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q3-Allyl and q3-Benzyl Rhodium Complexes: Synthesis, Structure Dynamic, and Reactions with Carboxylic Acids 

The (q3-ally1)rhodium complexes [Rh(q3-2-RC3H4)(PiPr3),] 
(3-5) have been prepared in 70-90% yield from the in situ 
generated chlororhodium precursor [RhCl(PiPr,),] (2) and 2- 
RC,H,MgX. On a similar route, the corresponding ethene- 
(phosphane) derivative [Rh(i13-2-MeC3H4)(C2H4)(PiPr3)] (9) 
has been obtained. Compound 9 smoothly reacts with PiPr3 
and PMe, to give 4 (R = Me) and [Rh(q3-2-MeC3H4)(PMe3)- 
(PiPr,)] (lO), respectively. In contrast to the q3-allyl comple- 
xes which are configurationally stable, the q3-benzyl analo- 
gues [Rh(i13-CH2C6H4R)(PiPr3),] (11, 12), prepared from 2 
and 4-RC6H4CH2MgC1, are highly fluctional in solution. At 
room temperature, an antarafacial (71-0-71) as well as a supra- 
facial rearrangement occurs, the first one of which is frozen 
out at 263 K. On cooling to 193 K, the faster process (equally 
designated as a metallotropic shift) is also slowed down, and 
the rigid structure of 11 and 12 is observed. The AG* values 
for the antara and suprafacial rearrangements of 11 and 12 

which have been determined from the 'H- and ,lP-NMR 
spectra at variable temperature are 60.0 ? 1.5 and 39.5 ? 1.0 
kJ/mol, respectively. The q3-benzyl compound 11 reacts 
even at -78°C with CO to give the monocarbonylrhodium(1) 
complex trans-[Rh(q '-CH2C6H,) (CO) (PiPr3),] (13). Treatment 
of 3,4, or 11 with RC0,H (R = CF3, CH3, C6H5, C6H4-4-OMe, 
C6H4-4-N02) affords the monomeric q2-carboxylatorhodi- 
um(1) compounds [Rh(q2-02CR)(PiPr3)2] (14-18) almost 
quantitatively. If the reaction of 3 or 4 with CF3C02H is per- 
formed at -20°C in pentane, the octahedral (q3-ally1)hydrido 
complexes [Rh(q3-2-RC3H4)(H)(q1-0,CCF3)(PiPr3)2] (19, 20) 
are isolated. The crystal structures of 12 (at 223 K) and of 15 
(at 298 K) have been determined by X-ray diffraction studies. 
They confirm that the q3-benzyl ligand is highly unsymmetri- 
cally and the acetato ligand completely symmetrically bound 
to the [Rh(PiPr,),] unit. 

Das in Losung monomere[Il und im Kristall dimere[21 
Teilchen [Rhcl(PiP~-~)~],  das zu den 14-Valenzelektronen- 
Komplexen gehort, ist auljerordentlich reaktiv und - wie 
wir in jungster Zeit in mehreren Arbeiten gezeigt habenr3] 
- eine ideale Ausgangsverbindung fur die Herstellung 
von Vinyliden- und Allenyliden-Rhodiumverbindungen 
[RhCl( =C=CRR')(PiPr3)2] und [RhCI( = C=C= CRR')- 
(P~PI-~)~] .  Bei Versuchen, diese ,,Metallaallene" und 
,,Metallab~tatriene"[~] als Bausteine fur noch ausgedehntere 
metallorganische n-Elektronensysteme zu verwenden, stell- 
ten wir fest, dafi hierbei die thermodynamisch und kinetisch 
recht stabile Rh-C1-Bindung in den genannten Komplexen 
ein wesentliches Hemmnis darstellt. Wir machten uns daher 
auf die Suche nach alternativen Ausgangssubstanzen, die 
ahnlich wie [RhC1(PiPr3)2] reagieren, jedoch keine Chloroli- 
ganden enthalten sollten. Fiindig wurden wir zuerst bei der 
Verbindung [Rh(q3-C3H5)(PiPr3)2], die erstmals von Thorn 
und IbersL5] aus [Rh(q3-C3Hs)(CsH12)] und PiPr3 syntheti- 
siert, aber hinsichtlich ihrer Eigenschaften nicht naher be- 
schrieben worden war. Wir fandenr61, dalj dieser Allyl-Kom- 

plex nicht nur geeignet ist, Alkinyl(vinyliden)rhodium(I)- 
und Bis(alkinyl)hydridorhodium(III)-Derivate zuganglich 
zu machen, sondern dalj er auch eine ideale Vorstufe fur die 
vorher nicht bekannten Carboxylato-Verbindungen [Rh(q'- 
O,CR)(PiPr,),] (R = CH3, CF3) ist. In der vorliegenden 
Arbeit berichten wir ausfuhrlich iiber die Synthese, Struk- 
tur und das dynamische Verhalten von q3-Allyl- und q3- 
Benzylrhodium(1)-Komplexen und uber ihre Reaktionen 
mit Carbonsauren, die stufenweise uber eine oxidative Ad- 
dition und nachfolgende reduktive Eliminierung zu einker- 
nigen Carboxylatometallverbindungen mit chelatartig ge- 
bundenen Carboxylatoliganden fiihren. 

Synthese der q3-Allyl-Komplexe 

Die oben erwahnte Darstellung von [Rh(q3- 
C3H5)(PiPr3)2] (3) aus [RhCl(CsH12)]2 uber [Rh(q3- 
C,H,)(CsH,2)][s] haben wir dahingehend modifiziert, daD 
wir den im Vergleich zu [RhCI(CsHI2)], reaktiveren Bis(cy- 
c1oocten)-Komplex [RhC1(C8H14)2]2 (1) als Ausgangssub- 
stanz verwenden, diesen mit PiPr3 zuerst zu [RhC1(PiPr3),] 
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(2) und diese Verbindung in situ rnit C3H5MgBr umsetzen. 
Man erhalt auf diese Weise 3 in Form gelber Kristalle mit 
einer Ausbeute von 86%. Auf gleichem Wege (Gl. 1) mit 
2-MeC3H4MgCI bzw. 2-PhC,H4MgBr als Grignardreagenz 
sind die in 2-Stellung substituierten Allylkomplexe [Rh(2- 
RC3H4)(PiPr3)2] (4, 5 )  ebenfalls in guter Ausbeute zugang- 
lich. 

s 
, PiPr, 

PiPr, 
( 1 )  

2 -RCjH4M g X 
[RhCI(PiPr3)21 

( X  = CI,  Br) 

2 3 : R = H  
4 : R = M e  
5 :  R = Ph 

Die Verbindungen 4 und 5 sind orangegelbe, kristalline 
Feststoffe, die in Aceton schlecht, in Pentan maBig und in 
Benzol oder Ether gut loslich sind. Sie sind sowohl in Sub- 
stanz als auch in Losung sehr luftempfindlich, zeigen je- 
doch eine bemerkenswerte thermische Stabilitat. Die Zu- 
sammensetzung ist durch Elementaranalysen, fur 4 eben- 
falls durch ein Massenspektrum gesichert. 

Der in G1. (1) angegebene Strukturvorschlag fur die Al- 
lyl-Komplexe 3-5 wird durch die spektroskopischen Daten 
nachhaltig gestutzt. Die 31P-NMR-Spektren zeigen jeweils 
ein scharfes Dublett (Aufspaltung durch Rh-P-Kopplung), 
was rnit der Aquivalenz der PiPr3-Liganden ubereinstimmt. 
In den 'H-NMR-Spektren erscheinen fur die Methylpro- 
tonen der Phosphane zwei durch P-H- und H-H-Kopplun- 
gen zu Dubletts-von-Dubletts aufgespaltene Signale, was 
darauf zuruckzufuhren ist, dal3 in 3-5 keine Molekulspie- 
gelebene durch die Phosphoratome existiert und die Me- 
thylgruppen einer Isopropyleinheit demzufolge diastereotop 
~ ind [~] .  Die fur die Allylprotonen gefundenen chemischen 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten stimmen mit 
den fur andere q3-Allylrhodium-Verbindungen ermittelten 
Werten gut uberein[s]. 

Das in den Komplexen 3-5 vorliegende symmetrisch ge- 
bundene Allylsystem wird in Losung auch bei hoherer Tem- 
peratur nicht verandert. Selbst beim Erwarmen auf 358 K 
in [D~lToluol ist weder eine .n-o-n-Umlagerung noch eine 
Rotation um die (q3-C3H5)-Rh-Bindung nachweisbar. Im 
ersten ware ein Zusammenfallen der Signale fur die 
syn- und anti-Protonen H' und H2 (fur Bezeichnung siehe 
Experimenteller Teil), im zweiten Fall[lol eine Aquilibrie- 
rung der PCHCH3-Resonanzen der Phosphanliganden zu 
erwarten. 

Der Befund, daI3 die Synthese von 4 ausgehend von 1 
auch bei Anderung der Reaktionsschritte (erst Zugabe von 
2-MeC3H4MgCI und dann Umsetzung rnit PiPr,) problem- 
10s gelingt, veranlal3te uns, auf entsprechendem Wege auch 
die Darstellung eines q'-Allylrhodium-Komplexes rnit je ei- 
nem Olefin- und einem Phosphanliganden zu versuchen. 
Tatsachlich reagiert die Verbindung 8 (Schema I), die ent- 

weder aus [RhC1(C8HI4)(PiPr3)l2 (6) oder [RhCl(C2H4)2]2 
(7) erhaltlich ist, rnit 2-MeC3H4MgC1 in Ether bei Raum- 
temperatur praktisch quantitativ zu dem Ethen(phosphan)- 
Komplex 9. Der Allylligand ist auch hier starr an das 
Metallzentrum gebunden, so daI3 im 'H-NMR-Spektrum 
eine diastereotope Aufspaltung der Signale der PCHCH3- 
Protonen zu beobachten ist. Aufgrund des unterschiedli- 
chen Einflusses von C2H4 und PiPr, auf das jeweils tmns- 
standige C-Atom des Allylliganden liegt in 9 allerdings kein 
symmetrisches q3-2-MeC3H4-System vor. Dies hat zur 
Folge, daI3 vor allem die Signale der anti-Protonen H' und 
H4, aber auch die der syn-Protonen H2 und H3 bei deutlich 
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen erscheinen. 
Das z.T. komplexe Aufspaltungsmuster dieser Resonanzen 
ist damit zu erklaren, daR auI3er dem zum Phosphanligan- 
den in truns-Stellung befindlichen Proton H4 auch die Was- 
serstoffatome H2 und H3 rnit ,'P koppeln und zudem 
Kopplungen der Allylprotonen untereinander auftreten. 
Ahnliche Beobachtungen sind auch in den 'H-NMR-Spek- 
tren anderer asymmetrischer q3-Allylmetall-Komplexe ge- 
macht warden" l]. 

