste sich in Benzol und Toluol sehr
gut; in Ethern und aliphatischen Kohlenwasserstoffen war
die Verbindung weniger 18slich. Komplex 2 zeigte in allen
gingigen inerten Solvenzien eine hohe Loslichkeit.

Die analytische Zusammensetzung von 1a und 1b ent-
spricht sowohl dem einkernigen Molekiilbau mit termina-
lem Phosphido-Liganden (Typ A) als auch der R,P-ver-
briickten Zweikern-Struktur, die ihrerseits entweder aus
pentakoordinierten 18e-Fragmenten (Typ B) oder aber aus
planaren 16e-Komplexhilften mit freien Phosphan-Funk-
tionen (Typ C) zusammengesetzt sein kann.

PPha
(tBu)P——Rh——PRp
PPhp
]

P—R Rh——P{tBu) P//Rh\\
¢tBuWP—Rh —P(tBu
| \\\\;//” <__/(tBu) //////5/
PPh, Rz PPh
e e PPhp
B> ©

Das Strukturproblem war mit Hilfe der *'P-NMR-Spek-
tren eindeutig zu ldsen: Diese zeigten den allein mit der
Gegenwart einkerniger Molekiile des Typs A zu vereinba-
renden A,BMX-Habitus (X = '®Rh). Derivate mit R,P-
Briicken hétten sehr viel komplexere Aufspaltungen, etwa
AA;yBB'MM’XX’ (Typ B) oder AA’'BB'MM’'XX’ (Typ C),
hervorrufen miissen. Die in Tab. 1 zusammengestellten Pa-
rameter lassen fiir den *'P-Kern des Ph,P-Liganden von 1a
mit & = 26.2 einen Verschiebungswert erkennen, der noch
in den Resonanzbereich von Diphenylphosphido-Komple-
xen mit sp’>-P-Atom fillt. So beobachteten Weber und Ma-
lisch das Ph,P-Signal des Eisen-Komplexes (CsMes)-
(OC),FePPh, bei 6 ~ 40*?, wihrend fiir die Molybdén-
und Wolfram-Derivate Cp(OC),(L)MPPh, (L = CO, PMe;)
#'P-Verschiebungen zwischen —63 und — 32 ppm gefunden
wurden ", Relativ Zur Resonanz des sekundiren Phosphans
HPPh, (6 = —41) sind die Signallagen Diphenyl-substitu-
ierter ,,Metallophosphane* also allenfalls nach maBig tiefem
Feld verschoben. Demgegeniber werden Phosphido-Kom-
plexe mit M = PR,-Bindungen durch *'P-Resonanzen cha-
rakterisiert, die bezliglich der Signale der sekunddren Phos-
phane HPR; drastische Tieffeld-Verschiebungen von etwa
200—-400 ppm?~? aufweisen. Eine solche Situation liegt
auch beim Cy,P-Derivat 1b vor, bei dem die Resonanzire-
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Tab. 1. ¥P-NMR-Parameter® sowie ausgewihlte 'H-NMR-, *C-
NMR- und IR-Daten (vgl. FuBnoten) der Komplexe 1—9

Nr. S(P,) &§(Py) &(P,) J(RhP,} J(RhPR) J(RhP,) J(P.P.} J(P,P,) I(P.P,)

1a 12.1 18.3 26.2 -164.4 -122.1 -92.5 -53.4 -10.8 123.0
1b  15.8 19.5 185.8 -186.2 -120.0 -154.0 -59.3 n.beob. 162.6
2 9.5 36.4 -136.8 -160.5 —47.9
3 10.5 29.3 -132.8 -164.2 -48.3
L TR PIP) -95.9 -116.2 -33.5
sa®) 14.9 7.2 8.0 -130.1 -125.3 -127.9 -48.8 -43.3 251.8
550 10.4 6.4 5.1 -124.3 -118.5 -128.8 -48.4 -41.0 216.8
6a 9.3 4.3 5.0 ~141.4 -119.1 -129.3 -46.5 -43.5 223.0
6b  12.8 5.3 24.1 -132.1 -120.0 -120.0 -49.2 -42.6  235.7
7a 9.5 4.7 5.0 -143.5 -125.2 -123.0 -36.9 -51.7 220.0
7b 11.2 2.8 23.3 -131.6 -120.0 -117.0 -49.6 -42.7 234.6
8  12.7 6.9 23.1 -132.7 -118.1 -119.1 -49.3 -42.0 233.4
o8} 141 33,9 —28.2 -171.3 -127.0 -108.3 -39.2 118.0 -18.7
14.0 33.9 -28.2 -171.3 -~127.0 -108.3 -40.6 129.1 -18.7

“1a,b—4, 8,9 in C,Dg, 5a,b in (CD;),CO; 6a,b, 7a,b in [D,]JTHF;
Ermittlung der chemischen Verschiebungen (in ppm) und Kopp-
lungskonstanten (in Hz) durch iterative Anpassung rechnerisch si-
mulierter Spektren®”; Wahl der relativen Vorzeichen von J(RhP)
und J(PP) in Anlehnung an die Literatur®%); P,: terminale Ph,P-
Substituenten von (¢Bu)P(CH,CH,CH,PPh,),, Pg: Briicken-P-
Atom des Chelatphosphans; Py: P-Kern der Phosphido-Funkti-
onen von la,b, 7a,b, 8 bzw. der Monophosphan-Liganden von
5a,b, 6a,b und des Dreirings von 9. — ¥ IR (KBry: v = 2122 cm !
(RhH); 'H-NMR (C¢Dy): 8 = —16.1 [dq, J(RhH) = 15.1, J(PH)
= 11.9 Hz, RhH]. ~ 9 IR (KBr). v = 2305 cm ' (PH); PH-'H-
NMR-Signal von Trimethylen-Resonanzen iiberlagert. — ¢ Vgl.
Text; YC-NMR (C¢Dg): § = —5.6 (m, CH,PPh,).

quenz des Phosphido-P-Atoms (0 = 185.8) gegeniiber der
von HPCy, (§ = —29.1) um ca. 215 ppm verschieden ist.
Der ausgeprigten Verschiebung dieses Signals nach ernied-
rigtem Feld parallel lduft eine deutliche Erhdhung der
Kopplungskonstante J(RhPR;) von 92.5 Hz bei 1a auf 154.0
Hz bei 1b, was einer merklichen Zunahme des s-Charakters
in der Rh — P-Bindung entspricht. Zwar fillt dieser Zuwachs
in der direkten M — P-Kopplung deutlich geringer aus, als
man ihn etwa fiir die Wolfram-Komplexe Cp(OC),W — PR,
[J(WP) = 5—50 Hz] einerseits''*® und Cp(OC),W = PR,
[J(WP) = 550—850 Hz] andererseits®? findet; gleichwohl
sehen wir in den an 1b beobachteten *'P-Kopplungs- und
Verschiebungsparametern ein Indiz fir die Gegenwart von
Mehrfachbindungsanteilen in der Metall — Phosphid-Bin-
dung dieses Derivats. Modellrechnungen an (H,P);RhPH,
(s.u.) stiitzen diese Anschauung. Die sich in den *'P-Daten
von 1a andeutende Minderung des n-Beitrags zur Rh— PR,-
Bindung dieses Komplexes konnte ihre Ursache in Wech-
selwirkungen des einsamen P-Elektronenpaares mit den
n -Systemen der Phenyl-Substituenten haben.

Elektrophile Additionen an das Phosphido-P-Atom

Die Umsetzungen von 1a und 1b mit Bronstedt-Sduren
und elektrophilen Methylierungsreagenzien fithrten zur Pro-
tonierung oder Alkylierung des Phosphido-P-Atoms. Oxi-
dative Additionen an das Zentralatom wurden nicht beob-
achtet. Bei diesen Reaktionen entfalten 1a und 1b also nicht
die Akzeptor-Eigenschaften koordinativ ungesittigter Me-
tall-Basen, die z. B. die Reaktivitit der mit ihnen formal ver-
wandten Chloro-Verbindung [PhP(CH,CH,CH.PPh,),]-
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RhCl priagen. Diese ergibt mit Protonen und Carbenium-
Ionen stabile kationische Hydrido- und Alkyl-Derivate von
Rhodium(IT[)***". Die in Schema 1 zusammengefaBten Re-
aktionen sind vielmehr diejenigen typischer ,,Metallophos-
phane®, die auch von Malisch sowie von Roper fiir die 18e-
Vertreter Cp(OC)(LYMPPh, M = Mo, W; L = CO,
PMe,)'", (CsMes)OC),FePPh,”® und (Ph;P),(OC)(Cl)-
OsP(H)Ph? demonstriert wurden.

