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Summary 

The organorhodium(1) complexes Rh(R)~PhP(CH~CH~CH~PPh~)~] (R = 
CH,CMe,, CH,SiMe,; 2-MeC,H,, 4-MeC,H,, 2,4-Me&H,, 2,4,6-Me&H,; 
C,Ph) have been prepared and characterized by 31P and ‘H NMR spectroscopy and 
an X-ray structure determination of the tolyl derivative Rh(2-MeC,H,)- 
[PhP(CH,CH$H,PPh,),]. 

For these compounds, the relative “P coordination shifts A(PPh,) > A(PPh) 

distinctly reflect the electron-releasing properties of the organoligands u-bonded 
tram to PPh. As expected, coupling between the lo3Rh nucleus and the phenylphos- 
phino P atoms is weak and varies only little as the strong tram influence groups R 
are changed. In contrast to this insensitivity of ‘J(Rh-PPh) to R, Rh-P coupling 
within the Ph,P-Rh-PPh, moieties shows considerable dependence upon the nature 
of the C-donor producing the cis influence series sp’-C < sp2-C < sp-C. 

The or&o-tolyl complex crystallizes from toluene as l/l solvate Rh(2- 

MeC~H~)[PhP(CH*CH~CH*PPh~)~].C,Hs. Crystals are orthorhombic, space group 
Pbc:!,, with a 1017.9(7), b 1974.3( 14), c 2177.6(11) pm, and Z = 4. The structure has 
been refined to R = 0.079 for 2249 unique data with F, > 3a( FO). Metal-phosphorus 
distances are 225.7(5) and 229.6(6) pm for Rl-PPh, and 227.3(6) pm for Rl-PPh. 

Zusammenfassung 

Die Organorhodium(I)-Komplexe Rh(R)[PhP(CH,CH,CH,PPh,)2] (R = 

CH,CMe,, CH,SiMe,; 2-MeC,H,, 4-MeC,H,, 2,4-Me&H,, 2,4,6-Me&H,; 

* Vorausgehende MitteiIung: Ref. 1; zugleich Teil IV der Reihe “Oligophosphin-Liganden” (3. Mittei- 
lung: Ref. 2). 
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C,Ph) wurden dargestellt und durch 3tP- und AH-NMR-Spektroskopie sotvie dtu-ch 

eine R6ntgenstruktur~~stinnnlung des Tofylderivats Rhf2-MeC,H, )- 

[PhP(CHzCH,CH,PPh:)2] charakterisiert. 
An diesen Verbindungen spiegeln die relativen 3tP-KoOrdil~atiorxSverschiehui~gen 

A(PPh2) r A(PPh) den Elektronerrdruck der inns zu PPh u-gebundenen Organoli- 
ganden deutlich wider. Die Kopplung zwischen dem w Rh-Kern und den Pheql- 
phosphino-P-Atonlen ist erwartungsgemtiss schwach und tindcrt sich beim Austausch 
der starken rrans-Einfluss-Gruppcn R nur wenig. Im Unterschied zu dieser Unem- 
pfirldlichkeit von ‘J(Rh-PPh) gegentiber R zeigt die Rh--P-Kopplung in den 
PhZ P-Rh-PPh 2-Einheit%n eine betrtichtliche Abhtin&,keit van der Art des C-Dana- 
tars, was zu einer cis-Einffuss-Reihe q&C < q&C < s~f-C fiihrt, 

Der u&o-Tulyl kumplex kristallisiert atfs Tolur~f als I/ I -Sah t R h(2- 
~eC~H,)[PhP(CH,CH,CEf,PPh,),]*C,H,. Die Kristalle sind orthorhombisch, 

Raumgsuppe PhCX2,, mit t2 tbl?.9(7~, h 1974.31 t4), 6’ 217X( 11) pm und Z = 4. Die 
Struktur wurde fur 2249 unabhgngige Daten mit E;;) > 30( 4)) bis zu N = 0.079 

verfeinert. Die MetalI-Phosp~~or-Abst~d~ betragen 225.765) und 225X6(6) pm fur 
Rh-PPhz sowie 227.3(6) pm ftir Rh-PPh. 

