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Novel Basic Ligands for the Homogeneous Catalytic Carbonylation of Methanol, XXIII'). - The Influence of (Ether- 
Phosphane) Ligands on Alkyl Migration in Rhodium Complexes 
The cationic complexes [Rh(COD)(P- o),][SbF,] (4a.b) are ob- 
tained from [Rh(COD)(THF),][SbF,]] (2) and the ligands 3a,b 
[P - 0 = Pr2PCH2CH20CH3 (3a). Ph2PCH2CH20CH3 (3b)l 
(P-0 = ql-P coordinated; P"0 = q2-0 ,P  coordinated). In 
4a.b COD is displaced by CO to form [trans-(P-O),Rh- 
(CO),][SbF,] (5a. b). 5a, b readily eliminate carbon monoxide 
to form the complexes [trans-(P - O)(P^O)Rh[CO)][SbF,] (7a. b). 
The reaction is reversible. Oxidative addition of CH31 to 7a,b 
affords the acyl complexes [cis-(P-O)(P^O)Rh(I)(C(O)CH,)]- 
[SbF,] (8 b) and [cis-(PnO),Rh(I)(C(0)CH3)][SbF6] (6a) contain- 
ing one or two R h - 0  bonds. In the case of ?a  the 31P{1H}- 
NMR spectrum shows the reactive intermediate [trans-(P - 0)- 
(P"O)Rh(I)(CH,)(CO)J[SbF,] (9a). Similarly, with 13CH31 9'a and 
6'a were formed. In the presence of CO and HzO 8b and 6a 
yield CH3C02H with cleavage of one or two R h  - 0 bonds and 
back reaction to 5a,b. The "opening and closing mechanism" 

of the (ether-phosphane) ligands 3a.b promotes the formation 
of the complexes within the reaction cycle. On using the phos- 
phanes PPrR2 (10a,b), oxidative addition of CH,I by way of 
[trans-(R,PrP),Rh(C0),1[SbF6] (12a) and [trans-(RzPrP),- 
Rh(CO)(THF)][SbF,] (13a) to give [tran~-(R~PrP)~Rh(1)(CH~)- 
(CO)(THF)][SbF,] (15a) also occurs, but no acyl complexes are 
formed. At 20°C, 15a forms [tran~-(R,PrP)~Rh(I)(C0)] (14a), 
which in turn reacts with AgSbF,] and CO to re-form 12a. 
Complex 13b does not react with CH,I. Even when THF is 
replaced by CO in 15a, migration of the methyl group does 
not occur, thus the product is [trans-(R2PrP)2Rh-cis-(CO)2(I)- 
(CH,)][SbF,] (16a). 13C0 and 13CH31 were used for the struc- 
tural investigation of the complexes 12'a. 13'a, 15'a and 16'a 
by 31P{1H}- and 13C{lH)-NMR spectroscopy. 13a reacts with 
EtI, PrI, and iPrI to form 14a, oxidative addition not being 
observed. 

Kiirzlich haben wir einen Reaktionscyclus mit modell- 
haftem Charakter 2, fur die Methanolcarbonylierung zu 
E ~ s i g s a u r e ~ ~ ~ )  mit Hilfe von Rhodium-Komplexen vorge- 
stellt. Dieser Vorgang setzt sich aus den drei Teilschritten 
oxidative Addition von CH31, Methylgruppenwanderung 
und reduktive Eliminierung von Acetyliodid, welches durch 
Hydrolyse Essigsaure liefert, zusammen. Die Bildung der 
dabei auftretenden Zwischenstufen wird durch mehrzahnige, 
stark basische tertiare Phosphane begunstigt, die als wei- 
teres Donoratom Sauerstoff in cyclischen Etherresten ent- 
halten 5,6J. Liganden dieser Art wurden bereits erfolgreich in 
der Cobalt-katalysierten Hydrocarbonylierung von Metha- 
nol zu Acetaldehyd eingesetzt 7,8). Wahrend der Phosphor 
festen Kontakt zum Zentralatom ausubt, stellen die nur 
schwach koordinierenden Ether-Sauerstoff-Funktionen re- 
versibel schlieBbare Koordinationsstellen zur VerfUgung9'. 

Ziel der vorliegenden Arbeit sind Untersuchungen iiber 
den EinfluB verschiedener cyclischer und offenkettiger 
Etherreste in (Ether-Phosphan)-Liganden in dem durch 
Rhodium-Komplexe induzierten Reaktionscyclus der Me- 
thanolcarbonylierung sowie vor allem ein Vergleich mit ein- 
fachen tertiaren Triorganylphosphanen ahnlicher P-Basizi- 
tit .  Es wird gezeigt, daB nicht allein die Donorqualitat der 
Alkylphosphan-Komponente fur die Bildung der Zwischen- 

stufen im Reaktionscyclus maBgebend ist und die Carbo- 
nylierung, wie mehrfach in der Literatur beschrieben'O- 13), 

nicht durch SchlieBung von Koordinationsliicken unter Di- 
merisierung der auftretenden Rhodium(II1)-Komplexe uber 
Halogenbrucken unterstiitzt werden mu& Eine besondere 
Rolle spielt dabei auch die Frage nach der thermodynami- 
schen Notwendigkeit der Ether-Funktionen sowie der ste- 
rische EinfluB und die Donorqualitat der verschieden sub- 
stituierten Ether-Phosphane. 

Resultate und Diskussion 

Die in den Formelschemata 1 und 2 auftretenden Zwi- 
schenprodukte 5,7,9,12,13,15 und 16 zeichnen sich durch 
thermodynamische und/oder kinetische lnstabilitat aus. Ob- 
wohl nicht alle Verbindungen isolierbar sind, gelingt deren 
NMR-spektroskopischer Nachweis. Als besonders gute 
Sonde fur die diamagnetischen, quadratisch-planar bzw. tri- 
gonal-bipyramidal ds-konfigurierten Rhodium(1)- und die 
oktaedrisch bzw. quadratisch-pyramidal d6-konfigurierten 
Rhodium(II1)-Komplexe eignet sich die 31P{'H}-NMR- 
Spektroskopie. Die Lage der "P-NMR-Signale zeigt sich 
empfindlich gegeniiber q'- oder chelatartiger Koordinierung 
der (Ether-Phosphan)-Liganden 14). AufschluB uber die 
raumliche Anordnung der Phosphane und der dazu trans- 
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oder cis-standigen Liganden liefern die Rhodium-Phosphor- 
Wechselwirkungskonstanten. Um einen genaueren Einblick 
in die Geometrie der nur sehr schlecht oder rnit Fehlord- 
nungen kristallisierenden, meist kationischen Rhodium- 
Komplexe zu erhalten, boten sich Reaktionen mit 99.9proz. 
13C-angereicherten Substraten an. Die Lage der dadurch ge- 
wonnenen intensiven I3C{'H}- und 3'P{'H)-NMR-Signale 
und die zusatzlichen P - C- und Rh - C-Kopplungskon- 
stanten ermoglichen eine weitgehende Konfigurationsauf- 
klarung. In den IR-Spektren besitzt vor allem der Absorp- 
tionsbereich der antisymmetrischen C20-Valenzschwingun- 
gen der Ether-Reste diagnostische Bedeutung. Bei Anwesen- 
heit eines Rhodium-Sauerstoff-Kontakts tritt eine langwel- 
lige Verschiebung von 30 - 40 cm- ' ein'). Die Zusammen- 
setzung der komplexen Kationen ergab sich in fast allen 
Fallen aus den Felddesorptions-Massenspektren. Die 
SbFc-Anionen der kationischen Verbindungen befinden 
sich auch im festen Zustand auljerhalb der Koordinations- 
sphare des Rhodiums. In den IR-Spektren (fest/KBr) fin- 
det man jeweils nur eine intensive Absorption fur die drei- 
fach entartete SbFC-Valenzschwingung (Rasse Tlu)  bei 658 
cm-l 15) 

