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36. Basische Metalle. 11. Protonierungs- und Alkylierungsreaktionen 
von rr-Cyclopentadienyl-metall-bis(tert.-phosphit)-Komplexen1) 

von Helmut Werner2), Heinrich Neukomm und Wolfgang Klaui 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

Zum ehrenden Andenken an Professor Dr. Dr. h.c. Hans Schrnid, 
der am 24. Marz 1977 seinen 60. Geburtstag gefeiert hatte 

(16. XI. 76) 

Basic Metals. 11. Protonation and Alkylation Reactions of 37-Cyclopentadienyl-metal- 
bis(tert.-phosphite) Complexes l) 

Summary 

The complexes CsH&o[P(OR)3]2 (R=  CH3, CzHs) and CsHsRh[P(OR)3]2 (R = 

CH3, C&5, C6H5, CsH4-o-CH3) react with electrophilic agents E+, e.g. Hf and CH3+, 
to give [C5H5ME(P(OR)3)2If. Salts of these cations have been isolated with BF4-- 
and PF6 as the anions. The formation of compounds with direct M-H and M-CH3 
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 
[C5H5MCH3(P(0R)3)zlf will be discussed. 

1. Einleitung. - Das zentrale Metallatom in Komplexen des Typs ML, kann sich 
wie eine Lewis-Base verhalten und mit Lewis-Sauren E+ unter Kniipfung einer Bin- 
dung M-E reagieren [2]. Beispiele hierfiir sind vor allem von den Ni(0)-, Pd(0)- 
und Pt(0)-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- 
Basizitat des Metallatoms in solchen Komplexen von derjenigen von L abhangt. 
Ni[P(CH3)3]4 ist daher eine starkere Lewis-Base als Ni[P(OCH3)3]4 und diese Ver- 
bindung wiederum eine starkere Lewis-Base als Ni(C0)4 [3] [5]. 

In der Reihe der n-Cyclopentadienyl-Metall-Ligand-Komplexe ist eine analoge 
Reihe C5H5M[P(CH3)3In- CsHsM[P(OCH&], - CsHsM(CO), nicht bekannt. Nach- 
dem es uns kiirzlich gelungen war, Co- und Rh-Verbindungen der Zusammensetzung 
CsH5M[P(OR)3]:! (R=CH3, C2H5, C6H5, C6H4X; M = C o  [6], Rh [7]) erstmals her- 
zustellen, haben wir uns in der Folge auch fur das nucleophile Verhalten dieser Ver- 
bindungen interessiert. Wilkinson et al. [8] hatten bereits 1962 in ihrer grundlegenden 

l) Fur ((Baskche Metalle. 1)) siehe [ I ] .  
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Arbeit uber Protonierungsreaktionen von Metallcarbonyl-Komplexen versucht, 
GHsCo(C0)z rnit HzS04, HBF30H und CF3COOH umzusetzen, dabei aber nur 
Zersetzung beobachtet. Mit der Lewis-Saure HgClz reagiert C~H~CO(CO)Z bereitwillig 
zu einem (1 : 1)-Adukt [9], in dem - wie die Kristallstrukturanalyse gezeigt hat [lo] - 
eine direkte Co-Hg-Bindung vorliegt. Die Umsetzung von C5H5Rh(CO)L (L = CO, 
P(C6H5)3) rnit HCl in Pentan fuhren unter Spaltung der CsH5-Rh-Bindung zu 
[Rh(CO)LCl]z und C5H6 [Il l .  Es wird angenommen, dass hierbei primar eine salz- 
artige Verbindung [C5H5RhH(CO)L]Cl entsteht, die unter rascher intramolekularer 
H-Wanderung zu [C5H6Rh(CO)LCl] und schliesslich zu den angegebenen Produkten 
reagiert. 