Schema 1. Reaktionen der Phosphido-Komplexe 1a und 1b mit
Protonierungs- und Alkylierungsreagenzien (a: R = Phenyl, b:
R = Cyclohexy, 22 X = CL 3 X = 1)

(buppyph,)RhX mer, cis-(bupp,ph,)Cl,RhH
2,3 4
R N + 2 Hel HPR,
(buppoph,)RhPR,
ta, b

+ V + MeOSO,F

[(buppoph,)RN(HPRY)][BF, ]
Sa, b

[(bupp,ph,)Rh(MePR,)1[0SO,F]
6a, b

Im einzelnen erbrachten die Umsetzungen folgende Er-
gebnisse: Mit Chlorwasserstoff wurde unter Eliminierung
von Diphenyl- bzw. Dicyclohexylphosphan der Chloro-
Komplex 2 gebildet, der in einer nachgeschalteten oxidati-
ven Addition das HCl-Addukt 4 lieferte; auf unabhiangigem
Wege wurde 4 auch aus reinem 2 und HCI erhalten. Me-
thylchlorid und -iodid reagierten mit 1a und 1b unter Ver-
dringung der Methylphosphane MePPh, und MePCy,
(NMR-Nachweis) zu den Halogeno-Rhodium(l)-Derivaten
2 und 3. Bei Einsatz von Protonierungs- und Alkylierungs-
reagenzien mit nur schwach koordinierendem Siurerest
(HBF,/Et,O, MeOSO,F) entstanden die Salze Sa,b und
6a,b, von denen die Tetrafluoroborate 5a und 5b mit 1.0
Aquivalenten [Et,OH][BF,] und die Fluorosulfate 6a und
6b mit 0.5 Aquivalenten Solvat-MeOSO;F kristallisierten.

Die spektroskopischen Daten von 2—6 sind in Tab. 1
enthalten. Fiir den Rhodium(IIl)-Komplex 4 belegen die *'P-
und '"H-NMR-Parameter eine mer.cis-Anordnung von Che-
latphosphan und Chloro-Liganden. Im Falle der Gitterver-
bindungen S5a,b x [Et;,OH][BF,] lieB sich das Vorliegen
isomerer fiinffach koordinierter Rhodium(1I1)-Derivate mit
Metall — H-Funktionen, ,,[(bupp,phs) RhH(HPR)][BF,], x
Et,O*, anhand der 'H-NMR-Spektren, deren Hochfeld-
Bereich von Signalen frei war, sicher ausschlieBen. Uberdies
bewegen sich die Betrige der Kopplungskonstanten
J[RhP(tBu)] und J(RhPPh,) der Derivate Sa,b und 6a,b
mit 119—125 und 130—141 Hz in ‘der Nahe derjenigen
Werte, die an dem zu den Kationen dieser Verbindungen
analogen ionischen Komplex [{PhP(CH,CH,CH,PPh,),}-
Rh(PEt,)]® fiir die vergleichbaren Kopplungskonstanten
J(RhPPh) = 113.2 Hzund J(RhPPh,) = 137.9 Hz gemessen
wurden®”. Authentische pentakoordinierte kationische Hy-
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drido- und Alkylrhodium(III)-Derivate mit RP(CH,CH,-
CH,PR,),-Koordination wie z.B. [PhP(CH,CH,CH,PPh,),-
RH(X)CIJ[Y] (X = H, Me; Y = BF, OSO,F) zeigen
demgegeniiber fur die Kopplungskonstante J(RhPPh,) Be-
trage von nur etwa 90 Hz'", so daB auch von daher den
Formulierungen ,,[(bupp,ph,)RhH(HPR,)][BF,], x Et,0O*
und ,,[(bupp,ph)) RhMe(MePR,)]J[OSO,F],* fiir die [Et,OH]-
[BF,]- und MeOSO,F-Addukte von 5a,b und 6a,b keine
Bedeutung zukommt.

Additionen von Lewis-Siuren an das
Rhodium(I)-Zentrum

Die Zugabe von F;BOEt, zu Losungen von la oder 1b
in THF fihrte zur Bildung der auBerordentlich stabilen
Additionsverbindungen (bupp.ph,)Rh(BF;)PPh, (7a) und
(bupp,ph,)Rh(BF;)PCy, (7b). Aus 1b und Triphenylbor
wurde entsprechend das BPh;-Derivat (bupp,phsRh(BPh,)-
PCy, (8) erhalten (Gl. 2).

(bupp.phs)RhPR; + BX; — (bupp;phsRh(BX;)PR. (2)
7a: R =Ph, X = F
7b: R = Cy, X = F

8 R =Cy, X =Ph
Die Lewis-Sdure/Lewis-Base-Addukte 7a,b und 8 ent-
halten zweifellos je eine Metall — Bor-Bindung, wie sie auch
fir [PhP(CH,CH,CH,PPh,),]JRh(BF3)Cl formuliert wur-
de*. Die Bildung P—B-verkniipfter ,Metallophos-
phan“ — BX;-Additionsprodukte, die z.B. aus den Reak-
tionen der 18e-Phosphido-Komplexe (Et;P),(OC)ClLIrPCl,”
und (CsMe(OC),FePPh,*™ mit Boranen BX; (X = H, Cl)
erhalten wurden, hitte sich * P-NMR-spektroskopisch ndm-
lich an einer Aufspaltung der an Bor gebundenen P-Kerne
in breite 1:1:1:1-Quartetts zu erkennen geben miissen. Die
- 3'P-Signale von 7a,b und 8 waren aber scharf und zeigten
bei den BF;-Addukten 7a und 7b auch keine zusitzlichen
3P, ¥F-Kopplungen. Uberdies konnen die den Spektren ent-
nommenen Parameter J(RhP) und J(PP) (Tab. 1) gut mit
denen der 7a,b und 8 an die Seite zu stellenden SO,-Addukte
[PhP(CH,CH,CH,PPh,},]Rh(SO»)X (X = CI, N;, CN) und
[{PhP(CH,CH,CH,PPh,),}Rh(SO:)(L)]® (L = MeCN,
PR, CO) verglichen werden. In diesen Komplexen, in denen
der am S-Atom pyramidale SO,-Ligand** ebenfalls als Le-
wis-Sdure fungiert, liegen die Kopplungskonstanten J(RhP)
zwischen 106 und 148 Hz, wihrend fiir cis- und trans-J(PP)
Werte von 40 —48 Hz bzw. 240 —242 Hz beobachtet wer-
den®). Wir weisen daher auch den Additionsverbindungen
7a,b und 8 die fiir die analogen SO,-Komplexe gesicherte
quadratisch-pyramidale Struktur mit dem Lewis-Siure-Li-
ganden im Apex des Koordinationspolyeders® zu, wobei
der tert-Butyl-Substituent des Chelatliganden aus raumli-
chen Griinden in Richtung der dem Rh— BX;-Fragment ge-

genlberliegenden Seite des Komplexes weisen diirfte.

Additionen an die Rhodium — Phosphid-Bindung

Ein charakteristisches Reaktivititsmerkmal elektronen-
reicher Element — Element-Bindungen ist deren Féhigkeit,
carbenoide Elektronenunterschul3-Fragmente unter Redu-
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zierung der Bindungsordnung anzulagern®®. Anhand aus-
gewihlter Beispiele (CH,-Ubertragung aus CH,N, und Ad-
ditton von Chalkogen-Elementliganden) haben wir auch die
Rh-~P-Bindungen von la und 1b auf dieses Reaktions-
muster hin Uberpriift.

Der Komplex 1a lagert das Methylen-Fragment von Di-
azomethan zwischen ~78 und +20°C in glatter Reaktion
an, wobei das metallacyclische Derivat (bupp,ph,)-
RhCH,PPh; (9) entsteht, das auf unabhingigem Wege auch
aus (bupp,ph,)RhCI und LiCH,PPh, erhalten wurde.