EinfluD der (Ether-Phosphan)-Liganden 3a, b auf den 
Reaktionscyclus (Schema 1) 

Die als Startsubstanzen im Reaktionscyclus der Carbo- 
nylierung dienenden, sich oberhalb 0 "C rasch zersetzenden 
Tricarbonylbis(ether-phosphan)rhodium(I)-Komplexe 5 a, b 
erhalt man durch Austreiben von COD in den Rhodium- 
Komplexen 4a,b rnit Kohlenmonoxid in THF bei -40°C. 
Leitet man durch eine THF-Losung von 5a,b bei 20°C Ar- 
gon, so bilden sich unter CO-Verlust die Monocarbonyl- 
rhodium-Komplexe 7 a, b. In den spektroskopischen Daten 
stimmen 7a,b (vgl. Tab. 1) rnit ahnlichen Komplexen2V6) 
uberein und zeigen wie diese fluktuierendes Verhalten der 
Etherreste, das selbst bei - 90 "C in THF oder CH2C12 nicht 
eingefroren werden kann. Wir fuhren dies auf die geringere 
Basizitat des Ether-Sauerstoffatoms in 3a, b und die be- 
achtliche Flexibilitat des offenkettigen Etherrestes zuriick. 
Im 5-pm-Bereich der IR-Spektren von 7a,b tritt jeweils eine 
charakteristische, intensive CO-Absorption auf. 

Wahrend 7a wegen des starker basischen Charakters des 
Phosphors und des geringeren sterischen Anspruchs der Al- 
kylphosphankomponente CH31 bereits bei - 30°C oxidativ 
addiert, gelingt dies bei 7 b erst bei 20 "C. Nur im Falle von 
7a konnte auch das primare Produkt der oxidativen Ad- 
dition 9 a  durch das Auftreten eines Dubletts im 31P{'H}- 
NMR-Spektrum kurzzeitig nachgewiesen werden (vgl. 
Tab. 1). Dieses Dublett spricht fiir fluktuierendes Verhalten 
der beiden in trans-Position befindlichen Phosphan-Ligan- 
den. Eine weitere Bestatigung fur die Existenz von 9a liefert 
die Umsetzung von 7 a mit 99.9proz. 13C-angereichertem 
CH& wobei Ya entsteht. Dem "P{'H)-NMR-Spektrum 
entnimmt man das erwartete Dublett von Dubletts. Die ge- 
ringe '&-Kopplungskonstante (vgl. Tab. 2) deutet auf cis- 
Position der Methylgruppe zu den beiden durch Fluktua- 
tion aquivalenten (Ether-Phosphan)-Liganden hin. Der 
Nachweis einer Methylrhodium(II1)-Verbindung vom Typ 

Schema 1 

7a,b 

+ CHsI 1 

9a gelang uns jetzt auch rnit dem bereits fruher" eingesetzten 
cyclischen (Ether-Phosphan)-Liganden Dimethyl(tetrahy- 
dr0-2-furanylmethyl)phosphan'~). Im 3'P{1H}-NMR-Spek- 
trum dieses Komplexes beobachtet man bei 6 = 10.1 ein zu 
9a vergleichbares Dublett rnit einer *JRhp-Kopplungskon- 
stanten von 69.4 Hz. 

Im Falle von 7b schlie13t sich der oxidativen CHJ-Ad- 
dition eine so rasche Methylwanderung an, da13 nur der 
Acylkomplex 8b auftritt, der sich von 6a  dadurch unter- 
scheidet, dalj der Sauerstoff des Liganden PI - 0 (3 b) infolge 
der voluminosen Phenylsubstituenten an beiden cis-standi- 
gen Phosphoratomen die zur Acylgruppe trans-standige 
Koordinationslucke auch unter energischeren Bedingungen 
nicht schlieljt. Die ausgepragte Oxophilie von Rhodium(II1) 
erzwingt die Knupfung fester Rhodium-Sauerstoff-Kontakte 
in 8b (kein fluktuierendes Verhalten mehr) und 6a, wodurch 
die Methylwanderung erheblich begunstigt wird. Dies do- 
kumentiert sich in den sehr milden Bedingungen fur die 
Reaktionssequenz 7a --* 9a + [gal + 6a, in deren Verlauf 
zwei thermodynamisch stabile Rhodium(II1)-Sauerstoff-Bin- 
dungen gekniipft werden. Es wird angenommen, daB auch 
hier intermediar 8a auftritt. 
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Tab. 1. 
bungen 
,c = 0- , 

31P{1H}-NMR-Daten (THF, -40°C; chemische Verschie- 
6 in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz) sowie CEO-,  
und antisymmetrische C20-Valenzschwingungen (cm-') in 

den IR-Spektren von 3-9 

Verb. slP ' JpC f/aa(czo)a) Y(CE0)") 
v(>C=O)a)  

3a -38.5 (s) 1114 sstb) 
3b3') -21.8 (s) 1112 sstb) 
4a 1.9 (d) 139.6 1119 st  
4b 14.7 (d) 143.3 1104 sst 
5 a  29.7 (d) 68.7 1115st 2015 s 
5 b  29.3 (d) 71.7 1101 st  2034 s t  

6ac) 1075 sst 1689 st 
7a 1957 sst 

8b') 1112 sst 1694 m 

9a 11.9 (d) 77.9 
9'a 11.9 (dd) 77.9 3.7 

7 b  20.5 (d) 124.7 1982 st 

1072 s 

') Fest/KBr. - bJ Film. - ') 31P{1H}-NMR siehe Tab. 2. 