Im Gegensatz zur Allylgruppe ist der Ethenligand in 9 
nicht starr an das Metallzentrum gebunden, sondern rotiert 
im Rahmen der NMR-Zeitskala rasch um die Rh-C2H4- 
Bindung. Dadurch werden die jeweils zueinander truns- 
standigen olefinischen Wasserstoffatome paarweise aquiva- 
lent und bilden rnit dem Rhodium- und Phosphorkern ein 
AA'BB'MX-Spinsystem. Statt der fur einen nicht-rotieren- 
den Ethenliganden in 9 erwarteten vier Protonenresonanzen 
findet man daher im 'H-NMR-Spektrum fur HA/HA8 und 
H B / H ~ ,  (siehe Strukturformel im Experimentellen Teil) je- 
weils ein zu einem Dublett-von-Dubletts-von-virtuellen-Tri- 
pletts aufgespaltenes Signal. Erwahnt sei, dal3 fur die Rota- 
tion des Olefins in dem rnit 9 vergleichbaren Platinkomplex 
[Pt(q3-2-MeC3H4)(C2H4)(PPh3)]PF6 die freie Aktivierungs- 
enthalpie AG* bei 163 K weniger als 9 kcal/mol betragt['lbI 
und damit deutlich niedriger als bei entsprechenden (Cyclo- 
pentadieny1)rhodium-Verbindungen [C5H5Rh(C2H4)(L)] 
liegt 1' 21. 

Da dynamisches Verhalten (rasche Rotation) oft auch 
rnit der Fahigkeit zu einem bereitwilligen Liganden- 
austausch k~rreliert"~], uberrascht es nicht, daD bei der 
Umsetzung von 9 rnit PiPr, oder PMe, eine Verdrangung 
des Ethens stattfindet und sich die Bis(phosphan)-Kom- 
plexe 4 bzw. 10 bilden (Schema 1). 10 ist ebenso wie 4 
ein gelber, oxidationsempfindlicher und in den meisten 
organischen Solvenzien gut loslicher Feststoff, fur den 
eine korrekte Elementaranalyse vorliegt. Die Tatsache, daB 
auch im 'H-NMR-Spektrum von 10 zwei Signalsatze fur 
die Methylprotonen des PiPr,-Liganden und vier Reso- 
nanzsignale fur die allylischen Protonen HI -H4 gefunden 
werden, deutet wie im Fall von 9 auf eine starre, unsym- 
metrisch n-gebundene Allylgruppierung hin. Durch selek- 
tive Phosphor-Entkopplung 1aDt sich zeigen, dal3 im Un- 
terschied zu 4 in 10 sowohl die Signale der syn- als auch 
die der anti-Protonen eine Kopplung rnit beiden Phos- 
phorkernen aufweisen. 
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Schema 1 

2 -M eC3H4Mg CI 1 8 

Me Me 

9 4 :  R = i P r  
1 0 : R = M e  

Darstellung und Molekuldynamik der q3-Benzyl-Komplexe 

Um auBer den q3-Allyl-Komplexen 3-5, 9 und 10 noch 
einige weitere, moglicherweise reaktivere Analoga zur Ver- 
fugung zu haben, wurden die q3-Benzylrhodium(1)-Verbin- 
dungen 11 und 12 dargestellt (G1. 2). Man erhalt sie bei 
der Reaktion von 2 mit den Benzyl-Grignardreagenzien 4- 
RC6H4CH2MgCl (R = H, Me) in Ether bei -10"C, wobei 
die Ausbeute ca. 80% betragt. Die Komplexe 11 und 12, 
deren Zusammensetzung analytisch bestatigt ist, sind oran- 
gerote, sehr oxidationsempfindliche, kristalline Feststoffe, 
die selbst bei -78°C unter Argon nur wenige Tage unzer- 
setzt aufbewahrt werden konnen. Sie unterscheiden sich er- 
staunlicherweise in ihrem Losungsverhalten: Wahrend 11 in 
allen iiblichen halogenfreien organischen Solvenzien gut bis 
sehr gut loslich ist, lost sich 12 nur in Benzol oder Toluol 
gut. 

Im Gegensatz zu den thermisch stabilen q3-Allylkomple- 
xen 3-5 zersetzen sich die $-Benzyl-Verbindungen in Lo- 
sung innerhalb weniger Stunden, bei 50°C sogar innerhalb 
von Minuten, unter Abspaltung von Toluol bzw. p-Xylol. 
AuBerdem entstehen Produktgemische aus mehreren bisher 
nocli nicht identifizierten metallorganischen Komponenten. 
Bei Verwendung von C6D6 als Solvens findet zusatzlich zur 
Abbaureaktjon ein H/D-Austausch zwjschen den PiPr3- 
Protonen und C6D6 Statt. Dies 1aDt vermuten, dalj die Frag- 
mentierung der Komplexe 11 und 12 entweder durch Cyclo- 
metallierung einer Isopropyleinheit oder durch Aktivierung 
einer C-H-Bindung des Losungsmittels eingeleitet wird. 

R 

l l : R = H  
12:  R = CH, 

Die Verbindungen 11 und 12 unterscheiden sich jedoch 
nicht nur hinsichtlich ihrer Stabilitat von den v3-Allyl-Ana- 
loga: Wahrend im Fall von 3 selbst bei 358 K keine Hin- 
weise auf eine Molekiilumlagerung gefunden werden, deu- 
ten die temperaturabhangigen NMR-Spektren von 11 und 
12 auf ein ausgepragtes dynamisches Verhalten dieser Kom- 
plexe hin. So beobachtet man z.B. im 400-MHz-'H-NMR- 
Spektrum von 11 bei 298 K fur die Phosphanprotonen nur 
relativ breite Signale. Bei Verringerung der Meljfrequenz 
auf 90 MHz und Erhohung der Temperatur auf 313 K spal- 
ten diese in ein Dublett-von-Dubletts bei 6 = 1.17 fur die 
PCHCH3- und in ein Multiplett bei 6 = 2.04 fur die Me- 
thinprotonen auf. Daraus kann man schlieljen, daB im Rah- 
men der NMR-Zeitskala sowohl die beiden Phosphanligan- 
den als auch die beiden Methylgruppen einer P-gebundenen 
Isopropyleinheit aquivalent sind. Ahnliches gilt fur die 
C6H5CH2-Gruppierung, WO ortho- (H3/H4) und meta-Pro- 
tonen (Hs/H6) paarweise aquivalent sind und ebenso wie 
die beiden Methylenprotonen (H1/H2) jeweils nur ein Signal 
ergeben. In Abb. I sind exemplarisch Ausschnitte der 'H- 
NMR-Spektren von 11 im Bereich von 6 = 1.0 bis 2.5 bei 
verschiedenen Temperaturen gegenubergestellt. Insgesamt 
lassen sich die Daten (fur detaillierte Angaben siehe Experi- 
menteller Teil) nicht mit einer starren q3-Koordination der 
Benzylgruppe an das Metallzentrum vereinbaren, da in die- 
sem Fall wegen des Fehlens einer Symmetrieebene nicht nur 
die Phosphanliganden, sondern auch alle Benzylprotonen 
sowie die Methylgruppen der Isopropyleinheiten inaquiva- 
lent waren und unterschiedliche chemische Verschiebungen 
im 'H-NMR-Spektrum ergeben muBten. 

Zur Erklarung des dynamischen Verhaltens von 11 (ent- 
sprechendes gilt fur 12) ist in Schema 2 gezeigt, daB der 
q3-CH2C6H4R-Ligand formal vier gleichwertige Positionen 
(a-6) besitzt, an denen das [Rh(PiPr3)2]-Fragment koordi- 
niert werden kann. Dabei sind die Positionen a und 6 sowie 
p und y identisch (d.h. die zugehorigen Molekule konnen 
durch Rotation um die C2-Achse der Benzyleinheit ineinan- 
der ubergefuhrt werden), wahrend a und y sowie p und 6 
zueinander enantiotop sind[I4]. Die bei 313 K gemessenen 
'H-NMR-Daten von 11 lassen sich dahingehend interpre- 
tieren, dalj das [Rh(PiP~-~)~]-Fragrnent nicht an einer der 
Positionen a, j5, y und 6 fixiert ist, sondern im zeitlichen 
Mittel alle vier Positionen besetzt, d.h., daB das Molekiil 
fluktuiert. Aus Schema 2 wird deutlich, daD die (antarafa- 
cialen) Umlagerungen von a nach y oder 6 und von p nach 
y oder 6, bei denen die Metall-Ligand-Einheit von einer 
Seite des rc-Systems auf die andere wandert, nur moglich 
sind, wenn intermediar eine [Rh(q'-CH2C6H4R)(PiPr3)2J- 
Zwischenstufe gebildet wird. Analoge n-o-rc-Umlagerungen 
sind von anderen q3-Benzylmetall-Komplexen~15], z. B. auch 
von [Rh(q3-CHMeC6H5)(CH2=CHPh)(C8H12)][16], schon 
langer bekannt und kurzlich von Spencer et al. ebenfalls bei 
den mit 11 und 12 recht gut vergleichbaren Kationen 
[M(q3-CHMeC6H5){R2P(CH2)3PR2} 1' (M = Pd, Pt) beob- 
achtet w~rden[ '~] .  