Der Dreiring von 9 ist durch die fiir diese Klasse cyclo-
metallierter Verbindungen typischen®” Hochfeld- Verschie-
bungen seiner “C- und *'P-Resonanzen charakterisiert
(Tab. 1). Uberraschenderweise zeigte das **P-NMR-Spek-
trum zwei eng tiberlagerte A,BMX-Teilspektren gleicher In-
tensitdt, deren chemische Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten nur geringfiigig differierten. Die durch Simula-
tion der Spektren entnommenen Parameter (Tab. 1) werden
zwel Diastereomeren zugewiesen, die sich durch die Orien-
tierung der t-Butyl-Gruppe des Trisphosphans (,,zum Ring-
PPh,-Fragment hin*: syn, ,,vom Ring-PPh,-Fragment weg*:

anti) voneinander unterscheiden’®.

~CHp ~CHp
PhaP PhoP
5/ &/
Rh Rh
PthP// SPPhp PhaP// > PPhy
(tBu>
B dT\/
(tBu>
syn 9 anti

In Ubereinstimmung mit dieser Zuordnung werden im
360-MHz-'H-NMR-Spektrum zwei tert-Butyl-Dubletts
[6 = 1.11 und 1.13, J(PH) je 12.6 Hz] beobachtet.

Die Chalkogene Schwefel und Selen greifen die Komplexe
1a und 1b selbst bei tiefer Temperatur (— 78 “C) unter voll-
stindiger Losung der Rhodium — Phosphid-Bindungen an,
wobei die R,P-Gruppierungen in chelatisierende Dithio-
bzw. Diselenophosphinato-Liganden umgewandelt werden.
Weiterhin wird das Trisphosphan unter teilweiser Entche-
latisierung an einer seiner terminalen Diphenylphosphino-
Substituenten zum Phosphinsulfid bzw. -selenid oxidiert.
Von den auf diese Weise gebildeten Derivaten lieB sich je-
doch nur die Verbindung 10 in geringer Ausbeute mit be-
friedigender Reinheit isolieren.

B2 3
By
e (>l _Trre
Phob P NEF
25T\ (13w

10: R = Cy,E =S
(allgemein: R = Ph, Cy; E = §, Se)

Das *'P-Signal des nichtkoordinierten Thiophosphinoyl-
Restes von 10 erschien in C¢Dj als Singulett bet 5 = 42.8.
Die koordinierten P-Funktionen des Chelatphosphans und
der *'P-Kern des Cy,PS,°-Liganden ergaben ein AMNX-
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Teilspektrum mit folgenden Parametern [P,: Cy,PSy; Pyn:
Ph,P, (¢tBu)P mit willkiirlicher Zuordnung}: 8(P,) = 120.5,
3(Pum) = 345, 3(Py) = 32.1; J(RhP,) = 6.2, J(RhPy) =
171.1, J(RhPy) = 175.9, J(P,Py) = 5.2, J(PAPy) = 209,
J(PuPn) = 53.5 Hz. Die Cy,PS;-Resonanz liegt in dem fir
Dithiophosphinato-Liganden typischen Bereich®*; die
Kopplungskonstanten J(PSRhP) entsprechen in der Gré-
Benordnung dem an (Ph,PS,)Pt[SP(S)Ph,}(Me,PPh) fiir
J(PSPtP) gemessenen Wert von 7.0 Hz*.

Im Gegensatz zu Schwefel und Selen setzte sich elemen-
tares Tellur mit dem Ph,P-Komplex 1a auch bei erhéhter
Temperatur nicht um. Mit 1b hingegen erfolgte bereits bei
Raumtemperatur eine glatte Reaktion, und man erhielt in
guter Ausbeute die vom Trisphosphan wiederum nur iiber
zweli P-Atome koordinierte Dicyclohexyltellurophosphi-
nito-Verbindung 11, in der das Cy,PTe®-lon als zweizih-
niger Ligand fungiert.

Phao
P\ /Te

P~ NPC
PhaP—_/¢tBw ya

Die Isolierung von 11 deutet darauf hin, dal3 auch bei der
Bildung des Dithiophosphinato-Komplexes 10 und seiner
nicht in reiner Form isolierten Homologen Zwischenstufen
des Typs Ph,P—(CH,);—[P(tBu)—(CH,),—(Ph),PJRh—E—PR,
mit E = S oder Se durchlaufen werden, welche dann durch
Anlagerung weiteren Chalkogens an die Bindung zwischen
Zentralmetall und R,PE®-Ligand sowie an die freie Diphe-
nylphosphino-Funktion in die in diesen Reaktionssystemen
beobachteten Endprodukte iibergehen. Die zu einem Di-
thiophosphinato-Derivat fithrende Insertion elementaren
Schwefels in die Metall—P-Bindung einer MSP-Dreiring-
verbindung wurde jingst auch am Rhodium-Komplex (Cs-
Me)[Ph,P(S)]JRhSPPh, beobachtet*".

Im Gegensatz zu den Diorganylchalkogenophosphinit-
Ionen R,PE®, in denen E ein Sauerstofl-, Schwefel-, oder
Selen-Atom darstellt*?, wurde iiber die Anionen der Tellu-
rophosphinigsduren und thre Ligandeigenschaften in der pu-
blizierten Literatur bislang nichts berichtet. Allerdings
konnten du Mont und Hensel CpNiTeP(:Bu), als Produkt
der Umsetzung von Cp,Ni mit {(¢{Bu),P},Te massenspek-
trometrisch identifizieren*’; auch erhielten Malisch et al.
den strukturanalytisch charakterisierten Heterocyclus
Cp(OC),WTeP(tBu), sowie das Eisen-Derivat Cp(OC)-
FeTeP(tBu), in einer der Darstellung von 11 entsprechenden
Weise durch Addition elementaren Tellurs an die jeweiligen
M = P-Komplexe®. Gut dokumentiert sind auch Verbin-
dungen, die die mit dem RhTeP-Dreiring von 11 vergleich-
baren cyclischen Strukturelemente MTeC >4~ MTe-
Te* und TePP*? enthalten.

Die terminale Bindung des Cy,PTe-Liganden von 11
wurde aus den *P-NMR-Spektren des Komplexes abgelei-
tet. Ein im Prinzip gleichfalls mogliches Zweikern-Derivat
thp—(CHz)s‘[P(fBU)‘(CHz)J—(Ph)zp]thz(P‘ChPTe)z
hiatte fiir die koordinierten P-Atome zumindest ein
AA’BB'MM’XX’-Aufspaltungsmuster hervorrufen missen,
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so wie dieses z. B. fiir (Me;P),Rhy(n-CH,PMe,), beobachtet
wurde’”. Eine Losung der Verbindung in [Ds]Toluol lieferte
bei 200 K neben dem Singulett des freien Ph,P—(CH,);-
Restes (0 = —17.0) jedoch ein lediglich mit einer einkerni-
gen Struktur zu vereinbarendes AMNX-Spektrum, das
durch folgende Parameter gekennzeichnet war: 6(P,) = 98.3
[RhTeP, J(TeP) ~ 1150, J(RhP) = 109.9 Hz], 3(Py) = 38.0
[¢Bu)P, J(RhP) = 156.8 Hz], &Py) = 25.1 [Ph,P, J(RhP) =
2051 Hz], J(PAPy) = 2410, J(P,PN) = 254, J(PPyN) =
51.3 Hz. Die mit 205.1 Hz sehr ausgeprigte Kopplung
zwischen dem in trans-Stellung zum Chalkogen-Atom be-
findlichen P-Kern und dem zentralen Rhodium-Atom kann
mit der entsprechenden Kopplungskonstanten des zu 11
analogen Komplexes (Ph;P),RhSPPh,*" verglichen werden,
die einen Wert von 210 Hz aufweist. Demgegeniiber sind
die Rh~P-Kopplungen im trans-P — Rh - P-Fragment des
letztgenannten Derivats ebenso wie bei 11 deutlich schwé-
cher; d.h. die Chalkogen-Donoren beanspruchen das o-Ge-
riist des Zentralmetalls weniger als die P-Atome.