Uber Protonierungsreaktionen von n-Cyclopentadienyl-Co- und Rh-Komplexen 
des Typs CsHsMLz, bei denen eine Spezies rnit einer M-H-Bindung isoliert werden 
kann, wurde unseres Wissens bis heute nur an einem Beispiel berichtet. Schrock & 
Osborn [I21 erhielten bei den Umsetzungen von C ~ H ~ R ~ ( C Z H ~ ) Z  mit HBF4 bzw. 
HC104 in Gegenwart von Triphenylphosphin die Salze [ C ~ H ~ R ~ H ( P ( C ~ H ~ ) ~ ) Z ] X  
(X = BF4, C104), die relativ stabile gelbe Feststoffe darstellen. Die entsprechende Ver- 
bindung [ C ~ H ~ R ~ C H ~ ( P ( C ~ H ~ ) ~ ) Z ] I  wird aus C5HsRh[P(C6H&]z und CH31 rnit quan- 
titativer Ausbeute gebildet [ 131. Weitere oxydative Additionsreaktionen mit Methyl- 
jodid sind. von den Monocarbonyl-Verbindungen C5H5M(CO)L (M = Co, Rh, Ir; 
L = P(C6H5)3, P ( C H ~ ) Z C ~ H ~  etc.) bekannt [14]; sie ergeben uber die Zwischenstufe 
[C~HE,MCH~(CO)L]I die Acetylkomplexe [C5H5MCOCH3(L)I]. 

Bei den Untersuchungen iiber die Reaktivitat der Phosphit-Komplexe 
C~H~M[P(OR)~]Z (M = Co, Rh) interessierte uns vor allem, ob bei Umsetzungen rnit 
einer Lewis-Saure ausschliesslich eine Addition am Metall (oder aber auch am Ring 
[15]) stattfindet und ob die erwarteten Spezies, z.B. rnit einer M-H- oder M-CH3- 
Bindung, zu Folgereaktionen wie z. B. einer Insertion fahig sind. 

2. Protonierungsreaktionen. - Die ersten Versuche zur Herstellung von Komplex- 
kationen [CsHsMH(P(OR)3)2]+ wurden (in einem NMR.-Rohrchen) rnit NH4PF6 in 
ACet0n-d~ durchgefuhrt. Muetterties & Rathke [ 161 hatten kurzlich gezeigt, dass 
Fe[P(OCH3)3]5 durch NH4PF6 leicht in das entsprechende protonierte Teilchen um- 
gewandelt wird. Im Fall der n-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 demgegenuber mit CF3COOH in 
GDs.  Neben einer deutlichen Dunkelfarbung der Losung sind im NMR.-Spektrum 
zusatzliche Signale von M-H-Protonen bei 6 < - 10 ppm festzustellen. Die vollstan- 
digen NMR.-Daten der rnit CF3COOH gebildeten Spezies sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Die Isolierung von Salzen der nach G1. (1) gebildeten Kationen gelingt fur M = Co 
und R = CH3 auf zwei verschiedenen Wegen. Das Hexafluorophosphat 7 erhalt man 
durch Zutropfen einer alkoholischen Losung von NH4PF6 zu einer Losung von 1 in 
CZH~OH/CF~COOH, wahrend das Tetrafluoroborat 8 durch Umsetzung von 1 rnit 
48% HBF4 in Toluol/Athanol zuganglich ist. Die genannten Salze bilden gelbe Kri- 
stalle, die recht luftempfindlich und in polaren Solventien wie z.B. Aceton oder 
Nitromethan gut loslich sind. 
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M R  