Die fur 11 und 12 nachgewiesene rc-o-rc-Umlagerung laljt 
sich durch Abkuhlen der [D8]Toluol-Losung auf 263 K ein- 
frieren. Man beobachtet bei dieser Meljtemperatur im lH- 
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Schema 2. L = PiPr3 

c) 400 MHz, 263 K 

PCHCH3 PCHCH3 
I ' " ' I ~ " ' I ' " ' I ' ' '  

2.5 2.0 1.5 1.0 

PCHCH3 PCHCH3 PCHCH3 PCHCH3 

2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1 .o 

Abb. 1. IH-NMR-Spektren (in [D,]Toluol) von 11 im Bereich 6 = 
1 .O bis 2.5 bei verschiedenen Temperaturen (mit Sternchen markierte 

Signale gehoren zu einem Zersetzungsprodukt) 

NMR-Spektrum (400 MHz, siehe Abb. 1) sowohl fur die 
Methyl- als auch die Methinprotonen der PiPr3-Liganden 
den doppelten Signalsatz, was darauf hinweist, daB unter 
diesen Bedingungen die beiden Phosphane unterschiedliche 
chemische Umgebungen besitzen. Die Tatsache, daB keine 
diastereotope Aufspaltung der Signale der PCHCH3-Proto- 
nen zu beobachten ist, die CH2-Protonen aquivalent sind 
und nach wie vor auch eine paarweise Aquivalenz der Ring- 
protonen H3/H4 und H5/H6 besteht, 1aBt auf einen zweiten 
dynamischen Vorgang schliegen, welcher einen Austausch 
zwischen den Positionen a und p bzw. y und 6 ermoglicht. 
Die Wanderung des [Rh(PiP~-~)~]-Fragments auf einer Seite 
(Ebene) des x-Systems kann sowohl uber eine q'-Benzyl- 
Zwischenstufe als auch direkt uber eine suprafaciale [ 1.51- 
M-Verschiebungr'*] erfolgen, wobei letztere auch aufgrund 
der Untersuchungen von Fryzuk und anderen["] an ver- 
gleichbaren dynamischen Systemen zu favorisieren ist. 
Durch weiteres Absenken der MeBtemperatur wird der su- 
prafaciale Austausch soweit verlangsamt, daB nun auch die 
statische Form des Benzylkomplexes nachweisbar ist, in der 
das Metall fest an einer der vier moglichen Koordinations- 

H' 

a 

l l  

I ,  

B 

H5 R I r -  

Y 6 

stellen a-6 gebunden ist. Bei 193 K sind im 400-MHz-'H- 
NMR-Spektrum von 11 sowohl die ortho- als auch die me- 
ta-Protonen des Phenylrings nicht mehr aquivalent und er- 
geben jeweils zwei Resonanzen bei 6 = 5.19 und 6.63 (H3 
und H4) sowie 6.91 und 7.28 (H5 und H6). Das Signal bei 
6 = 2.76 1aBt sich dem syn-Proton H2 der CH2-Gruppe zu- 
ordnen, wahrend dasjenige des anti-Protons H' durch die 
Signale der Phosphanwasserstoffatome verdeckt wird. 

Die supra- und antarafacialen Umlagerungen des q3- 
Benzylkomplexes 11 lassen sich auch mit Hilfe der tempera- 
turabhangigen 31P-NMR-Spektren (162.0 MHz) verfolgen. 
ErwartungsgemaB sind bei 193 K die Phosphorkerne nicht 
aquivalent und ergeben durch Rh-P- und P-P-Kopplung 
zwei Dubletts-von-Dubletts. Die etwas unterschiedlichen 
Werte der P-P-Kopplungskonstanten konnen mit der bei 
dieser Temperatur noch nicht vollstandigen Auflosung der 
Signale erklart werden. Auffallig ist die groBe Differenz der 
beiden Rh-P-Kopplungen, die ca. 80 Hz betragt. Nach 
ETH-MO-Rechnungen an [Co(q3-CH2C,H5){P(OMe),t,l 
ist die negative Ladung des anionischen Benzylliganden 
vorwiegend auf dem Methylen-C-Atom lokalisiert[2"], so 
daB dieses einen deutlich groBeren tram-EinfluB als die 
Ringkohlenstoffatome ausuben sollte. Als Konsequenz dar- 
aus ware zu erwarten, daB die Rh-P-Bindung gegenijber 
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der Methylengruppe langer als diejenige gegenuber dem 
Phenyl-C-Atom in ortho-Stellung ist und die Aufweitung 
des Rh-P-Abstandes zu einer Verkleinerung der Rh-P- 
Kopplungskonstante fiihrtL2']. Folgt man dieser Argumen- 
tation, so ist das Signal bei 6 = 47.74 rnit dem kleineren 
Wert fur J(RhP) dem Phosphorkern P' tram zum CH2- 
Kohlenstoffatom und die Resonanz bei 6 = 57.52 init dem 
grofleren Wert fur J(RhP) dem Phosphorkern P2 tram zum 
Ring zuzuordnen. 

303 K 

P2 PI 

I I I I I I I I 

62.5 60.0 57.5 55.0 52.5 50.0 47.5 45.0 

Abb. 2. 3'P-NMR-Spektren (in [D,]Toluol) von 11 im Bereich 6 = 
45.0 bis 65.0 bei verschiedenen Temperaturen (mit Sternchen mar- 

kierte Signale gehoren zu einem Zersetzungsprodukt) 

Die bei hoherer Temperatur aufgenommenen 31P-NMR- 
Spektren (162.0 MHz) bestatigen, daR das bei 193 K gefun- 
dene Aufspaltungsmuster tatsachlich die Bindungsverhalt- 
nisse in einem Komplex mit fixiertem q3-gebundenem Ben- 
zylliganden widerspiegelt. Beim Aufwiirmen auf 203 K 
nimmt die Linienbreite zu (siehe Abb. 2), was auf das Ein- 

setzen der suprafacialen Umlagerung zuruckzufuhren sein 
durfte. Bei 243 K beobachtet man erneut ein gut aufgelostes 
Spektrum vom AMX-Typ, dessen Signale sich in ihrer che- 
mischen Verschiebung nur wenig von denen im Spektrum 
bei 193 K unterscheiden. Bei weiterer Erhohung der MeD- 
temperatur tritt aufgrund der nun erfolgenden antarafacia- 
len Umlagerung eine standige Linienverbreiterung ein, bis 
bei 3 13 K (1 62.0 MHz) fast der Koaleszenzpunkt erreicht 
ist. Da eine weitere Temperaturerhohung zur raschen Zer- 
setzung des Komplexes fuhrt, laflt sich erst bei Erniedri- 
gung der MeRfrequenz auf 36.2 MHz das Zusammenfallen 
der beiden Phosphorresonanzen zu einem breiten Signal 
nachweisen. 

Mit Hilfe der temperaturabhangigen NMR-Spektren kon- 
nen auch die Geschwindigkeitskonstanten und freien Akti- 
vierungsenthalpien AG* (bei der Koaleszenztemperatur T , )  
der beobachteten dynamischen Prozesse bestimmt wer- 
den[22]. Fur die suprafaciale Umlagerung erhalt man fur 11 
bzw. 12 AG*-Werte von 40.0 ? 0.5 bzw. 39.2 t 0.5 kJ/mol, 
wahrend fur die antarafaciale (oder n-0-n) Umlagerung 
AG*-Werte von 59.5 5 1 (fur 11) bzw. 60.0 f 1.5 kJ/mol (fur 
12) resultieren. Der Substituent in der 4-Position des Sechs- 
rings ubt also keinen nachweisbaren EinfluR aus. Bemerkens- 
wert ist, daR bei dem mit 11 und 12 vergleichbaren Cyclooc- 
tadien- und Triphenylphosphan-Derivaten [Rh(q'- 
CHMeC6H4R)(C8HI2)] (R = H, Me)[23] und [Rh(q'- 
CH2C6H4Me)(PPh3)2][24] bei Raumtemperatur keine Fluk- 
tuation zu beobachten ist, wahrend bei den Verbindungen 
[Rh(q3-CH2C6H5){R2P(CH2)nPR2}] (n  = 1, 2, 3; R = iPr, 
tBu, C6H1 1)[19al und [Pd(l13-CH2C6HS)(PEt3)2]BFq[19C,dJ nur 
suprafaciale Umlagerungen auftreten. Im Unterschied zu 11 
und 12 sind diese allerdings so schnell, daR sie auch bei sehr 
tiefen Temperaturen NMR-spektroskopisch nicht mehr ge- 
nau analysiert werden konnen. 

Die im Verlauf der antarafacialen Umlagerungen von 11 
auftretende koordinativ ungesattigte q '-Benzyl-Zwischen- 
stufe 1aDt sich durch Umsetzung mit CO in Form des qua- 
dratisch-planaren Komplexes trans-[Rh(ii' -CH2C6H5)(CO)- 
(PiPr&] (13) abfangen. Bereits bei -78°C in Pentan findet 
eine Reaktion statt und nach Entfernen des Losungsmittels 
im Vakuum bildet sich ein leuchtend gelber Feststoff, der 
in allen gangigen Solvenzien gut loslich ist und dessen Ele- 
mentaranalyse die Zusammensetzung [Rh(CH2C6Hs)(CO)- 
(PiPr3)2] belegt. Die vorgeschlagene Struktur mit trans-stan- 
digen Phosphanliganden und q'-gebundener Benzylgruppe 
steht rnit den spektroskopischen Daten in vollem Einklang. 
Im IR-Spektrum beobachtet man eine intensive v(C0)- 
Bande bei 1933 cm-' (in Hexan), die in ihrer Lage sehr 
gut mit der des strukturanalogen Iridiumkomplexes trans- 
[Ir(q'-CH2C6H5)(CO)(PPh3)2] (1939 cm-')[261 und der 
Rhodiumverbindung trans-[Rh(CH3)(C0)(PiPr3),1 (1 930 
cm- 1)[271 ubereinstimmt. Das H-NMR-Spektrum zeigt fur 
die CH2-Protonen des Benzylliganden nur ein Signal, das 
durch Rh-H- und P-H-Kopplung in ein Dublett-von-Tri- 
pletts aufgespalten ist. Im Vergleich zu 11 ist die Resonanz 
der ortho-Wasserstoffatome des Rings um mehr als 1.5 ppm 
zu tieferem Feld verschoben und erscheint jetzt im fur aro- 
matische Protonen typischen Bereich. 
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Molekiilstruktur von [Rh(q3-CH,C,H4Me)(PzFr3)2) (12) 

Die bei 223 K durchgefuhrte Kristallstrukturanalyse gibt 
Auskunft iiber den Aufbau von 12 (Abb. 3). In Uberein- 
stimmung rnit dem in G1. (2) gezeigten Strukturvorschlag 
sind die Liganden verzerrt quadratisch-planar um das Zen- 
tralatom angeordnet, wobei die Phosphoratome P1 und P2 
sowie die allylischen Kohlenstoffatome Cl  und C3 in einer 
Ebene liegen. Die restlichen Ring-C-Atome ragen deutlich 
aus dieser Ebene heraus. Der Benzylligand steht nicht senk- 
recht zur Ebene P1 ,Rh,P2, sondern schliel3t mit dieser einen 
Diederwinkel von 75.4(3)' ein. 

