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36. Basische Metalle. I1. Protonierungs- und Alkylierungsreaktionen
von 77-Cyclopentadienyl-metall-bis(tert.-phosphit)-Komplexen?)

von Helmut Werner?), Heinrich Neukomm und Wolfgang Kliui

Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt Ziirich

Zum ehrenden Andenken an Professor Dr. Dr. h.c. Hans Schmid,
der am 24. Mirz 1977 seinen 60. Geburtstag gefeiert hitte

(16. X1. 76)

Basic Metals. I1. Protonation and Alkylation Reactions of s1-Cyclopentadienyl-metal-
bis(tert.-phosphite) Complexes ')

Summary

The complexes C5H5CO[P(OR)3]2 (R:CH3, CgHs) and C5H5Rh[P(OR)3]2 (R:
CHs, CoHs, CeHs, CeHg-0-CHg) react with electrophilic agents E+, e.g. H* and CHs*,
to give [CsHsME(P(OR)3)2]*. Salts of these cations have been isolated with BFs~
and PF¢~ as the anions. The formation of compounds with direct M—H and M-CHj
bonds points to the pronounced Lewis-base properties of the metal atom in the
starting complexes. The NMR. data of the cations [CsHsMH(P(OR)3)2]* and
[CsHsMCH3(P(OR)3)2]* will be discussed.

1. Einleitung. — Das zentrale Metallatom in Komplexen des Typs MLy kann sich
wie eine Lewis-Base verhalten und mit Lewis-Sduren E+ unter Kniipfung einer Bin-
dung M-E reagieren [2]. Beispiele hierfiir sind vor allem von den Ni(O)-, Pd(O)-
und Pt(O)-Verbindungen ML4 mit L = PR3 oder P(OR)3 bekannt [3]; als Lewis-Saure
ist dabei insbesondere das Proton, aber auch das Methylcarbenium-Ion [4] verwendet
worden. Allgemein hat sich bei diesen Untersuchungen gezeigt, dass die Lewis-
Basizitit des Metallatoms in solchen Komplexen von derjenigen von L abhingt.
Ni[P(CHs)3]s ist daher eine stirkere Lewis-Base als Ni[P(OCH3s)3]s und diese Ver-
bindung wiederum eine stirkere Lewis-Base als Ni(CO)4 [3] {5].

In der Reihe der =-Cyclopentadienyl-Metall-Ligand-Komplexe ist eine analoge
Reihe CsHsM[P(CH3)3]n— CsHsM[P(OCHj3)sn — CsHsM(CO)yq nicht bekannt. Nach-
dem es uns kiirzlich gelungen war, Co- und Rh-Verbindungen der Zusammensetzung
C5H5M[P(OR)3]Z (R=CH3, CaoHs, CeHs, CeHsX; M=Co [6], Rh [7]) erstmals her-
zustellen, haben wir uns in der Folge auch fiir das nucleophile Verhalten dieser Ver-
bindungen interessiert. Wilkinson et al. [8] hatten bereits 1962 in ihrer grundlegenden

1) Fiir «Basische Metalle. 1» siehe [1].
2) Korrespondenzautor; neue Adresse: Institut fiilr Anorganische Chemie der Universitit Wiirz-
burg, Am Hubland, D-8700 Wiirzburg.
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Arbeit iiber Protonierungsreaktionen von Metallcarbonyl-Komplexen versucht,
CsHsCo(CO)2 mit HoSO4, HBF3OH und CFgCOOH umzusetzen, dabei aber nur
Zersetzung beobachtet. Mit der Lewis-Sdure HgCly reagiert CsHsCo(CO)2 bereitwillig
zu einem (1:1)-Adukt [9], in dem - wie die Kristallstrukturanalyse gezeigt hat [10] -
eine direkte Co-Hg-Bindung vorliegt. Die Umsetzung von CsHsRh(CO)L (L =CO,
P(CéHs)3) mit HCI in Pentan fithren unter Spaltung der Cs;Hs;—Rh-Bindung zu
[Rh(CO)LCI]}, und CsHs [11]. Es wird angenommen, dass hierbei primir eine salz-
artige Verbindung [CsHsRhH(CO)L]CI entsteht, die unter rascher intramolekularer
H-Wanderung zu [CsHsRh(CO)LCI] und schliesslich zu den angegebenen Produkten
reagiert.

