
FULL PAPER 
Tripod-Rhodium-COD-Komplexe: Synthese, Struktur, Dynamik und Katalyse 
Johannes Schercr, Gottfried Huttner", Olaf Walter, Bernd Christian Janxsen und 1,aszlo Zsolnai 

Anorgani5~h-Chemisches Institut dcr Universitat Heidelberg, 
Im Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg. Deutschland 

Received July 1 I ,  1996 

Key Words: Tripod rhodium(1) complexes / Penlacoordinate rhodium COD complexes / 
Yhosphane complexes / Phosphite complexes / Hydrogenation 

Tripod Rhodium COD Complexes: Synthesis, Structure, Dynamics and Catalysis 

The reaction of the tripod ligands R'C(CH2PR2):+ (la-c) lysis. The observed coordination polyhedra delineate the va- 
and X,POCH[CH,P(Ph),], (2a-. c) with [Rh'(COD)Cl],] is in- riation from the idealized trigonal bipyramide to an idealized 
vestigated. It yields tripod rhodium COD complexes quadratic pyramide. In solution the analysis of the NMR 
[ (la-c)Rh'(COD) ]Y (3a--c) and [ (2a- c)Rh'(COD)]Y [4a -c; spectra shows a rapid intramolecular interconversion accor- 
Y = R(Ph)4, PF6]. The tripod ligand is coordinated by all three ding to a turnstile pseudo rotation. The complexes 3a and 4a 
donor groups in each case, irrespective of the different donor are found to be catalysts for the hydrogenation of prochiral 
capabilities of the coordinating groups. The solid state struc- olefines. 
ture of compounds 3a-c and 4a is determined by X-ray ana- 

l .  Einleitung 

Rhodium-COD-Komplexe des Typs [LL'Rh(COD)] ' X 
(A- * X ; L, L' = Liganden mit P- oder N-Donorgruppen: 
X- = Anion; Schema 1 ,  obcn) mit vierfacher Koordination 
des Rhodiumatoms bilden cine grol3e Verbindungs- 
klasse[','], die sowohl in ihrer Komplex- als auch in ihrer 
Katalysechemie ausgiebig untersucht worden ist. So geho- 
ren zu dieser Gruppe einige der wichtigsten Prkkatalysator- 
komplexe fur die homogene, katalytischc Hydrier~ngr'.',~1. 
Von Komplexen des Typs [LL'L"Kh(COD)] X . (B ' . X , 
Schema 1, oben), die sich von den Komplexen des Typs A+ 
* X durch die Anwesenheit eines zusatzlichen Liganden 
L" unterscheiden, sind dagegcn in der Literatur nur wenige 
beschricben[']. Zudem sind viele dieser Komplexe nur 
a d e r s t  unvollstandig oder uberhaupt nicht charakteri- 
sicrt"'. Dies ist wahrscheinlich zum grofien Teil darauf zu- 
ruckzufiihrcn, dal3 die Komplex-Kdtionen €3 ' uber eine re- 
versible Dissoziation des Liganden L mit den Kationen A' 
im Gleichgewicht stehen und somit leicht zu diesen Aerfal- 
led5] (Schema 1, oben). Fine Erhohung der Ligandkonzen- 
tration zur Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung 
des Komplexes rnit funffacher Koordination dcs Zentral- 
atoms ist nur innerhalb enger Grenfen moglich, da bei zu 
hoher Koni=entration der Liganden unter COD-Abspaltung 
Komplexe des Typs [L4Rh] ' X entstehenl61. Dcr Einbau 
der drei Donorfunktionen L,L' ,L in ein cinziges dreizah- 
niges Ligand-Molekul in der Verbindung [(LL'L'')- 
Rh(COD)]- X (C' . X-') sollte durch den dann wirksa- 
men Chelateffekt die Verschiebung des Dissoziationsglcich- 
gewichts in Richtung der funffachen Koordination mr 
Folge haben (q3-C-, Schema 1, unten). 

Einige derartige Komplexe konnten synthetisiert wer- 
den['- "1. Tdtslchlich liegt in allen diesen Fallen das Disso- 
ziationsgleichgewicht nach Schema 1 so weit auf der Seite 

Schema 1 

A +  

IL" 

B +  

L,L',L": P - oder N - Donorgruppen 

des ~l~-Komplexes. daI3 nur in einem Fall die Existenz des 
$--Komplexes neben dem q'-Knmplex nachgewiesen wer- 
den k0nnte[~1. 

In dieser Arbeit wird nun untersucht, wie die Ausbildung 
der Funffach-Koordination von der Art der Donorgruppen 
abhiingt, d.h., ob die trihaptische Koordination auch dann 
noch vorliegt. wenn die Donorgruppen im Liganden unter- 
schicdliche Donoreigcnschaften besitzen. Zudem sollte die 
Art der Donorgruppen einen EinfluI3 darauf ausiiben, wel- 
chc der moglichen Koordinationsgeometrien verwirklicht 
werden (trigonale Bipyramide, quadratische Pyramide, 
bzw. Zwichenformen). 

Zu diesen Untersuchungen wurden die literaturbekann- 
ten, dreizahnigen Liganden "Tripod" 1 a-c[lz1 
[R'C(CH2Pr2),: R = Ph, R' = Me (la[lzdJ); R = Ph, R' = 
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Schema 2 

l a - c  2 a - C  

la: R=Ph: R = M e  2a: X, = 1 ,Z-Ethandioxy- 
Ib: R =  Ph; F =  CH2Ph 2b: X, = 2,ZBiphenoxy- 
lc:  R=Me; R=Me 2c: X =Ph 

CH2Ph (lb[12b]); R,R' = Me (1~[ '~"]) ]  und 2a-d"I 
{X2POCH[CH2P(Ph)2]2: X2 = Ethandioxy- (2a); X2 = 2,2'- 
Biphenoxy- (2b); X = Ph (2c)) verwendet, da sie aufgrund 
ihres starren Neopentan-,,Ruckgrates" nur facial an ein Me- 
tall koordinieren konnen (Schema 2). In den Tripod-Ligan- 
den des Typs 1 konnen die Ligandeigenschaften durch Ver- 
anderung der Reste R der Phosphan-Donorgruppen gesteu- 
ert werden. In den Liganden des Typs 2 ist eine Variation 
der Donoreigenschaften der X,PO-Gruppe durch Verande- 
rung der Reste X in weiten Grenzen moglich, wobei die 
Donoreigenschaften der beiden Phosphanyldonorgruppen 
unverandert bleiben. 

2. Synthese, Struktur und Dynamik 
2.1. Tripod-Komplexe rnit drei gleichen Donorgruppen 

Schema 3 

Me Ph 
W d - P h  

+ % [Rh(COD)CIl2 
+ NaB(Ph), 

- NaCi P Ph 

l a  3a 

Der Tripod-Rhodium-Komplex [(la)Rh(COD)]B(Ph)4 
(3a) entsteht be1 Umsetzung von l a  rnit [Rh(COD)C1I2 und 
NaB(Ph)4 in Dichlormethan (Schema 3). Der Komplex fallt 
aus der Dichlormethan-Losung des Rohproduktes nach 
Zugabe von Diethylether in Form seines analysenreinen 
Adduktes 3a . CH,Cl, aus. Die guten Kristallisationseigen- 
schaften ermoglichen die Zuchtung grooer, wohlausgebil- 
deter Kristalle der Verbindung 3a . CH2C12 durch Diffusion 
von Diethylether in eine Dichlormethan-Losung von 3a in- 
nerhalb von 1-2 Stunden. 

Die Rontgenstrukturanalyse beweist eindeutig die trihap- 
tische Koordination des Liganden l a  (Abb. 1 und Abb. 2). 
Die Struktur 1aBt sich in einem Fehlordnungsmodell im 
Sinne der Anwesenheit von zwei Konformeren im Verhalt- 
nis von 61 :39 losen. In beiden Konformeren ist der COD- 
Ligand tetrahaptisch an das Rhodiumatom koordiniert. Ei- 
ner der Phenylringe und der COD-Ligand unterliegen einer 
Orientierungs-Fehlordnung, die sich auflosen lafit[' 31. Die 
Koordinationsgeometrie der starker populierten Spezies 
[COD-Atome C(42)-C(49)] entspricht einer nur geringfu- 
gig verzerrten trigonalen Bipyramide rnit dem Phosphor- 

Abb. 1. Rontgenstruktur von 3a: Kation mit der zu 61% populier- 
ten Orientierung des COD-Liganden [C(42)-C(49), oben] und da- 
zugehoriges Koordinationspolyeder rnit den Pseudoatomen X( 1)  
und X(2) auf den Bindungsmittelpunkten der Doppelbindungen 

C(42)=C(43) bzw. C(46)=C(47) (unten) 

atom P2 und der Rhodium-Olefin-Bindung zu C(42), C(43) 
in den beiden apicalen Positionen (Abb. 1). Die C-Rh-Ab- 
stande (Tab. I )  der beiden Kohlenstoffalome C(46), C(47) 
der equatorialen Olefingruppe sind mit 215 pm bzw. 219 
pm erwartungsgemaa deutlich kurzer als die C-Rh-Ab- 
stande der beiden apicalen Kohlenstoffatome C(42) (226 
pm) und C(43) (234 pm), wie dies fur Ubergangsmetall-ds- 
Komple~e[ '~] zu erwarten ist. Ebenfalls erwartungsgemal3 
ist die Rh-P-Bindungslange des apicalen P2 mit 233.4 pm 
kurzer als die Langen der Bindungen zu den beiden ande- 
ren Phosphoratomen P(l) (240.4 pm) und P(3) (235.3 pm). 
Zur besseren Beschreibung der Koordinationsgeometrie 
wird hier ein Pseudoatom auf dem Mittelpunkt jeder olefi- 
nischen Doppelbindung erzeugt (Abb. 1, unten). Das api- 
cale Pseudoatom X1 auf dem Bindungsmittelpunkt von 
C(42)-C(43) bildet mit dem zentralen Rhodiumatom und 
dem apicalen Phosphoratom einen Winkel von 173.2", der 
nur wenig kleiner ist als der Winkel von 180" in der ideali- 
siert trigonal-bipyramidalen Anordnung. Die Winkel zu 
dem equatorialen Pseudoatom X(2) [Bindungsmittelpunkt 
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Rh(l>C(46X) 251(2) 
Rh(l>c(46) 215(2) 
Rh(l)-447) 219(1) 
Rh(l)-c(43) 226(2) 
Rh(l>C(42) 234(1) 
Rh(l)-P(2) 233 4(2) 
Rh(l)-q3) 235 3(3j 
Rh(lkP(1) 240 4(2) 
C(42)-C(43) 140(2j 
C(46)-C(47) 152(3) 
c(42X>C(41X) 144(3) 
C(46X>W47X) 149(4) 