Das *P-NMR-Spektrum von 11 ist stark temperaturab-
hingig (Abb. 1). Oberhalb 200 K beginnen sich die Reso-
nanzen der koordinierten und freien Diphenylphosphino-P-
Kerne zu verbreitern, bei ca. 300 K wird ein Koaleszenz-
punkt durchlaufen, und ab ca. 320 K erwichst fiir die beiden
P-Kerne ein gemitteltes Signal. Die Resonanzen des Drei-
ring- und des Chelatbriicken-P-Atoms bleiben im durchlau-
fenen Temperaturintervall hingegen scharf. Thre dddd-Si-
gnalgruppen gehen allerdings in dddt-Multipletts iiber, de-
ren oberhalb Raumtemperatur gemessene Triplett-Aufspal-
tungen im Falle der RhTeP-Resonanz ca. 13 Hz und im
Falle des (tBu)P-Signals ca. 24 Hz betragen. Diese Kopp-
lungen liegen nahe bei den Mittelwerten von 12.7 und 25.6
Hz, die sich aus den dem Tieftemperatur-Grenzspektrum
entnommenen Ph,P,RhTeP- und Ph, P, P(tBu)-Kopplungs-
konstanten von 25.4 und 0.0 sowie 51.3 und 0.0 Hz errech-
nen. Die Temperaturabhingigkeit der Spektren laBt sich
demzufolge auf einen oberhalb 200 K mit wachsender Ge-
schwindigkeit einsetzenden Platzwechsel der Ph,P —(CH,);-
Ketten zwischen koordinierter und freier Position zuriick-
fithren. Dieser Austausch kann nicht iber eine tetrakoor-
dinierte Zwischenstufe des Typs [(¢Bu)P(CH,CH,CH,P-
Ph,),]Rh —P(Te)Cy, mit lediglich P-gebundenem Telluro-
phosphinito-Liganden erfolgen, da in einem solchen Falle
auch eine ausgeprigte Temperaturabhangigkeit von che-
mischer Verschiebung und Signalform der RhTeP-Resonanz
zu fordern wire. Ein Platzwechsel iiber ein Intermediat der
Koordinationszahl Fiinf, wie er auch fiir die hinsichtlich
ihrer Grundzustandsstruktur und **P-NMR-Dynamik zu 11
korrespondierende Platin(ll)-Verbindung Ph,P-(CH,);—
[P(Ph) —(CH,); — (Ph),P]PtMe, formuliert wurde*”, ist hin-
gegen mit dem Habitus und den Parametern der bei unter-
schiedlichen Temperaturen beobachteten Spektren von 11
gut vereinbar.

Eine recht spektakulire Eigenschaft der Rho-
dium — Phosphid-Bindungen von 1a und 1b ist deren Fa-
higkeit, bereits bei Raumtemperatur und Normaldruck mo-
lekularen Wasserstoff unter Bildung der Komplexe 12a und
12b anzulagern.
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Abb. 1. *P-NMR-Spektren von 11 bei verschiedenen Temperaturen und zugehorige Geriist-Umlagerungen

(bupp,ph)RhPR; + H; — (bupp;ph)Rh(HYHPR;)  (3)
la,b 12a,b
a:R = Ph;b: R = Cy

IR-spektroskopisch sind die so erhaltenen Hydrido-De-
rivate durch v(PH)-Absorptionen bei 2249 cm~' (12a) bzw.
2221 cm~! (12b) sowie durch v(RhH)-Wellenzahlen von je-
weils 1942 cm ™~ charakterisiert. In den "H-NMR-Spektren
wurden die RhH-Signale bei 6 = —10.8 (12a) bzw. § =
—11.5 (12b) als temperaturabhdngige Multipletts beobach-
tet, denen allerdings keine sicheren Kopplungsparameter zu
entnehmen waren. Auch lieBen sich die Hoch- und Tieftem-
peratur-Grenzspektren nicht erreichen. Es bleibt demzufolge
unklar, ob die Temperaturabhangigkeit der Metall — H-Si-
gnale auf eine Wanderung des Hydrido-Liganden iiber ste-
reochemisch unterschiedliche Positionen des Koordina-
tionspolyeders oder auf eine Tautomerie im Sinne eines
Gleichgewichts zwischen der Hydridorhodium(l)-Form
(bupp,phs)Rh(H}HPR,) und der Dihydrido(phosphido)-
rhodium(III)-Struktur (bupp,phy)Rh(H),(PR,) zuriickzufiih-
ren ist. Die **P-NMR-Spektren der beiden Hydrido-Kom-
plexe waren gleichfalls wenig aussagekraftig, da sie selbst bei
niedrigen Temperaturen lediglich breite Signale im Bereich
18 < & < 23 zeigten. :

Die Geometrie des RhP,-Gerlists im festen Zustand lie3
sich durch eine am Derivat 12b durchgefiihrte Struktur-
analyse ermitteln (Abb. 2, Tab. 2). Sie kann als die einer
verzerrten trigonalen Bipyramide mit dquatorial gebun-
denem Cy,PH-Liganden und axial/di-dquatorial fixiertem
Chelatphosphan beschrieben werden. Der in der Struktur-
bestimmung nicht lokalisierte Hydrido-Ligand diirfte in der

Verlangerung der (tBu)P — Rh-Achse angesiedelt sein, da die
RhP,-Teilstruktur in dieser Hilfte des Koordinationspoly-
eders offen ist. Die axial gebundene (tBu)P-Gruppe schlief3t
mit den dquatorial haftenden P-Atomen Winkel ein, die zwi-
schen etwa 93 und 110° schwanken; innerhalb der A‘quator-
Ebene variieren die P— Rh— P-Winkel zwischen ca. 110 und
125°. Diese Werte liegen sehr viel ndher bei denen der gleich-
falls als trigonal-bipyramidal beschriebenen Verbindung
(Ph;P){(OC)RhH (Winkel zwischen axialem CO- und dqua-
torialen PPh;-Liganden: ca. 95— 104°; P—Rh—P-Winkel
innerhalb der aquatorialen Ebene: ca. 116 —121°) als bei
denen des Komplexes (Ph;P),RhH. Dieser weist die fir Hy-
drido-Derivate des Typs LyMH hiufige quasi-tetraedrische
P,Rh-Koordination mit P— Rh—P-Winkeln von 107 und
111° auf*. An ein solches Tetraeder kann sich der Chelat-
griff des (:Bu)P(CH,CH,CH,PPh,),-Liganden offenbar aber
nur sehr bedingt anpassen.

Uber die Hydrierung von Ubergangsmetall — Phosphid-
Bindungen ist bislang nur sehr wenig bekannt®. Die
unldngst publizierte Anlagerung von H, an die Iri-
dlum Phosphid-Bindung __von _ [(Ph,PCH,SiMe,);N]-
(Me)Ir(Pth) die zu [(Ph, PCH,SiMe,), N](Me)er(HPth)
fuhrt, kann mit der H,-Addition an 1a und 1b nicht direkt
verglichen werden, da im Iridium-System im einleiten-
den Schritt zunichst die Carben-Zwischenstufe [(Ph,-
PCHZSiMez)zN](HQC =)Ir(HPPh,) durch a-Wasserstoff-Ab-
straktion vom CHj-Liganden gebildet wird und die eigent-
liche Hydrierung am Iridium — Methylen-Fragment er-
folgt®®®, Uber den Weg, auf dem die Hydrido-Derivate 12a
und 12b entstehen, liegt gegenwdrtig keine experimen-
telle Kenntnis vor. Mogliche Alternativen bestehen in der
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Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [“] von
12b

Bindung Linge Atome Winkel
Rh1—P11 231.5(6) P11-Rh1-P12 125.2(2)
Rh1-P12 228.4(6) P11—-Rh1—P13 101.8(2)
Rh1-P13 232.7{7) P11~Rh1-P14 112.9(2)
Rh1-P14 227.8(6) P12-Rh1-P13 93.4(2)
P11—<101 189(2) P12-Rh1—P14 118.4(2)
P11=C107 195(2) P13-Rh1-P14 93.4(2)
Rh1—P11-C101 116.3(6)
Rh1-P11-C107 121.1(7)
C101-P11-C107 103.7(9)
Rh2—-P21 232.9(5) P21-Rh2-P22 122.5(2)
Rh2—-P22 228.5(6) P21—Rh2-P23 109.2(2)
Rh2-P23 234.8(6) P21—Rh2—P24 109.8{2)
Rh2—-P24 227.7(6) P22-Rh2—-P23 94.4(2)
P21-C201 | 190(2) P22-Rh2-P24 120.2(2)
P21-C207 188(2) P23—-Rh2-P24 94.1(2)
Rh2-p21-C201 117.8(6)
Rh2-P21-C207 119.6(7)
C201-pP21-C207 98.9(9)