Uber Protonierungsreaktionen von z-Cyclopentadienyl-Co- und RA-Komplexen
des Typs CsHsMLz, bei denen eine Spezies mit einer M—H-Bindung isoliert werden
kann, wurde unseres Wissens bis heute nur an einem Beispiel berichtet. Schrock &
Osborn [12] erhielten bei den Umsetzungen von Cs;HsRh(CaHg)e mit HBF, bzw.
HCIO4 in Gegenwart von Triphenylphosphin die Salze [CsHsRhH(P(CgHs)s)2]X
(X=BF,4, ClOy), die relativ stabile gelbe Feststoffe darstellen. Die entsprechende Ver-
bindung [CsHsRhCHa(P(CGHs)a)z]I wird aus C5H5Rh[P(C6H5)3]2 und CHsl mit quan-
titativer Ausbeute gebildet [13]. Weitere oxydative Additionsreaktionen mit Methyl-
jodid sind. von den Monocarbonyl-Verbindungen CsHsM(CO)L (M =Co, Rh, Ir;
L=P(C¢Hs)3, P(CH3)2CsHs etc.) bekannt [14]; sie ergeben iiber die Zwischenstufe
[CsHsMCH3(CO)L]I die Acetylkomplexe [CsHsMCOCHs(L)I].

Bei den Untersuchungen iiber die Reaktivitit der Phosphit-Komplexe
CsHsM[P(OR)sl (M =Co, Rh) interessierte uns vor allem, ob bei Umsetzungen mit
einer Lewis-Saure ausschliesslich eine Addition am Metall (oder aber auch am Ring
[15]) stattfindet und ob die erwarteten Spezies, z.B. mit einer M—-H- oder M—-CHjs-
Bindung, zu Folgereaktionen wie z. B. einer Insertion fihig sind.

2. Protonierungsreaktionen. — Die ersten Versuche zur Herstellung von Komplex-
kationen [CsHsMH(P(OR)3)2]t+ wurden (in einem NMR.-R&hrchen) mit NH4PFs in
Aceton-dg durchgefiihrt. Muetterties & Rathke [16] hatten kiirzlich gezeigt, dass
Fe[P(OCHs)s]s durch NH4PFj leicht in das entsprechende protonierte Teilchen um-
gewandelt wird. Im Fall der a-Cyclopentadienyl-Co- und -Rh-Komplexe tritt mit
diesem schwachen Protonierungsreagens im Temperaturbereich von —20 bis +50°
jedoch keine Reaktion ein.

Eine sehr rasche Umsetzung beobachtet man demgegeniiber mit CF3COOH in
CsDs. Neben einer deutlichen Dunkelfarbung der Ldsung sind im NMR.-Spektrum
zusitzliche Signale von M—H-Protonen bei d << — 10 ppm festzustellen. Die vollstin-
digen NMR.-Daten der mit CF3COOH gebildeten Spezies sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die Isolierung von Salzen der nach Gl.(1) gebildeten Kationen gelingt fiir M = Co
und R =CH3 auf zwei verschiedenen Wegen. Das Hexafluorophosphat 7 erhilt man
durch Zutropfen einer alkoholischen Lésung von NH4PFs zu einer Losung von 1 in
C2Hs0H/CF3COOH, wiahrend das Tetrafluoroborat 8 durch Umsetzung von 1 mit
48% HBF; in Toluol/Athanol zuginglich ist. Die genannten Salze bilden gelbe Kri-
stalle, die recht luftempfindlich und in polaren Solventien wie z.B. Aceton oder
Nitromethan gut 15slich sind.
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Noch wesentlich luftempfindlicher als die Co-Verbindungen ist der Rh-Komplex
[C5H5RhH(P(OCH3)3)2]PF6 (9), der beim Zutropfen von wasserfreier HPFg zu 3 in
Ather entsteht. Die Isolierung der entsprechenden farblosen Kristalle gelang erst
nach zahlreichen vergeblichen Versuchen und auch ihre Handhabung bereitete zu-
néchst erhebliche Schwierigkeiten. Diese waren noch grésser bei der Darstellung und
Charakterisierung von [CsHsRhH(P(OC¢Hs)s)2]PFs (10) und [CsHsRhH(P(OCe¢Hjs-
0-CH3s)3)2]PFg (11). Diese Salze sind nicht nur dusserst oxydationsempfindlich, son-
dern zersetzen sich auch in Aceton unter Stickstoff ziemlich rasch. Reproduzierbare
NMR.-Spektren konnten daher nur in CDsCls erhalten werden. Es wire denkbar,
dass die offensichtlich geringere Stabilitit der Komplexe [CsHsMHLo]* mit L=
P(OAryl)s im Vergleich zu denjenigen mit L =P(OAlkyl)s auf eine unterschiedliche
Stabilitidt der M-H-Bindung und diese wiederum auf den unterschiedlichen Donor-
Akzeptor-Charakter der betreffenden Phosphit-Liganden zuriickzufiihren ist.