Rh(l)-X(I) 219 4 
Rh(lFX(2) 203 I 
Rh(lj-X(lX) 197 6 
Rh(I)-X(ZX) 234 0 

C(46)-C(47)] und den ebenfalls equatorial-standigen Ato- 
men P(1) und P(3) sind mit 89.3", 88.8" bzw. 85.8" nur ge- 
ringfugig kleiner als die im Idealfall zu emartenden 90". In 
der geringer populierten Orientierung des COD-Liganden 
[C(42X)-C(49X)] bildet der COD-Ligand mit dem Tripod- 
Rhodium-Fragment ebenfalls eine verzerrte trigonale Bipy- 
ramide (Abb. 2). Der Unterschied zwischen den Bindungs- 
liingen der Kohlenstoffatome der apicalen und der equato- 
rialen Olefingruppe druckt sich hier in den Zahlenwerten 
noch starker aus (Tab. 1). Auch wenn das Fehlordnungspro- 
blem[l31 die Zuverlassigkeit der gefundenen Zahlenwerte be- 
eintrachtigt, bleiben die beobachteten Unterschiede zwi- 
schen den apicalen und equatorialen Bindungslangen signi- 
fikatit. P(3), das in diesem Fall die zweite apicale Position 
besetzt, schlieBt mit dem Rhodiumatom und eineni auf dem 
Mittelpunkt der Bindung C(46X)-C(47X) sitzenden 
Pseudoatom X(2X) einen Winkel von 163.0' ein, was die 
etwas starkere Verzerrung der trigonal bipyramidalen 
Koordinationsgeometrie dieser Spezies anzeigt (Abb. 2, un- 
ten). 

Bmndungsmilnkel 
C(46>Rh(l)-C(43) 79 2(5)  
C(47>Rh(l)-C(43) 36 O(5) 
C(46jRh(lj-C(42) 94 9(6) 
C(47>Rh(I>C(42) 776(5) 

C(43X)-Rh(l)-P(2) 170 R(5) 
C(42X)-Rh( I>P(Z) 132 4(5) 

C(46>Rh(l)-P(2) 86 5(4) 
C(47>Rh(l)-P(2) 92 Z(3) 
C(43)-Rh(l)-P(2) 160 O(5) 
C(42tRh(l)-P(2) 162 2(4) 

c(43x)-RLl(1)-P(3) 98 S(7) 
C(42X)-W(I>P(3) 90 3(5) 

C(46)-Rh(lf.p(3) 133 5(6) 
C(47)-Rh(l)-P(3) 98 7(4) 
C(43>Rh(l)-p(3) 114 l(5) 
C(42)-Rh(l)-R3) 81 4 ( S )  
P(2>Rh(I)-p(3j 85 Sz(8: 

C(43X)-Rh(l)-P(l) 99 3(6) 
q42X>Rh(l)-P(l) I 3 8  7(5) 

Abb. 2 .  Rontgenstruktur von 3a: Krztion init der LU 39% populier- 
ten Onentierung des COD-Liganden [C(42X)-C(49X), oben] und 
dazugehoriges Koordinationspolyeder mit den Pseudoatomen 
X( 1X) und X(2X) auf den Bindungsmittelpunkten der Doppelbin- 

dungen C(42X)=C(43X) bzw. C(46X)=C(47X) (unten) 

1 1  

Tab. 1. Rontgeiistruktur von 3a: Ausgewahltc Bindungslingen 
[pm], Torsions- und Bindungswinkel ["I (die mit der Erweiterung X 
gekennzcichncteii Atomnummern beziehen sich auf Atome des zu 

39% iin Kristall vorhandene Konformers) 

Bindung~nkel  

C(46)-Rh(l)-p(I) 129 7(7) 
C(47)-Ml(l)-flI) 170 5(4) 
c ( 4 3 ) - ~ h ( i ) - ~ i )  89 n(4) 
C(42)-Rh(I)-P(l) I01 7(3) 

p(z)-m(i)-p(i) tx 7 ~ 7 )  
P(3)-Rh(l)-P(I j 90 7918) 

C(43X)-Rh(l)-C(47X) 93 %lo) 
C(42XjRh(I>C(47X) 79 4(9) 

P(3)-Rh(l)-C(47x) 146 3(8) 
P(I)-Rh(l>C(47X) IlSUiS) 

C(43Xj-Rh(l>C(46X) 74 5(8) 
C(42Y)-Rh( I>C(46X) 83 2(7) 

P(3)-Rh( 1 >C(46X) 172 7(4) 
p(I)-Rh(l>C(46X) 92 O(5) 

C'(43)-C(42f.C(49) 123(13) 

C(45X(46>C(47) 123(2) 
C(46)-C(47>C(48) 121(1) 

p(2)-Rh(I)-C(47X) 78 3(8) 

P(Z)-Rh(l>C(46X) 100 9(4) 

c ( u > r ( 4 3 > ~ ( 4 4 )  I 25( I )  

C(49X)-C(42X)-C(43Xj 122(2) 
E(44X)-C(43X)-C(42x) 121(2) 
1(47x)-C(46X)-C(45x) 128(2) 
:(46X)-C(47X)-C(48X) L l8(3) 

Im 31P-NMR-Spektrum der Verbindung 3a erscheint nur 
ein einziges Signal bei 6 = 7.0, das durch eine Kopplung zu 
dem zentralen Rhodiumatom von J(Rh,P) = 104 Hz zu ei- 
nem Dublett aufgespalten ist. D.h., die drei Phosphoratome 
in 3a sind in Losung bei Raumtemperatur aquivalent. Auch 
beim Abkuhlen auf - 80 "C tritt keine Aufspaltung der 
Phosphorsignale in zwei Gruppen ein, die auf die equato- 
riale bzw. axiale Lage der Phosphoratome zuruckzufuhren 
ware. Dieser Befund deckt sich mit den Untersuchungen an 
dem zu 3a homologen Komplex[I5] [(la)Ir(COD)]BF,, in 
dem selbst bei Tempei-aturen von - 130 "C keine Signalauf- 
spaltung eintritt. Dieser Effekt mu0 somit darauf beruhen, 
da13 in 3a und [(la)lr(COD)]BF, die Aktivierungsbarriere 
fur die Pseudorotation der Liganden nach dem ,,Turnstile"- 
Mechanismus im Vergleich zu vielen, analogen Rh- und 
Ir(dien)-Komplexen['61 deutlich niedriger ist. 

Die dem ,,Turnstile"-Austausch entsprechende, schnelle 
Rotation des Cyclooctadien-Liganden sowie seine tetrahap- 
tische Koordination sind im 'H-NMR-Spektrum gut zu er- 
kennen. Das Signal der vier iiquivalenten Protonen an den 
koordinierten Olefingruppen errahrt rnit einer Verschiebung 
von 6 = 4.14 die Koordinations-Hochfeldverschiebung von 
A6 = - 1.44, die noch etwas grd3er ist als im Ausgangs- 
komplex [Rh(COD)C1I2. Die acht Methylen-Protonen des 
Cyclooctadien-Liganden zerfallen in vier endo- bzw. exo- 
standige Protonen. die jeweils ein Multiplett bei 6 = 2.71 
bzw. 2.50-2.41 erzeugen (vgl. Lit.["']). Dem Signal der 
exo-standigen Protonen ist das Signal der Methylen-Proto- 
nen des Tripod-Liganden iiberlagert. Das Signal der Me- 
thyl-Protonen bei 6 = 1.15 ist durch eine heteronukleare 
Kopplung zu den drei Phosphoratomen von 'J(P,H) = 3.0 
Hz zu einem Quartett aufgespalten. 

Die Anwesenheit der drei Phosphoratome im Tripod-Ge- 
rust macht sich auch im '3C-NMR-Spektrum bemerkbar: 
Hier sind sowohl das Signal des Methyl-Kohlenstoffatoms 
bei 6 = 40.4 durch eine 'J(P,C)-Kopplung von 11 Hz als 
auch das quatare Kohlenstoffatom im Briickenkopf des Tri- 
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Blndungslangen 

Rh-C(53) 220 6(4) 
Rh-C(S2) 220 7(4) 
Rh-C(49) 225 O(4) 

phos-Liganden bei 6 = 38.5 durch eine 2J(P,C)-Kopplung 
von 4 Hz jeweils zu einem Quartett aufgespalten. 

Schema 4 

Bindungswnkel Tornonswkel 

Rh(l>P(I>C(l>C(4) 21 6 C(SZ)-Rh-P(L) 133 XI) 
Rh(l>P(Z>C(2>C(4) 5 0 C(49>F&P(I) 84 ff 1) 
Rh(l>P(3>C(3>C(4) 17 5 C(48>Rh-P(1) 104 l(1) 

Abb. 3. Rontgenstruktur von 3b: Kation (oben) und dazugehoriges 
Koordinationspolyeder rnit den Pseudoatomen X( 1) und X(2) auf 
den Bindungsmittelpunkten der Doppelbindungen C(48)=C(49) 

bzw. C(S2)=C(S3) (unten) 

l b  3b 

Setzt man [Rh(CODjCl], mit dem Tripod-Liganden l b  
um, der anstelle der Methylengruppe von l a  eine Benzyl- 
gruppe trigt, so erhalt man unter analogen Reaktionsbe- 
dingungen den zu 3a analogen Komplex [(lb)Rh- 
(COD)]B(Ph)4 (3b, Schema 4). Von dem als orangegelbes 
Pulver anfallenden 3b konnen aus einer Dichlormethan-Lo- 
sung durch Gasphasendiffusion von Diethylether Kristalle 
erhalten werden, die zur Rontgenstrukturanalyse geeignet 
sind. 