C 
r 2 3  

C 

L 

r 

HI - 

Y 
'"n 

' I  

Abb. 3. Molekiilstryktur des Komplexes 12 im Kristall; ausgewahlte 
Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Rh-P1 2.343(3), Rh-P2 
2.253(3), Rh-C1 2.125(9), Rh-C2 2.23(1), Rh-C3 2.41(1), C1-C2 
i.47(1j,' c2-c3 i . q i ) , ' c 2 - c 7  i .4qi) ;  c3-c4 1,45(ij, c4-c5 
1.37(1), C - C 6  1.42(2), C6-C7 1.31(1), C5-C8 lSl(1);  
Pl-Rh-P2 108.8(1), P1-Rh-C1 160.9(3), P2-Rh-C3 155.1(3). 

Das wohl wichtigste Strukturmerkmal von 12 sind die 
in der Benzylgruppe gefundenen Bindungsabstande. Diese 
zeigen, daB die Delokalisation der K-Elektronen im aroma- 
tischen Ring durch die Koordination an das Metal1 aufge- 
hoben ist und die Bindungen C4-C5 und C6-C7 weitge- 
hend Doppelbindungscharakter besitzen. Eine ahnliche, 
wenn auch nicht immer so deutlich ausgepragte C-C-Bin- 
dungslangenalternanz wie in 12 wird auch anderen q3-Ben- 
zyI-Komplexen b e o b a ~ h t e t [ ~ ~ ~ ~ ~ ] .  Uberraschenderweise un- 
terscheiden sich die Abstande Cl-C2 und C2-C3 um im- 
merhin 0.06(2) A. Entsprechend sind auch die Bindungslan- 

gen vom Rhodium zu diesen C-Atomen verschieden und 
nehmen in der Reihenfolge Rh-Cl [2.125(9) A] < Rh-C2 
[2.23(1) A] < Rh-C3 [2.41(1) A] zu. Wie oben schon kurz 
envahnt, wirkt sich die damit klar dokumentierte asymme- 
trische Koordination der Benzyleinheit ebenfalls auf die 
Rh-P-Abstande aus: Der Rh-P-Abstand truns zu C1 
(Rh-P1) ist um 0.090(6) langer als derjenige truns zu C3 

Der betrachtliche Unterschied in den Bindungslangen 
Rh-Cl, Rh-C2 und Rh-C3 diirfte rnit der Molekuldyna- 
mik von 12 in Losung in einem engen Zusammenhang ste- 
hen. Wie ein Vergleich der Differenzwerte A(Rh-C) = 

d(Rh-C3) - d(Rh-C1) fur vier strukturell charakterisierte 
q3-Benzylrhodium-Verbindungen zeigt, nimmt A(Rh-C) 
von [Rh(q3-CH2C6€14Me)(PPh3)2] [O. 146( 13) und 
[Rh(q3-CHMeC6H4Me)(C8H12)] [O. 153(9) A][231 iiber 
[Rh(q3-CH2C6Hs){ ~Bu,P(CH,)~P~BU,}] [0.221(7) 
nach 12 [0.285(19) A] zu, und in der gleichen Richtung 
steigt auch die Neigung zu einer intramolekularen Umlage- 
rung. Am besten vergleichbar mit 12 ist der kationische Pla- 
tinkomplex [Pt(q '-CHMeC6H4Br) { ~BU,P(CH~)~P~BU,]]+, 
fur den die Differenz A(Rh-C) 0.283(20) A betragt[25cl und 
der ein ahnliches dynamisches Verhalten wie die hier disku- 
tierte Rhodiumverbindung zeigt. 

Reaktionen rnit Carbonsauren: Einkernige quadratisch- 
planare und oktaedrische Carboxylatorhodium-Komplexe 

Die bisher vor allem am Ruthenium dokumentierte Mog- 
lichkeit, reaktive Komplexe rnit q2-gebundenen Carboxyla- 
toliganden aus entsprechenden Allylmetall-Vorst ufen dar- 
zustellen[281, veranlaIjte uns, die Synthese der bisher noch 
nicht bekannten Rhodium(1)-Verbindungen [Rh(q'-O,CR)- 
(PiPr3),] aus 3, 4 oder 11 zu versuchen. Die zunachst einfa- 
cher erscheinende Darstellungsmethode, namlich die Um- 
setzung von 2 mit RC0,Na oder RC02K, hatte zu unbefrie- 
digenden Ergebnissen gefuhrt[29]. 

Bei Zugabe einer aquimolaren Menge Trifluoressigsaure 
zu einer Losung von 3 oder 4 in THF bei Raumtemperatur 
erhalt man nach einstundigem Ruhren eine tiefrote Losung, 
aus der ein rotvioletter kristalliner Feststoff der analytisch 
gesicherten Zusammensetzung [Rh(q2-02CCF3)(PiPr3)2] 
(14) isoliert werden kann. Die genaue Einhaltung des Mol- 
verhaltnisses l : l ist bei dieser Umsetzung sehr wichtig, da 
rnit iiberschussiger Trifluoressigsaure eine noch nicht genau 
geklarte Folgereaktion eintritt. 

Weniger problematisch ist in dieser Hinsicht die Darstel- 
lung der zu 14 analogen Carboxylato-Komplexe 15-18 
(Schema 3), die in guten Ausbeuten bei den Umsetzungen 
von 3 oder 4 rnit RC02H entstehen. Es sind orangerote 
(15-17) oder schwarze (18) Feststoffe, die selbst in Sub- 
stanz ziemlich oxidationsempfindlich sind und sich in den 
meisten organischen Solvenzien gut losen. Fuhrt man ihre 
Synthese unter NMR-spektroskopischer Kontrolle durch, 
so 1aBt sich ebenfalls die Bildung von Propen bzw. Isobu- 
ten nachweisen. 

Noch reaktiver als 3 oder 4 gegeniiber Carbonsauren ist 
der q3-Benzylkomplex 11. Wahrend fur die Darstellung von 
14 und 15 aus 3 und CF3C02H bzw. CH3C02H Reaktions- 

(Rh-P2). 
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zeiten von einer bzw. zwei Stunden bei 25°C benotigt wer- 
den, spaltet 11 bei Einwirkung von RC02H bereits bei 
- 10°C spontan Toluol ab und liefert die Zielverbindungen 
fast quantitativ. Aufgrund der Lage der asymmetrischen 
und symmetrischen OCO-Valenzschwingung in den IR- 
Spektren der Carboxylatokomplexe sowie des Vergleichs 
dieser Daten mit zahlreichen Literaturangaben['ol besteht 
kein Zweifel daran, daD die RC02-Liganden chelatartig ge- 
bunden sind. Der im Unterschied zu [Rh(p-02CR)- 
(C2H4)2]2[3'] und [Rh(p-02CR)(CO)2]2[321 monomere Auf- 
bau von 14 ist durch die Molmassebestimmung in Benzol 
belegt. 

Die Annahme, dalj bei der Reaktion der q3-Allyl-Kom- 
plexe mit Carbonsauren primar eine oxidative Addition er- 
folgt und sich zuerst eine oktaedrische Zwischenstufe bildet, 
wurde exemplarisch an Hand der Uinsetzungen von 3 und 
4 mit CF3C02H bestatigt. Tropft man bei -20°C zu einer 
Pentanlosung von 3 oder 4 eine aquimolare Menge Tri- 
fluoressigsaure, so entsteht nicht, wie bei der Darstellung 
von 14 beschrieben, eine tiefrote Losung, sondern es fallt 
ein farbloser Niederschlag aus, bei dem es sich um die Hy- 
drido-Verbindung 19 bzw. 20 handelt. Der in Schema 4 ge- 
zeigte Strukturvorschlag stutzt sich sowohl auf die IR- als 
auch die NMR-Daten, die zusammenfassend im Experi- 
nientellen Teil aufgefuhrt sind. Charakteristisch ist vor al- 
lem das Auftreten einer intensiven OCO-Bande im IR- 
Spektrum bei ca. 1670 cm-I sowie eines Hochfeldsignals im 
'H-NMR-Spektrum bei 6 = -26.12 (19) bzw. -27.05 (20), 
das durch Rh-H- und P-H-Kopplung zu einem Dublett- 
von-Tripletts aufgespalten ist. In Ubereinstimmung mit der 
postulierten symmetrischen Struktur findet man fur die 
syn- und anti-Protonen der CH,-Gruppen der bei 203 K 
starr fixierten Allylliganden jeweils nur ein Signal. Bemer- 
kenswert ist dabei, daD die Resonanz der anti-Protonen im 
Unterschied zu 3 und 4 bei tieferem Feld als diejenige der 
syn-Protonen erscheint, was moglicherweise auf einen An- 
isotropie-Effekt der Carbonylgruppe des Carboxylatoligan- 
den zuruckzufuhren ist. Eine lhnliche Beobachtung ist 
auch bei den analogen Iridiumverbindungen [Tr(q3-2- 
RC3H4)(H)(q'-02CCF3)(PiPr3)2] gemacht w ~ r d e n [ ~ ~ ] ,  von 
denen ein verwandter Vertreter der Zusammensetzung 
[Ir(q3-1-PhC3H4)(H)CI(PPh3),] von Tulip und Ibers struk- 
turell charakterisiert worden 

R 

1 9 : R = H  
2 0 : R = M e  

Die Komplexe 19 und 20, die nur wenig luftempfindlich 
sind, zersetzen sich in fester Form bei ca. 55-60°C, in Lo- 
sung allerdings schon bei -6O"C, wobei neben Propen bzw. 
Isobuten die (Trifluoracetato)rhodium(I)-Verbindung 14 
entsteht. 