Der Acylkomplex 8 b  zeigt im IR-Spektrum zwei deutlich 
voneinander abgesetzte v,,(C20)-Absorptionen (vgl. Tab. l), 
die auf ql- bzw. chelatartige Bindung der Liganden P' -0 
bzw. P2 - 0 (3a, b) zuruckzufuhren sind. Im Spektrum von 
6a beobachtet man dagegen nur eine langwellig verschobene 
Bande fur v,,(C20). ErwartungsgemaB zeichnen sich die IR- 
Spektren von 8 b und 6a durch Acyl(>C = 0)-Absorptionen 
aus",'*). Die 31P{'H}-NMR-Spektren von 8b  und 6a sind 
durch typische ABX-Muster gekennzeichnet (vgl. Tab. 2). 
Die kleinen und bei beiden Verbindungen identischen 'JPp- 
Kopplungskonstanten sprechen fur zwei nichtaquivalente 
Ether-Phosphane in cis-Po~itionen'~). Der geringe trans-Ef- 
fekt des koordinierten Ether-Sauerstoffatoms fuhrt zu un- 
gewohnlich groDen 'JRhp-Wechselwirkungskonstanten20~'1), 
so daB eine Zuordnung der S-Werte zu den einzelnen Phos- 
phoratomen moglich ist. Wahrend in 8b das zum Iod trans- 
standige P2-Atom eine fur einen Chelat-Funfring typische 
Tieffeldver~chiebung'~) erfahrt, ist der 3'P1-Signalsatz im 
Vergleich zu 7 b praktisch lagekonstant, und die grolje 'JRhP- 
Kopplungskonstante deutet auf tramstellung zu einer 
Ether-Sauerstoff-Funktion hin. Dagegen sind im Spektrum 
von 6a beide 31P-Signalmuster tieffeldverschoben, entspre- 
chend einer chelatartigen Verknupfung der Liganden mit 
dem Zentralatom. 

Die von 9'a ausgehende Methylwanderung liefert den 
Acylkomplex 6'a, dessen 31P'-Signalsatz im 3*P(1H}-NMR- 

Tab. 2. 3'P{'H}-NMR-Daten (THF, -4O"C, chemische Verschie- 
bungen 6 in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz) von 6a, 6'a, 8b 

6a 48.0 (dd) 43.9 (dd) 19.3 163.8 134.5 
6'a 47.8 (ddd) 43.7 (dd) 19.3 163.8 134.5 1.4 
8b 22.3 (dd) 31.9 (dd) 19.3 171.5 136.6 

,'I P' I l ' t f l l Z  Z l l  0. - 
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Spektrum durch die zusatzliche 3Jpc-Kopplung eine weitere 
Aufspaltung erfahrt (vgl. Tab. 2). Wegen zu geringer Auf- 
losung weist das P2-Signal das gleiche Muster auf wie im 
Spektrum von 6a. 

Der Reaktionscyclus laBt sich gemaD Schema 1 fur die 
Acyl-Komplexe 6a und 8 b schlieBen. Unter CO-Gas kann 
bei 0 bzw. 20°C in THF/H20 GC-MS-analytisch Essigsiure 
und 31P{ 'H)-NMR-spektroskopisch Ruckbildung der Start- 
komplexe 5a, b nachgewiesen werden. Vermutlich wird Ace- 
tyliodid aus 8 b bzw. 6a reduktiv eliminiert und anschlieBend 
zu Essigsaure hydrolysiert. 

EinfluR der Triorganylphosphan-Liganden 11 a, b auf den 
Reaktionscyclus (Schema 2) 

Der Zugang zu den farblosen, sich oberhalb -20°C rasch 
zersetzenden, kationischen Tricarbonylrhodium-Komple- 
xen 12a,b gelingt nach bekanntem Verfahren2.6) durch Um- 
setzung von 2 mit den Liganden PrPR2 (10a,b). Die Reak- 
tion fuhrt uber die Spezies 11a,b, aus denen COD im CO- 
Strom ausgetrieben wird. Eine Bestatigung fur die Aquiva- 
lenz der drei CO- und der beiden Phosphanliganden und 
damit fur den trigonal-bipyramidalen Aufbau von 12a, b2') 
liefert die Umsetzung von 11 a mit 99.9proz. I3C-angerei- 
chertem Kohlenmonoxid, die zu 12'a fuhrt. Im 31P{1H}- 
NMR-Spektrum erzeugt 12'a das erwartete Dublett von 
Quartetts mit der fur cis-Position der CO- und Phosphan- 

Schema 2 

+ 3 co 

2 

Anion: SbF6- 

l+ l+ 
I 

Ar/THF oc PPrRz PPrR2 

OC I - 2 co (20 "C) \ /  

THF 
)Rh-CO + 2 CO (- 40 "C) / Rh\ 

OC !'PrRZ RzPrP 
I 

12a,b, 12'a // 13a,b, 13'a 

+ AgSbF6! /+ (R' = Et, R'l) Pr, 1Pr) 1 + CH31 
(- 20 "C) (- + 40 "C) co - Agl (- 40 "C) + NaI (- 40 "C) 

oc PPrRz PPrRz 
\ /  - 
/Rh\  (20'C) 

I I R2PrP RZPrP 

14a 15a, 15'a 

H3Cz c' PPrRz 
\ d h /  

I 

+ CO (1.5 bar) 
(- 40 "C) ' I '@O 

15a, 15'a 

RZPrP 

16a, 16'a 
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liganden typischen 'JPc-Wechselwirkungskonstante (vgl. 
Tab. 3). Im '3C{'H)-NMR-Spektrum von 12'a erscheinen 
die 13C-Signale der CO-Liganden bei tiefem Feld als Dublett 
von Tr ip le t t~~~ ' .  

Tab. 3. "P{:H}- und I3C{'H)-NMR-Daten (THF, -40°C; chemi- 
sche Verschiebungen S in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz) so- 
wie C = 0-Valenzschwingungen (cm-') in den IR-Spektren von 

I1 -16 

Verb. 1% 'JEW 'JRIC 'Jpc")  * J ~ c ~ )  'Jcc V(C_O)')  

lla 
llb 
12a 
12'a 

12b 
13a 
1S'a 

13b 
14a 
15a 
15'a 

16a 

16'a 

2.1 (d) 
15.8 (d) 
26.2 (d) 
26.3 (dq) 

29.6 (d) 
13.4 (d) 
13.8 (dd) 

22.5 (d) 
9.9 (d) 
11.3 (d) 
13.3 (ddd) 

7.8 (d) 

9.5 [dddd) 

138.4 
142.1 
68.0 

186.6 (dt)") 68.3 66.8") 
14.4b) 

70.6 
114.5 

190.2 (dt)al 114.4 78.5") 
16.Bb) 

120.1 
111.9 
77.0 

185.7 (ddt)') 77.1 65.4') 13.3 3.8 1.8 
6.6 (ddt)b) 18.4b) 

81.2 

81.0 10.9 2.6 
4.54 

2008 sst 

2017 m 
1956 sstd) 

1961 sst 
1959 sst 
2043 sst 

2059 sstd) 
2036 std) 

C' von 13C0 (vgl. Schema 2). - bJ C2 von "CH3 (vgl. Schema 
2). - '1 Fest/KBr. - d, THF. - C3 von "CO (vgl. Schema 2). 