Einleitung 

Tris(trlphenylphosphin)-substitulerte Rhodium(l)-Alkyle Rh(R)(PPh: )1 (R = 
CEI,, CM&Me,_ CH,SiMe,) gehen uxxter Abspaifung des jeweiligen Koh’ienwas- 

serstaffs RH spontan in die m~ta~~a~yk~~sch~ Verbindung I%!I~ u-C, I-3 j PPh 2 )( Pfh J ): 
tiiiber [3,4]: der Methylkomplex RII~CH,)(PP~,), [3] besitzt bei 34°C eine Ha!b- 

wertslebensdauer van nur etwa X5 n-tin [4,5]; seine Neopentyl- und Me,SiCH,-Ho- 
mofogen zerfallen selbst unter Kiihlung f < 5*C) bereits CL in ststu nascendi” [4]. im 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dieser Alkan-E~iminieru~gsprcszesse werden I , 
a&o-metallierte Hydridorhodium(JIL)-Intermediate RhHcR)( o-C, ]%I, PPh, )(PPh? )? 

durchlaufen [3,6]. Die gegenuber Rh(CH,)(PPh,), gesteigerte Zersetzhchkeit der 
Me,ECH,-Derivate (E = C, Si) fiihrt man auf st&sche Beschleunigung der die 
Zerfallsreaktionen einleitenden o&o-C--H-Addition durch die sperrigen Organoli- 
gandt;n zuriick I41 (vgl. such [7]). 

IntramoIekulare Anlagerungen voxl Kohlenstuff-Wasserstoff~Bindungen an 
obergangsmetallzentren bedtirfen vakanter ris-KoordinationsstefIerl f Q ~elche hei 
der thermischen Rh(R)(PPh, ),-Zersetzung durch zwischenzeitfiche PPh,-Dissozia- 
tian verfiigbar werden s&ten ? In Umkehrung dieser Verh&ltnisstr: er6ffnet. pie 
nachfolgend gezeigt wird, die Komplexierung van Rh(I)--R-Fragmenten durch den 
Chelatliganden Bis[3-(diphenylphosphino)propylJphenylphosphin PhP~CH2CHI- 
CH2PPh& ** [ lU- 121 den Zugang zu stabilen Organoderivaten Rh(R)- 
[PhP(CH,CH,CH,PPh,),] **: die zu ourho-metallierten Folgeprndukten des Typs W,.^..? 
RhH(R)[~-C,H,P(C,H,)(CH,),P(C',HS)(CH2),P(C,Hs)2] oder Rh[o-C&P- ___I._ _. ““llll_ -I 
(C,ET,)(CH2),P(C~HS)(CH,)3P(C,IEIs).] fiihrenden Reaktionswege werden hier 
kinctisch blockiert, denn planare Platinmetallkomplexe des bdpp-Liganden sind 



wegen des ideaien ~helatgriff-Wi~kels dieses @$Triphosphins in Hinsicht auf eine 
Dissoziation der Phosphinogruppen inert [ 131. 

Synthesen 

Verbindungen des Typs Rh(R)(bdpp) mit sp3-C- und sp”-C-Liganden wurden 
durch Alkylierung von RhCl(bdpp) (I) [lo] mit Organolithiumreagenzien erhalten 
(Cl. 1). 

~Cl~bdpp~ + LiR -+ ~~R~~bdpp~ t LiCf (1) 
01 (Ii-Vii) 

(R = CH,CMe, (II), CH,SiMe, (III); 2-MeC&I, (IV). 4-MeC,H, (V), 2,4-Me&H, 
(VI), 2,4,6-Me,C,H, (VII)) 

Spaltung der Rl-C-Bindungen von III-V durch Phenylacetylen ergab den Alkin- 
ylkomplex Rh(C,Ph)(bdpp) (VIII) (Cl. 2). 