Molekiilstruktur von [Rh(qZ-O2CCH3)(PiPr,),1 15 

Da bisher von einem einkernigen Carboxylato-Komplex 
des Typs [Rh(q2-02CR)(PR,)2] noch keine Strukturdaten 
bekannt waren, wurde von der Verbindung 15 eine Kristall- 
strukturanalyse durchgefuhrt (Abb. 4). Das Rhodium ist er- 
wartungsgemalj vierfach koordiniert, wobei die quadra- 
tisch-planare Anordnung jedoch ziemlich stark verzerrt ist. 
Der Acetato-Ligand ist symnietrisch an das Metal1 gebun- 
den, so daD innerhalb der Fehlergrenze jeweils gleiche 
C-0- bzw. Rh-0-Abstande resultieren. Mit 2.174(3) und 
2.170(3) A sind die Rh-0-Bindungen um etwa 0.06 A lan- 
ger als in dem Acetato-verbruckten Komplex [Rh(p- 
02CCH3)(nor-C,H,)]2[351. Die Rh-P-Abstande sind eben- 

c 13 
n 

Abb. 4. Molekiilstryktur des Komplexes 15 im ICristall; ausgewahlte 
Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Rh-P1 2.210(1), Rh-P2 
2.213(1), Rh-01 2.174(3), Rh-02 2.170(3), C l -01  1.257(6), 
C l -02  1.259(6), Cl-C2 1.504(6); P1-Rh-P2 106.00(4), 
P1-Rh-01 96.9(1), P1-Rh-02 156.9(1), P2-Rh-01 157.0(1), 
P2-Rh-02 97.0(1), 01-Rh-02 60.2(1), Rh-01-C1 89.8(3). 
~ h - 0 ~ ~ 1  89.9(3j, 01-c1-02 120.0(4j, 01-c1-c2 ii9.8(5j, 

02-C1 -C2 120.2(5) 

Chem. Ber. 1994,127, 27-38 



34 H. Werner, M. Schafer, 0. Nurnberg, J. Wolf 

u6 

y 3  

R 
H 

19 : R = H3 

H' H3 

iPr3P PtPr, 
2,Rh\, 1, 

1 1  : R = H7 

falls gleich lang und liegen rnit 2.210(1) und 2.213(1) A in 
einem fur Verbindungen rnit cis-sdndigen Phosphanligan- 
den typischen B e r e i ~ h I ~ ~ ] .  Bemerkenswert ist der kleine Off- 
nungswinkel (bite angle) der Acetatgruppe von 60.2( l)", der 
jedoch dem Raumbedarf der sterisch anspruchsvollen Pi- 
Pr,-Einheiten entgegenkommt. Der Winkel P-Rh-P be- 
tragt 106.00(4)" und ist damit nur geringfugig kleiner als in 
dem oben beschriebenen q3-Benzyl-Komplex 12. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein.~chaft (SFB 347) 
und dem Foncls der Cliernischen Industrie fur die Unterstutzung niit 
Personal- und Sachmitteln. Unser Dank gilt aul3erdem Frau U 
Neumann, Frau R. Schedl und Herrn C. El Kneis fur die Durchfuh- 
rung von Elementardnalysen, Frau M.-L. Schafer und Herrn Dr. 
W Buchner fur NMR-Messungen und ganz besonders Frau A .  Bur- 
ger fur geschickte experimentelle Mitarbeit. Der Degussa AG sind 
wir fur wertvolle Chemikalienspenden zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Argon und in sorgfaltig getrockne- 

ten Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Herstellung der Ausgangs- 
verbindungen [RhCI(C8H14),], (l)L3'] und [RhCl(C,H,),], (7)[381 er- 
folgte nach Literaturangaben. - Schmelz- und Zersetzungspunkte: 
DTA. - MS: Varian MAT CH7 und Finnigan MAT 90 (70 eV). 
- IR: Perkin-Elmer 1420. - NMR: Varian EM 360 L, Jeol FX 90 
Q, Bruker AC 200 und AMX 400. Abkurzungen: s = Singulett, 
d = Dublett, t = Triplett, vt = virtuelles Triplett [ N  = 'J(PH) + 
jJ(PH)], quin = Quintett, sept = Septett, m = Multiplett, br = 

verbreitertes Signal. - "C-NMR: stets C,H-entkoppelt. - ,'P- 
NMR: stets P,H-entkoppelt. - Bezeichnung der Protonen und 
Phosphoratome wie in Schema 5.  

1 .  Darstellung von [ R ~ ( T ~ - C , H , )  (PiPr3)2] (3): Eine Suspension 
von 574 mg (0.80 mmol) 1 in 25 ml Ether wird rnit 0.62 ml (3.20 
mmol) PiPr3 versetzt und 10 min bei Raumtemp. geruhrt. Zu der 
entstandenen violetten Losung werden langsam 2.7 ml(l.60 mmol) 
einer 0.6 M Losung von C3H5MgBr in Ether getropft, wobei eine 
Farbiinderung nach Hellgelb eintritt. Nach Entfernen des Solvens 
i.Vak. wird der Ruckstand rnit 30 ml Pentan extrahiert und der 
Extrakt i.Vak. zur Trockne gebracht. Man erhalt einen gelben, oxi- 
dationsempfindlichen Feststoff, der mehrmals rnit kaltem Aceton 

gewaschen und i.Vak. getrocknet wird; Ausb. 639 mg (86%), 
Schmp. 118°C (Zers.). - 'H-NMR (200 MHz, C6D6): 6 = 4.72 [m, 
in 'H{31P} ddt, J(RhH) = 2.4, J(H'H') = 11.7, J(H2H3) = 6.6 Hz, 
I H ,  H3], 3.10 [d, J(H2H3) = 6.6 Hz, 2H, H2], 2.14 (m, 6H, 
PCHCH,), 1.89 [dd, J(PH) = 6.0, J(H'H3) = 11.7 Hz, 2H, HI], 
1.18 [dd, J(PH) = 10.5, J(HH) = 7.3 Hz, 18H, PCHCH,], 1.17 
[dd, J(PH) = 12.1, J(HH) = 7.3 Hz, I8H, PCHCH,]. - ,'P-NMR 
(36.2 MHz, C6D6): 6 = 54.39 [d, J(RhP) 192.0 Hz]. 

2. Darstellung von (Rh($-2-MeC3H,) (PiPr.?)2] (4) 

a) Eine Suspension von 267 mg (0.37 mmol) 1 in 15 ml Ether 
wird mit 0.29 ml(l.49 mmol) PiPr, versetzt und 10 min bei Raum- 
temp. geruhrt. Zu der entstandenen violetten Losung werden lang- 
sam 1.9 ml (0.74 mmol) einer 0.4 M Losung von 2-MeC3H4MgCI 
in THF getropft. Nach analoger Aufarbeitung wie fur 3 beschrie- 
ben erhalt man 4 als gelben, oxidationsempfindlichen Feststoff; 
Ausb. 291 mg (82%). 

b) Eine Suspension von 107 mg (0.15 mmol) 1 in 20 ml Ether 
wird unter Ruhren bei -20°C mit 0.75 ml (0.30 mmol) einer 0.4 M 
Losung von 2-MeC3H4MgCl in THF versetzt, wobei sich eine gelbe 
Losung bildet und ein farbloser Niederschlag ausfallt. Nach Zu- 
tropfen von 115 pl (0.60 mmol) PiPr, wird das Reaktionsgemisch 
unter Ruhren auf Raumtemp. erwarmt und aufgearbeitet wie fur 3 
beschrieben; Ausb. 101 mg (71%0). 

c) Eine Losung von 90 mg (0.26 mmol) 9 in 10 ml Pentan wird 
mit 50 p1 (0.26 mmol) PiPr3 versetzt und 10 min bei Raumtemp. 
geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie fur 3 beschrieben; Ausb. 106 
nig (85%), Schmp. 69°C (Zers.). - 'H-NMR (200 MHz, C6D6): 
6 = 2.85 (s, 2H, H'), 2.14 (m, 6H,  PCHCH,), 1.97 [d, J(PH) = 

6.1 Hz, 2H, HI], 1.82 [d, J(RhH) = 2.0 Hz, 3H, C3H4CH3Ir 1.21 
[dd, J(PH) 12.0, J(HH) = 7.1 Hz, 18H, PCHCH,], 1.19 [dd, 
J(PH) = 11.8, J(HH) = 7.1 Hz, 18H, PCHCH,]. ~ 3'P-NMR 
(36.2 MHz, C6D6): 6 = 55.39 [d, J(RhP) = 190.6 Hz]. - 
C2,Hd9P2Rh (478.5): ber. C 55.22, H 10.34, Rh 21.51; gef. C 55.09, 
H 10.23, Rh 21.25. - Molmasse 478 (MS). 

3. Darstellung von (Rh(q3-2-PhC3H4) jPiPr3)2] (5 ) :  Eine Sus- 
pension von 200 mg (0.28 mmol) 1 in 10 ml Ether wird rnit 0.22 
ml (1.12 mmol) PiPr, versetzt und 10 min bei Raumtemp. geruhrt. 
Zu der entstandenen violetten Losung werden bei - 10°C langsani 
2.8 ml (0.56 mmol) einer 0.2 M Losung von 2-PhC3H4MgBr in 
THF getropft. Der nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im 
Hochvak. verbleibeude Ruckstand wird mit 30 ml Pentan extrahiert 
und der Extrakt i.Vak. zur Trockne gebracht. Man erhalt ein rotes 
01, das in 5 ml Aceton gelost wird. Nach Abkuhlen der Losung auf 
- 78°C kristallisiert ein orangefarbener, luftempfindlicher Feststoff, 
der abfiltriert, dreimdl rnit je 2 ml kaltem Aceton gewaschen und 
i.Vak. getrocknet wird; Ausb. 200 mg (68'1/0), Schmp. 60°C. - 'H- 
NMR (200 MHz, C6Dh): 6 = 7.66 (m, 2H, o-H von C6H5), 
7.31-7.07 (m, 3H, IM- und p-H von C6Hj), 3.31 (s, br, 2H, H2), 
2.20 [d, J(PH) = 5.8 Hz, 2H,  HI], 2.15 (m, 6H, PCHCH3), 1.18 
[dd, J(PH) 12.0, J(HH) = 7.1 Hz, 18H, PCHCH,], 1.14 [dd, 
J(PH) = 12.1, J(HH) = 7.1 Hz, 18H, PCHCH,]. - "P-NMR 
(81.1 MHz, C6D6): 6 = 54.00 [d, J(RhP) = 190.4 Hz]. ~ 

C27H51PZRh (540.5): ber. C 59.99, H 9.51; gef. C 58.73, H 9.73. 