Die CO-Abspaltung aus 12a,b, die zu den Monocarbo- 
nylrhodium-Komplexen 13a, b fuhrt, verlauft unter den glei- 
chen Bedingungen wie bei den entsprechenden (Ether-Phos- 
phan)rhodium-Komplexen in Schema 1. Anstelle des Sau- 
erstoffatoms der (Ether-Phosphan)-Liganden wird dasjenige 
von THF k~ordiniert'*,*~). Wahrend der 3'P{'H)-NMR- 
spektroskopisch kontrollierten Umwandlung 12a + 13a ist 
kurzzeitig ein fur eine Rh(CO)2-Zwischenstufe sprechendes 
Dublett bei 6 = 9.5 mit einer 'JRhp-Kopplungskonstante 
von 92.6 Hz zu beobachten. Die IR- und 31P{1H)-NMR- 
spektroskopischen Daten bestatigen die quadratisch-pla- 
nare Anordnung fur 13 a,b mit transstellung der Phosphan- 
liganden ''-'') (vgl. Tab. 3). Die 13CO-isotopenmarkierte 
Verbindung 13'a erzeugt im 31P{'H}-NMR-Spektrum den 
fur die zusatzliche 'JpC-Kopplung erwarteten Signalsatz. 
Hingegen weist das I3C('H)-NMR-Spektrum das gleiche 
Aufspaltungsmuster wie 12'a auf. Der geringe trans-Effekt 
des THF-Sauerstoffatoms vergroBert jedoch gegenuber 12'a 
die 'JRhc-Kopplungskonstante. 

Wahrend 13a CH31 bereits bei -20°C oxidativ addiert, 
fuhrt die Einwirkung von CH31 auf 13 b zur Zersetzung des 
Edukts. Bei dem 31P{'H)-NMR-spektroskopisch verfolgten 
obergang 13a -+ 15a taucht vorubergehend ein Dublett bei 
6 = 16.3 ('JRhp = 86.9 Hz) auf. Vermutlich stellt diese Zwi- 
schenstufe das Produkt der primaren Addition eines undis- 
soziierten CH31-Molekuls an 13a dar, wie bereits mehrfach 
an anderen Beispielen gezeigt w~rde~' ,~ ' ) .  

Zur genauen Konfigurationsaufklarung des Rhodium- 
(111)-Komplexes 15 a wurde 13'a rnit 99.9proz. 13C-angerei- 
chertem CH31 umgesetzt. Dabei entstehendes 15'a enthalt 

rnit zwei P-Atomen und zwei markierten C-Atomen in der 
Ligandensphare und dem Rhodium als Zentralatom funf 
NMR-aktive Kerne. Hinweis auf die Zusammensetzung von 
15'a geben die Aufspaltungsmuster der 31P-, 13C1- und 13C2- 
Signale in den jeweiligen Spektren, wahrend die verschie- 
denen Kopplungskonstanten auf die raumliche Anordnung 
der Liganden schlieljen lassen. Insbesondere in der geringen 
*Jcc-Wechselwirkung sehen wir eine Bestatigung fur die cis- 
Stellung von CH3 und C030). Ebenso weisen die 2JRhC-Spin- 
Spin-Kopplungen auf die trans-Paare CO/I und CH3/THF 6, 
hin (vgl. Tab. 3). Nachdem die gelben Methylrhodium(II1)- 
Komplexe 15a bzw. 15'a und 9a bzw. 9'a NMR-spektro- 
skopisch weitgehende Identitat aufweisen, liegt der Schlulj 
nahe, daS beide Komplextypen die gleiche Struktur besitzen, 
wobei THF in 15a, 15'a die Koordinationsstelle der fluk- 
tuierenden Etherreste in 9a, 9'a besetzt. 

Bemerkenswerterweise ist 15 a auch unter energischeren 
Bedingungen zu keiner Methylgruppenwanderung befahigt. 
Dies steht in deutlichem Gegensatz zu den in Schema 1 
angegebenen vergleichbaren Reaktionen rnit (Ether-Phos- 
phan)-Liganden. Unter vermutlicher reduktiver Eliminie- 
rung von CH3F und Abspaltung von SbF,28,31) geht 15a 
schon bei 20°C in den Rhodium(1)-Komplex 14a uber. Der 
durch das IR- und "P('H)-NMR-Spektrum (vgl. Tab. 3) 
belegte Strukturtyp von 14a ist bekannt2S-32~34). LlBt man 
auf 14a bei -40°C in THF unter CO-Gas AgSbFh einwir- 
ken, wird unter Schlieljung des Reaktionscyclus der Start- 
komplex 12a zuruckgebildet. Unter CO-AusschluS entsteht 
dagegen der Monocarbonylrhodium(1)-Komplex 13a. Mit 
NaI liefert 13a in Umkehrung der Reaktion wieder 14a. 

Da nach theoretischen Berechnungen Et-, Pr- und iPr- 
Gruppen leichter wandern als der CH,-Rest j3), wurde aus 
Vergleichsgrunden der solvensstabilisierte, kationische 
Rhodium(1)-Komplex 13a auch rnit Etl, PrI und iPrI um- 
gesetzt. Dabei findet jedoch keine oxidative Addition wie 
rnit CH31 statt. Als Reaktionsprodukt 1aRt sich nur der 
Iodorhodium(1)-Komplex 14a nachweisen. EtI, PrI und iPr1 
lassen sich auch nicht an den (Ether-Phosphan)rhodium- 
Komplex 7a oxidativ addieren (Schema 1). Neben Zerset- 
zungsprodukten konnten in den 31P{'H}-NMR-Spektren Si- 
gnale gefunden werden, die auf eine zu 14a analoge Verbin- 
dung schlieoen lassen. 