Im Festkorper ist auch in 3b der Tripod-Ligand trihap- 
tisch an das zentrale Rhodium-Kation koordiniert (Abb. 3). 

Auch hier lafit sich die Koordinationsgeometrie wieder 
am besten als verzerrt trigonal-bipyramidal beschreiben[l7l. 
Die Abweichung von der Idealgeometrie ist hier allerdings 
noch starker als in den beiden Spezies der Verbindung 3a. 
So betragt der Winkel, den das Rhodiumatom mit dem api- 
calen Phosphoratom P(2) und dem Pseudoatom X(l) 
{Bindungsmittelpunkt der apicalen Olefingruppe [C(48 j, 
C(49)I) bildet. nur noch 157.4". Die Rhodium-Olefin-Bin- 
dungen zu den Kohlenstoffatomen C(52), C(53) der equato- 
rialen Olefingruppe sind rnit 220.7 pm bzw. 220.6 pm inner- 
halb der Fehlergrenzen gleich lang und im Mittel 4.6 pm 
kurzer als die Bindungen zu den apicalen Atomen C(48) 
(225.4 pm) und C(49) (225.0 pm). Auch hier ist von den drei 
Rhodium - Phosphor-Bindungen die Bindung zum apicalen 
Atom P(2j rnit 228.7 pm die kurzeste (Tab. 2). 

Auch in der Verbindung 3b ist die Pseudorotation der 
Liganden bei Raumtemperatur so schnell, da13 im 31P- 
NMR-Spektrum bei 25 "C fur die drei Phosphoratome nur 
ein einziges Dublettsignal bei 6 = 3.4 rnit 'J(Rh,Pj = 102 
Hz beobachtet wird. 

Die IH-NMR-Signale der Olefinprotonen von 3b erschei- 
nen bei 6 = 4.04 und sind damit durch die Koordination 
noch starker zu tiefem Feld verschoben als die Signale der 
Olefinprotonen im Komplex 3a. 

Auch die Verwendung des Tripod-Liganden l c  lafit sich 
ein zu 3a analoger Tripod-Rhodium-COD-Komplex 
[(lc)Rh(COD)]PF, (3c) synthetisieren (Schema 5). Man 
setzt hierzu in einem DichlormethanlWasser-Zweiphasen- 
system l c  rnit [Rh(COD)CI], und KPF6 um. Man erhalt so 
den Komplex 3c als orangegelbes Pulver, aus dem sich mit 
Hilfe des Diffusionsverfahrens zur Rontgenstrukturanalyse 
venvendbare Kristalle ziichten lassen. 

Die Koordinationsgeometrie von 3c im Festkorper ist im 
Gegensatz zu denen der Verbindungen 3a und 3b, die ver- 
zerrt trigonal-bipyramidal sind. als nahezu ideal quadra- 

Tab. 2. Riintgenstruktur von 3b!I71: Ausgewahlte Bindungslangen 
[pm], Torsions- und Bindungswinkel ["I 

C(53>Rh-P(3) 102 4(1) 
C(52)-Rh-P(3) 137 8(1> 

Rh-C(48) 225 4(4) 

tisch-pyramidal zu bezeichnen (Abb. 4). Die Langen der 
vier Rhodium-Kohlenstoff-Bindungen zerfallen, wie auch 
in 3a, b, in zwei Gruppen (je zwei kurze und zwei lange 
Bindungen). Anders als in 3a, b gehoren in 3c die Kohlen- 
stoffatome rnit den kurzeren Bindungen zum Rhodium 
nicht der selben Olefingruppe an. Hier zeigt jede der beiden 
Olefingruppen jeweils einen kleinen Kohlenstoff-Metall- 
Abstand [C(12)=C(13): C(13)-Rh = 218.2 pm; 
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Schema 5 tralen Rhodiumatom bilden, liegen alle nahe bei 90". Die 
apicale Position des Koordinationspolyeders w id  von dem 
Phosphoratorn P2 besetzt, dessen Rhodiumbindung mit 
234.8 pm deutlich liinger als die der basalen Atome PI, P3 
ist. Die Koordinationspyramide ist durch eine Verkippung 
der P2-Rh-Bindung um 14.2" aus der Senkrechten gering- 
fugig verzerrt (Abb. 4, unten). Die leicht verzerrt quadra- 
tisch pyramidale Koordination entspricht der Koordination 
des zu 342 homologen Salzes[' 51 [(PMe3),)Ir(COD)]CI im 
Festkorper. Die Verklammerung der drei Trialkylphos 

+ 'x [Rh(COD)Cl], 

Me<P(Me)2 ___ 3- 
P(Me), 

3c I c  

Abb. 4. Rontgenstruktur von 3c: Kation (oben) und dazugehonges 
Koordinationspolyeder mit den Pseudoatomen X( 1) und X(2) auf 
den Bindungsmittelpunkten der Doppelbindungen C( 12)=C(13) 

bza. C(16)=C(17) (unten) 

P 
C(16)=C(17): C(16)-Rh = 219.8 pm; Tabelle 31 und einen 
groRen Abstand [C(12)-Rh = 222.7 pm; C(17)-Rh = 
221.6 pm]. Die Abstande des Rhodium zu den zwei 
Pseudoatomen X(f) und X(2), die man auf den Bindungs- 
mittelpunkten der beiden olefinischen Doppelbindungen 
C(12)=C(13) bzw. C(16)=C(17) erzeugen kann, sind mit 
209.2 pm (XI -Rh) und 209.3 pm (X2-Rh) innerhalb der 
experimentellen Fehlergrenze gleich lang. Die Pseudoatome 
X( l), X(2) bilden zusammen mit den Phosphoratomen 
und P(3), die rnit 228.4 pm bzw. 228.7 pm nahezu identische 
Rhodium -Phosphor-Rindungsliingen besitzen, die Grund- 
flache der Koordinationspyramide (Abb. 4, unten). Die Ab- 
weichung der vier Basisatome aus der idealen Ebene ist mit 
0.9 pm fur P(l),P(3) und 1.0 pm fur X( 1),X(2) nur minimal. 
Die Winkel. die die Basisatome untereinander mit dem zen- 

Donoren zu einem Tripod-Liganden in 3c scheint somit kei- 
nen dominanten EinfluW darauf zu haben. oh die Ver 
dung trigonal-bipyramidal oder quadratisch-pyramidal ko- 
ordiniert ist. Vielmehr niuf3 hier der EinfIuR der 
higkeitem der Phosphan-Liganden der sturkturbes 
Faktor sein. 

Tab. 3. Rontgenstruktur von 3 
[pm], Torsions- und 

Rh-C(12) 222 7(3) 
Rh-P(3> 228 3%9) C(13>-Rh-P(2) 92 1 % 1 W  
Rh-P(l) 228 7(1) 
WKZ) 234 81(9) 

in 3c ist die Aktivierungsbarriere fur die Pseudoro- 
r Liganden so gering, daR im "P-NMR-Spektrum 

= 107 Hz beob 

tonen bei 6 = 3.65. Dieses Signal besitzt mit einer Koordi- 
nationsverschiebung von A6 = - 1.93 die starkste Hoch- 
feldverschiebung slmtlichcr hier be ebener Rhodium- 
COD-Komplexe. Das Gleiche gilt fur das ' 'C-NMR-Signal 
der zugehorigen olefinischen KohlenstofTatome bei 6 = 
80.3. 

2.2. Tripod-Komplexe mit elektronisch diferenzierten 
Donorgruppen 

Die Tripod-Liganden 2a-c konnen in einer kurzen Syn- 
these in breiter Variation hergestellt werden" '1 (Schema 6). 
Sie besitzen drei PO Donorgruppen, so daIj sie in 
einer zu la-c analogen Weise als tripodale Liganden an 
Rhodium koordinieren sollten. 

Schema 6 

2 a - c  
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So ensteht bei der Umsetzung von 2a mit einem halben 
Aquivalent [Rh(COD)Cl], unter Zugabe des nicht koordi- 
nierenden Anions PF; (in Form einer methanolischen Lo- 
sung von KPF6) der Rhodium-Komplex [(2a)Rh1- 
(COD)]PF, (4a, Schema 7). Durch Gasphasendiffusion von 
Diethylether in eine Losung von 4a in Dichlormethan kon- 
nen zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle er- 
halten werden. 
Schema 7 

H , O  i )  

2a 4a 

Der Tripod-Ligand 2a ist in Verbindung 4a analog zu 
den Liganden la-c in den Verbindungen 3a-c trihaptisch 
iiber die drei Phosphoratome an das zentrale Rhodium-Ka- 
tion koordiniert (Abb. 5).  Es bildet sich somit das typische 
Heterobicyclo[2.2.2]octan-Gerust aus, in dem gegeniiber zu 
den Verbindungen 3a-c eine der CH2-Gruppen des Geru- 
stes durch ein Sauerstoffatom ersetzt ist. Die im Vergleich 
zu den Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen C( 1 j-C(3), 
C(2)-C(3) und Kohlenstoff-Phosphor-Bindungen 
C(1)-P(l), C(2)-P(2) etwas kurzeren Sauerstoff-Bindun- 
gen 0(1)-C(3) und O(l)-P(3) wirken sich auf den Koordi- 
nationsmodus von 2a im Komplex 4a weder strukturell 
noch konformativ signifikant aus (Tab. 4). 