4. Darstellung von (RhCl(C,H,,) ( PiPr3)j2 (6): Eine Suspension 
von 515 mg (0.72 mniol) 1 in 15 ml THF wird mit 277 pl (1.43 
mniol) PiPr3 versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt, wobei 
eine klare gelbe Losung entsteht. Der nach Entfernen des Solvens 
i.Vak. verbleibende gelbe Feststoff wird mehrmals rnit 5 ml kaltem 
Aceton gewaschen und i.Vak. getrocknet; Ausb. 570 mg (97%). - 
'H-NMR (60 MHz, C6H6): 6 = 3.08, 2.52 und 1.55 (jeweils m, br, 
C8HI4), 1.85 (m, 6H, PCHCH3), 1.21 [dd, J(PH) = 12.0, J(HH) = 
6.4 Hz, 36H, PCHCH,). - 31P-NMR (36.2 MHz, CbD6): 6 = 
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58.71 [d, J(RhP) = 183.2 Hz]. - C34H70C12P2Rh2 (817.6): her. C 
49.95, H 8.63; gef. C 49.51, H 8.81. 

und der Ruckstand wird in 20 ml Et20 gelost. Zu der violetten 
Losung werden bei - 10°C langsam 1.34 ml (0.86 mmol) einer 0.64 

5.  Durstellung von (RhCl( C2H4) (PiPr3)]* (8) 
a) Eine Suspension von 415 mg (0.51 mmol) 6 in 40 nil Ether 

wird 30 min bei Raumtemp. unter Ethen (0.5 atm) geruhrt. Der 
nach Entfernen der fluchtigen Bestandteile i.Vak. verbleibende 
gelbe Feststoff wird mehrmals rnit 5 ml kaltem Pentan (-78°C) 
gewaschen und i.Vak. getrocknet; Ausb. 279 mg (84'Yo). 

b) Eine Suspension von 200 mg (0.51 mmol) 7 in 20 ml Ether 
wird rnit 197 pl(1.02 mmol) PPr3 versetzt und 1 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter a) beschrieben; Ausb. 
271 mg (81%). - 'H-NMR (60 MHz, C6H6): 6 = 3.38 und 2.72 
Cjeweils in, 4H, C2H4), 1.87 (in, 6H, PCHCH3), 1.20 [dd, J(PH) = 
12.2, J(HH) = 6.2 Hz, 36H, PCHCH,]. - 31P-NMR (36.2 MHz, 
C6D6): F = 61.60 [d, J(RhP) = 180.8 Hz]. - C22HSoC12PZRh2 
(653.3): her. C 40.45, H 7.71; gef. C 40.21, H 7.58. 

6. Darstellung von (Rh(q3-2-MeC3H4) (C2H4) (PiPr,)] (9): Eine 
Suspension von 200 mg (0.31 mmol) 8 in 25 ml Ether wird rnit 1.5 
ml (0.62 nimol) einer 0.4 M Losung von 2-MeC3H4MgC1 in THF 
versetzt und 20 min bei Raumtemp. geruhrt. Dabei entsteht eine 
gelbe Losung, aus der ein farbloser Feststoff ausWllt. Anschlienend 
wird das Solvens i.Vak. entfernt, der Ruckstand rnit 30 ml Pentan 
extrahiert und der Extrakt i.Vak. zur Trockne gebracht. Man erhalt 
ein orangegelbes, extrem oxidationsempfindliches 01, das auch 
nach Iangerem Stehenlassen nicht kristallisiert; Ausb. 168 mg 

2.0, J(PH) = 2.6, N = 'J(HAHB) + 3 J ( H ~ H ~ , )  = 9.7 Hz, 2H, HA/ 
HA, oder HB/HB, von C,H4], 3.21 [ddvt, J(RhH) = 2.1, J(PH) = 
2.1, N = 9.7 Hz, 2H, HA/HA, oder HB/HB. von C2H41, 3.17 [ddd, 
J(PH) = 1.7, J(H'H2) = 1.6, J(H2H3) = 3.4 Hz, 1 H, H'], 3.03 [dd, 
J(PH) = 3.2, J(H2H') = 3.4 Hz, l H ,  H3], 2.48 [d, J(PH) = 6.5 
Hz, 1 H, H4], 1.97 [ddsept, J(RhH) = 0.9, J(PH) = 7.1, J(HH) = 
7.2 Hz, 3H, PCHCH3], 1.88 (br, 1H, HI), 1.73 [d, J(RhH) = 2.4 
Hz, 3H, C3H4CH3], 1.09 [dd, J(PH) = 12.7, J(HH) = 7.2 Hz, 9H,  

(79'X). - 'H-NMR (400 MHz, C6D6): 6 = 3.45 [ddvt, J(RhH) = 

PCHCH31, 1.01 [dd, J(PH) = 12.5, J(HH) = 7.2 Hz, 9H, 
PCHCH,]. - 3'P-NMR (162.0 MHz, CsD,): 6 = 55.17 [d, 
J(RhP) = 187.0 Hz]. 

7. Durstellung von [Rh(v3-2-MeC3H4) (PMe,) (PiPr.?)] (10): 
Eine Losung von 168 mg (0.49 mmol) 9 in 20 ml Pentan wird bei 
-10°C mit 49 pl (0.49 mmol) PMe3 versetzt und unter Erwarmen 
auf Raumtemp. 10 min geruhrt. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. 
wird der Ruckstand rnit 10 ml Aceton versetzt und die Losung 
his zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach Abkuhlen auf 
-78°C erhalt man einen gelben kristallinen Feststoff, der abfil- 
triert. zweimal mit je 1 ml kaltem Aceton gewaschen und i.Vak. 
getrocknet wird; Ausb. 116 mg (610/0). - 'H-NMR (400 MHz, 
C6D6): 6 = 2.85 [ddd, J(P'H) = 2.8, J(P'H) = 3.0, J(H2H') = 3.2 
Hz, lH ,  H3], 2.79 [ddd, J(P'H) = 2.9, J(PzH) = 5.4, J(H2H3) = 
3.2 Hz, 1 H, H'], 2.27 [dd, J(P'H) = 6.6, J(P2H) = 0.7 Hz, I H, 
H4], 2.16 [dd, J(P'H) = 0.8, J(P2H) = 7.2 Hz, 1 H, HI], 2.02 [dsept, 

2.0 Hz, 3H, C3H4CH3], 1.25 [dd, J(RhH) = 1.2, J(P'H) = 6.5 Hz, 
9H, PCH,], 1.19 [dd, J(PLH) = 12.4, J(HH) = 7.2 Hz, 9H, 
PCHCH,], 1.15 [dd, J(P'H) = 12.1, J(HH) = 7.2 Hz, 9H, 

J(RhP) = 191.5, J(PP) = 25.5 Hz, PiPr,], -12.67 [dd, J(RhP) = 

189.3, J(PP) = 25.5 Hz, PMe3]. - CI6H3,P2Rh (394.3): ber. C 
48.74, H 9.46; gef. C 48.08, H 9.65. 

J(P'H) = 7.1, J(HH) = 7.2 Hz, 3H, PCHCH31, 1.79 [d, J(RhH) = 

PCHCH,]. - "P-NMR (162.0 MHz, C6D6): 6 = 66.28 [dd, 

M Losung von C6H5CH2MgCI in Et20 getropft, wobei eine Farb- 
anderung nach Orangerot eintritt. Nach Entfernen des Solvens 
i.Vak. wird der Ruckstand rnit 40 ml Pentan extrahiert und der 
Extrakt i.Vak. zur Trockne gebracht. Losen in 5 ml Aceton und 
Abkuhlen auf -78°C liefert innerhalb von 4 h orangefarbene, ex- 
trem oxidationsempfindliche Kristalle, die abfiltriert, mehrmals mit 
je 3 ml kaltem Aceton gewaschen und i.Vak. getrocknet werden; 
Ausb. 361 mg (82%), Schmp. 61°C (Zers.). - 'H-NMR (400 MHz, 
ChD5CD3, 193 K): 6 = 7.28 (m, br, H6), 6.91 (m, br, H5), 6.65 (in, 
H'), 6.63 (m, br, H4), 5.19 (br, H3), 2.76 (m, br, H'), 2.30-0.70 (m, 
br, PCHCH3 und PCHCH,); Signal fur H' vermutlich von Signalen 
der Phosphanprotonen verdeckt. 'H-NMR (400 MHz, C6D5CD3, 
263 K): 6 = 7.06 (m, 2H, H5 und H6), 6.68 (m, 1 H, H7), 5.91 [d, 
J(HH) = 7.4 Hz, 2H, H3 und H4], 2.08 und 1.87 Cjeweils m, je 3 H, 
PCHCH,), 1.86 [d, br, J(PH) = 6.9 Hz, 2H, H' und H2], 1.19 [dd, 
J(PH) = 12.4, J(HH) = 7.2 Hz, 18H, PCHCH31, 1.03 [dd, J(PH) = 

11.9, J(HH) = 7.3 Hz, 18H, PCHCH,]. - 'H-NMR (90 MHz, 
C6D6, 313 K): 6 = 7.14 (m, 2H, H5 und H')), 6.78 (in, lH ,  H'), 
6.06 [d, J(H'/4H5/6) = 7.1 Hz, 2H, H3 und H4], 2.01 (m, 6H, 
PCHCH,), 1.91 [t, J(PH) = 1.8 Hz, 2H, HI und H'], 1.17 [dd, 

(162.0 MHz, C6D5CD3, 193 K): 6 = 57.52 [dd, br, J(RhP) --- 258, 
J(PP) = 17 Hz, P'], 47.74 [dd, J(RhP) = 177.1, J(PP) = 17.5 Hz, 
PI]. ,IP-NMR (162.0 MHz, C6D5CD3, 243 K): 6 = 58.35 [dd, 
J(RhP) = 262.8, J(PP) = 18.2 Hz, P'], 48.24 [dd, J(RhP) = 176.0, 
J(PP) = 18.2 Hz, P']. ,IP-NMR (36.2 MHz, C6D5CD3, 323 K): 
6 = 55.0 (m, sehr br). - C25H49P2Rh (514.5): ber. C 58.36, H 9.60; 
gef. C 57.56, H 9.56. - Molmasse 514 (MS). 