1 CO CH3 

3 Rh CH3 
4 Rh CzH5 
5 Rh CsH5 

2 c o  CZH5 

6 Rh CsH4-o-CH3 P(OR)3 - I 
Noch wesentlich luftempfindlicher als die Co-Verbindungen ist der Rh-Komplex 

[ C ~ H ~ R ~ H ( P ( O C H ~ ) ~ ) Z ] P F ~  (9, der beim Zutropfen von wasserfreier HPF6 zu 3 in 
Ather entsteht. Die Isolierung der entsprechenden farblosen Kristalle gelang erst 
nach zahlreichen vergeblichen Versuchen und auch ihre Handhabung bereitete zu- 
nachst erhebliche Schwierigkeiten. Diese waren noch grosser bei der Darstellung und 
Charakterisierung von [ C ~ H S R ~ H ( P ( O C ~ H ~ ) ~ ) ~ ] P F ~  ( 10) und [CsH5RhH(P(OCsH4- 
o -CH~)~)Z]PF~  (1 1). Diese Salze sind nicht nur ausserst oxydationsempfindlich, son- 
dern zersetzen sich auch in Aceton unter Stickstoff ziemlich rasch. Reproduzierbare 
NMR.-Spektren konnten daher nur in CD2Clz erhalten werden. Es ware denkbar, 
dass die offensichtlich geringere Stabilitat der Komplexe [CSH~MHL~]+ mit L = 

P(0Aryl)~ im Vergleich zu denjenigen rnit L = P(OAlky1)s auf eine unterschiedliche 
Stabilitat der M-H-Bindung und diese wiederum auf den unterschiedlichen Donor- 
Akzeptor-Charakter der betreffenden Phosphit-Liganden zuruckzufuhren ist. 

3. Alkylierungsreaktionen. - Tm Gegensatz zu den Umsetzungen mit Sauren HX 
verlaufen die Reaktionen von 1, 2 und 3 rnit CH31 und [(CH3)30]BF4 ohne besondere 
Komplikationen. Die Darstellung der Komplexe 12, 13 und 14 gemass G1.2 gelingt 
in Aceton, CHzC12, Ather oder Toluol als Losungsmittel, und zwar vorzugsweise bei 
etwa -30". Fur die Synthese der entsprechenden Tetrafluoroborate 15, 16 und 17 
(Gl. 3) hat sich CHzCh als Solvens und eine Reaktionstemperatur von -50" be- 
wahrt. 

C5H5M [P(OR)31z + CH31-+ [ C ~ H ~ M C H ~ ( P ( O R ) ~ ) Z ] ~  (2)  
(1-3) M R  

15 CO CH3 
16 CO CzH5 
17 Rh CHa 

Bis jetzt ist es nicht gelungen, Komplexkationen [CsHsMCzHs(L)2]+ rnit einer 
Kobalt- bzw. Rhodium-k'thyl-Bindung darzustellen. Gegenuber CzHsT verhalten sich 
1, 2 und 3 praktisch inert, wahrend bei den Reaktionen rnit [(CzH5)30]BF4 unein- 
heitliche und nicht naher charakterisierte Produkte entstehen. 

Tnteressant ist der Verlauf der Thermolyse von 14. Erhitzt man die Verbindung 
in Aceton auf 50", so tritt eine Eliminierung von CH3I ein. Es entsteht jedoch nicht 
(in einer Umkehr der Synthesereaktion nach G1. 2) die Bis(phosphit)-Verbindung 3, 
sondern gemass G1. 4 ein dazu isomerer Phosphit-phosphonat-Komplex 18 [I]. Wir 
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Tabelle 1. lH-NMR.-Daten der Komplexe [C~H~MH(P(OR)~)Z]X (chemische Verschiebung 6 in ppm, be- 
zogen auf internes TMS; J in Hz) 

329 

Verbindung 4C5H5) 8 ( M H )  
(Solvens) 

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

[ C ~ H ~ R ~ H ( P ( O C ~ H ~ ) ~ ) Z ] P F ~  4,8 t 
(CDzClz) [ J P H = ~ , ~ ]  

(CDzCIz) [ J P H = ~ ]  
[C~H~R~H(P(OGH~-O-CH~)~)Z]PF~ 5,Ol t 

- 14,5t 
[JPH = 82,51 
-13,6t 
[JPH = 82,5] 
-14,2t 
[ J ~ ~ = 8 2 , 5 1  

-11,9q 
[JPH = 241 
-11,9q 
[JPH = 241 

- 1 l d x t  
[ J ~ ~ = 2 5 , 5 ]  
- 10,9d x t 
[ J P H = ~ ~ ]  

S 

S 

S 

d 

d 
[JRhH=22,5] 

[JRhH=22,5] 

d 

d 
[JRhH= 181 

[JRhH= 181 

3,66t 5 

[J= 61 
3,66t 5 

[J= 61 
CHZ: 3,62ma) q [J=6,8) 

[J= 6,8] 
3,7 virt.tb) s 

CH3 : 1,08 t 

CHZ: 3,7ma) q [J=7,5] 

[J=7,5] 
C6H5: 7,2m 

CH3: 1,l t 

C6H4: 7,lm 
CH3: 2 , 1 2 ~  

a) Multiplett aus 9 Linien. b, Signalbreite 14,25 Hz. 