Abb. 2. Ansicht der beiden kristallographisch unabhingigen
Molekiile von 12b

oxidativen Addition von H, die primidr eine Di-
hydrido(phosphidojrhodium(III)-Spezies ergeben miiBte,
sowie in der vom basischen Phosphido-Liganden unter-
_stiitzten heterolytischen Spaltung des H,-Molekiils. Nach
dem Ergebnis einer am Modell-Komplex (H;P);RhPH,
durchgefithrten Orbitalanalyse ist die oxidative H,-Addition
aber als der wahrscheinlichere einleitende Schritt anzusehen
(s-u.).
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EHT-Rechnungen am Modell-Komplex (H,P);RhPH,

Um niheren Aufschluf3 dariiber zu erhalten, inwieweit die
Annahme von Rh=P-Bindungsanteilen fiir 1a und 1b be-
rechtigt ist, wurde an einer Modell-Verbindung (H;P);-
Rh—PH; mit eingeebneter Umgebung des Phosphid-P-
Atoms mittels einer EHT-Rechnung zunichst gepriift, ob
eine Barriere der gehinderten Rotation um die H,P—Rh-
Achse festzustellen ist. Bezeichnenderweise findet man am
Modell, daB das Rotamer I, in dem die H,P-Ebene senkrecht
zur (H;P);Rh-Ebene steht, um 101 kJ/mol oberhalb des
Konformers II mit coplanar angeordneten H,P- und
(H;P);Rh-Ebenen liegt.

P P
H
H3P———-Rh—P< Hyp—RA—PL

H H

HaP H3P
[¢9) Aan

Eine Pyramidalisierung am Phosphid-P-Atom fiihrte zu
einer Destabilisierung des Systems. Allerdings war der Ener-
gieanstieg liber weite Abwinkelungsbereiche sehr gering, so
daB fiir reale Komplexe wie 1a und 1b durch sterische und/
oder elektronische Einfliisse durchaus auch pyramidale
Phosphido-Liganden erwartet werden konnen.

Zur Deutung des Energieunterschieds zwischen 1 und II
wurden fir die beiden rotameren Modelle Fragment-Orbi-
talanalysen durchgefiihrt*®, wobei eine Fragmentierung der
Molekiile in (H;P);Rh®- und H,P°-Einheiten sinnvoll er-
schien (Abb. 3). Die dominierenden Wechselwirkungen des
Phosphid-Anions mit dem Zentralatom rithren von den be-
setzten H,P-o- und -n-Funktionen her. Die o-Bindung zum
Metall ist in beiden konformeren Anordnungen durch
destabilisierende 4e-Wechselwirkungen mit dem (H;P);Rh-
o-Gerlist charakterisiert; allerdings werden diese tber-
kompensiert durch die stabilisierende Zumischung des
(H;P);Rh®-LUMO, dessen Symmetrieverhalten dem der
LUMO-Funktionen trigonal-planarer d%-L;M-Systeme>”
entspricht. Das besetzte H,P-n-Orbital erfihrt in beiden Ro-
tameren ebenfalls eine 4e-AbstoBung durch nichtbindende
d-Funktionen des Rhodiums, wobei aber nur fir das copla-
nare Konformer II eine Stabilisierung der antibindenden
Kombination dieser Wechselwirkung durch Zumischung
von Rh-p,-Charakter moglich ist. Dieser Beitrag ist der do-
minierende Effekt, der die Rotationsbarriere bestimmt. Die
Analyse zeigt demnach, daB in Komplexen wie 1a und 1b
erhebliche Rh(p) — P(p)-n-Anteile aufgebaut werden konnen,
die bislang in dieser Form nicht festgestellt wurden.

Aus dem MO-Schema nach Abb. 3 148t sich weiterhin
ableiten, daB3 ein H,-Angriff auf 1a,b wie in Gl. 4 bei An-
nahme einer LUMO-kontrollierten Reaktion unter oxida-
tiver Addition an das Rh-Zentrum erfolgen sollte: selbst
wenn man beide Konformere 1 und 1I als mogliche Modelle
fiir Ia,b in Betracht zieht, gelangt man stets zu dem Ergeb-
nis, daf3 wegen der stark lberwiegenden Rh-p,-Ariteile an
den LUMOs von I und II ein sich ndherndes H,-Molekiil
primér nur mit dem Rhodium-Atom in Wechselwirkung tre-
ten kann.
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Abb. 3. Orbital-Wechselwirkungen zwischen den Fragmenten
H,P® und (H;P;Rh® bei senkrechter (links) und coplanarer
(rechts) Orientierung im Molekiil (H;P);RhPH,

Fiir die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit sei der Deutschen
Forschungsgémeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie
herzlich gedankt. Den Firmen Hoechst AG, Werk Knapsack, und
Degussa, Ndrl. Wolfgang, gilt unser Dank fiir groBziigige Chemi-
kalienspenden. Den Herren Prof. Dr. W. Malisch und Prof. Dr. W -
W.du Mont danken wir fiir die Mitteilung bislang unveroffentlichter
Ergebnisse (vgl. Lit 20434,

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgas durchgefiihrt. Die L6-
semittel waren trocken und luftfrei. — IR-Spektren: Gitterspektro-
meter (Perkin-Elmer 577, 325 und 225). — NMR-Spektren: Bruker
AM 360 (360.13 MHz bei 'H, 145.79 MHz bei *'P und 90.56 MHz
bei 1*)C). 'H- und "*C-Verschiebungen relativ zum Signal des jeweils
benutzten Losemittels [bezogen auf §TMS) = 0.0]; H;PO, exter-
ner Standard fiir *'P-NMR. Positive 8-Werte zeigen Tieffeld-Ver-
schiebungen an. Die Spektren von 11 wurden temperaturabhangig
aufgenommen (Abb. 1); ansonsten wurde bei iiblicher Probenkopf-
temperatur (ca. 35°C) gemessen. Die Darstellung von
(bupp,phy)RhCI erfolgte wie in Lit.'® beschrieben.

tert-Butylbis( 3-diphenylphosphinopropy! ) phosphan(diphenylphos-
phido Jrhodium (1) (1a). Zu einer kriftig geriithrten gelben Suspen-
sion von 2.72 g (4.0 mmol) (bupp,phs)RhCI in 25 ml Et,O wurde
unter Kiihlung mit Trockeneis eine Losung von 2.31 g (12.0 mmol)
LiPPh,*® in 50 mi des gleichen Lésemittels getropft. AnschlieBend
wurde die sich oberhalb —20°C dunkel firbende Reaktionsmi-
schung langsam auf Raumtemp. erwdrmt und noch 16 h geriihrt.
Nach Filtrieren wurde auf ca. 15 m! eingeengt. Durch vorsichtige
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Zugabe von Hexan (50 ml) lieB sich 1a als rostrotes Pulver fillen,
das abgesaugt und i. Vak. getrocknet wurde. Ausb. 2.72 g (82%).

CsHsP.Rh (830.7) Ber. C 66.51 H 6.19 Gef. C 66.3 H 6.1

tert-Butylbis( 3-diphenylphosphinopropyl ) phosphan(dicyclohexyl-
phosphido )rhodium(I) (1b). Eine geriihrte Suspension von 2.72 g
(4.0 mmol) (bupp,phy)RhCl in 25 m! Diethylether wurde unter Eis-
kiihlung mit 2.45 g (12.0 mmol) LiPCy,** versetzt. Nach ca. 12stdg.
Rithren und allmdhlichem Erwdrmen auf Raumtemp. war die an-
fangs gelbe Losung nun rotbraun. Das Losemittel wurde dann im
Vakuum entfernt und der verbleibende Riickstand mit 50 ml Toluol
digeriert. Die filtrierte Toluol-Losung wurde erneut zur Trockene
eingeengt und der daraufhin erhaltene Riickstand mit Hexan (80
ml) verrihrt. Aus dem Extrakt wurden nach Filtration durch Ab-
ziehen des Losemittels und Trocknen i.Vak. 2.93 g (87%) 1b als
rotviolettes Pulver isoliert.