3. Alkylierungsreaktionen. — Im Gegensatz zu den Umsetzungen mit Sduren HX
verlaufen die Reaktionen von 1, 2 und 3 mit CHsl und [(CH3)3s0]BF4 ohne besondere
Komplikationen. Die Darstellung der Komplexe 12, 13 und 14 gemiss Gl. 2 gelingt
in Aceton, CHsCls, Ather oder Toluol als Losungsmittel, und zwar vorzugsweise bei
etwa —30°. Fiir die Synthese der entsprechenden Tetrafluoroborate 15, 16 und 17
(Gl. 3) hat sich CH»Cls als Solvens und eine Reaktionstemperatur von —350° be-

wihrt. CsHsM[P(OR)sls + CHsl — [CsHsMCHg(P(OR)s)2]1 ¥)
(1-3) M _R

12 Co CHs
13 Co CeH;s
14 Rh CHa

(1-3)+ [(CH3)30]BFs — [CsHsMCH3(P(OR)s)2 1BF, A3)

M R

15 Co CHs
16 Co CzH5s
17 Rh CH3s

Bis jetzt ist es nicht gelungen, Komplexkationen [CsHsMCaHs(L)2]™ mit einer
Kobalt- bzw. Rhodium-Athyl-Bindung darzustellen. Gegeniiber C2HsI verhalten sich
1, 2 und 3 praktisch inert, wihrend bei den Reaktionen mit [(CaHs)3O]BF; unein-
heitliche und nicht néher charakterisierte Produkte entstehen.

Interessant ist der Verlauf der Thermolyse von 14. Erhitzt man die Verbindung
in Aceton auf 50° so tritt eine Eliminierung von CHsl ein. Es entsteht jedoch nicht
(in einer Umkehr der Synthesereaktion nach Gl. 2) die Bis(phosphit)-Verbindung 3,
sondern gemdiss Gl. 4 ein dazu isomerer Phosphit-phosphonat-Komplex 18 [1]. Wir
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Tabelle 1. 1H-NMR.-Daten der Komplexe [CsHs MH(P(OR)3)2]1X (chemische Verschiebung ¢ in ppm, be-

zogen auf internes TMS; J in Hz)

Verbindung 6(CsH's5) SMH) o(R)
(Solvens) , ]

nicht (}1P)-1H nicht (31P)-1H

entkoppelt  entkoppelt entkoppelt entkoppelt
[CsH5CoH(P(OCHa)s)2]BF4 5,36s —14,5¢ s 3,66¢ s
(CD3NO2) [Jeu=282,5] [J=6]
[CsH5CoH(P(OCHa)3)2]OCOCF3 5,365 —13,6¢ s 3,66¢ s
(CsDs/CF3COOH) [Jpu=282,5] [J=6]
[CsHsCoH(P(OC2Hs)3)2]JOCOCFs 4,75 -14,2¢ s CHz:: 3,62m?) ¢ [J=6,8)
(CsDg/CF3COOH) [Jpr=282,5] CHs: 1,08¢

[/=6,8]
[CsHsRhH(P(OCHs)s)2]PFs 5,85¢ —-11,9¢ d 3,7 virt.tb) s
(CDsCOCDs3) [Jer=2,5] [Jea=24] [Jrnm =22,5]
[CsHsRhH(P(OC:Hs)s):]JOCOCFs  5,4¢ —11,9¢ d CHz:3,7m* q[J=1,5]
(CsD/CF3COOH) [Jer=2,5] [Jra=24] [Jrnr=22,51 CHas: 1,1¢
[7=1,5]

[CsHsRhH(P(OCsHs)3)2]PFs 4,8¢ —11dx¢t d Ce¢Hs:7,2m
(CD2Clz) [Jp=2,6] [Jer=25,5] [Jrux=18]
[CsHsRhH(P(OCsHy-0-CH3)s)2]JPFs  5,01¢ —10,9dx¢ d CeHq: 7,1m
(CD2Clp) [Jepu=23] [Jpu=27] [/rna=18] CHs: 2,125

3) Multiplett aus 9 Linien.