Kurzlich wurde berichtet 35) da13 in Iridium-Komplexen 
eine Methylgruppenwanderung verhindert wird, wenn sich 
die CH3-Gruppe in trans-Stellung zu einem Sauerstoff-Do- 
nor-Liganden befindet. Dessen Austausch durch einen 
n-Akzeptor-Liganden (z. B. CO) behebt die Schwierigkeit. 
Aus diesem Grunde wurde der Methylrhodium-Komplex 
15a bei -40°C in THF einem CO-Druck von 1.5 bar aus- 
gesetzt. Anstelle einer CH3-Wanderung tritt jedoch unter 
THF-Substitution Carbonylierung zum bereits sich ober- 
halb - 30 "C zersetzenden Dicarbonylrhodim(II1)-Komplex 
16a ein. 

Im 31P{1H)-NMR-Spektrum von 16a beobachtet man fur 
die chemisch aquivalenten trans-Phosphane ein Dublett bei 
hohem Feld (vgl. Tab. 3). Zur Konfigurationsaufklarung 
wurde 16a auch in Form von 16'a dargestellt, das 99.9proz. 
13C-angereichertes Kohlenmonoxid und Methyliodid ent- 
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halt. Die cis-standigen und chemisch nicht aquivalenten 
"CO-Liganden fiihren im 31P('H}-NMR-Spektrum zu einer 
Verdoppelung des 'lP-Signalsatzes im Vergleich zu 15'a (vgl. 
Tab. 3). Neben der groBen 'Jfip-Spin-Spin-Wechselwirkung 
erkennt man zwei unterschiedliche 2Jpc-Kopplungskonstan- 
ten der Carb~nyl-l~C-Atome und die sehr kleine cis-2Jpc- 
Kopplung rnit dem Methyl-13C-Atom. Die eindeutige cis- 
Stellung der CO-Liganden in 16a, 16'a stiitzt die fur die 
Ausgangsverbindungen 15a, 15'a angegebene Struktur. 

Vergleichende Betrachtung der in den Schemata 1 und 2 
angegebenen Reaktionscyclen 

Die in beiden Reaktionscyclen verwendeten Phosphanli- 
ganden-Paare 3a/10a und 3 b/10 b besitzen bezuglich der 
Basizitat des Ankeratoms Phosphor und ihres sterischen 
Anspruchs nahezu ubereinstimmende Eigenschaften. Wah- 
rend die beiden stark basischen und dadurch die positive 
Ladung am Rhodium ausgleichenden, sterisch weniger be- 
lastenden Alkylphosphane 3a und 10a die oxidative Addi- 
tion von CHJ an die quadratisch-planaren Monocarbonyl- 
rhodium(1)-Komplexe 7a bzw. 13a in nahezu gleichem Aus- 
maD begunstigen, ist bei dem je zwei Arylgruppen 
enthaltenden Liganden-Paar 3 b/lOb nur der (Ether-Phos- 
phan)rhodium-Komplex 7 b befahigt CH31 oxidativ zu ad- 
dieren. Die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen fur die 
Umsetzungen von CH31 rnit 7 s  bzw. 7b sowie das vonein- 
ander abweichende Reaktionsverhalten von 13 a gegeniiber 
13b belegen den Vorteil stark basischer und sterisch wenig 
anspruchsvoller Liganden 36,37). Ein Vergleich der beiden Li- 
gandentypen 3a,b und 1Oa in den Reaktionscyclen ver- 
deutlicht den EinfluD der (Ether-Phosphan)-Liganden 3a, b 
auf die Methylgruppenwanderung. Der kinetisch stabile, rnit 
9a nahezu iibereinstimmende Methylrhodium(II1)-Komplex 
15a geht schlieDlich durch Reduktion in den thermodyna- 
misch stabilen Monocarbonylrhodium(1)-Komplex 14a 
iiber. Im Gegensatz hierzu steuern die (Ether-Phosphan)- 
Liganden 3a,b die Reaktion in Richtung der Acyl-Kom- 
plexe 8b bzw. 6a. Auch die bei CH3-Wanderung an Ihnli- 
chen, aber nicht (Ether-Phosphan)-Liganden enthaltenden 
Systemen beobachtete SchlieBung entstehender Koordina- 
tionsliicken durch Dimerisierung iiber Halogen- 
brii~ken"- '~) tritt bei 15a nicht ein. 

Uberraschenderweise gelingt die oxidative Addition von 
EtI, PrI und iPrI auch unter verschiedensten Bedingungen 
weder an die (Ether-Phosphan)-Komplexe 7a, b noch an den 
Trialkylphosphan-Komplex 13a. 

Der von Kubota et al.35) nachgewiesene EinfluB von in 
trans-Stellung befindlichen Liganden auf die Methylwande- 
rung'3) lieB sich am Dicarbonylrhodium(II1)-Komplex 16a 
nicht bestatigen. 

Die hier gefundenen Ergebnisse stutzen die Auffassung, 
da13 die im vorgestellten Modellsystem (vgl. Schema 1) fur 
die Methanolcarbonylierung verwendeten Ether-Phosphane 
neben der giinstigen Donorqualitat der Alkylphosphan- 
Komponente insbesondere durch ihre Fahigkeit zur Aus- 
bildung von Rhodium-Sauerstoff-Chelatbindungen die ein- 
zelnen Elementarschritte unterstutzen und fur die Methyl- 

wanderung eine thermodynamische Notwendigkeit darstel- 
len. 

Wir danken dem Bundesminister fur Forschung und Technologie 
(BMFT), der Wacker-Chemie GmbH und dem Verband der Che- 
mischen Zndustrie e.V., Fonds der Chemischen Industrie fur die fi- 
nanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen. Der Degussa AG 
und der BASF Aktiengesellschafi sind wir fur die Uberlassung von 
wertvollen Ausgangsmaterialien zu Dank verbunden. 

Experimenteller Teil 
Zur Reinigung von Kohlenmonoxid diente eine Chrom(I1)-Ober- 

flachenverbindung auf Kieselgel '*I. Alle Umsetzungen erfolgten un- 
ter AusschluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter gereinig- 
tem Argon oder Stickstoff. Die verwendeten Losungsmittel waren 
sorgfaltig getrocknet und schutzgasgesattigt. Ether und THF wur- 
den jeweils frisch iiber Natrium/Benzophenon destilliert. PPh2CH2- 
CH20CH3 (3b) wurde nach Lit.39), PPhzPr (lob) und PPr2CH2CH2- 
OCH3 (3a) wurden analog Lit.39) und PPr3 (10a) analog Lit." dar- 
gestellt . 