Cy4He;PsRh (842.8) Ber. C 65.56 H 7.53 Gef. C 653 H7.5

Umsetzung von 1a und 1b mit MeCl zu tert-Butylbis(3-diphe-
nylphosphinopropyl ) phosphan( chloro Jrhodium(I) (2): Uber eine L5-
sung von 1.66 g (2.0 mmol) 1a in 60 m] Toluol wurde bei Raum-
temp. ein schwacher Strom getrockneten Methylchlorids geleitet.
Dabei hellte sich die Reaktionsmischung augenblicklich auf, und es
wurde ein gelber Niederschlag abgeschieden, der sich aber (auch
bei Unterbrechung der Gaszufuhr) alsbald wieder aufléste. Nach
Einengen auf 15 ml wurden durch Féllen mit Hexan 1.01 g (74%)
des gelben Produktes 2 erhalten, das durch *'P-NMR-spektro-
skopischen Vergleich mit einem nach Lit.'® dargestellten Priparat
identifiziert wurde. — Aus 1.69 g (2.0 mmol) 1b und MeCl wurden
auf gleichem Wege 1.06 g (78%) 2 erhalten. —. Versuche, den zu
Reaktionsbeginn gebildeten Niederschlag {J(bupp,phs)Rh(MePR,)}-
C!l (D)) zu isolieren, fiihrten nicht zum Erfolg.

. tert-Butylbis(3-diphenylphosphinopropyl)phosphan(iodo )-
rhodium(1) (3): Die Verbindung bildete sich beim Zutropfen von
1.0 mmol Methyliodid (als verdiinnte -Losung in Toluol) zu einer
mit Eis/Kochsalz gekiihiten Losung von 1.66 g (2.0 mmol) 1a in 30
ml Toluol augenblicklich und wurde nach Konzentrieren des Reak-
tionsgemischs auf ca. 10 ml als oranges Pulver (1.28 g, 83%)
gefillt. — Aus 0.84 g (1.0 mmol) 1b und Mel wurden bei gleicher
Versuchsdurchfiihrung 0.63 g (82%) des Komplexes 3 erhalten.

' C3HyIP;Rh (772.4) Ber. C 5287 H 535 Gef. C 528 H 54

[tert-Butylbis( 3-diphenylphosphinopropyl ) phosphan Jdichloro( hy-
drido Jrhodium(III) (4). Aus 1a,b: Unter starkem Riihren wurde
iiber eine Losung von 0.58 g (0.7 mmol) 1a in 20 ml Toluol ein
schwacher Strom trockenen Chlorwasserstofls geleitet, wobei 4 als
blaBgelber Niederschlag ausfiel, der abgesaugt, mit Ether gewa-
schen und i.Vak. getrocknet wurde. Ausb. 0.47 g (94%). — Die
Einwirkung von HCI-Gas auf eine Losung von 1.69 g (2.0 mmol)
1b in 50 ml Toluol lieferte 1.32 g (92%) des Produkts. — Aus
(bupp,phy)RhCl (2): Beim Riihren einer Ldsung von 0.68 g (1.0
mmol) 2 in 60 m! Toluol unter ciner Atmosphire von Chlorwas-
serstoff bildeten sich 0.70 g (98%) 4 als nahezu farbloser Nieder-
schlag.

CyH,CLP;Rh (717.4) Ber. C 5692 H 590 Gef. C 569 H 5.8

tert-Butylbis(3-diphenylphosphinopropyl ) phosphan(diphenylphos-
phan)rhodium(1I)-tetrafluoroborat (Sa). Eine kriftig geriihrte Lo-
sung von 1.66 g (2.0 mmol) 1a in 30 ml THF wurde unter Kiithlung
mit Trockeneis mit einem geringen UberschuB einer ca. 59proz.
etherischen Lésung von Tetrafluoroborsiure versetzt, wobei die
urspriinglich dunkle Losung gelb wurde. Durch Fillen mit Hexan
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wurde Sa als 1:1-Addukt mit [Et,OH][BF,] in einer Ausb. von
1.27 g (59%) erhalten.

C4H,,BF,P,Rh x C,H,,BF,O (1080.5) Ber. C 55.58 H 5.88

Gef. C553 H 54

tert-But ylbis( 3-diphenylphosphinopropyl) phosphan(dicyclohexyl-
phosphan )rhodium(I)-tetrafluoroborat (Sb): Entsprechend 5a aus
1.69 g (2.0 mmo}) 1b und einem geringen UberschuB an HBF, (in
Ether); Ausb. 1.36 g Sb x [Et;OH}{BF,] (62%).

CyHeBF,P,Rh x C,H;BF,O (1092.6) Ber. C 5497 H 6.92
Gef. C552 H6S5

tert-Butylbis( 3-diphenylphosphinopropyl) phosphan( methylidiphe-
nylphosphan )rhodium(I)-fluorosulfat (6a): In Analogie zu der fiir
5a gegebenen Vorschrift aus 1.66 g (2.0 mmol) 1a und MeOSO,F
in geringem UberschuB; Ausb. 1.29 g 6a x 0.5 MeOSO,F (64%).

C;HyFO;P,RhS x 0.5 CH;FO;S (1001.9) Ber. C 5695 H 5.58
Gef. C 564 H S5

tert-But ylbis( 3-diphenylphosphinopropyl) phosphan(dicyclohexyl-
methylphosphan Jrhodium(I)-fluorosulfat (6b). Wie 5a aus 1b
(1.69 g, 2.0 mmol) und MeOSO,F (geringer UberschuB); Ausb.
1.07 g 6b x 0.5 MeOSO,F (53%).

CyHeFO;P,RhS x 0.5 CH;FO5S (1014.0) Ber. C 56.27 H 6.71

Gef. C 560 H 64

( Bortrifluorid)tert-butylbis(3-diphenylphosphinopropyl) phos-
phan(diphenylphosphido )rhodium(I) (7a). Zu einer gerithrten und
mit Trockeneis gekithiten Loésung von 1.66 g (2.0 mmol) 1a in 50
ml THF wurde die aquimolare Menge F,BOEt, (BF;-Gehalt ca.
50%) getropft. Nach langsamem Erwirmen der Reaktionsmischung
auf Raumtemp. wurde das Produkt durch Zugabe von Hexan als
gelbes Pulver gefdllt. Ausb. (nach Waschen mit Hexan und Trock-
nen i.Vak.) 1.35 g (75%).

C4HsBF,P;Rh (898.5) Ber. C 6149 H5.72 Gef C61.1 H 55

( Bortrifluorid )tert-butylbis(3-diphenylphosphinopropy!)phos-
phan(dicyclohexylphosphido Jrhodium(1I) (7b): GemaB der fiir 7a ge-
gebenen Vorschrift aus 1.69 g (2.0 mmol) 1b und F;BOEt, (2.0
mmol) in einer Ausb. von 1.37 g (75%).

C4Hg:BF;P,Rh (910.6) Ber. C 60.67 H 697 Gef. C 598 H 6.8

[tert-Butylbis(3-diphenylphosphinopropyl)phosphan Jdicyclohe-
xylphosphido(triphenylbor )rhodium(1) (8): Eine Losung von 1.69 g
(2.0 mmol) 1b und 0.97 g (4.0 mmol) BPh; in 30 m! Toluol wurde
4 h bei Raumtemp. gerithrt und danach auf ca. 10 ml eingeengt.
Auf Zugabe von 200 m] Hexan fielen 1.37 g (63%) 8 als gelbes
Pulver, das mit Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde.