P) Signalbreite 14,25 Hz.

Tabelle 2. 1H-NMR.-Daten der Komplexe [CsHsMCH3(P(OR)3):2]X, in Aceton-ds (chemische Ver-
schiebung ¢ in ppm, bezogen auf int, TMS; J in Hz)

Verbindung d(CsHs) d(MCH3) o(R)
nicht (31P)-'H nicht (3'P)-'H
entkoppelt entkoppelt  entkoppelt entkoppelt
[CsHsCoCH3(P(OCHsa)s)2]1 5,40s 0,7¢ s 3,85 virt.z®) s
[Jer=4,5]
[CsH5CoCHa(P(OCzHs)s)2]11 5,32s 0,72t s CHs: 4,20m") ¢ [J=6,5]
[Jpu=4,5] CHs: 1,35¢
[J=6,5]
[CsHsRhCH3(P(OCH3)s)2 11 5,85¢ 0,85dx¢ d 3,8 virt.z¢) s
[Jpr=3,0] [Jeu=3,6] [Jrnu=24]
[CsH5CoCHa(P(OCHa)s)2]1BFs  5,1s 0,7¢ s 3,75 virt.19) s
[Jru=4,5]
[CsH;CoCHa(P(OC2Hs)s)21BFs 5,265 0,7¢ s CHzs: 4,20m") ¢ [J=6,0]
[Jru=4,5] CHs: 1,35¢
[J=6,0]
[CsHsRhCHa(P(OCHs)3)2]1BFs 5,857 0,9dxt d 3,8 virt.72) s
[Jra=2,5] [Jeu=3,6] [Jrnu=24]

8) Signalbreite 12 Hz.
b)  Multiplett aus 9 Linien.

¢) Signalbreite 16,5 Hz.
4) Signalbreite 12,5 Hz.
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nehmen an, dass der Mechanismus der Bildung dieses Produktes (das ein Chiralitdts-
zentrum besitzt) in enger Analogie zu demjenigen der Michaelis-Arbuzov-Reaktion
[17] zu verstehen ist.

NS | &

+ CHasl —CH I
7 ? Rh @
(CHsO)aP P(OCHa)a (CH30):P ' “CHs (CH3O)3P/' \‘CH:i
P P
(OCH3)s 07 | DOCH;
OCH3
3 14 18

4. NMR.-Spektren. - Die vollstindigen 'H-NMR.-Daten der Komplexe
[CsHsMH(P(OR)3)2]X und [CsHsMCH3s(P(OR)3)2]X sind in den Tab.1 und 2 zu-
sammengestellt.

b Vg = 225 Hz

> N -
[ JHRhP 24 Hz

b)

Figur. 1H-NMR.-Signal des am Metall
gebundenen Wasserstoffatoms in
[CsHsRhRH(P(OAlkyl)3)2]*
a) beobachtetes Spektrum in
CsDg/CF3COOH

b) theoretisch zu erwartende Form

N 1 des Signals
-1 -12 (Ppm)

Das charakteristische Merkmal der NMR.-Spektren der K omplexkationen
[CsHsMH(P(OR)s)2]* ist das Signal der M-H-Protonen im Bereich von —10 bis
—15 ppm. Die hierdurch zum Ausdruck gebrachte, sehr starke Abschirmung der
betreffenden 1H-Kerne diirfte wohl in erster Linie auf einen Anisotropieeffekt zu-
riickzufiihren sein [18]. Fiir M =Rh und R=CHjs oder C2Hs beobachtet man Quar-
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tette, die nach 3!P-Entkopplung in Dublette iibergehen. An sich wiren in den nicht-
entkoppelten Spektren 6 Linien zu erwarten, doch ergibt sich aufgrund der Ahnlich-
keit der Kopplungskonstanten Jpx und Jruu formal jeweils ein Quartett (Figur).
Bei einem grosseren Unterschied in den Werten fiir Jpy und Jgng milsste ein Dublett
von Tripletten resultieren, wie es auch fiir R = CgHa-0-CHjz der Fall ist.