Das Koordinationspolyeder, das die zwei Olefinliganden 
und die drei Phosphorliganden um das zentrale Rhodium- 
atom in 4a bilden, 1aOt sich, wie auch schon in den Verbin- 
dungen 3a, b, am besten als verzerrte trigonale Bipyramide 
beschreiben (Abb. 5). Die beiden apicalen Polyederpositio- 
nen werden durch das Phosphoratom P(l) und die Olefin- 
gruppe mit den beiden Atomen C(30) und C(37) besetzt. 
Der Winkel P(1)-Rh-X(l) [X(l) = Pseudoatom auf dem 
Bindungsmittelpunkt der Doppelbindung C(30) = C(37)] be- 
tragt 16.5". Auch in Verbindung 4a sind die Rhodium-Bin- 
dungen der Kohlenstoffatome C(33) und C(34) des equato- 
rialen Olefin-Liganden mit 218.5 pm bzw. 220.5 pm kiirzer 
als die entsprechenden Bindungen der Atome C(30) (225.6 
pm) und C(37) (222.7 pm), die apical gebunden sind. Dem- 
entsprechend ist auch die Bindungslange Rh-P fur das api- 
cale Phosphan-Phosphoratom P( 1) mit 229.2 pm kurzer als 
die des equatorialen Atoms P(2) (232.7 pm). Da in den 
equatorialen Koordinationspositionen aus geometrischen 
Griinden eine deutlich bessere Uberlappung der n-Orbitale 
der Liganden und derjenigen Orbitale des Metalls moglich 
ist, die aufgrund ihrer Symmetrie keine Ligand-Metal1 G- 

Bindung ausbilden konnen, sollten starke n-Akzeptorligan- 
den bevorzugt diese Positionen einnehmen[l41. Im Komplex 
4a erscheint die Phosphitgruppe, die deutlich bessere n-Ak- 
zeptoreigenschaften[lsl als die Phosphangruppen besitzt, so- 
mit erwartungsgemiiB in einer der equatorialen Positionen. 
Die Bindungslange Rh-P(3) betragt 227.8 pm. 

1408 

Abb. 5. Rontgenstruktur von 4a: Kation (oben) und dazugehoriges 
Koordinationspolyeder mit den Pseudoatomen X( 1) und X(2) auf 
den Bindungsmittelpunkten der Doppelbindungen C(30)=C(37) 

bzw. C(33)=C(34) (unten) 

Tab. 4. Rontgenstruktur von 4a: AusgewHhlte Bindungslangen 
[pm], Torsions- und Bindungswinkel ["I 

Bindungslagen I Torsionmike1 I Bindungswnkel 

P(3)-Rh-P(2) 90 60(5) 
Bindun Mike1 P(I)-RJl-P(2) 85 39(5) 

229 2(2) C(34>Rh-C(37) 79 O(2) C(17)-P(I>C(I I )  103 4(2) 
232 7(2) C(33>Rh-C(37) 90 6(2) C(l7)-P(l>C(l) 1062(3) 

87 S(2) C(ll)-P(I>C(1) 102 q2) '1 77 3/21 CC231-RZ>C(29) 101 312) 

225 q 5 )  

181 5-183 7(5) C(34>Rh-C(30) 
182 5-185 4 5 )  C(331-Rh-C(30) 

227 S(2) 

160.3-161.9(4) C(34j-Rh-P(3) ' 9 7 . 4 z j  c&>qzj-ci~)' 104 6(zj 
I51 ?-152.2(7) C(3J>Rh-p(3) 132 Y.2) C(29)-p(2)-C(2) I03 3(2) 

146.5(6) C(37)-Rh-P(3) 88 o(2) 0(l)-P(3>0(2) 95 6(2) 
136.8(8) C(JO)-Rh-P(3) I21 9 2 )  O(l)-P(3>0(3) ?8.4(2) 
137 9(S) C(34>Rh-p(1) 97 l(21 0(2)-P(3)-0(3) l03.7(2) 

87 7(2) C(37>C(3O)-C(31) l25.1(6) 
C(37>Rh-P(L) 175 4(2) C(34>C(33)-C(32) 127.1(7) 

2135 1C(30>Rh-P(I) 147.6(2) 1 C(33 )-C(34)-C(35) 123 q 6 )  
208 1 P(3)-Rh-P(1) 90.07(6) C(3O)-C(37>C(36) 126 l(6) 

C(33)-Rh-P(1) 

C(34kRh-qZ) I71 6(2) 

Auch aus dem charakteristischen "P-NMR-Spektrum 
der Verbindung 4a geht eindeutig hervor, daD der Tripod- 
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Ligand 2a mit allen drei Phosphor-Donorgruppen an das 
zentrale Rh(1)-Kation koordiniert (Abb. 6): Das Signal der 
beiden Phosphan-Donorgruppen erscheint aufgrund der 
fur Phosphane typischen, positiven Koordinationsverschie- 
bung[lg] (A6 = +31.1> bei einer chemischen Verschiebung 
von 6 = 5.9. Die skalare, homonukleare J(P,P)-Kopplung 
zum Phosphit-Phosphoratom betragt rnit 31 Hz mehr als 
das Dreifache der entsprechenden Kopplung im freien Li- 
ganden 2a[lla1, was beweist, daR im Komplex 4a der 
2J(P,P)-Anteil der Kopplung uber das Metal1 gegenuber 
dem 4J(P,P)-Anteil uber das Ligand-Riickgrat dominicrt. 
Das Signal ist zusitzlich durch eine Rhodium-Phosphor- 
Kopplung von 'J(Rh,P) = 101 Hz zu einem Dublett von 
Dublett weiter aufgespalten (Abb. 6). Das Signal des Phos- 
phoratoms der Phosphit-Donorgruppe bei 6 = 142.7 ist 
entsprechend durch die 2J(P,P)-Kopplungen zu einem Tri- 
plett aufgespalten, das wiederum durch die Rhodium- 
Kopplung von 'J(Rh,P) = 177 Hz insgesamt ein Dublett 
von Triplett bildet. Das Phosphoratom des Hexafluoro- 
phosphat-Anions erzeugt schliefilich ein Signal bei 6 = 
- 144.3, das durch die 'J(P,F)-Kopplung von 712 Hz zu den 
sechs Fluorkernen zu einem Septett aufgespalten ist. 

Abb. 6. 31P{1Hf-NMR-Spektrum von 4a (6-Skala) 

4a 

I l l  

100 50 0 -50 -100 -150 

Da nur ein einziges Signal fur dic beiden Phosphan-Phos- 
phoratome auftritt, diese aber im Festkorper zwei unter- 
schiedliche Polyeder-Positionen des Komplex-Kations ein- 
nehmen, mu13 auch in 4a ein schneller Austausch der equa- 
torialen und axialen Polyeder-Positionen nach dem ,,Turn- 
stile"-Mechanismus stattfinden. Auch beim Abkuhlen auf 
- 80 "C tritt keine Aufspaltung der Phosphorsignale auf, 
und zwar weder fur das Phosphan- noch fur das Phosphit- 
Phosphorsignal. Somit liegt fur 4a die Aktivierungsenergie 
der Pseudorotation bei einem ahnlichen kleinen Wert wie 
fur 3a und 3c. 

In1 'H-NMR-Spektrum erfahrt das Signal der vier aqui- 
valenten Protonen an den koordinierten Olefingruppen mit 
einer Verschiebung von 6 = 3.79 die starke Koordinations- 
Hochfeldverschiebung von A6 = - 1.79. Die acht Methylen- 
Protonen des Cyclooctadien-Ligandeii zerfallen in zwei 
Gruppen von je vier endo- bzw. exo-standige Protonen, die 
jeweils ein Multiplett bei 6 = 3.08-2.93 und 2.85-2.74 er- 
zeugen. Das Methin-Proton des Tripod-Liganden zeigt bei 
6 = 5.50 ein breites Multiplett, das annahernd Quartett- 
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struktur besitzt. Dieses Signalmuster ensteht durch die sehr 
groBc 'J(P,H)-Kopplung von 24.3 HL rnit den drei Phos- 
phoratomen, wie es von den Eisenkomplexen des zu 2a iso- 
strukturellen Tripod-Liganden HC(CH2P(Ph)2)3[20] be- 
kannt ist. Fur die GroRe der Kopplung ist es offenbar 
gleichgiiltig, ob im Gerust ausschliefllich Methylen-,,Hen- 
kel" vorhanden sind oder ob einer dieser Methylen-,,Hen- 
kel" durch einen Sauerstoff-,,Henkel" ersetzt ist. 

Im Gegensatz zu dem hydrolyseempfindlichen Liganden 
2a ist der Rhodiumkomplex 4a so unempfindlich gegeniiber 
Hydrolyse und Oxidation, daB er ohne Zersetzung Iingere 
Zeit an der Luft und auch in protischen Losungsmitteln 
gehandhabt werden kann. Einen weiteren, indirekten Nach- 
weis fur die hohe Stabilitat des Tripod-Rhodium-Fragmen- 
tes bildet das FAB-Massenspektrum, in dem die Ionen der 
Massen 729 { 100%; [(2a)Rh(COD)lf} und 621 {69%; 
[(2a)Rh]+} die bei weitem starksten Intensitaten besitzen. 

Schema 8 

2b 4b 

Setzt man zur Komplexierungsreaktion statt des Ligan- 
den 2a, der eine aliphatische Phosphit-Gruppe besitzt, den 
Liganden 2b mit einer gemischt aromatisch-aliphatischen 
Phosphit-Donorgruppe ein, so erhalt man die Verbindung 
[(2b)Rh1(COD)]PF6 (4b, Schema 8). Aufgrund der Hydroly- 
seempfindlichkeit der Phosphit-Liganden ist es vorteilhaft, 
bei der Komplexierung zu dem Rhodiumkomplex 
[Rh(COD)Cl], zuerst das Salz KPF6 zuzufiigen und damit 
die Chlor-Briicken in [Rh(COD)C1I2 unter Ausfallung von 
KCl aufzuspalten[211. Hierbei wird zu einer Liisung von 
[Rh(COD)Cl], in Dichlormethan das in wasserhaltigem 
Aceton geloste KPF6 zugegeben, wobei unter Ausfallen von 
KCl ein solvensstabilisiertes Rh-COD-Kation entsteht. 
Wird zur Losung dieses Ions der in Dichlormethan geloste 
Ligand 2b zugespritzt, so entsteht der Komplex 4 b  inner- 
halb weiiiger Sekunden uiiter Farbvertiefung der Reak- 
tionslosung. Die Komplexierung erfolgt auf diese Weise so 
schnell, da13 eine eventuell konkurrierende Hydrolyse von 
2b durch vorhandene Feuchtigkeitsreste vollstindig unter- 
druckt werden kann. 