Tabelle 2. IH-NMR.-Daten der Komplexe [ C S H S M C H ~ ( P ( O R ) ~ ) Z ] X ,  in Aceton-ds (chemische Ver- 
schiebung 8 in ppm, bezogen auf int. TMS; J in Hz) 

Verbindung 8(C5H5) G(MCH3) 4 R )  

nicht (3lP)-lH nicht (31P)-1H 
entkoppelt entkoppelt entkoppelt entkoppelt 

[C~H~COCH~(P(OCH~)~)Z]I  5,40s 0,7 t 

[C~H~COCH~(P(OCZH~)~)Z]I 5,32s 0,72 t 
[JPH = 4,5] 

[JPH=4,5] 

S 

S 

S 

3,85 virt. ta) s 

CHz: 4,20mb) q [J=6,51 
CH3: 1,35t 
[J= 6,5] 
3,8 virt. t c )  s 

3,75 virt.td) s 

CHz: 4,20mb) q [J=6,0] 

[J= 6,0] 
3,8 virt.ta) s 

CH3: 1,35t 

a) Signalbreite 12 Hz. 
b) Multiulett aus 9 Linien. 

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

3 14 18 

4. NMR.-Spektren. - Die vollstandigen 1H-N MR.-Daten der Komplexe 
[C~H~MH(P(OR)~)Z]X und [CSH~MCH~(P(OR)~)~]X sind in den Tab. 1 und 2 zu- 
sammengestellt. 

& ’JHRhP = 24 Hz 

Figur. IH-NMR.-Signal des am Metal1 
gebundenen Wasserstoffatoms in 

a) beobachtetes Spektrum in 

b) theoretisch zu erwartende Form 

[C5H5RhH(P(OAlky1)3)21+ 

CsDs/CF3COOH 

I I des Signals 
-11 -12 [ppml 

Das charakteristische Merkmal der NMR.-Spektren der K omplexkationen 
[C~HE,MH(P(OR)&]+ 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 durfte wohl in erster Linie auf einen Anisotropieeffekt zu- 
ruckzufuhren sein [18]. Fur M = Rh und R = CH3 oder CzH5 beobachtet man Quar- 
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tette, die nach 31P-Entkopplung in Dublette iibergehen. An sich waren in den nicht- 
entkoppelten Spektren 6 Linien zu erwarten, doch ergibt sich aufgrund der Ahnlich- 
keit der Kopplungskonstanten JPH und J R h H  formal jeweils ein Quartett (Figur). 
Bei einem grosseren Unterschied in den Werten fur JPH und J R h H  musste ein Dublett 
von Tripletten resultieren, wie es auch fur R = CcH4-o-CH3 der Fall ist. 

Die Signale der Cyclopentadienylprotonen der Kationen [C~H~ME(P(OR)~)Z]+ 
erscheinen im Vergleich zu denjenigen der Neutralkomplexe C~H~M[P(OR)~]Z  bei 
tieferem Feld, und zwar sowohl fur E = H als auch fur E = CH3. Die positive Ladung 
durfte fur diese Differenz der chemischen Verschiebung verantwortlich sein. Ein 
ahnlicher Unterschied von 6 ist auch im Fall isoelektronischer Komplexe des Typs 
CsHsM(dien) und [CsHsM’(dien)]+ (M = Co, Rh; M’ = Ni, Pd; dien = C7H8, CsH12) 
beobachtet worden [19]. 