Fast-Atom-Bombardment- und Felddesorptions-Massenspek- 
tren: Varian MAT 711 A (Nitrobenzylalkohol, 70 eV, 30°C bzw. 
8 kV, 50°C). - IR-Spektren: Bruker IFS 48 und Beckman 
IR 12. - 'H-, '%{'H}- und "P('H}-NMR-Spektren: Bruker WP 
80 und Bruker AC 80 (MeRfrequenzen: 80.00,20.11 bzw. 32.39 und 
80.13,20.15 bzw. 32.44 MHz; int. Standard TMS bzw. ext. Standard 
85proz. Phosphorsaure/D,O oder 1 proz. Phosphorsaure/[D6]Ace- 
ton). - GC-MS-Spektren: Carlo Erba Instruments Fractovap 2900 
rnit Diinnfilm-Kapillarsaule DWAX, 0.25 p, Lange 60 m und Fin- 
nigan MAT 112 s. - Mikroelementaranalysen: Carlo Erba 1104, 
1106 und Atomabsorptionsspektrometer Perkin-Elmer, Model1 
4000. 

Allgemeine Vorschriji zur Darstellung von 4a,b2' aus 1, AgSbF6 
und 3a,b3'): Eine Losung von 2.00 mmol AgSbFh und 0.90 mmol 1 
in 15 ml THF wird ca. 2 min geriihrt, anschlieRend filtriert (P4, 
Seesand) und zum Filtrat bei -40°C 3.6 mmol 3a,b in 3 ml THF 
getropft. Es wird noch 1 h geriihrt, dann bei -40°C das gelbe 
Produkt mit ca. 100 ml Ether langsam ausgefiillt, abfiltriert (P4), 
zweimal mit je 5 ml Ether gewaschen und i.Vak. getrocknet. 

1) (q4-1,5-Cyclooctadien)-cis-bis[(2-methoxyethyl)dipropylphos- 
phan]rhodium(l)-hexaJluoroantimonat (4a): Einwaage 444 mg (0.90 
mmol) 1, 687 mg (2.00 mmol) AgSbF6 und 635 mg (3.6 mmol) 3a. 
Ausb. 1022 mg (71%), Zers.-P. 54°C. - IR (fest/KBr, cn-'): 0 = 
660 sst (SbF6). - MS (FAB): m/z = 563 (4%) [M - SbF61. 

C26H54F602P~RhSb (799.3) 
Ber. C 39.07 H 6.81 F 14.26 Rh 12.87 
Gef. C 38.48 H 6.75 F 14.93 Rh 12.23 

2) (y4-~,5-Cyclooctadien)-cis-bis[ (2-methoxyethy1)diphenylphos- 
phan]rhodium(I)-hexafluoroantimonat (4b): Einwaage 444 mg (0.90 
mmol) I, 687 mg (2.00 mmol) AgSbF6 und 880 mg (3.6 mmol) 3b. 
Ausb. 1296 mg (77%), Zers.-P. 65°C. - IR (fest/KBr, cm-'): V = 

658 sst (SbF,). - MS (FD): m/z = 699 [M - SbF,]. 

Ber. C 48.80 H 4.96 F 12.19 Rh 11.00 
Gef. C 49.57 H 5.39 F 12.50 Rh 10.86 

C38H46F602P2RhSb (935.4) 

Allgemeine Vorschrijit zur Darstellung von Sa, b a m  4a, b und CO: 
Durch eine Suspension von 0.35 mmol4a, b in 3 ml THF leitet man 
bei -40°C solange CO, bis 4a,b vollstandig gelost und die Lo- 
sungen farblos geworden sind. 5a,b werden bei -40°C mit 50 ml 
n-Pentan langsam ausgefallt, abfiltriert (P4), zweimal mit je 5 ml 
kaltem Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. 
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3) Tricarbonyl-truns-his[(2-methoxyethyl)dipropylphosphanjrho- 
dium(1)-hexafluoroantimonat (5a): Einwaage 280 mg (0.35 mmol) 
4a. Ausb. 187 mg (69%), Zers. >O"C. - IR (fest/KBr, cm-I): P = 
663 sst (SbF,). - MS (FD): m/z = 483 [M - 2 CO, - SbF6], 455 
[M - 3 CO, - SbF61. 

C2jH42F60~PZRhSb (775.2) 
Ber. C 32.54 H 5.46 F 14.71 Rh 13.28 
Gef. C 32.16 H 5.21 F 14.29 Rh 12.98 

4) Tricarhonyl-trans-his[ (2-methoxyethyl) diphenylphosphan]rho- 
dium(1)-hexafluoroantimonat (5 b): Einwaage 327 mg (0.35 mmol) 
4b. Ausb. 207 mg (65%), Zers. > O T .  - IR (fest/KBr, cm-I): 5 = 
658 sst (SbF,). - MS (FD): m/z = 619 [M - 2 CO, - SbF6], 591 
[M - 3 CO, - SbF61. 

C33H34FeOSP2RhSb (91 1.3) 
Ber. C 43.54 H 3.76 F 12.51 Rh 11.29 
Gef. C 42.99 H 4.76 F 13.59 Rh 11.73 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung von 7a,b aus 5a,b: Durch 
einc Losung von 0.20 mmol 5a,b in 2 ml T H F  leitet man bei 20°C 
20 min Argon. 7a,b werden bei 0°C mit ca. 20 ml n-Pentan aus- 
gefallt, abfiltriert (P4), zweimal mit je 2 ml n-Pentan gewaschen und 
i.Vak. getrocknet. 

5) Carbonyl-trans-bis[ (2-methoxyethy1)dipropy~phosphan-P; O,P]- 
rhodium(1)-hexufluoroantimonat (7a): Einwaage 155 mg (0.20 mmol) 
5a. Ausb. 112 mg (78%), Zers. >3O"C. - IR (fest/KBr, cm-'): P = 
662 sst (SbF6). - MS (FD): m/z = 483 [M - SbF,]. 

CjgH42F603P2RhSh (71 9.1) 
Ber. C 31.73 H 5.89 F 15.85 Rh 14.31 
Gef. C 31.47 H 5.75 F 15.29 Rh 14.52 

6) Carbonyl-trans-bis[ (2-methoxyethy1)diphenylphosphan-P; 0 , P ' J -  
rhodium(1)-hexafluoroantimonat (7 b): Einwaage 182 mg (0.20 mmol) 
5b. Ausb. 130 mg (76%), Zers. > 30°C. - IR (fest/KBr, cm-I): 0 = 
658 sst (SbF6). - MS (FD): m/z = 619 [M - SbF6]. 

CnH34F603P2RhSb (855.2) 
Ber. C 43.54 H 4.01 F 13.33 Rh 12.03 
Gcf. C 43.31 H 4.23 F 13.55 Rh 12.58 

7) a-Carbonyl-f-iodo-b,ed-bis[(2-methoxyethyl)dipropylphosphan- 
P; O,P]-c-methylrhodium(ll1)-hexafluoroantimonat (9a, 9'a): Eine 
Losung von 108 mg (0.15 mmol) 7a in 2.0 ml T H F  wird mit 0.1 ml 
CH31 bzw. I3CH31 (99.9% 13C) bei - 30°C 12 h geriihrt. Die Losung 
wird 3'P{1H}-NMR-spektroskopisch untersucht (vgl. Tab. 1). 