Die Verbindung 4b kann wiederum durch ihr 31P-NMR- 
Spektrum identifiziert werden. Die Signale der Phosphan- 
Donorgruppen bei 6 = 2.5 erfatiren die erwartete Hochfeld- 
vers~hiebung1'~J von A6 = 28.2. Die 2J(P,P)-Kopplung zu 
dem Phosphit-Phosphoratom ist rnit 27 Hz etwas kleiner 
als die entsprechende Kopplung in Verbindung 4a. Zusam- 
men rnit der 'J(Rh,P)-Kopplung von 100 Hz ergibt sich eine 
zu dem Spektrum von 4a analoge Dublett-von-Dublett- 
Struktur. Auch die gemischt aliphatisch-aromatische Phos- 
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phitgruppe der Verbindung 4b koordiniert an das zentrale 
Rhodium-Kation, wie die Koordinationshochfeldversche- 
bung von A6 = 2.3 und die grol3e 'J(Rh,P)-Kopplung von 
181 Hz des Phosphitphosphor-Signals bei 6 = 145.4 zeigen, 
das auch hier eine Dublett-von-Triplett-Struktur besitzt. 

Auch in der Verbindung 4b ist das 'H-NMR-Signal des 
Methinprotons am Bruckenkopf (an C-2) bei 6 = 5.81 
durch homo- und heteronukleare Kopplungen zu einem 
breiten Multiplett aufgespalten, das durch die dominante 
4J(P,H)-Kopplung von 24.0 Hz annahernd Quartett-Struk- 
tur besitzt. Das Signal der olefinischen Protonen des COD- 
Liganden bei 6 = 3.94 erscheint in der Verbindung 4b mit 
aliphatisch-aromatischer Phosphit-Donorgruppe bei tiefe- 
rem Feld als in der Verbindung 4a mit rein aliphatischer 
Phosphitgruppe, aber bei hoherem Feld als das entspre- 
chende Signal der Verbindungen 3a und 3b, die nur Diphe- 
nylphosphanyl-Donorgruppen besitzen. 

Wie schon im l3C-NMR-Spektrurn des freien Liganden 
2b['la] sind auch im Spektrum des Komplexes 4b die drei 
unterschiedlich grof3en J(P,C)-Kopplungen von ' J  = 24 Hz, 
3J0 = 14 Hz und 3Ja = 5 Hz im Signal der Kohlenstoffa- 
tome der beiden Methylen-,,Henkel" bei 6 = 51.6 deutlich 
zu erkennen. 

Bei der zur Synthese von 4b analogen Umsetzung des 
tiganden 2c mit [RhCl(COD)]? entsteht der bereits be- 
schriebene[Ila1 Tripod-Rhodium-Komplex [(2c)Rh'(COD)]- 
PF6 (4c, Schema 9). 
Schema 9 

H - Ph 

2c 4c 

Burk et al. beobachtet worden[lob1. Der Grund fur die ge- 
geniiber dem System [(la)RhH(C2H4)]/1-Hexen[22",'] ver- 
ringerte Aktivitat konnte dadurch bedingt sein, dalj &Ace- 
tamidozimtsaure und Itaconsauredimethylester neben der 
Olefinfunktion zusatzlich eine koordinierende Carbonyl- 
funktion aufweisen. Wahrend dieser Chelateffekt bei Rho- 
diumkatalysatoren mit zweizahnigen Liganden ausschlagge- 
bend fur deren hohe Enantioselektivitat ist[j], konnte er im 
Fall der Tripod-Liganden durch Blockade einer freien 
Koordinationsstelle des Katalysator-Substrat-Komplexes 
mitverantwortlich fur die geringen Umsatzraten sein. 

4. Vergleichende Betrachtung der Tripod-Rhodium-COD- 
Komplexe 

Die Liganden la-c und 2a-c reagieren alle mit 
[Rh(COD)Cl], zu Tripod-Rhodium-COD-Komplexen, in 
denen sie iiber alle drei Donorgruppen an das Rhodium- 
atom koordiniert sind. Somit konnte gezeigt werden, das 
auch bei starker Variation der Donorgruppen in den Tri- 
pod-Liganden der Typen 1 und 2 vergleichbare Komplexie- 
rungseigenschaften zu beobachten sind. Alle Verbindungen 
gehoren zu der kleinen Gruppe der Rhodium-COD-Kom- 
plexe des Ty~s[ ' ,~- l ' ]  [(LL'L)Rh(COD)]X. Die gute Zu- 
ganglichkeit und die hohe Stabilitat des Komplex-Kations 
[(q3-Tripod)Rh(COD)]+ miissen somit ihre Begriindung in 
dem stark stabilisierend wirkenden Chelateffekt des Tripod- 
Liganden haben, der die Koordination von funf Donor- 
gruppen ermingt. 

Bei den Untersuchungen verschiedener Arbeitsgruppen 
zur Abhangigkeit der 31P-NMR-spektroskopischen Para- 
meter der Phosphor-Donorliganden von der Metallkoordi- 
nation konnte ein hearer  Zusammenhang zwischen der 
Koordinationsverschiebungen A6 und der 31P-chemischen 
Verschiebung des freien Liganden 6 festgestellt wer- 
den[I%cI. 

Schcma 10 

3. Katalytische Hydrierung 

Tripod-Rhodium-Komplexe wurden schon vereinzelt als 
Katalysatoren fur Hydrierungen von Alkenen einge- 
setzt[10b.221. Der Tripod-Komplex [(la)RhH(C,H,)] erwies 
sich hierbei bei der Hydrierung des einfachen Olefins 1 -He- 
xen als sehr reaktiver Katalysator[22d,c]. 

Die Komplexe 3a und 4a wurden als Katalysatoren fur 
die Hydrierung des Standardsub~trats[~.~J Itaconsauredime- 
thylester zu Methylbernsteinsauredimethylester getestet. 
Man erreicht im TWF als Losungsmittel linter Verwendung 
von 1 mol-% Katalysator bei einem Wasserstoffdruck von 
1 bar vollstandige Umsetzung in 7 Tagen. In Methanol er- 
folgt vollstandige Hydrierung mit 3a als Katalysator in 5 d. 
Bei Erhohung des Wasserstoffdruckes auf 30 bar kann die 
Reaktionszeit auf 36 h reduziert werden. Bei der Hydrie- 
rung des standard substrate^[^^^] a-Acetamidozimtsaure 
Leigt 3a eine vergleichbare Aktivitat (1 bar H2j. Die geringe 
Aktivitat von Rhodium-Komplexen mit dreizahnigen Phos- 
phan-Liganden bei der Hydrierung von a-Acetamidozimt- 
saure und Itaconsauredimethylester ist schon von M. J. 

H 

5a 5b 

Bei Auftragung der Koordinationsverschiebung A6 der 
verschiedenen Phosphor-Signale der hier synthetisierten 
dreizahnigen Tripod-Rhodium-Komplexe 3a-c, 4a-c und 
der gfeichartigen Verbindung 5a, b[llb] (Schema 10) gegen 
die jeweiligen Verschiebungen in den Spektren der freien 
Liganden deutet sich auch hier ein Zusammenhang zwi- 
schen den beiden GroBen an. Unterlegt man die an anderen 
Verbind~ngen['~~~"1 beobachtete Linearitat des Zusammen- 
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hangs, so erhalt man eine Ausgleichsgerade (Abb. 7), deren 
Giilligkeit erst dann zu pi-ufen sein wird, wenn Daten zu 
Verbindungen im bisher experimentell nicht belegten Zwi- 
schenbereich vorliegen. Somit scheint die A6bKorrelation 
auch fur Tripod-Liganden mit gleichartigen oder unter- 
schiedlichen Donorgruppen in Tripod-Rhodium-COD- 
Komplexen zu gelten. 

Abb. 7. AS/S-Diagram der 31P-NMR-Signale der Komplexe 
3a-c, 4a-c und 5a, b init Regressionsgerade 

60 A 6  
x 1 A 6 = - 0  196+253 

R2 = 0.83 

r 

-100 -50 

-20 

Im ' H-NMR-Spektrum erfahren die Signale der olefini- 
schen Protonen der COD-Liganden eine Koordinations- 
Hochfeldverschiebung von A6 = -1.40 (4c, 6 = 4.18) bis 
A6 = - 1.93 (3a, 6 = 3.65). Der vom Betrag groRte A6-Wert 
wird von der Verbindung 3a erreicht, die Bisalkylphospha- 
nyl-Donorgruppen besitzt. Doch auch der Ersatz nur einer 
Diphenylphosphanylmethyl-Gruppe des Liganden 1 a, b (3a 
und 3b, A6 = - 1.44, bzw. - 1.54) durch eine Phosphinit- 
(4c) oder verschiedene Phosphit-Gruppen (4a, b und 5a, b) 
hat eine deutliche Veranderung der cheniischen Verschie- 
bung zur Folge. Die Substitution durch eine Phosphonit- 
Gruppe bewirkt eine Verringerung der Hochfeldverschie- 
bung (A6 = - 1.40, fur 4c), wihrend die Substitution durch 
Phosphitgruppen deren VergroBerung zur Folge hat (A6 = 
-1.79, -1.64, -1.75, -1.68 fiir 4a. b und 5a, b). 

Abb. 8. Die verschiedenen Typen der Kohlenstoffatome in achira- 
len (links) und chiralen (rechts) Tripod-Rhodium-COD-Komple- 
xen (6: Spiegelebene (be1 schneller Rotation!); P'P",P"': I'hosphor- 

Donorgruppen) 
0 

achiral ChJfd 

P' P' 

Rotation Rotation 

Die Folgen der schnellen Rotation des COD-Liganden 
aufgrund der Pseudorotation nach dem ,,Turnstile"-Mecha- 
nisnius lassen sich sehr gut in den 13C-NMR-Spektren er- 
kennen. Der COD-Ligand besitzt jeweils vier olefinische 
bzw. methylenische Kohlenstoffatome. Durch die im Ver- 
gleich zur NMR-Zeitskala schnelle Rotation des COD-Li- 
ganden sind jeweils diejenigen Olefin- bzw. Methylen-Koh- 

lenstoffatome paarweise zueinander aquivalent, die bezug- 
lich ihrer Ringposition truns zueinander stehen (Abb. 8). 
Dementsprechend erhalt man in den I3C-NMR-Spektren 
des chiralen Komplexes 5b jeweils zwei Signale fur die bei- 
den Paare zueinander diastereotoper Olefin- bzw. Methy- 
len-Kohlenstoffatome (Abb. 8, rechts). In den achiralen 
Komplexen 3a-c, und 4a-c besitzt dagegen der Komplex 
bei schneller Ligand-Rotation noch mindestens eine Spie- 
gelebene o, durch die mittels Spiegelung auch die zueinan- 
der cis-stgndigen Olefin- bzw. Methylen-Kohlenstoffatome 
ineinander iiberfiihrt werden konnen. Somit wird in den 
13C-NMR-Spektren dieser Komplexe nur jeweils ein einzi- 
ges Olefin- bzw. Methylen-Signal beobachtet (Abb. 8, 
links). 