Rh(R)(bdpp) + HC,Ph --f Rh(C,Ph)(bdpp) + RH (2) 
(III-V) (VIII) 

II-VIII sind gelb gefarbte luftempfindliche Substanzen, die unter Inertgas bei 
Raumtemperatur unbegrenzt gelagert werden kiinnen. Auch bei Iangerer Aufbe- 
wahrung in Liisung (THF, Toluol) zersetzen sie sich nicht. Tabelle I enthslt 
ausgewahlte NMR-spektroskopische Daten. Ftir die anschliessende Diskussion 
beriicksichtigt diese Zusamme~stellu~g such den ~hlorokomp~ex I f 13,14], das 
kationische Carbonylderivat [~(~~)(bdpp}]+ [ 13,141 sowie die bislang nur 
hinsichtlich ihrer ‘03Rl-~iP-Kopplungsparameter beschriebenen a-C-Verbindungen 
Rh(CH,)(bdpp) und Rh(CN)(bdpp) [ 141. 

31 P-Parameter und NMR-spektroskapischer cis,truns-Einfluss 

Die Organyle II-VIII zeigen bei 36.44 MHz 3’P-Multipletts nahezu 1. Ordnung, 

d.h. Dubletts von Dubletts fur die terminalen Ph,P-Substituenten und doppelte 
Tripletts fur die jeweilige zentrale PhP-Einheit (Fig. I). 

Dutch die Koordination an das Rhodium~I)-Zent~m erfahren sowohl die Phenyl- 
als such die ~iphenylphosphino~si~~e gegeniiber den Resonanzen des freien 
Liganden eine Verschiebung A nach niederem Feld, wobei ACPPh) < d(PPh,f; 
(Tab. 1) Akzeptable Faktoren, welche die im Vergleich mit d(PPh,) geringere 
Tieffeld-Verschiebung der Phenylphosphino-Resonanzen hervorrufen konnen, sind 
1, der abschirmende Beitrag von Sechsring-Strukturen [ 151, der an den endstandigen 

Phosphorkernen nur je einmal, am verbrtickenden P-Atom hingegen zweimal wirk- 
sam wird, sowie 2. die Danatorstarke der a-C-Liganden, welche die tram-Phos- 

phoratome elektronisch hoher belastet als die P-Kerne in den zu Rh-C cis-orientier- 
ten Ph,P-Elementen. 

Anders als die u-C-Komplexe ergibt die Chloroverbi~d~~g RhCl(bdpp) ein 
“P-Spektrum, i n dem das Briicken-P-Atom, offenbar unter dem Einfluss des 
elektronegativen ~~~~-st~~di~en Halogenoliganden~ bei tieferem Feld erscheint als 
die Ph,P-Resonanz ]13]. Dies llisst vermuten, dass in den vortiegenden ~odium~I)- 
Systemen die rr~~~-Ligand-Beitr~ge die Sechsring-Anteile an der 31P-Abschirmung 
iiberspielen. 
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Die an den Organoderivaten II-VIII gemessenen Kopplungskonstanten 
‘.!(I&-PPh), ca. 105-I 18 Hz, bewegen sich am unteren Ende der fi.ir die bislang 

bekannten Rh’(L)(bdpp)-Spezies (L = OH-, Cl-, N,- , CH,CN, NCS- , C,H,N, 

I I I I 

25 15 5 -5 

6 
Fig. 1. 3’P-NMR-Spektrum van Rh(4-MeC,H,)(PhP(CH,CH,CH,PPh,),l. 

CH,- , CO, PEt,, PfOMe), [14]) von 166 Hz (L = OH ~ ) bis 112 Hz (L = P(OMe),) 
reichenden Skala. Dagegen variieren die ~-P-Kopplungen in den cis zur jeweiligen 
Metall-R-Bindung angeordneten Ph~P-~-PPh~-Einheiten iiber den gesamten 
‘J(Rh’--P)-Bereich 1161, ngmlich von 114 Hz (R = CO [13]) bis 176 Hz (R = CH,- 
CMe,). sp3- und sp2-Donatoren geben dabei Anlass zu ausgesprochen starken 
Rh-PPh,-Kopplungen (> 150 Hz); bei Gegenwart des Phenylethinyl- oder 
Cyanoliganden werden mit 138 und 135 Hz deutlich herabgesetzte Werte von 
‘J( Rh-PPh 2 ) beob achtet; im Carbonylkomplex [Rh(CO)(bdpp)]+ ist diese dann nur 
noch 114 Hz betragende Kopplungskonstante besonders klein [ 141. 