8) u-Acetyl-b-iodo-c,ed-bis[ (2-methoxyethy1)diphmylphosphun-P; 
O',P']rhodium(lll)-hexafluoroun~imonat (8 b): Eine Losung von 
128 mg (0.15 mmol) 7b in 2.0 ml T H F  wird rnit 0.1 ml CH31 bei 
20°C geriihrt. Nach 3 d werden die fliichtigen Bcstandteile i.Vak. 
entfernt, und der Ruckstand wird zweimal rnit je 2 ml n-Pentan 
gewaschen, wobei der gelbe Acylkomplex 8 b analysenrein anfallt. 
Ausb. 133 mg (89%), Zen.-P. 73°C. - IR (fest/KBr, cm-'): 3 = 

658 sst (SbF6). - MS (FD): m/z = 761 [M - SbF6], 733 [M - 
CO, - SbF6],619 [M - CH3, - I, - SbFJ. 

C32H37F6103P2RhSb (997.2) 
Ber. C 38.55 H 3.74 F 11.43 I 12.73 Rh 10.32 
Gef. C 38.13 H 4.06 F 11.80 I 13.16 Rh 11.02 

9) a-Acefyl-b-iodo~c~ed-bis[(2-methoxyethyZ)dipropylphosphan- 
O,PJrhodium(Ill)-hexafluoroantimonat (6a, 6'a): Eine Losung von 
108 mg (0.15 mmol) 7a in 2.0 ml THF wird rnit 0.1 ml CHJ bzw. 
I3CH31 (99.9% I3C) bci -30°C geruhrt. Nach 2 d werden die fliich- 
tigen Bestandtcile i. Vak. entfernt, und der Riickstand wird zweimal 
mit je 2 ml n-Pentan gewaschen, wobei der gelbe Acylkomplex ana- 
lysenrein anfallt. Ausb. 116 mg (90%), Zers.-P. 103 "C. - IR (rest/ 
KBr, an-'): = 659 sst (SbF,). - MS (FD): m/z = 625 [M - 

SbF61, 582 [M 
SbF,]. 

- COCH3, - SbF61, 483 [M - CH3, - T, - 

CzoH45F6103P2RhSb (861.1, bez. auf6a) 
Ber. C 27.90 H 5.27 F 13.24 I 14.74 Rh 11.95 
Gef. C 27.74 H 5.41 F 13.62 I 15.05 Rh 12.33 

10) Riickreaktion uon 6a bzw. 8b zu 5a,b 86 mg (0.10 mmol) 6a 
bzw. 100 mg (0.10 mmol) 8b werden in 2 ml THF und 30 pl H 2 0  
unter CO-Gas bei 0 bzw. 20°C 30 min geriihrt. Die Losung wird 
"P{'H)-NMR-spektroskopisch (cntspricht 5a,b; vgl. Tab. 1) und 
GC-MS-analytisch (Essigsaure) untersucht. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von l l a , b  aus 24') und 
lOa,b Zu einer Losung von 1.80 mmol2 in 15 ml THF werden bei 
-40°C 3.6 mmol lOa,b in 3 ml THF getropft. Es wird noch 1 h 
geriihrt, dann bei -40°C das gelbe Produkt rnit ca. 100 ml Ether 
langsam ausgcfiillt, abfiltriert (P4), zweimal rnit je 5 ml Ether ge- 
waschen und i.Vak. getrocknet. 

11) (~'-f,5-Cyclooctadien)-cis-bis(tripropylphosphan)rhodium(I)- 
hexafluoroantimonat ( l la):  Einwaage 1.80 mmol2 und 577 mg (3.6 
mmol) 10a. Ausb. 1077 mg (78%), Zers.-P. 121 "C. - IR (fest/KBr, 
cm-I): 0 = 656 sst (SbF,). - MS (FD): m/z = 531 [M - SbF6]. 

Ber. C 40.70 H 7.09 F 14.86 Rh 13.41 
Gef. C 41.22 H 7.39 F 15.31 Rh 13.29 

12) (~4-1,5-Cyclooctadien)-cis-bis(diphenylpropylphosphan)rho- 
dium(1)-hexaJluoroantimonat (11 b): Einwaage 1.80 mmol 2 und 
822 mg (3.6 mmol) lob. Ausb. 1350 mg (83%), Zen.-P. 146°C. - 
IR (fest/KBr, cm-'): 0 = 657 sst (SbF6). - MS (FD): m/z = 667 

CZbH54FbP2RhSb (767.3) 

[M - SbFJ. 
C38&jF&'2RhSb (667.6) 
Ber. C 50.52 H 5.13 F 12.62 Rh 11.39 
Gef. C 50.00 H 5.13 F 12.96 Rh 11.67 

Allgemeine Vorschrqt zur Darstellung uon 12a,b, 12'a aus 11 a,b 
und CO bzw. I3CO: Durch eine Suspension von 0.35 mmol l l a , b  
in ca. 3 ml T H F  leitet man bei -4O'C solange CO bzw. I3CO 
(99.9% I3C), bis 11 a, b vollstlndig gelost und die Losungen farblos 
geworden sind. 12a, b werden bci -40°C rnit 50 ml n-Pentan lang- 
Sam ausgefallt, abfiltriert (P4), zweimal rnit je 5 ml kaltem Ether 
gewaschen und i.Vak. getrocknet. 

13) Tricarbonyl-trans-bis(tripropylphosphan)rhodium(I)-hexa- 
fluoroantimonat (12a, 12'a): Einwaage 269 mg (0.35 mmol) l l a .  
Ausb. 190 mg (73%), Zers. > -20°C. - TR (fest/KBr, cm-'): 3 = 

661 sst (SbF6). - MS (FD): m/z = 451 [M - 2 CO, - SbFJ. 
CUH42F603P2RhSb (743.2, bez.auf 12a) 
Ber. C 33.94 H 5.70 F 15.34 Rh 13.85 
Gef. C 34.31 H 6.25 F 15.31 Rh 13.21 

14) Tricarbonyl-trans-bis(diphenylpropylphosphun)rhodium(l)- 
hexafluoronntimonat (12b): Einwaage 316 mg (0.35 mmol) 11 b. 
Ausb. 197 mg (64%), Zers. > -20°C. - IR (fest/KBr, cm-I): P = 
658 sst (SbF6). - MS (FD): m/z = 587 [M - 2 CO, - SbF6]. 