CeHsBP,Rh (1084.9) Ber. C 70.84 H 7.26 Gef. C 700 H 7.5

tert-Butylbis( 3-diphenylphosphinopropy!) phosphan(diphenylphos-
phinomethyl-C,P )rhodium(1I) (9): Eine Losung von 0.83 g (1.0 mmol)
1a in 30 ml Diethylether wurde unter Kiihlung mit Trockeneis mit
3.5 ml einer 0.8 M Losung von Diazomethan (2.8 mmol) im gleichen
Solvens versetzt. Nach langsamem Erwarmen auf Raumtemp. wur-
den durch vorsichtiges Zutropfen von Hexan 0.62 g (73%) des gel-
ben Komplexes 9 gefallt, mit Hexan gewaschen und i. Vak. getrock-
net. — Die Verbindung wurde auch auf folgendem Wege erhalten:
Eine Losung von 1.36 g (2.0 mmol) (bupp,ph,)RhCl und 0.62 g (3.0
mmol) LiCH,PPh,* in 50 ml THF wurde 1 h bei Raumtemp.
gerithrt und anschlieBend bis zur Trockne eingedampft. Der Riick-
stand wurde in 50 ml Toluol gelost und die nach Filtration erhal-
tene Losung auf ca. 15 ml eingeengt. Durch Zugabe von Hexan liel
sich 9 in einer Ausb. von 1.32 g (78%) fillen.

CyHP,Rh (844.7) Ber. C 6683 H 6.32 Gef C 664 H 6.3
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tert-Butyl(3-diphenylphosphinopropyl) ( 3-diphenylthiophosphi-
noylpropyl)phosphan-P,P’ (dicyclohexyldithiophosphinato ) rhodi-
um(I) (10): Eine Lésung von 1.69 g (2.0 mmol) 1b in 30 ml Toluol
wurde unter Kiihlung mit Eis/Kochsalz mit 0.08 g (2.5 mmol)
Schwefel 2 h kriftig geriihrt. Nach Erwédrmen auf Raumtemp. wurde
auf ca. 5 ml eingeengt und iiber Kieselge! filtriert. Das Filtrat wurde
nochmals auf etwa die Halfte seines Volumens eingedam pft und mit
Hexan versetzt. Dabei fielen 0.16 g (9%) 10 als gelbes Pulver, das
abgesaugt, mit Hexan gewaschen und i.Vak. getrocknet wurde.

C4He:PsRhS; (939.0) Ber. C 58.84 H 6.76 Gef. C59.2 H 6.8

tert-But ylbis( 3-diphenylphosphinopropyl ) phosphan-P,P’ (dicyclo-
hexyltellurophosphinito-P,Te Jrhodium(I) (11): Eine Ldsung von
1.69 g (2.0 mmol) 1b in 30 ml Toluol wurde mit 0.26 g (2.0 mmol)
gepulvertem Tellur 12 h bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend
wurde bis auf ein Restvolumen von ca. 3 ml eingeengt. Durch Zu-
tropfen von Hexan lieBen sich 1.71 g (88%) des gelben Komplexes
11 fillen. Zur Reinigung wurde grindlich mit Hexan gewaschen
und i. Vak. getrocknet.

CaHePRhTe (9704) Ber. C 56.94 H 6.54 P 12.77 Te 13.15
Gef. C569 H65 P127 Tel30

[tert-Butylbis(3-diphenylphosphinopropyl)phosphan Jdiphenyl-
phosphan(hydrido)rhodium(I) (12a): Uber eine Losung von 1.66 g
(2.0 mmol) 1a in 50 ml Toluol wurde ein leichter Wasserstoff-Strom
geleitet. Die sich augenblicklich aufhellende Reaktionsmischung
wurde noch 10—15 min unter H, geriihrt, dann auf etwa 5 ml
eingeengt und mit Hexan versetzt. Auf diese Weise wurden 1.50 g
(90%) 12a als gelbes Pulver erhalten, das mit Hexan gewaschen
und i. Vak. getrocknet wurde.

C4Hs;PyRh (832.7) Ber. C 66.35 H 6.41 Gef. C 663 H 6.4

[tert-Butylbis( 3-diphenylphosphinopropyl)phosphan Jdicyclohe-
xylphosphan( hydrido Jrhodium(I) (12b): Wie 12a aus 1.69 g (2.0
mmol) 1b und Wasserstoff in einer Ausbeute von 1.55 g (92%).

CyHgsPsRh (844.8) Ber. C 6540 H 7.75 Gef. C 652 H 1.7

Réntgenstrukturanalyse von 12b®: Die kristallographischen Mes-
sungen wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer des Typs Syntex
P2, bei 20°C unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung (Graphit-
Monochromator, A = 71.07 pm) durchgefiihrt. Zur Auswertung
standen die Programmsysteme SHELX-76°", PARST-7% und
SCHAKAL ® zur Verfijgung. Die ungefihren Abmessungen des aus
der Mutterlauge der vorstehenden Praparation gewachsenen Ein-
kristalls von 12b (C4HesPsRh, 844.8) betrugen 0.3 x 0.2 x 0.2 mm.
Er kristallisierte in der triklinen Raumgruppe P1 mit a = 1104.0(3),
b = 1108.3(3), ¢ = 3720.3(8) pm, « = 88.89(2), § = 85.06(2), y =
74.49(2)°, V = 4370{2) x 10° pm’, Z = 4, D, = 1.284 gcm ™3 und
p = 4.99 cm~', Es wurden 13965 Intensitdten im ®/2©-Scan bis
zu 20@,,,, = 43° gesammelt. Der benutzte Datensatz umfaBte 10077
unabhingige Reflexe mit 5310 signifikanten Strukturfaktoren [F, >
4c(F,)). Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Die
Struktur wurde durch Patterson- und anschlieBende Differenz-Fou-
rier-Synthesen gelost. Das erhaltene Strukturmodell wurde nach
Vollmatrix-LSQ-Methoden mit anisotropen thermischen Parame-
tern fiir die Rh-, P- und Alkyl-C-Atome sowie mit isotropen Tem-
peraturfaktoren fir die Phenyl-C-Atome verfeinert. Die Phenyl-
Ringe wurden dabei als starre Gruppen (C— C: 139.5 pm) behandelt.
Die H-Atome blieben unberiicksichtigt. Fiir 583 Parameter kon-
vergierte die Verfeinerung bei R = 0.1018 und R, = 0.1100 (Ge-
wichtssetzung: w™' = oXF,) + 0.001(F,)%; maximale Restelektro-
nendichte 1.27 ¢/10° pm® im Abstand von 116 pm von Atom Rh2.
Tab. 3 enthilt die endgiiltigen Koordinaten und Temperaturfak-
toren.
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Tab. 3. Lageparameter und dquivalente isotrope Temperaturfak-
toren U;,¥ von 12b