Der fiir alle a-C-Liganden vergleichbar grosse trans-Einfluss auf ‘J(Rh-PPh) 
spiegelt die hohe Beanspruchung des Rhodium-Ss-Valenzorbiials in den M-R- 
Bindungen wider. Bei Anwesenheit der starken Donatoren Alkyl und Aryl in den 
Komplexen ist dies ein reiner a-Effekt; fiir die schw%her basischen Cyano-, Phenyl- 
ethinyl- und Carbonylliganden folgt die starke Rh( s)-C( sp)-Kovalenz aus der 
a/n-Synergie in den M-C=X-Fragmenten (X = 0, N. CPh). Der ‘J(Rh-PPh,) 
schwgchende cis-Einfluss, der in der Reihe R = Me,CCH, < Me,SiCH, < Aryl z 
CH, < C,Ph = CN < CO deutlich differenziert ist, offenbart die Auswirkungen des 
?r-Akzeptorvermiigens der Organoliganden auf das Wechselspiel von u- und r-Antei- 
len in den Ph,P-Rl-PPh,-Einheiten: je weiter die Akzeptorstarke der beeinflus- 
senden Gruppe R anwschst, desto weniger werden r-Komponenten die Rh-PPh,- 
Bindungen mitbestimmen; dies wiederum wird eine Erniedrigung der Gesamtorbital- 
und damit such der fi,ir ‘J(Rh-P) massgeblichen s-Orbital-uberlappung zur Folge 
haben. Eine sterische Einflussnahme von R auf !J(Rl-PPh?) kann ausgeschlossen 
werden, denn einerseits geben Liganden tinlicher Raumerf~llung wie 2.8. CH, 
(Kegelwinkel B = 90°) [17] und CO (0 = 95”) Anlass zu ganz unterschiedlichen 
Kopplungen in den Ph~P-~-PPh*-Strukturfragmenten, und andererseits sind mit 
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sperrigen Resten des Neopentyityps, welche aufgrund ihrer Raumerf~llung (0 = 120°) 
geschwachte cis-standige Rh-PPh,-Bindungen erwarten liessen, die hiichsten Werte 
von ‘J(Rh-PPh,) verkntipft. 

Es wurde vermutet. dass sich Rh-P-Bindungslangen und ‘J( Rh---P)-Parameter als 
korrelierbar erweisen werden, wenn hinreichend Daten von Rhodium-Phosphin- 
Komplexen zur Verftigung stehen [ 131. So erwartet man fur das Kation 

IRh(CD)(bdpp)l+ 3 in welchem ‘J(Rh-PPh) und ‘J(Rh-PPh,) nahezu identisch sind, 
vergleichbare Abstande Rh-PPh und Rh-PPh,, da im Falle des Chlorokomplexes 
RhCl(bdpp) den Kopplungskonstanten ‘J(Rh-PPh) = 162.5 Hz und ‘J(Rh-PPh,) = 
128.7 Hz [14] Rh-P-Bindungsl~l~gen von 220.1(Z) bzw. 228.8(l) pm entsprechen [IO]. 
Falfs zwischen d(Rh-P) und ‘J(Rh-P) tats~~hli~h eine gute Korrelation besteht. 

mussten in den Rhodiumalkylen und -arylen II-VII. fur welche “‘J( Rh- PPh,) > 
‘.J(Rh-PPh)” gilt, die Rh-PPh~-Abst~nde gegeniiber den Rh-PPh”Abst~ndell deut- 
huh verktirzt sein, zumal der flexible p-C,-Phosphinligand Rh-. P-Bindungen stabi- 
lisiert, deren Langen nach den bisher vorliegenden Ergebnissen zwischen 220 [lo] 
und 237 pm [9] variieren konnen. Zur Prtifung wurde der Tolylkomplex IV struk- 
turanalytisch untersucht. 