5. Schlussbemerkung. - Die Ergebnisse der Protonierungs- und Alkylierungsreak- 
tionen haben deutlich gemacht, dass die Komplexe C~H~M[P(OR)~]Z  (M = Co, Rh) 
eine ausgepragte Lewis-Basizitat besitzen. Sie unterscheiden sich damit qualitativ von 
den entsprechenden Dicarbonylverbindungen C5HsM(C0)2, fur welche die Bildung 
von Kationen [CsHsME(CO)z]f (E = H, CH3) bei der Umsetzung mit E+ bisher nicht 
nachgewiesen ist. Wie Berechnungen von Hoffmann & Albright [20] gezeigt haben, 
verfugen Komplexe des Typs CnHnMLz (n = 5 oder 6) uber mehrere energetisch 
gunstig liegende Molekelorbitale, die vor allem am Metall (und nicht an dem Ligand 
CnHn) lokalisiert sind und deren Energie von L abhangt. Der Angriff eines Elektro- 
phils sollte sich primar auf diese Molekelorbitale richten, womit eine plausible Er- 
klarung dafur gegeben ist, dass bei den Reaktionen von C5H5M[P(OR)3]2 mit H+ 
und CH3+ ausschliesslich eine Protonierung bzw. Alkylierung am Metall erfolgt. 

Die bemerkenswerte thermische Stabilitat gewisser Komplexkationen 
[C5H5ME(P(OR)3)2]+ konnte in einem direkten Zusammenhang mit ihrer Struktur 
stehen ; eine (( piano-stool ))-Konfiguration hat sich im Fall quasi-oktaedrischer Halb- 
sandwich-Komplexe CnHnMXYZ mit 18 Elektronen in der Valenzschale allgemein 
als sehr gunstig erwiesen. 

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

Experimenteller Teil 

Die Reaktionen wurden unter Stickstoff und in Nz-gesattigten, getrockneten Losungsmitteln 
durchgefuhrt. Die Herstellung der Komplexe 1-5 erfolgte nach [6] [7]. Fur die Aufnahme der NMR.- 
Spektren wurde ein JEOL-C-60-HL-, fur die 1R.-Spektren ein Beckman IR-12-, und fur die Massen- 
spektren ein CEC-21-I lO-B-Gerat mit Direkteinlass (Elektronenenergie: 70 eV) verwendet. 

a) CsHsRh[P(OCc;H4-o-CH3)3]2 (6). Die Herstellung erfolgte vollig analog zu derjenigen der 
entsprechenden p-Tolylphosphit-Verbindung [7]. Ausgehend von 1 g [CgH1zRhCl]z betragt die Aus- 
beute 720 mg (20%). 

C ~ H ~ R ~ [ P ( O C ~ H ~ - ~ - C H ~ ) ~ ] Z  
Ber. C64,68 H 543 P7,10% Mo1.-Gew. 872,74 
Gef. ,, 64,47 ,, 5,52 ,, 7,04% MoLGew. 872 (MS.) 

b) [C5H5CoH(P(OCH3)3)2]PF6 (7). 450 mg (1,2 mmol) 1 werden in 25 ml Athanol gelost und 
unter kraftigem Ruhren tropfenweise mit 1 ml CF3COOH versetzt. Nach 15 Min. gibt man eine 
Losung von 200 mg NH4PFs in 10 ml 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.: P (Co-H)= 1975 cm-1 (in CHzCle). 

[ C ~ H ~ C O H ( P ( O C H ~ ) ~ ) ~ ] P F ~  (518,16) 
Ber. C25,20 H4,67 Co 11,37 F21,99% Gef. C25,38 H 4,67 Co 11,12 F21,78% 
c) [ C ~ H ~ C O H ( P ( O C H ~ ) ~ ) ~ ] B F ~  (8). 1,43 g (3,s mmol) 1 werden in 70 ml Toluol gelost und unter 

kraftigem Ruhren tropfenweise rnit 2 ml 48% HBF4 versetzt. Zu dem entstehenden zweiphasigen 
Gemisch gibt man ca. 20 ml Athanol, so dass sich eine homogene Losung bildet. Diese wird i.V. 
eingeengt, bis sich erste Kristalle bilden. Danach kiihlt man auf - 30" ab und lasst 24 Std. stehen. 
Es bilden sich gelbe Kristalle, die noch einmal aus Athanol umkristallisiert werden. Ausbeute 520 mg 
(29%). - IR.: v" (Co-H)= 1980 cm-l (in CHZCIZ). 