J(PH) = 12.1, J(HH) = 7.1 Hz, 36H, PCHCH,]. - "P-NMR 

9. Darstellung von [Rh(q3-CH2C6H4-4-CH3) ( P ~ P V ~ ) ~ ]  (12): Eine 
Suspension von 204 mg (0.28 mniol) 1 in 15 ml Et20 wird rnit 0.22 
ml (1.14 mmol) PiPr, versctzt und 10 min bei Raumtemp. geruhrt. 
Zu der entstandenen tiefvioletten Losung werden bei - 10°C lang- 
sam 5.60 ml (0.56 mmol) einer 0.10 M Losung von 4- 
CH3C6H4CH2MgCl in Et20 getropft, wobei eine Farbanderung 
nach Orangerot eintritt. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. wird 
der Ruckstand rnit 40 ml Pentan extrahiert und der Extrakt i.Vak. 
zur Trockne gebracht. Man erhalt einen orangefarbenen, oxida- 
tionsempfindlichen Feststoff, der aus 10 ml Aceton umkristallisiert, 
zweimal mit je 2 ml kaltem Pentan gewaschen und i.Vak. getrock- 
net wird; Ausb. 222 mg (740/0), Schmp. 77°C (Zers.). - 'H-NMR 
(400 MHz, C6D5CD3, 193 K): 6 = 7.13 (m, br, H6), 6.78 (ni. br, 
H5), 6.63 (m, br, HI), 5.23 (m, br, H3), 2.83 (m, br, H'), 2.06 (s, br, 
ChH4CHI), 2.30-0.70 (m, br, PCHCH, und PCHCH,); Signal fur 
HI vermutlich von Signalen der Phosphanprotonen verdeckt. 'H- 
NMR (400 MHz, C6D5CD3, 263 K): 6 = 6.89 [d, J(H3'4Hs'6) = 

7.8 Hz, 2H, H5 und H6], 5.93 [d, J(H3I4H5l6) = 7.8 Hz, 2H, H3 
und H4], 2.10 (m, 3H, PCHCH3), 2.02 [d, J(RhH) = 2.0 Hz, 3H. 
C6H4CH3], 1.88 (m, 3H, PCHCH,), 1.87 [d, br, J(PH) = 7.0 Hz, 
2H, H' und H'], 1.21 [dd, J(PH) = 12.4, J(HH) = 7.2 Hz, ISH, 

PCHCH,]. 'H-NMR (90 MHz, C6D6, 298 K): 6 = 6.95 [d, 
J(HH) = 7.6 Hz, 2H, H5 und H6], 6.04 [d, J(HH) = 7.6 Hz, 2H, 
H3 und H4], 2.05 (s, 3H, C6H4CH3), 1.98 (m, 6H, PCHCH,), 1.92 
[t, J(PH) = 1.8 Hz, 2H, HI und H'], 1.19 [dd, J(PH) = 11.7, 

C6D5CD3, 193 K): 6 = 57.59 [dd, br, J(RhP) = 259, J(PP) = 16 

PCHCH,], 1.05 [dd, J(PH) = 11.9, J(HH) = 7.2 Hz, ISH, 

J(HH) = 7.1 Hz, 36H, PCHCH,]. - 3'P-NMR (162.0 MHz, 

8 .  Durstellung von (Rh(q3-CH2C6H5)(PiPr3)2] (11): Eine Sus- 
pension von 306 mg (0.43 mmol) 1 in 15 ml Et20 wird rnit 0.33 ml 
(1.71 mmol) PiPr3 versetzt und 10 rnin bei Raumtemp. geruhrt. 
Anschlienend werden die fluchtigen Bestandteile i.Vak. entfernt, 

Hz, P2], 45.72 [dd. J(RhP) = 177.1 Hz, J(PP) = 17.8 Hz, PI]. ,'P- 
NMR (162.0 MHz, C6D5CD,, 243 K): 6 = 58.77 [dd, J(RhP) = 
265.6, J(PP) = 17.8 Hz, P'], 46.77 [dd, J(RhP) = 174.9. J(PP) = 

17.8 Hz, PI]. "P-NMR (36.2 MHz, C6D5CD3, 333 K): 6 = 54.07 
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(m, br). - C26H51P2Rh (528.5): ber. C 59.08, H 9.73; gef. C 58.65, 
H 9.68. 

10. Durstellung von trans-(Rh(q'-CH&H,/ (CO) ( P ~ P Y ~ ) ~  J 
(13): In eine Losung von 73 mg (0.14 mmol) 11 in 10 ml Pentan 
wird bei -78°C 30 s CO eingeleitet, wobei eine Farblnderung von 
Orange nach Hellgelb eintritt. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. 
und Umkristallisieren des Ruckstands aus wenig Pentan (1 ml) er- 
halt man einen gelben, maDig luftempfndlichen FeststoR Ausb. 60 
mg (78'%), Schmp. 55°C (Zers.). - IR (Hexan): F = 1935 cm-' 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 7.51 (m, 2H, o-H von 
C6H5), 7.26-6.95 (m, 3H, nz- und p-H von C,H5), 2.30 (m, 6H, 
PCHCH3), 2.10 [dt, J(RhH) = 2.4, J(PH) = 7.6 Hz, 2H, 
CH2C6H51r 1.20 [dvt, N = 13.2, J(HH) = 6.9 Hz, 36H, PCHCH,]. 
- 31P-NMR (36.2 MHz, C6D6): 6 = 46.86 [d, J(RhP) = 143.6 Hz]. 
- C26H490P2Rh (542.5): ber. C 57.56, H 9.10; gef. C 57.06, H 9.31. 

11. Davstellung wn [Rh($-02CCF3) (PiPr,),] (14) 
a) Eiiie Losung von 51 mg (0.11 mmol) 3 oder 53 nig (0.11 

mmol) 4 in 5 ml THF wird tropfenweise mit 0.33 ml (0.1 1 mmol) 
einer 0.3 M Losung von CF3C02H in Ether versetzt und 1 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Wahrend dieser Zeit andert sich die Farbe von 
Gelb nach Rotviolett. Anschlieljend wird das Solvens i.Vak. ent- 
fernt, der Ruckstand mit 10 ml Pentan extrahiert und der Extrakt 
bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach Abkiihlen der 
Losung auf -78°C bilden sich rotviolettc Kristalle, die abfiltriert, 
zweimal mit wenig kaltem Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet 
werden; Ausb. 36 mg (60%). 

b) Eine Losung von 98 mg (0.19 nmol) 11 in 8 ml Ether wird 
bei - 10°C mit 0.47 ml einer 0.4 M Losung von CF3C02H in Et,O 
versetzt, wobei eine spontane Farbanderung der Reaktionslosung 
von Orange nach Rotviolett eintritt. Die Aufarbeitung erfolgt wie 
unter a) beschrieben; Ausb. 76 mg (74'Yn). 

c) Eine Suspension von 64 mg (0.1 1 mmol) 19 oder 65 mg (0.11 
mmol) 20 in 4 ml Benzol wird 30 min bei 40°C geriihrt. Die Aufar- 
beitung der entstdndenen rotvioletten Reaktionslosung erfolgt wie 
unter a) beschrieben; Ausb. 48 mg (SOYO), Schmp. 136°C (Zers.). - 
IR (Hexan): F = 1610 (OCO,,), 1455 cm-' (OCO,,,,J - 'H-NMR 
(60 MHz, C6H6): 6 = 1.79 (m, PCHCH3), 1.22 [dd, J(PI-I) = 12.8, 

69.79 [d, J(RhP) = 208.4 Hz]. - C20H42F302P2Rh (536.4): ber. C 
44.78, H 7.89; gef. C 44.85, H 8.06. - Molmasse 564 (kryoskopisch 
in Benzol). 

J(HH) = 6.2 Hz, PCHCH,]. - 31P-NMR (36.2 MHz, ChD6): 6 = 

12. Dur.rtellung w n  [Rh(q2-02CCH3) [ P ~ P Y ~ ) ~ ]  (15) 
a) Eine Losung von 130 mg (0.28 mmol) 3 oder 134 mg (0.28 

mmol) 4 in 5 ml Benzol wird mit 16 p1 (0.28 mmol) CH3C02H 
versetzt und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Anschlieljend wird das 
Solvens i.Vak. entfernt, der Ruckstand mit 30 ml Pentan extrahiert 
und der Extrakt bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Die 
nach Abkiihlen auf -78°C entstandenen Kristalle werden abtil- 
triert. niehrinals mit wenig kaltem Pentan gewaschen und i.Vak. 
getrocknet; Ausb. 116 mg (86%). 

b) Eine Losung vou 288 mg (0.56 mmol) 11 in 5 ml Ether wird 
bei -10°C init 32 pI (0.56 mmol) CH3C02H versetzt, wobei eine 
Farbanderung von Orange nach Rot eintritt. Die Aufarbeitung er- 
folgt wie unter a) beschrieben; Ausb. 219 mg @I%), Schmp. 110°C. 
- IR (Pentan): 0 = 1535 (OCO,,), 1440 cm-l (OCO,,,). - 'H- 
NMR (60 MHz, C6D6): 6 = 1.92 (m,PCHCH3), 1.82(s, 02CCH3), 
1.37 [dd, J(PH) =. 12.5, J(HH) = 6.3 Hz, PCHCHI]. - 3'P-NMR 
(36.2 MHz, C6DG): 6 = 68.05 [d, J(RhP) 199.5 Hz]. - 
C20H4s01P2Rh (482.4): ber. C 49.79, H 9.40; gcf. C 49.50, H 9.65. 
- Molmasse 482 (MS). 