Die Signale der Cyclopentadienylprotonen der Kationen [CsHsME(P(OR)g)z]*
erscheinen im Vergleich zu denjenigen der Neutralkomplexe CsHsM[P(OR)s]z bei
tieferem Feld, und zwar sowohl fiir E=H als auch fiir E=CHjs. Die positive Ladung
diirfte fiir diese Differenz der chemischen Verschiebung verantwortlich sein. Ein
dhnlicher Unterschied von ¢ ist auch im Fall isoelektronischer Komplexe des Typs
CsHsM(dien) und [CsHs;M'(dien)]* (M =Co, Rh; M’=Ni, Pd; dien=C;Hg, CgHis)
beobachtet worden [19].

5. Schlussbemerkung. — Die Ergebnisse der Protonierungs- und Alkylierungsreak-
tionen haben deutlich gemacht, dass die Komplexe CsHsM[P(OR)3]: (M= Co, Rh)
eine ausgeprigte Lewis-Basizitit besitzen. Sie unterscheiden sich damit qualitativ von
den entsprechenden Dicarbonylverbindungen CsHsM(CO)s, fiir welche die Bildung
von Kationen [CsHsME(CO)z]* (E=H, CHs) bei der Umsetzung mit E+ bisher nicht
nachgewiesen ist. Wie Berechnungen von Hoffinann & Albright [20] gezeigt haben,
verfiigen Komplexe des Typs CnHnML: (n=35 oder 6) iiber mehrere energetisch
giinstig liegende Molekelorbitale, die vor allem am Metall (und nicht an dem Ligand
CnHn) lokalisiert sind und deren Energie von L abhéngt. Der Angriff eines Elektro-
phils sollte sich primar auf diese Molekelorbitale richten, womit eine plausible Er-
klarung dafiir gegeben ist, dass bei den Reaktionen von CsHsM[P(OR)s]> mit H*
und CHs* ausschliesslich eine Protonierung bzw. Alkylierung am Metall erfolgt.

Die bemerkenswerte thermische Stabilitit gewisser Komplexkationen
[CsHsME(P(OR)3)e]* konnte in einem direkten Zusammenhang mit ihrer Struktur
stehen; eine «piano-stool»-Konfiguration hat sich im Fall quasi-oktaedrischer Halb-
sandwich-Komplexe CuHiaMXYZ mit 18 Elektronen in der Valenzschale allgemein
als sehr giinstig erwiesen.

Der Schweizerische Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzte in
sehr grossziigiger Weise einen Teil dieser Untersuchungen, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei.

Experimenteller Teil

Die Reaktionen wurden unter Stickstoff und in Na-gesittigten, getrockneten Losungsmitteln
durchgefiihrt. Die Herstellung der Komplexe 1-5 erfolgte nach [6] [7]. Fiir die Aufnahme der NMR .-
Spektren wurde ein JEOL-C-60-HL-, fiir die IR.-Spektren ein Beckman IR-12-, und fiir die Massen-
spektren ein CEC-21-110-B-Gerit mit Direkteinlass (Elektronenenergie: 70 eV) verwendet.

a) CsHsRh[P(OCsH4-0-CH3g)s)e (6). Die Herstellung erfolgte vollig analog zu derjenigen der
entsprechenden p-Tolylphosphit-Verbindung [7]. Ausgehend von 1 g [CsH12RhCl]: betrigt die Aus-
beute 720 mg (20%).

CsHsRh[P(OCsHs-0-CHs)s)e

Ber. C64,68 H543 P7,10% Mol.-Gew. 872,74
Gef, ,, 6447 ,, 552 ,,7,04% Mol.-Gew. 872 (MS.)

b) [CsHsCoH(P(OCH3)3)2]1PFs (7). 450 mg (1,2 mmol) 1 werden in 25 ml Athanol geldst und

unter kriftigem Riithren tropfenweise mit 1 ml CFsCOOH versetzt. Nach 15 Min. gibt man eine

Losung von 200 mg NH4PFs in 10 m! Athanol zum Gemisch und kiihlt dieses auf = 30° ab. Nach
24 Std. wird der entstandene Niederschlag abfiltriert und aus Athanol umkristallisiert. Die erhaltenen
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gelben luftempfindlichen Kristalle werden mit wenig kaltem Athanol gewaschen und mehrere Std.
i. V. getrocknet. Ausbeute 470 mg (75%). — IR.: ¥ (Co~-H)=1975 cm™! (in CH2Cls).