Atom x/a y/b z/c USq

Rh1 0.39316(17) 0.22846(16) 0.11504(5) 0.042{2)
P11 0.4075(6)  0.0220(5) 0.1013(2)  0.048(5)
P12 0.5541(6)  0.3221(5) 0.1062(2)  0.046(5)
P13 0.2879(6)  0.3340(5) 0.0673(2)  0.051(5)
P14 0.2306(6)} 0.3126(6) 0.1569(2)  0.054(5)
c101 0.2530¢(21) -0.0213(18) 0.1008{(7) 0.068(8)
c102 0.1992(20) -0.0454(20) 0.1397(6) 0.069(8)
c103 0.0638(22) -0.0611{24) 0.1373(8) 0.101(8)
cio04 0.0715(23) -0.1688(26) 0.1118(10) 0.125(8)
c105 0.1294(21) -0.1518(21) 0.0731(7) 0.071(8)
c106 0.2630(20) -0.1367(21) 0.0766(7) 0.069(8)
c107 0.5124(19) -0.1150(16) 0.1275(6)  0.054(8)
c108 0.5038(22) -0.0834(19) 0.1671(6) 0.064(8)
c109 0.5911(23) -0.2022(21) 0.1853(7) 0.088(8)
c110 0.7257(25) -0.2281(24} 0.1705(8) 0.113(8)
c111 0.7315(21) -0,2590(20) 0.1292(8) 0.079(8)
c112 0.6459(21) -0.1412(21} 0.1072(8)  0.089(8)
c113 0.6470(10) 0.3249(10) 0.1452(3) 0.052(4)
ci14 0.7100(10) 0.2084(10) 0.1585(3) 0.065(4)
c115 0.7710(10) 0.2011(10) 0.1901(3)  0.064(4)
c116 0.7690(10) 0.3103(10) 0.2085(3)  0.059{4)
ci17 0.7060(10) 0.4267(10) 0.1952(3) 0.067(4)
c118 0.6450(10) 0.4340(10) 0.1636(3} 0.061(4)
c119 0.6900(10) 0.2637(10)} 0.0720(3)  0.053{4)
c120 0.7184(10) 0.1371(10) 0.0629(3) 0.066(4)
c121 0.8204(10) 0.0853(10) 0.0381(3) 0.076(4)
c122 0.8939(10) 0.1600(10) 0.0224(3) 0.063(4)
c123 0.8655(10) 0.2866{10) 0.0315(3) 0.063(4)
c124 0.7635(10) 0.3384(10) 0.0563(3)  0.053(4)
c125 0.5049(19) 0.4907(18) 0.0953(6) 0.056(8)
c126 0.4389(20) 0.5103(17) 0.0576(6) 0.056(8)
c127 0.2998(21) 0.4962(17} 0.0625(6) 0.054(8)
c128 0.3240(21) 0.2672(21) 0.0193(6) 0.065(8)
c129 0.2622(21) 0.1599{19)} 0.0139(6)  0.074(8)
c130 0.4657(22) 0.2217(20) 0.0106(7) 0.079(8)
c13 0.2676(25) 0.3740(22) -0.0090(7) 0.096(8)
c132 0.1124(20) 0.3647(20) 0.0719(7)  0.069(8)
c133 0.0507(21) 0.4304(21) 0.1086(8) 0.078(8)
c134 0.0709(20) 0.3371(21) 0.1406(6) 0.068(8)
c135 0.2198(12) 0.4626(10) 0.1798(3) 0.058(4)
c136 0.3325(12) 0.4811(10) 0.1898(3) 0.062(4)
c137 0.3321¢12) 0.5920(10) 0.2070(3) 0.081(4)
c138 0.2191{12) 0.6844(10) 0.2142(3) 0.073(4)
€139 0.1065(12) 0.6659(10) 0.2042{(3) 0.077(4)
c140 0.1068(12) 0.5550(10) 0.1870(3)  0.067(4)
ct41 0.2161(11) 0.2208(9) 0.1977(3)  0.040(4)
c142 0.1071(11) 0.1832(9) 0.2077(3)  0.058{4)
c143 0.1028(11) 0.1064(9)  0.2376(3) 0.067(4)
c144 0.2076(11) 0.0670(9)  0.2576(3) 0.066(4)
c145 0.3167(11) 0.1045(9) 0.2476(3)  0.069(4)
c146 0.3209(11) 0.1814(9) 0.2176(3)  0.059(4)
Rh2 0.66591(16) 0.18905(15) 0.39274(4) 0.031(2}
P21 0.6559(5) -0.0160(5)  0.4033(2)  0.037(5)
P22 0.4943(5)  0,3574(5)  0.4025(1)  0.035(5)
P23 0.7783(5)  0.2482(5) 0.4370(2)  0.035(S)
P24 0.8161(5)  0.1922(5)  0.3470(2)  0.041(S)
c201 0.7936(19) -0.1475(16) 0.3842(6)  0.049(8)
c202 0.9079(19) -0.1490{18) 0.4069(6} 0.057(8)
C203 1.0270(19) -0.2479(19) 0.3891(6) 0.054(8)
c204 1.0044(19) -0.3803(18) 0.3890(6)  0.055(8)
c205 0.8910(21) -0.3729(17} 0.3674(6) 0.055(8)
C206 0.7700(21) -0.2766(17) 0.3845(6)  0.062(8)
c207 0.5233(19) -0.0699(19) 0.3866{(7)  0.063(8)
c208 0.5246(18) -0.0644(18) 0.3469(5)  0.052(8)
C209 0.4186(21) -0.1226(23) 0.3329(7) 0.081(8)
c210 0.2888{21) -0.0604{22) 0.3530(7) 0.081(8)
c211 0.2904(21) -0.0606(21) 0.3931(9} 0.098(8}
c212 0.3962(19) -0.0030(19) 0.4069(6)  0.055(8)
c213 0.3958(9)  0.4118{10) 0.3637(3} 0.037(4)
Cc214 0.3456(9)  0.3247(10) 0.3480(3)  0.063(4)
c21s 0.2725(9)  0.3592(10) 0.3188(3) 0.063(4)
c216 0.2496(9)  0.4808(10) 0.3053(3)  0.073(4)
c217 0.2999(9) 0.5679(10) 0.3210(3) 0.061(4)
c218 0.3730¢9)  0.5334(10) 0.3502(3}  0.053(4)
c219 0.3651{10) 0.3504(9) 0.4376(3) 0.043(4)
c220 0.3860(10) 0.2481(9)  0.4609(3)  0.051(4)
c221 0.2938{10) 0.2400(9) 0.4883(3)  0.050(4)
c222 0.1808(10) 0.3342(9) -0.4923(3)  0.056(4)
c223 0.1599(10) 0.4364(9) 0.4690(3)  0.051(4)
c224 0.2521(10) 0.4445{(9) 0.4416(3)  0.051(4)
c225 0.5213(19) 0.5085(16) 0.4157(5) 0.046(8)
c226 0.5977(19) 0.4953(18) 0.4484(7) 0.062(8)
c227 0.7409(19) 0.4223(17) 0.4423(6) 0.053(8)
c228 0.7764(18) 0.1940(18) 0.4871(S)  0.048(8)
c229 0.8048(25) 0.0485(18) 0.4856(6)  0.082(8)
c230 0.6499(22) 0.2501(26) 0.5046(7) 0.096(8)
c231 0.8815(22) 0.2255(22) 0.5054(7) 0.083(8)
c232 0.9496(19) 0.2164(19) 0.4268(5) 0.051(8)
c233 0.9947¢(19) 0.2514(18) 0.3869(5)  0.052(8)
C234 0.9808(19) 0.1569(18) 0.3590(7)  0.060(8)
c235 0.8063(11) 0.3337(9) 0.3188(3)  0.036(4)
c236 0.6904(11) 0.4233(9)}  0.3185(3)  0.063(4)
c237 0.6805(11) 0.5321(9)  0.2982(3) 0.066(4)
c238 0.7866(11) 0.5514(9) 0.2782(3) 0.068(4)
c239 0.9025(11) 0.4619(9) 0.2786(3)  0.070(4)
c240 0.9124(11) 0.3530(9)  0.2989(3)  0.053(4)
C241 0.8256(10) 0.0796{9)  0.3102(3) 0.037(4)
c242 0.9257(10) -0.0282(9)  0.3057({3)  0.050(4)
C243 0.9239(10) -0.1177{9)  0.2800(3) 0.061(4)
c244 0.8221({10) -0.0994{9)  0.2589(3) 0.076(4)
c245 0.7221(10) 0.0084(9)  0.2634(3)  0.071(4)
C246 0.7238(10) 0.0979(9)  0.2891(3}  0.051(4)

» Uiq = (Uyy + Un + Uyy)/3.

L. Dahlenburg, N. Hock, H. Berke

CAS-Registry-Nummern

la: 116025-84-4 / 1b: 116025-85-5 / 2: 107197-98-8 / 3: 116025-
86-6 / 4: 116025-87-7 / 5a: 116025-89-9 / 5b: 116025-91-3 / 6a:
116025-93-5 / 6b: 116025-95-7 / Ta: 116025-96-8 / Tb: 116025-
97-9 / 8: 116025-98-0 / syn-9: 116025-99-1 / anti-9: 116126-25-1 /
10(R = Cy, E = S): 116026-00-7 / 11: 116026-01-8 / 12a (R = Ph):
116026-02-9 / 12b (R = Cy): 116026-03-0 / (H;P);RhPH,: 116026-
04-1 / Ph,PH: 829-85-6 / Cy,PH: 829-84-5 / MeCl: 74-87-3 / Mel:
74-88-4 / MeOSO,F: 421-20-5 / CH,N,: 334-88-3 / S: 7704-34-9 /
bupp.phs: 107164-43-2 / Te: 13494-80-9 / Hy: 1333-74-0
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