Der Vergleich der Festkorper-Strukturen der Tripod- 
Khodium-COD-Komplexe 3a, 3b, 3c und 4a zeigt fur diese 
Verbindungen Koordinationspolyeder mit Geometrien, die 
von nur gering verzerrter trigonal-bipyramidaler bis nahezu 
quadratisch pyramidaler Geometrie reichen (Abb. 9). Da13 
die der quadratischen Pyramide am nachsten stehende Geo- 
metrie gerade von Komplex 3c eingenommen wird, scheint 
durch die deutlich anderen Donoreigenschaften der Dime- 
thylphosphanyl-Reste des Tripod-Liganden l c  im Vergleich 
zu den Diphenylphosphanyl-Resten bzw. dem Dioxaphos- 
pholanyl-Rest der Liganden l a ,  b und 2a in den Komplexe 
3a-b bzw. 4a begrundet 7u sein. Dafur spricht auch, daR 
die Struktur des zu 3a homologen Iridiurn-Komplexes['S1 
[(la)Ir'(COD)]B(Ph), ebenfalls eine nur leicht verzerrte tri- 
gonal-bipyramidale Geometrie aufweist, wiihrend der zu 3c 
homologe K~mplex[ '~] [(Me,P)31r1(COD)]Cl eine zum Bau 
von 3c analoge Struktur besitzt. Allerdings sind die Ener- 
giebarrieren fur die Umwandlung von einer der beiden 
Koordinationsgeometrien in die andere sehr niedrig, und es 
reicht schon eine geringfugige Umorientierung der Ligan- 
den aus, um die beiden Geometrien ineinander uberzufuh- 
Ten. Dies zeigt auch der Vergleich der Strukturen unterein- 
ander (Abb. 9), in denen ein gradueller Ubergang der Geo- 
metrie zwischen der fast ungestorten trigonal-bipyramida- 
len (3a) uber drei Zwischenformen (3b, 3a und 4a) zur 
nahezu idealen quadratisch-pyramidalen Anordnung (3c) 
zu erkennen ist (Abb. 9). 

Dies wird deutlich, wenn man die P3Rh(COD)-Frag- 
mente der Verbindungen 3a-c und 4a so miteinander iiber- 
lagert, daR jeweils die Rhodiumatome Rh und die drei 
Phosphoratome P(l)-(3) bestmoglich in Deckung geraten 
(Abb. lo). Man erkennt, daR die Bindungsmittelpunkte 
[X(2)] der in Abbildung 10 rechts liegenden olefinischen 
Doppelbindung in allen Verbindungen nahezu zur Deckung 
kommen, wahrend dies fur die linke Doppclbindung [Bin- 
dungsmittelpunkte X(l)] nicht der Fall ist. Da die rechte 
Doppelbindung [Bindungsmittelpunkt X(2)S in den als ver- 
zerrt trigonal bipyramidal zu bezeichnenden Verbindungen 
3a, b und 4a eine equatoriale Position einnimmt und die 
linke Doppelbindung eine apicale Position, kann man an- 
hand von Abbildung 10 gut erkennen, dab sich die fiinf 
unterschiedlichen Koordinationspolyeder aller Verbindun- 
gen 3a-c und 4a dann ineinander uberfuhren lassen, wenn 
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Abb. 9. Koordinationspolyeder der Kalionen in den Kristallstrukturen der Verbindungen 3a, 3b, 3c und 4a 

3a (61%) 3b 3a (39%) 4a 3c 

Abb. 10. Uberlagerung der P3Rh(COD)-Fragmente der Verbindun- 
gen 3a, 3b, 3c und 4a 

man den COD-Liganden - bei nahezu feststehendem Bin- 
dungsmittelpunkt X(2) - iiber dem P3Rh-Dreibein bewegt. 

5. SchluRfolgerung 

Es konnte gezeigt werden, das fur Tripod-Liganden mit 
Phosphor-Donorgruppen das Gleichgewicht zwischen q'- 
(Tripod)Rh(COD)- und q3-(Tripod)Rh(COD)-Komplexeii 
vollstandig auf der Seite der fiinffach koordinierten q3-(Tri- 
pod)Rh(COD)-Komplexe liegt (Schema 1). Hierbei is1 es 
gleichgiiltig, ob im Liganden gleiche (la-c) oder unter- 
schiedliche Donorgruppen (2a-c) vorhanden sind. Dies 
mu13 auf das Zusarnmenspiel zwischen den guten cs-Donor- 
und n-Akzeptor-Eigenschaften der Phosphan-, Phosphit- 
und Phosphinit-Gruppen und dem Chelateffekt des Tripod- 
Geriistes zuriickgefiihrt werden, die diesen an sich labilen 
Komplex-Typ stabilisieren. 

Die NMR-Spektren belegen das fluktuierende Verhalten 
der Komplexe in Losung; hier Gndet eine schnelle Rotation 
des COD-Liganden gegeniiber dem Tripod-Rhodium-Tem- 
plat nach dem ,,Turnstile"-Mechanismus statt. 

Im Festkorper nehmen die Komplexe Koordinationsgeo- 
metrien ein, die von nur gering verzerrter trigonal-bipyra- 
midaler bis nahezu idealer quadratisch-pyramidaler Geo- 
metrie reichen. Die Form des Ubergangs zwischen den 
Idealgeometrien konnte durch Strukturanalysen einzelner 
Individuen belegt werden, die sich wie Stichproben an ver- 
schiedenen Stellen der Reaktionskoordinate vorstellen las- 
sen. 

Eine wichtige, wenn auch im Resultat negative Feststel- 
lung ist die, daB Tripod-Rhodium-Template fur die Hydrie- 
rung funktionalisierter Olefine keine gute Wahl sind. 

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgerrleinsc~zu~t (SFB 
247, Graduierten-Kolleg: ,,Selektivitit in der orgdnischen und 
metallorganischen Synthese imd Katalyse"), dem Fonds der chemi- 
schen Industrie, dem Bunde~ministeriurn fur Forschung und Technolo- 
gie und der Stiflung Volkswczgen~verk. Die Arbeit wurde durch die 
Firma Degussa .4G durch eine Sachspende gefordert. J. S. dankt 
dem Fonds der chemischen Indiistrie fur die Gewahiung eines 
Fonds-Stipendiums. Fur die Durchfuhrung der Elementaranalysen 
danken die Autoren der Belegschaft des Mikroanalytischen Labo- 
ratoriums des Organisch-Chemischen Institutes der Universitat 
Heidelberg, fur die Anfertigung von Abbildung 10 Herrn Dip1.- 
Chem. Stefan Bejreullier. 

Experimenteller Teil 
1. Allgemeines 
Samtliche Arbeiten wurden unter getrocknetem Stickstotf als 

Schutzgas in Schlenk-GefaBen durchgefuhrt. Die verwendeten, ab- 
soluten Losungsmittel wurden frisch destilliert eingesetzt (THF, 
Diethylether: Na-Metall; CH2CI2, Petrolether: CaH2; Aceton: 
K2C03). Die kauflichen Verbindungcn NaB(Ph)4, und KPF6 wur- 
den ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Herstellung von 

folgte gemalj Literatur. - NMR-Spektren: Bruker AC-200 (T = 

298 K) (IH: 200 MHz; "C: 50 MHz; 31P: 81 MHz). lnterner Stan- 
dard durch Losungsmittel CDCli (6 = 7.27 fiir 'H, 77.0 fiir I3C) 
oder CD2C12 (6 = 5.31 fur 'H, 53.7 fur I3C) relativ zu TMS extern. 
31P: Standard H3P04 (85%) extern. Die I3C- und "P-NMR-Spek- 
tren wurden 'H-entkoppelt aufgenommen. - Massenspektren: 
Finnigan MAT 8230 mit Datensytem SS 300. lonisierung: Fast- 
Atom-Bonibardement (FAB), Matrix: 4Sitrobenzylalkohol; die 
mlz-Werte beziehen sich auf das jeweils hiiufigste Isotop. - 
Schmelzpunkte: Apparat MFB 595010 (Fa. Gallenkamp), Werte 
iiicht korrigiert. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labora- 
torium des Organisch-Chemischen Institutes der Universitit Hei- 
delberg. 