[C~H~COH(P(OCH~)~)Z]BF~ (460,O) 
Ber. C 28,72 H 5,26 Co 12,81 F 16,52% Gef. C 28,51 H 5,20 Co 12,71 F 16,34% 
d) [C5H5RhH(P(OCH3)3)2]PF6 (9). 250 mg (0,6 mmol) 3 werden in 30 ml Ather gelost und unter 

kraftigem Ruhren sehr langsam rnit 0,5 ml HPFG, 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 Saure nicht ein fester Niederschlag sondern ein 61 entsteht, wird das Ge- 
misch i.V. auf ca. 2-3 ml eingeengt, in moglichst wenig CHzClz gelost und mit Ather gefallt.) Man 
erhalt ein fast farbloses, ausserst luftempfindliches Pulver. Ausbeute 106 mg (31 YO). - IR. : i j  (Rh-H)- 
2010 cm-l (in CHzCh). 

[ C ~ H ~ R ~ H ( P ( O C H ~ ) ~ ) Z ] P F ~  (562,13) 
Ber. C 23,50 H4,30 F20,28 P 16,53% Gef. C23,68 H4,33 F20,12 P 16,34% 
e) [C5H5RhH(P(OC6H5)3)2]PF6 (10). 0,5 g (0,63 mmol) 5 werden in 40 ml Ather gelost und die 

Losung so lange mit HPFs in Ather versetzt, bis keine weitere Fallung mehr auftritt. Der farblose 
Niederschlag wird abfiltriert, 3mal mit Ather gewaschen und 5 Std. i.HV. getrocknet. Ausbeute 
410 mg (5SYn). - IR.: i (Rh-H)=2305 cm-l (in CHzCIz). 

[ C ~ H ~ R ~ H ( P ( O C ~ H ~ ) ~ ) Z I P F ~  (93438) 

f )  [C5H5RhH(P(OC6H4-o-CH3)3)2]PF6 (11). Die Herstellung erfolgte aus 6 analog wie unter e) 
Ber. C 52,69 H 3,88% Gef. C 52,43 H 3,76% 

beschrieben. Ausbeute 67%. - TR.: (Rh-H)=2310 cm-l (in CHZCIZ). 
[C~H~R~H(P(OC~H~-O-CH~)~)Z]PFG (101 8,75) 

Ber. C55,42 H4,75 F 11,19 P9,12% Gef. C55,71 H4.69 F 10,96 P9,17% 
g) [ C ~ H ~ C ~ C H ~ ( P ( O C H ~ ) ~ ) Z ] Z  (12). 560 mg (1,5 mmol) 1 werden in 40 ml CHzClz gelost, die 

Losung auf -30" gekuhlt und danach mit 1,s ml CH31 versetzt. Nach 24 Std. lasst man auf RT. er- 
warmen 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%). 

[ C ~ H ~ C O C H ~ ( P ( O C H ~ ) ~ ) ~ ] I  (514,12) 
Ber. C 28,03 H 5,lO Co 11,46 I24,68 P 12,05% 
Gef. ,, 28,85 ,, 5,21 ,, 11,69 ,,24,08 ,, 12,35% 

h) [C~HsCoCH3(P(OCzH5)3)2]1(13). Die Herstellung erfolgte aus 2 analog wie unter g) beschrie- 

[C~H~COCH~(P(OCZH~)~)ZII (598,28) 
ben. Ausbeute 41 %. 

Ber. C36,14 H 6,40 Co 9,85 I21,21 P 10,35% 
Gef. ,, 36,30 ,, 6,53 ,, 9,76 ,, 21,06 ,, 10,24% 

i) [ C ~ H ~ R ~ C H ~ ( P ( O C H ~ ) ~ ) Z ] Z  (14). 300 mg (0,7 mmol) 3 werden in 30 ml Toluol gelost, die 
Losung auf -30" gekuhlt und danach mit 1 ml CH3I versetzt. Nach 24stdg. Ruhren lasst man auf 
RT. erwarmen und filtriert den farblosen Niederschlag von der hellroten Losung ab. Nach Um- 
kristallisation des Filterruckstandes aus Athanol/Ather erhalt man farblose Nadeln. Ausbeute 
310 mg (77%). 