[CsHsCoH(P(OCH3)3)2]PFs (518,16)

Ber. C2520 H4,67 Col11,37 F21,99%  Gef. C2538 H4,67 Coll,12 F21,78%

¢) [CsHsCoH(P(OCH3)3)2)BF4 (8). 1,43 g (3,8 mmol) 1 werden in 70 ml Toluol gelést und unter
kriftigem Riihren tropfenweise mit 2 ml 48% HBF; versetzt. Zu dem entstehenden zweiphasigen
Gemisch gibt man ca. 20 ml Athanol, so dass sich eine homogene Lésung bildet. Diese wird i.V.
eingeengt, bis sich erste Kristalle bilden. Danach kiihlt man auf —30° ab und ldsst 24 Std. stehen.
Es bilden sich gelbe Kristalle, die noch einmal aus Athanol umkristallisiert werden. Ausbeute 520 mg
(29%). — IR.: 7 (Co-H)=1980 cm™! (in CHzCls).

[CsHsCoH(P(OCHs)s)2]BF4 (460,0)

Ber. C28,72 H 5,26 Co12,81 F16,52%  Gef. C28,51 H 520 Co12,71 F 16,34%

d) [CsHsRhH (P(OCH?3)3)2)PFs (9). 250 mg (0,6 mmol) 3 werden in 30 ml Ather geldst und unter
kraftigem Riihren sehr langsam mit 0,5 ml HPFe, gelost in 3 ml Ather, versetzt. Der entstehende
farblose Niederschlag wird abfiltriert, 4mal mit je 5 ml Ather gewaschen und 6 Std. i. HV. getrocknet.
(Falls beim Zutropfen der Siure nicht ein fester Niederschlag sondern ein Ol entsteht, wird das Ge-
misch i.V. auf ca. 2-3 ml eingeengt, in moglichst wenig CHaCls gelést und mit Ather gefillt.) Man
erhilt ein fast farbloses, dusserst luftempfindliches Pulver. Ausbeute 106 mg (31%). — IR.: ¥ (Rh-H)=
2010 cm™! (in CH2Cly).

[CsHsRhH(P(OCH3)s)2]PFe (562,13)

Ber. C23,50 H4,30 F20,28 P16,53% Gef. C23,68 H4,33 F20,12 P16,34%

) [CsHsRhRH(P(OCsH5)3)2)PFs (10). 0,5 g (0,63 mmol) 5 werden in 40 ml Ather gelost und die
Losung so lange mit HPFe in Ather versetzt, bis keine weitere Fallung mehr auftritt. Der farblose
Niederschlag wird abfiltriert, 3mal mit Ather gewaschen und § Std. i.HV. getrocknet. Ausbeute
410 mg (58%). — IR.: 7 (Rh-H)=2305 cm™! (in CH:Cly).

[CsHsRhH(P(OCsHs)3)2]PFs (934,58)

Ber. C52,69 H 3,88% Gef. C5243 H 3,76%

f) [CsHsRhH (P(OCgH 4-0-CH3)3)2]PFs (11). Die Herstellung erfolgte aus 6 analog wie unter €)
beschrieben. Ausbeute 67%. — IR.: ¥ (Rh-H)=2310 cm™! (in CHzCls).

[CsHsRhH(P(OCgHs-0-CHs)s)2]PFg (1018,75)

Ber. C5542 H4,75 F11,19 P9,12% Gef. C5571 H4,69 F1096 P9,17%

8) [CsHsCoCH3(P(OCH3)3)21I (12). 560 mg (1,5 mmol) 1 werden in 40 ml CH:Cl: geldst, die
Losung auf —30° gekiihlt und danach mit 1,8 ml CHasl versetzt. Nach 24 Std. lisst man auf RT. er-
wiarmen und engt i. V. auf 5 ml ein. Die so konzentrierte Losung tropft man langsam in 50 ml Ather.
Es entsteht ein gelber Niederschlag, der aus Athanol/Ather umkristallisiert wird. Ausbeute 280 mg
(38%).

[CsHsCoCH3a(P(OCHa)s)2]1 (514,12)

Ber. C28,03 H5,10 Colld6 124,68 P12,05%
Gef. ,, 28,85 ,, 521 ,, 11,69 ,,2408 , 12,35%

h) [CsHsCoCH3(P(OC2Hs)3)2]I (13). Die Herstellung erfolgte aus 2 analog wie unter g) beschrie-
ben. Ausbeute 41%.