C33H34F603P2RhSb (879.2) 
Ber. C 45.08 H 3.90 F 12.97 Rh 11.70 
Gef. C 45.27 H 4.21 F 12.54 Rh 11.21 

Allgemeine Vorschrgt zur Darstellung von 13a,b, 13'a aus 12a,b, 
12'a: Durch eine Losung von 0.20 mmol 12a,b, 12'a in 2 ml THF 
leitet man bei 20°C 20 min Argon. 

15) Carbonyl(tetrahydrojuran)-trans-bis(tripropylphosphan)rho- 
dium(Z)-hexafluoroantimonat (13a, 13'a): Einwaage 149 mg (0.20 
mmol) 12a, 12'a. - MS (FD): m/z = 451 [M - THF, - SbF,]. - 
'H-NMR ([D6]Aceton, -40°C): F = 1.9, 3.9 (m). - Weitere spek- 
troskop. Charakterisierung s. Tab. 3. 
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16) Carbonyl-trans-bis (diphenylpropy1phosphan)rhodium (I)-hexa- 
jluoroantimonut (13b): Einwaage 176 mg (0.20 mmol) 12b. - MS 
(FD): m/z = 587 [M - THF, - SbF,]. - 'H-NMR ([D6]Aceton, 
-40°C): F = 2.0, 3.9 (m). - Weitere spektroskop. Charakterisic- 
rung s. Tab. 3. 

17) a-CarbonylTf-iodo-b-methyl-d-(tetrahydrojuranj-ce-bis(tripro- 
pylphosphan) rhodium (Ill)-hexafluoroantimonat (1 Sa, 15'a): Eine 
Losung von 152 mg (0.20 mmol) 13a, 13'a in 2.0 ml T H F  wird mit 
0.1 ml CH31 bzw. I3CH31 (99.9% I3C) bei -20°C geruhrt. Nach 2 d 
entfernt man die fluchtigen Bestandteile i.Vak. und erhalt den gel- 
ben Komplex 15a quantitativ und analysenrein. Zers. >15"C. - 
IR (fest/KBr, cm-'): 0 = 658 sst (SbF6). - MS (FD): m/z = 578 
[M - CHI, - THF, - SbF6]. - 'H-NMR ([D,]Aceton, -40°C): 
6 = 1.5, 3.8 (m). 

C24H53F6102P2RhSb (901.2, bez. auf 15a) 
Ber. C 31.99 H 5.93 F 12.65 I 14.08 Rh 11.42 
Gef. C 31.71 H 5.69 F 13.01 I 14.27 Rh 11.93 

Allgenieine Vorschrft zur Darstellung uon 14a 
a) Aus 15a: Eine Losung von 0.15 mmol 15a in 2 ml T H F  wird 

1 h bei 20°C geriihrt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile 
i.Vak. wird der Ruckstand zweimal mit je 2 ml n-Hexan gewaschen 
und i.Vak. getrocknet. 

b) Aus 13a und Nal: Eine Losung von 0.10 mmol 13a und 0.11 
mmol NaI in 2 ml T H F  wird 30 min bei 20°C geriihrt. Die fluch- 
tigen Bestandteilc wcrden i.Vak. entfernt, der Ruckstand mchrmals 
rnit je 2 ml Ethanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

c) Aus 13a und R'I (R' = Et, Pr, iPr): Eine Losung von 0.10 
mmol 13a in 2 ml T H F  wird bei 20°C mit 0.5 ml Etl ( 5  d), PrI 
(5 d) odcr iPrl (1 h) geruhrt. Die Losungen werdcn anschlieflend 
massen-, IR- und "P{'H)-NMR-spektroskopisch vermessen. 

1 8) Carbonyl-iodo-trans-his (tripropylphosphan) rhodium ( I )  (14a): 
Methode a): Einwaage 135 mg(0.15 mmol) 15a. Ausb. 79 mg(91%), 
Zcrs.-P. 103 C. - MS (FD): m/z = 587 [M']. - Methode b): 
Einwaage 0.10 mmol 13a. Ausb. 52 mg (90%), Zers.-P. 106°C. - 
MS (FD): m/z = 578 [M']. - Methode c): Einwaage 0.10 mmol 
13a. - MS (FD): m/z = 578 [M']. - IR (THF, cm-I): 3 = 
1954 sst (CO). - 31P{'H}-NMR (THF, -30°C): F = 9.8 (d, 
'.IRhp = 11 1.9 Hz) (vgl. auch Tab. 3). 

C19H42IOP2Rh (578.3) 
Ber. C 39.46 H 7.32 121.95 Rh 17.80 

nacha) Gef. C 39.64 H 7.56 121.22 Rh 17.31 
nachb) Gef. C 39.09 H 7.12 122.27 Rh 17.12 

19) Riickreaktion uon 14a zu 12a bzw. 13a: Eine Losung von 
58 mg (0.10 mmol) 14a und 38 mg (0.11 mmol) AgSbF6 in 3 ml 
THF wird bei -40°C 5 min geruhrt und anschliel3end filtriert (P4, 
Seesand). Unter CO-Gas cntsteht 12a, wahrend sich unter Aus- 
schlu8 von CO 13a bildct. Die Losungen werden 3'P{'H}-NMR- 
spektroskopisch untersucht (vgl. Tab. 3). 

20) ah-Dicarhonyl-d-iodo-f-mclhyZ-ce-bis(tripropy1phosphan)rha- 
diurnjlllj-hexafluorountimonat (16a, 16'a): Eine Losung von 
135 mg (0.15 mmol) 15a, 15'a in 2.0 ml THF wird bei -40°C CO- 
bzw. 'ICO-Gas (99.9% I3C) von 1.5 bar ausgesetzt. Es wird 30 min 
geruhrt, dann werden die Losungen IR-, 31P{1H)- und I3C{lH)- 
NMR-spektroskopisch untersucht (s. Tab. 3). Zers. > -3O'C. 

CAS-Registry-Nummern 

1:  12092-47-6 / 2: 38816-43-2 / 3a: 123858-30-0 / 3b: 68899-50-3 J 
4a: 123880-98-8 / 4b: 123880-99-9 / 5a: 123881-01-6 / 5b: 123881- 

03-8 / 6a:  123881-15-2 / 6'a: 123881-17-4 / 7a:  123881-05-0 / 7b: 
123881-07-2 / 8b: 123881-13-0 / 9a: 123881-09-4 / 9'a: 123881- 
11-8 / 1Oa: 2234-97-1 / lob: 7650-84-2 / l l a :  123880-94-4 / I l b :  
123880-96-6 / 12a: 123881-38-9 / 12'a: 123881-34-5 / 12b: 123881- 
36-7 / 13a: 123881-19-6 / 13'a: 123881-23-2 / 13b: 123881-21-0 / 
14a: 123881-28-7 / Ma: 123881-25-4 / 15'a: 123881-27-6 / 16a: 
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