[ C ~ H ~ R ~ C H ~ ( P ( O C H ~ ) ~ ) Z ] I  (558,09) 
Ber. C25,83 H4,70 122,74 P11,10% Gef. C26,04 H4,79 I22,69 P11,05% 

j) [C~H~COCH~(P(OCH~)~)~]BF~ (15). 118 mg [(CH3)30]BF4 werden in 30 ml CHzClz suspen- 
diert und die Suspension auf -50" gekuhlt. Man tropft sehr langsam 315 mg (0,s mmol) 1, gelost 
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In 5 ml CHZCIZ, hinzu und lasst nach 24stdg. Riihren das Gemisch auf RT. erwarmen. Falls noch 
unumgesetztes [(CH3)30]BF4 vorhanden ist, filtriert man vor,,dem weiteren Aufarbeiten uber Cellite. 
Die roteLosung wird i.V. auf 3-4ml eingeengt und in 30ml Ather eingetropft. Man erhalt ein gelbes 
Pulver, das aus Athanol/Ather umkristallisiert wird. Ausbeute 144 mg (36%). 

Ber. C 30,40 H $53 Co 12,43 F 16,03 P 13,07% 
Gef. ,, 31,17 ,, 5,47 ,, 12,51 ,, 15,80 ,, 12,79% 

[C~H~COCH~(P(OCH~)~)Z]BF~ (474,02) 

k) [C~H~CUCH~(P(OC~H~)~)Z]EF~ (16). Die Herstellung erfolgte aus 2 analog wie unter j) be- 
schrieben. Ausbeute 38%. 

[C~H~COCH~(P(OCZH~)~)Z]BF~ (558,19) 
Ber. C 38,73 H 636 Co 10,56 F 13,61 P 11,10% 
Gef. ,, 38,94 ,, 636 ,, 10,23 ,, 13,88 ,, 10,96% 

1) [ C ~ H ~ R ~ C H ~ ( P ( O C H ~ ) ~ ) Z ] E F ~  (17). Die Herstellung erfolgte aus 3 analog wie unter j) be- 
schrieben. Ausbeute (fast farblose Nadeln) 85%. 

[ C ~ H ~ R ~ C H ~ ( P ( O C H ~ ) ~ ) Z ] B F ~  (51 7,O) 
Ber. C 27,83 H 5,06 F 14,67 P 11,96% Gef. C 27,62 H 5,04 F 14,43 P 11,79% 

m) C ~ H ~ R ~ C H ~ [ P ( O ) ( O C H ~ ) Z ]  [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 abkuhlen und entfernt das Solvens und 
das entstandene CH3I i.V. Das verbleibende feste Produkt wird danach 10 Std. i.HV. getrocknet. 
Man erhalt ein hellgelbes, feinkristallines Pulver, das aus Aceton/Hexan umkristallisiert wird. Aus- 
beute 146 mg (98%). - MS. (m/e (rel. Intensitat)): 416 (100, M + ) ,  385 (35, M + -  OCH3), 307 (17, 
C5H5RhCH3P(OCH3)3+), 292 (79, C5H5RhP(OCH3)3+ oder C ~ H ~ R ~ C H ~ P ( O ) ( O C H ~ ) Z + ) ,  183 (1 7, 
C5HsRhCH3+), 168 (42, CsHsRh+), 124 (3, P(OCH3)3+), 103 (8, Rh+). 

C ~ H ~ R ~ C H ~ [ P ( O ) ( O C H ~ ) Z ]  [P(OCH3)3] (416,15) 
Ber. C 31,74 H 5,57% (416,15) Gef. C 31,49 H 5,71% Mo1.-Gew. 416 (MS.) 
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