[CsHsCoCH3a(P(OC2Hs)3):]I (598,28)

Ber. C36,14 H 6,40 Co09,85 121,21 P 10,35%
Gef. ,, 36,30 ,, 6,53 ,, 9,76 ,,21,06 ,, 10,24%

i) [CsHs RhCH3(P(OCH3)3)2]I (14). 300 mg (0,7 mmol) 3 werden in 30 ml Toluol gelost, die
Losung auf —30° gekiihlt und danach mit 1 ml CHsl versetzt. Nach 24stdg. Riihren ldsst man auf
RT. erwdrmen und filtriert den farblosen Niederschlag von der hellroten Lésung ab. Nach Um-
kristallisation des Filterriickstandes aus Athanol/Ather erhilt man farblose Nadeln. Ausbeute
310 mg (77%).

[CsHsRhCHa(P(OCH3)3)=]I (558,09)

Ber. C25,83 H4,70 122,74 P11,10% Gef. C26,04 H4,79 12269 P11,05%

1) [CsH5CoCH3(P(OCH3)3)2]BF4 (15). 118 mg [(CH3)sO]BF,1 werden in 30 mal CHaCl» suspen-
diert und die Suspension auf — 50° gekiihlt. Man tropft sehr langsam 315 mg (0,8 mmol) 1, gelost
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in 5 ml CH2Clg, hinzu und lédsst nach 24stdg. Rithren das Gemisch auf RT. erwirmen. Falls noch
unumgesetztes [(CH3)sO]BF4 vorhanden ist, filtriert man vor dem weiteren Aufarbeiten iiber Cellite.
Die rote Losung wird i. V. auf 3-4 ml eingeengt und in 30 mi Ather eingetropft. Man erhilt ein gelbes
Pulver, das aus Athanol/Ather umkristallisiert wird. Ausbeute 144 mg (36%).

[CsH5CoCH3(P(OCH3)3)21BFs (474,02)

Ber. C30,40 HS5,53 Col1243 F16,03 P13,07%
Gef. ,, 31,17 ,, 547 ,, 12,51 ,, 15,80 ,,12,79%

k) [CsHsCoCH3(P(OC2Hs)3)2]1BF4 (16). Die Herstellung erfolgte aus 2 analog wie unter j) be-
schrieben. Ausbeute 38%.

[CsHsCOCHg(P(OCgHa)a)z]BFz; (558,19) .

Ber. C38,73 H686 Co10,56 F 13,61 P11,10%
Gef. ,, 3894 ,, 6,86 ,, 10,23 13,88 , 10,96%

1) [CsHsRhCH3(P(OCH3)3)2]BFs (17). Die Herstellung erfolgte aus 3 analog wie unter j) be-
schrieben. Ausbeute (fast farblose Nadeln) 85%.

[CsHsRhCH3(P(OCHs)s)2]BF4 (517,0)
Ber. C27,83 HS506 F14,67 P11,96% Gef C27,62 H504 F14,43 P11,79%

m) CsHs RhCH3[P(O)(OCHs)2][P(OCH3)3] (18). 200 mg (0,35 mmol) 14 werden in 5 ml Aceton
gelost und die Losung auf 50° erhitzt. Nach 2 Std. lasst man abkiihlen und entfernt das Solvens und
das entstandene CHsl i.V. Das verbleibende feste Produkt wird danach 10 Std. i. HV. getrocknet.
Man erhilt ein hellgelbes, feinkristallines Pulver, das aus Aceton/Hexan umkristallisiert wird. Aus-
beute 146 mg (98%). — MS. (m/e (rel. Intensitit)): 416 (100, M+), 385 (35, M+— OCH3s), 307 (17,
CsHsRhCH3P(OCH3)3), 292 (79, CsHsRhP(OCHs)s* oder CsHsRhCHsP(O)(OCHs)2™), 183 (17,
CsH;RhCH31), 168 (42, CsHsRht), 124 (3, P(OCHs)st), 103 (8, Rht).

CsHsRhCH3s[P(O)(OCH3)2]1[P(OCH3)s] (416,15)

Ber. C31,74 H5,57% (416,15) Gef. C31,49 H571% Mol.-Gew. 416 (MS.)
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