[Rh(COD)Cl],[231, la112a1, lb["bI, lc[l2Cl, &-c[1'"1 und 4cl""l er- 

2. Syntlzesen der Rhudiumkomplexe 
2.1. Ji~4-I,S-C~~clooctadien) [1,1,1 -tris(diphenylplzosphan~~~n~th- 

yl)ethan]rhodium(I)}-trtruphe~~jlborut (3a): In einem Schlenkkol- 
ben mit Septum werden 247 mg (0.50 mmol) [Rh(COD)CI], in 5 
ml Dichlormethan vorgelegt. Dazu gibt man die in ebenfalls 5 ml 
Dichlormethan gelosten 625 mg (1.00 mmol) l a .  Man lant 30 min 
riihren, wobei sich die Farbe der Losung von orange nach rotbraun 
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verfarbt. Nach der Zugabe von 353 mg (1.03 mmol) NaB(Ph), in 
3 ml Dichlormethan wird noch 10 min geriihrt und danach das 
Losungsmittel abgezogen. Der Riickstand wird in 10 ml entgastem 
Wasser aufgeschlammt, die entstandene Suspension 30 min kraftig 
geriihrt und danach durch eine Umkehrfritte filtriert. Der Filterku- 
chen wird in 30 ml entgastem Dichlormethan aufgenommen und 
die Losung iiber Natriumsnlfat getrocknet. Das Produkt fallt nach 
Zugabe der dreifachen Menge Diethylether in Form von 750 mg 
(60%) eines orangegelben Pulvers aus. Zur Rontgenstrukturanalyse 
geeignete Kristalle konnen durch Gasphasendiffusion von Diethy- 
lether in eine Dichlormethan-Losung der Substanz erhalten wer- 
den. - Schmp. 180°C (Zers.). - 'H-NMR (CD,CI,): S = 

7.41-6.83 (m, 50H, aromat. H), 4.14 [s, 4H, Olefin-H(COD)], 2.71 
[m, 4H, J = 10.4 Hz, Methylen-Hendo(COD)], 2.50-2.41 [m, IOH, 
Methylen-H,,(COD) und CH,-PI, 1.55 [q, 3H, 4J(P,H) = 3.0 Hz, 
CH3]. - 13C-NMR (CD2Cl2): 6 = 166.1 [m, C,(B-Ph)], 137.9 [s, 
C,(B-Ph)], 136.8 [m, Ci(P-Ph)], 134.0 [m, C,(P-Ph)], 132.3 [s, C,(P- 
Ph)], 130.8 [m, C,,(P-Ph)], 127.8 [m, C,(B-Ph)], 123.6 [s, C,(B-Ph)], 
86.8 [breites m, Colean(COD)], 40.4 [q, 3J(P,C) = 1 I Hz, C,-CH3], 
38.5 [q, 'J(P,C) = 4 Hz, C,-CH,], 37.8 (m, CH,-P), 34.0 [m, CMvlethy. 

- MS, mlz (YO) [Frag.]: 835 (52) [(la)Rh(COD)]', 727 (100) 
[(la)Rh]+. - C73H71BP3Rh . CH2C12 (1239.94): ber. C 71.68, H 
5.93, CI 5.72, P 7.49; gef. C 71.97, H 6.04, C1 5.48, P 7.60. 

2.2. {(q4-1,5- Cyclooctadien) [2-phenyl-l,l. I,-tris jdiphenylphos- 
phanvlnicth~l)ethan]r~iodi~im~I)}-tetraphen~~lborat (3b): In einem 
Schlenkkolben mit Septum werden 122 mg (0.25 mmol) 
[Rh(COD)Cl], in 5 mI Dichlormethan vorgelegt. Dazu gibt man 
die in ebenfalls 5 ml Dichlormethan gelosten 367 mg (0.52 mmol) 
l b  und die in 5 ml Aceton gelosten 169 mg (0.49 mmol) NaB(Ph)4. 
Man 1aSt 10 min riihren, wobei sich die Farbe der Losung von 
orange nach rotbraun verfarbt. Danach wird das Losungsmittel 
abgezogen. Der Riickstand wird in 20 ml Dichlormethan aufge- 
nommen und von den1 unloslichen Natriumchlorid durch Zentrifu- 
gieren abgetrennt. Man engt die Losung auf 5 ml ein und fillt das 
Produkt durch Zugabe von 25 ml Diethylether in Form von 602 mg 
(98%) eines orangegelben Pulvers aus. Zur Rontgenstrukturanalyse 
geeignete Kristalle werden durch Gasphasendiffusion von Dielhyl- 
ether in eine Dichlormethan-Losung der Substanz erhalten. - 
Schmp. 135°C (Zers.). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.49-6.82 (m, 
55H, aromat. H), 4.04 [s, 4H, Olefin-H(COD)], 2.95 (s, CHZ-Ph), 
2.70 [m, 4 H, Methylen-He,,,i,(COD)], 2.50 (m, 6 H, u. CHs-P), 2.37 
[in, 4H, Methylen-€I,,(COD)]. - I3C-NMR (CDC13): 6 = 
165.6-121.3 (aromat. C), 84.4 [m, C,,,,(COD)], 55.2 [q, 4J(P,C) = 

9 Hz, C,-CH2-Ph], 39.6 [q, 3J(P,C) = 4 Hz, C,-CH,], 33.2 (m. CH2- 

'J(Rh,P) = 102 Hz]. - MS; mlz (%) [Frag.]: 911 (14) 

ber. C 77.07, H 6.14; gef. C 70.37, H 5.94[241. 

2.2. {(q4-I,5- Cyclooctadien) [ I ,  I ,  I -Iris (dimetl~y iphosphanylmeth- 
yl)ethan/rhodiuni(I) )-hexafluorophosphat (3c): In einem Schlenk- 
kolben mit Septum werden 250 mg (0.51 mmol) [Rh(COD)Cl], in 
5 ml Dichlormethan vorgelegt. Dazu gibt man die ebenfalls 5 ml 
Dichlormethan gelosten 252 ing (1.00 mmol) l c  und laRt 1 h riih- 
ren, wobei sich die Farbe der Losung von orange nach rotbraun 
verfirbt. Danach werden die in 10 ml entgastem Wasser gelosten 
190 mg (1.03 mmol) KPF6 zugespritzt und 16 h kraftig geriihrt. 
Man zieht das Dichlormethan im i)lpumpenvakuum ab, filtriert 
durch eine Umkehrfritte und wascht den Filterkuchen zweimal mit 
10 rnl entgastem Wasser. Der Filterruckstand wird in 30 ml entga- 
stem Dichlormethan aufgenommen, die Losung uber Natriumsul- 
fat getrocknet und danach auf ein Volumen von 5 ml eingeengt. 
Man fallt das Produkt durch Zugabe von 25 ml Diethylether in 

len(COD)]. ~ 31P-NMR (CD,CIJ: 6 = 7.0 [d, *J(Rh,P) = 104 Hz). 

P), 32.9 [s, C,b,,,~,*(COD)]. - 3'P-NMR (CDC13): 6 = 3.4 [d, 

[(lb)Rh(COD)]+, 803 (100) [(lb)Rh]+. - CTgH7-jBP3Rh (1231.10): 

Form von 420 mg (67%) eines orangegelben Pulvers aus. Zur Ront- 
genstrukturanalyse geeignete Kristalle konnen durch Gasphasen- 
diffusion von Diethylether in eine Dichlormethan-Losung der Sub- 
stanz erhalten werden. - Schmp. 195°C (Zers.). - 'H-NMR 
(CD1C12): 6 = 3.65 [s, 4H,  Olefin-H(COD)], 2.45 [ni, 8H, Methy- 
len-H(COD)I, 1.55 (m, 6H, CH2-P), 1.47 (m, 18H, P-CH,), 1.17 

80.3 [m, Co,e,,,(COD)], 38.0 (m, Cq-CH3), 37.5 (m, CH2-P), 34.0 
[s, C~w,,hy,e,,(COD)], 19.3 (m. P-CHJ. - 3'P-NMR (CD2C12): 6 = 

F = -10.5 [d, 'J(Rh,KP) = 107 Hz, -PMe2], -144.3 [sep, 
'J(P,F) = 712 Hz, PF,]. - MS; m/z (Yn) [Frag.]: 463 (100) 
[(lc)Rh(COD)]+, 355 (51) [(lc)Rh]+. - C19H39FhPdRh (608.31): 
ber. C 37.52, H 6.46, P 20.37; gef. C 36.10, H 6.26, P 18.97. 

2.4. [ (~'--1,5-Cyclooctadien) {2-[1,3-bis(diphen~~Iphosplianltl) -2- 
prop~lox~~/-1,3.2-dioxaphosphulcrn}r~iodiui~i (I)]-l iexa~uorophos- 
phcrt (4a): In einem Schlenkkolben mit Septum werden 247 mg 
(0.50 mmolj [Rh(COD)CI], in 5 ml Dichlormethan vorgelegt. Dazu 
gibt man die ebenfalls 5 ml Dichlormethan gelosten 519 mg (1.00 
mmol) 2a und die in 10 ml Methan gelosten 221 mg (1.20 mmol) 
KPPh und 1aSt 1 h riihren, wobei sich die Farbe der Losung von 
gelb nach orange verfiirbt. Man zieht das Losungsmittel im 01- 
pumpenvakuum ab, nimmt in Dichlormethan auf und filtriert 
durch eine Umkehrfritte. Das Filtrat wird danach auf ein Volumen 
von 5 ml eingeengt. Man fallt das Produkt durch Zugabe von 25 
ml Diethylether in Form von 596 mg (68%) eines orangefarbenen 
Pulvers aus. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kon- 
nen durch Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Dichlorme- 
than-Losung der Substanz erhalten werden. - Schmp. 205 "C 
(Zers.). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 7.55-7.23 (m, 20H, aromat. H), 
5.50 [pseudo q, l H ,  4J(P,H) = 24.3 Hz, 2-HI, 4.59-4.28 [m, 4H. 
H(Phospholan)], 3.79 [s, 4 H. Olefin-H(COD)]. 3.08-2.93 (m, 2H, 
1-Ha u. 3-H,), 2.85-2.74 (m, 2H, I-Hb u. 3-Hb), 2.65-2.60 [m, 
4H, Methylen-H,d,(COD)], 2.38-2.30 [m, 4 H, Methylen-H,,,(- 
COD)]. - 13C-NMR (CD,CI,): 6 = 134.4-128.3 (aromat. C), 86.5 
[m, COl+(COD)], 74.0 (s, C-2), 65.5 [d, 2J(P,C) = 10 Hz, C(Pho- 
spholan)], 33.0 [m, C,bfer~l,p,en(COD)], 32.3 (m, C-l u. C-3). - 31P- 
NMR (CD2Clz): 6 = 142.7 [dt, IP, 'J(Rh,P) = 177 Hz, 'J(P,P) = 
31 Hz, PO,], 5.9 [dd, 2 P, IJ(Rh,P) = 101 Hz, 2J(P,P) = 31 Hz, 
P(Ph),], -144.3 [sep, 1 P, 'J(P,F) = 712 Hz, PF;]. - MS, mlz (%) 
[Frag.]: 729 (100) [(2a)Rh(COD)]+, 621 [(2a)Rh]+. - 

C37H4103F6P4Rh (874.52): ber. C 50.82, H 4.73; gef. C 42.16, H 
4.1 8[251. 