13. Darstellung von (Rh[$-02CC6Hr) [PiPr3)2J (16): Eine Lo- 
sung von 130 ing (0.28 mniol) 3 oder 134 nig (0.28 inmol) 4 in 5 

ml Benzol wird mit 34 mg (0.28 mmol) Benzoesaure versetzt und 
2 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Aufarbeitung wie fur 16 be- 
schrieben isoliert man rote, luftempfndliche Kristalle; Ausb. 100 
mg (66%), Schmp. 103°C. - IR (Pentan): 0 = 1510 (OCO,,), 1430 
cm-I (OCO,,,). - 'H-NMR (60 MHz, C6Db): 6 = 8.27 (m, 2H, 
o-H von C6Hs), 7.15-6.99 (m, 3H, m- und p-H von C6H5), 1.97 
(m, 6H,  PCHCH3), 1.37 [dd, J(PH) = 12.5, J(HH) = 7.0 Hz, 36H, 

199.3 Hz]. - C25H4702P2Rh (544.5): ber. C 55.15, H 8.70; gef. C 
55.19, H 8.99. 

14. Durstellung von [RI? (qz-02CC,H4-4-OMe) (PiPr3J2 1 (17): 
Eine Losung von 131 mg (0.28 mmol) 3 in 5 ml Benzol wird mit 
43 mg (0.28 mmol) p-Anissaure versetzt und 2 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Nach Aufarbeitung wie fur 16 beschrieben isoliert man 
einen orangefarbenen, luftempfindlichen Feststoff; Ausb. 126 mg 
(78%), Schmp. 101°C (Zers.). - IR (Hexan): J = 1540 (OCO,,). 
1420 cm-' (OCO,,,). - 'H-NMR (200 MHz, C6Dh): 6 = 8.26 (m, 
2H, o-H von C6H40Me), 6.66 (m, 2H, m-H von C6H40Me), 3.10 
(s, 3H, OCH,), 2.03 (m, 6H,  PCHCH3), 1.38 [dd, J(PH) = 12.7. 

6 = 69.58 [d, J(RhP) = 199.8 Hz]. - C26H4003P2Rh (574.5): ber. 
C 54.36. H 8.60; gef. C 54.35, H 8.97. 

15. Davstellung von (Rh($-02CC,H4-4-N02) (PiPr.?)?] (18): 
Eine Losung von 11 1 mg (0.24 mniol) 3 in 5 ml Benzol wird mit 
40 mg (0.24 mmol) p-Nitrobenzoesaure in 3 ml Benzol versetzt und 
1 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Aufarbeitung wie fur 16 be- 
schrieben isoliert man schwarze, luftempfindliche Kristalle; Ausb. 
102 nig (72'%), Schmp. 121°C (Zers.). - 1R (Hexan): 0 = 1540 
(OCO,,), 1525 (ONO,,), 1415 (OCO,,,), 1335 cm-' (ONO,,,). - 

'H-NMR (200 MHz, C6Dh): 6 = 7.93 (m, 2H, o-H von C6H4N02), 
7.73 (m, 2H, m-H von C6H4N02), 1.98 (m, 6H, PCHCH3), 1.35 
[dd, J(PH) = 12.8, J(HH) = 7.2 Ha, 36H, PCHCH,]. - "P-NMR 

C25H46N04PZRh (589.5): ber. C 50.94, €1 7.86, N 2.38; gef. C 51.23, 
H 7.89, N 2.36. 

16. Dai-stellzkng von (Rh($-C3Hs) [H) (q'-O2CCF3) i P i p ~ ~ ) ~ ]  
(19): Zu einer Losung von 51 mg (0.11 mmol) 3 in 4 ml Pentan 
werden bei -20°C langsam 0.28 ml (0.11 mmol) einer 0.4 M Lo- 
sung von CF3C02H in Ether getropft. Es bildet sich ein farbloser 
Feststoff, der abfiltriert, mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen 
und i.Vak. getrocknet wird; Ausb. 57 mg (90%), Schmp. 55°C 
(Zers.). - IR (KBr): 0 = 2145 (RhH), 1675 cm-' (OCO,,). - 'H- 
NMR (90 MHz, CD2C12, 203 K): 6 = 4.94 (m. 1 H, H3), 3.59 [dd, 
J(PH) = 8.3, J(HW) = 11.7 Hz, 2H, HI], 3.39 [dd, J(PH) = 2.4, 
J(HH) = 7.3 Hz, 2H, H'], 2.30 (m, 6H, PCHCH3), 1.20 [dd, 
J(PH) = 13.7, J(HH) = 7.3 Hz, 18H, PCHCH,], 1.12 [dd, J(PH) = 
14.6, J(HH) = 7.3 Hz, 18H, PCHCII,], -26.17 [dt, J(RhH) = 
11.2, J(PH) = 15.1 Hz, 1 H, RhH]. - "P-NMR (36.2 MHz, 

PCHCH,]. - 31P-NMR (36.2 MHz, C6D6): 6 = 68.42 [d, J(RhP) = 

J(HH) = 7.1 Hz, 36H, PCHCH,]. - ,'P-NMR (81.0 MHz, C,D,): 

(81.0 MHz, C6D6): 6 = 69.57 [d, J(RhP) = 202.0 Hz]. - 

CD2C12, 203 K): 6 = 45.60 [d, J(RhP) = 138.5 Hz; dd in off reso- 
nance]. - C23H48E3O2P2Rh (578.5): ber. C 47.75, H 8.36; gef. C 
48.00, €I 8.57. 

17. Dmstellung von (Rh(q3-2-MeC.?H4) (H) (q1-02CCF3) (PiPv.T)2] 
(20): Zu einer Losung von 53 mg (0.11 mmol) 4 in 4 ml Pentan 
werden bei -20°C langsam 0.28 ml (0.11 mmol) einer 0.4 M Lo- 
sung von CF3C02H in Ether gctropft. Es bildet sich ein farbloser 
Feststoff, der abfiltriert, mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen 
und i.Vak. getrocknet wird; Ausb. 60 mg (92%), Schmp. 60°C 
(Zers.). - IR (KBr): 0 = 2150 (RhH), 1670 cm-' (OCO,,,). - 'H- 

2H, HI], 3.35 (s, br, 2H, H2), 2.26 (m, 6H, PCHCF1). 1.86 [d, 
NMR (90 MHz, CD2C12, 203 K): F 3.63 [d, J(PH) = 8.3 Hz, 

J(RhH) = 2.0 Hz, 3H, C,H,CH,], 1.19 [dd, J(PH) = 12.7, 
J(HH) 6.8 Hz, 18H, PCHCH,], 1.09 [dd, J(PH) = 12.7. 
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J(HI-I) = 6.8 Hz, 18H, PCHCH,], -27.05 [dt, J(RhH) = 13.9, 
J(PH) = 13.9 Hz, 1 H, RhH]. - 3'P-NMR (36.2 MHz, CDZC12, 
203 K): 6 = 45.33 [d, J(RhP) = 134.8 Hz; dd in off resonance]. 
- C24H50F302P2Rh (592.5): ber. C 48.65. H 8.51; gef. C 48.38, 
H 8.72. 

18. Daten zur Kristullstrukturanrlyse von 12[39]: Kristalle aus To- 
luol/Pcntan (-30°C); C26H51P2Rh (528.5); KristallgroBe 0.2 X 0.3 
X 0.35 mm; monoklin; Raumgruppe P2Jc (Nr. 14); Z = 4; U = 
8.652(4), b = 19.226(5), c = 16.796(7) A; p = 98.90(2)"; V = 2760 
A'; dbeY = 1.27 gcm-'; Messung bei 223 K, MO-K, (h = 0.70930 
A); Graphitmonochromator; Zr-Filter (Faktor 15.41), Enraf-Noni- 
us-CAD4-Diffraktonieter; w/20-Scan; MeRbereich 20,,, = 40"; 
gemessene Reflexe: 2903; unabhangige Reflexe: 2449; davon beob- 
achtet: 1719 [Fo > 2c7(F0)]; L,- und empirische Absorptionskorrek- 
turen (Y-Scan-Verfahren, min. Transmission 56.7%); lineare Zer- 
fallskorrektur (Intensitatsverlust 6.0%); Losung der Struktur nach 
Patterson-Methode (SHELX-86); anisotrope Verfeinerung der 
Nichtwasserstoff-Atome, fur letzte Verfeinerungszyklen Verwen- 
dung eines Gewichtungsschemas (,,Non Poisson Contribution") 
und nur Reflexe mit (sin@)/h > 0.1 berucksichtigt; Wasserstoff- 
Positionen nach Reitermodell; R = 0.063; R,, = 0.071; Reflex/Para- 
meter-Verhaltnis: 6.5; Restelektronendichte: + 1,191-0.87 eA-'. 
Die 5 hochstcn Pcaks der abschlieaend durchgefiihrten Differenz- 
Fourier-Synthese liegen alle im Bereich von 1.4 A urn das Rhodi- 
umatom, was auf die stdrken Absorptionseffekte zuriickzufiihren 
ist. 

19. Daten zur Kristullstrukturunulyst. von lS[39]: Kristalle ~ L I S  Pen- 
tan (-30°C); C&4501P2Rh (482.4); KristallgroBe 0.3 X 0.3 X 0.3 
mm; monoklin; Raumgruppe P2,ln (Nr. 14); Z = 4; a = 8.141(2), 
h = 16.667(3), c = 16.621(5) A; fl = 99.22(1)"; v = 2494 A'; dbct.. 

= 1.29 gem 3; MO-& (h = 0.70930 A); Graphitmonochromator; 
Zr-Filter (Faktor 15.41), Enraf-Nonius-CAD4-Difraktomctcr; CO/ 
20-Scan; Meabereich 20,,,, = 40"; gemessene Reflcxe: 2657; un- 
abhangigc Reflexe: 2438; davon beobachtet: 1878 [& > 30(F0)]; 
L,- und empirische Absorptionskorrekturcn ('P-Scan-Verfahren, 
min. Transmission 90.3%); lineare Zerfallskorrektur (Intensitats- 
verlust 6.0'%1); Losung der Struktur durch Direkte Methoden 
(SHELX-86); anisotrope Verfeinerung der Nichtwasserstof- 
Atome; Wasserstoff-Positionen nach Reitermodell; R = 0.025; 
R),, = 0.031; Reflex/Parameter-Verhdtnis: 8.3; Restelektronen- 
dichte: +0.23/-0.23 eA-~ '. 
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