2.5. [ (~4-l ,5-C~~clooctadien) {2-[1,3-bis( diphenyiphosphanyl) -2- 
pvopyloxy]diben~o[~,~/-l ,3,2-dio.ucrpl~osph~pin}rliu~iz~~n ( I )  lhexa- 
fluorophosphaf (4b): In einem Schlenkkolben mit Septum werden 
184 mg (0.37 mmol) [Rh(COD)Cl], in 5 ml Dichlormethan vorge- 
legt. In einem zweiten Schlenkkolben lost man 138 mg (0.75 mmol) 
KPF6 unter Zugabe eines Tropfens entgasten Wassers in 5 ml Ace- 
ton. Diese Losung wird zur Rhodiumsalz-Losung zugespritzt und 
5 rnin geruhrt, wobei unter Verblassen der Losung ein farbloser 
Kaliumchlorid-Niederschlag ausfallt. Hierzu gibt man die in eben- 
falls 5 ml Dichlormethan gelosten 480 mg (0.75 mmol) 2b und lafit 
20 min riihren, wobei sich die Farbe der Losung von gelb nach 
orange verfarbt. Man zieht das Losungsmittel im Olpumpenva- 
kuum ab, nimmt den Riickstand in Dichlormethan auf, trocknet 
uber Natriumsulfat und filtriert durch eine Umkehrfritte vom Trok- 
kenmittel und dem Kaliumchlorid ab. Das Filtrat wird danach auf 
ein Volumen von 5 ml eingeengt. Man fallt das Produkt durch Zu- 
gabe von 20 ml Diethylether in Form von 603 rng (82%) eines oran- 
gegelben Pulvers aus. - Schmp. 176°C. - 'H-NMR (CDCI,): F = 
7.59-7.6.81 (in. 28H, aromat. H), 5.81 [pseudo q, l H ,  4J(P,H) = 
24 Hz, 2-HI, 3.94 [s, 4H, Olefin-H(COD)], 3.14 (m, 4H,  I-H u. 
3-H), 2.46-2.38 [m? 4H,  Methylen-Hcnd,(COD)], 2.32-2.17 

[q, 3H, 4J(P,H) = 3.0 Hz, C,-CH,]. - 13C-NMR (CD2C12): 6 = 
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[m, 4H,  Methylen-H,,,,(COD)]. - "C-NMR (CDCI3). F = 
148.9-121.0(aromat. C). 85.6 [m, Co,efm(COD)], 75.8 (s. C-2), 33.1 
[m, C,,,,,,(COD)], 31.6 [ddd, 'J(P,C) = 24 Hz, 'J(P,C) = 14 Hz 
U. 5 Hz, C-l U. C-31. - 31P-NMR (CDCI?): 6 = 145.4 [dl, lP, 
'J(Rh,P) = 181 H7, 2J(P,P) = 27 Hr, PO?], 2.5 [dd, 2P, 'J(Rh,P) = 

100 Hz, 'J(P,P) = 27 Hz, P(Ph),], -146 0 [sep, lP, 'J(P,F) = 712 
Hz, PF,]. - MS, m/z (YO) [Frag.]: 853 (67) [(2b}Rh(COD)]+, 745 

[(2b)Rh]'. - C47H4503F6P4Rh (998.66). ber. C 56.53, H 
4.54, P 12.41, gcf. C 54.70, H 4.62. P 11.37. 

3 Kutuksen 

Normaldruck (1 bar HI): thermostatisierbare Hydrierapparatur 
nach Marhan (Fa. Normag) Hochdruck (30 bar H?). 250-ml La- 
bor-Autoklav (Fa. Berghof). Temperatur: 25 "C. Substrate: 141 p1 
(1 58.5 mg, 1 .OO mmol) Itaconsauredimethylester (TTA) 21 0 0 mg 
(1 02 mmol) a-Acetamidozimtsaure (AAZ). Losungsmittel' 25 ml 
THF oder Methanol (Autoklab: 50 ml) und 140 p1 (1 mmol) NEt' 
fur ITA bzw. 25 ml Methanol und 280 pl(2 mmol) NEti fur AAZ, 
Katalysatoren: 8.0 mg (0.8 mmol) 3a, 8.0 mg (1.1 mmol) 4a. 

Aufarbeitung, Analytik, siehe Lit Lilb] 

4 Rontgenstrukturanalysen 

Mcssung mit Siemens (Nicolet Syntex) R3m/V-Diffraktometer, 
Mo-k& Graphit-Monochromator, Lijsung und Verfeinerung mit 
einer Kombination der Programme SHELXS-86 (G M. Sheldrick, 
Universitat Gottingen, 1986) und SHELXY3 (G. M. Sheldrick, 
Universitat Gottingen, 1993 

3a. Monoklm, C73H71BP3Rh CH2C12, Molmasse 1204 12; 
Raumgruppe P2Jn (Nr. 14), u = 991.9(2), b = 1884.1(5), c = 
3203 1) pm. a = 90 OO(O), p = 89.06(2), y = 90.00(0)0, V = 5989(3) 
. lo6 pm', Z = 4. Pber = 1.335 gem', Kristalldimension. 0 30 x 
0.20 X 0.40 mm, T = 210 K, 23 Reflexe zur Zellparameterverfeine- 
rung, MeDbereich: 3.3" S 2 0  S 44 I", MeRverfahren: w-Scan, 
Am = 0.65", Scan-Geschwindigkeit: 6"/mm s d d d t  s 29.3"/min. 
gemessene Reflexe, 7863, unabhangige Reflexe 7352, beobachtete 
Reflexe ( I  2 20) 5300, 830 verfeinerte Parameter, maximale Reste- 
lektronendichte. 2.02 X e/pm3, Korrekturen. Lorent7- und PO- 
larisationsfaktoren, exp. Absorptionskorrektur (v-Scan, A v  = 

loo), Ubereinstimmungsfaktoren: RI  = 0.068, R2 = 0 189 (F-ver- 
feinerung). 

3b: Monokhn. C79H,,BP,Rh. 1/2 CH2Cl2 (Fehlordnung. 4%), 
Molmasse 1273.48, Raumgruppe P2,/n (Nr. 14); a = 1034.1(4), b = 
1972.0(8), c = 3126 3(9) pm, a = 90 00(0), p = 96.41(3), y = 
90.00(0p, V = 6335 . lo6 pm3, Z = 4, pkr = 1.335 glcm', Knatall- 
dimension: 0 30 X 0.30 X 0.30 mm, T = 200 K, 27 Reflexe zur 
Zellparameterverfeinerung, MeDbereich. 4.3" S 2 0  S 47 2", MeD- 
verfahren: a-Scan, Aw = 0.60@, Scan-Geschwindlgkeit: 6"/m111 S 

dwldt 6 29.3@/min, gemessene Reflexe: 10009, unabhangige Reflexe 
9420. beobachtete Reflexe ( I  2 20) 7512. Im Kristall von 3b sind 
4% der Komplexkationen fehlgeordnet (vgl. Lit.L'71). In der ab- 
schliel3enden Verfeinerungsrechnung wurde das RhP,-Fragment 
dieser fehlgeordneten Kationeii mit beruckslchtlgt. 793 verfeinerte 
Parameter, Maximale Restelektronendichte. 0.66 . lo-' elprn', 
Korrekturen. Lorentz- und Polarisationsfaktoren. exp Absorp- 
tionskorrektnr (v-Scan, A ~ I  = loo), Ubereinstimmungsfaktoren: 
R I  = 0.043, R2 = 0.102 (P-Verfeinerung) 

3c: Monoklin, C19H39F6P4Rhr Molmase 608 29: Raumgruppe 
P2,/( (Nr. 14): u = 924 1(3), h = 1038.7(2), c = 2630.1(6) pni, a = 

90 000(0), f5 = 82.25(2). y = 90.00(0)0, V = 2502 . lob pm', Z = 4, 
Pber = 1.615 g/cm7, Kristalldimension. O 30 x 0.30 x 0.30 mm, 
T = 200 K. 22 Rcflexe zur Zellparameterverfeinerung, MeRbereich: 
4.2" 6 2 0  s 48.1", MeBverfahren. w-Scan, Am = 0.60". Scan-Cie- 
schwindigkeit: 6"/min G dw/dt c 29.3"/min, gemessene Reflexe: 
4169, unabhangige Reflexe 3901. beobachtete Reflexe ( I  2 20) 

3413. 374 verfeinerte Parameter. Maximale Restelektronendichtc: 
0.49 . e/pm3, Korrekturcn: Lorcntz- und Polarisationsfakto- 
ren, exp. Absorptionskorrektur (v-Scan, A ~ I  = 10"). Ubereinstim- 
mungsfaktoren: R1 = 0.028. R2 = 0.075 (P-Verfeinerung). 

4a: Monoklin, C37H4103F6P4Rh. Molmasse 874.49; Raum- 
gruppe P2,lc (Nr. 14); a = 1083.0(4), b = 1876.8(7), c = 1810.6(8) 
pm, a = 90.000(0), p = 79.81(3), y = 90.00(0)0, V = 3622 - lo6 
pin3. Z = 4, pber. = 1.604 &/an3, Kristalldimension: 0.32 X 0.35 X 
0.30 mm, T = 200 K, 23 Reflcxc zur Zellparamaterverfeinerung, 
MeDbereich: 4.6" s 2 0  s 46.1". MeRverfahren: w-Scan, Am = 
0.60@, Scan-Geschwindigkeit: holmin < dmidt S 29.3"/min, gemes- 
sene Reflexe: 5373, unabhangige Reflexe 5066, beobachtete Reflexe 
( I  20) 3786, 583 verfeinerte Parameter, maximale Restelektro- 
neiidichte: 0.37 . e/pm?, Korrekturen: Lorentz- und Polarisa- 
tionsfaktoren, exp. Absorptionskorrektur (v-Scan, Aty = 1 O"), 
Ubereinstinimungsfaktoren: RI = 0.040, R2 = 0.095 (p-Verfeine- 
rung). 
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konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinteriegungsnummern 
CSD-405480-405483 angefordert werden. 
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