Molekiilstruktur von Rh(2-MeC,H,)(bdpp)*C,H, 

Einkristalle der Titelverbindung wurden als l/l-Addukt nut dem Llisungsmittel 
aus Toluol bei - 30°C erhalten. Gang und Ergebnisse der Strukturbestimmung sind 
in den Tabellen 2-4 zusammengefasst *. Figur 2 zeigt eine SCHAKAL-~arstellung 

[20] des ~olek~~modells. 

* 4,/F,-Listen sowie eine Zusammenstelhmg der Temperaturfaktoren k&men heim Kortespondenzsutor 

(L.D.) angefordert werden. 

TABELLE 2 

KRISTALLSTRUKTURDATEN VON Rh(2-MeC,H,)[PhP(CH2CH,CH,PPh,)z].C,ti, 

Raumgruppe 

Zellparameter a 

b 
c 
v 

Summenformel 

Formeleinheiten je Zelle 

Dicbte 

X( Mo-K,) 

p(Mo-K,) 
Kristallgriisse 

Datensammlung 

Streubereich 

gesammelte Reflexe 

systematische Ausltischungen 
unabh&qige Daten 

davon signifikant 

Losung der Struktur 

Vcrfeinerung 

abschliessender iP-Wert 

P&2, (orthorhombisch) 

1017.9(7) pm 

i974.3( 14) pm 
2177.611 I) pm 

4376 x 106 pIIt3 

C,, H,,P,Rh 1848.8) 
4 

1.288 gem- 3 

70.926 pm 
4.66 cm-- ’ 
0.2 X 0.2 X 0.3 mm 

w/,20-Abtastung (Syntex P2,) 

2” $28 < 50” 

4375 (LP-korrigiert) 
Ok/ mlt k * 2n; hOl mit I * 2n 

3998 

2249 mit F0 > 3of 6,) 

Direktmethoden (MULTAN [ 181) 
B~ockmatri~ (SHELX [19]); Rh, P und Kompiex-t anisotrop. 
Solvat-C isotrop; H-Atome nicht bcr~cksichti~t 

0.079 ~Einheitsgewichte) 
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TABELLE 4. ZENT~LMETALL-LIGAND-BINDUNGSL~NGEN (pm) UND INTERLIGAND- 

BIN~UNGSWINKEL (“) VON Rh(2”MeC~H~)[PhP(CH~CH*C~~PPh*)~] 

Bindung Lange 

<h-P( 1) 225.7 (5) 

Rh .- P(2) 227.3 (6) 

Rh- P(3) 229.6 (6) 

Rh-C( 1) 209.9(26) 

Atome 

P(l)-Rh-P(2) 

P(l)-Rh-P(3) 

P(2)-Rh-P(3) 

P( I)--Rh-C( 1) 

P(2)-Rh-C(I) 

P(3)-Rh-C( 1) 

_..._. 
Winkel 

.^_~ 
92.2(2) 

175.2(3) 

91.9(2) 

87.7(7) 

179.4(8) 

88.2( 7) 

Der Kompfex besitzt eine nahezu ideal pianare Koordjnatio~sgconletrie: der 
Diederwinkel zwischen den Ebenen durch P(1). Rh und P(2) sowie durch C(l), Rh 
und P(3), dessen limitierende Werte 0” fur eine tetragonal-planare und 90’ fur eine 
tetraedrische Struktur sind, belfiuft sich auf nur 2.6”. und die mittleren Ahweichun- 
gen von Zentralmetall und Ligand-Donoratomen aus der besten Koordinationsebene 
sind mit 2.8 pm ebenfalls vernachl%ssigbar gering. Der Tolylring ist senkrecht zur 
Komplexebene angeordnet (Winkcl zwischen den beiden Fl&chennormalen: 90.1”). 

Die LBngen der zueinander trans-standigen Bindungen Rh-P( l), 225.7(5) pm, 
und Rh-P(3), 229.6(6) pm, sind signifikant voneinander verschieden. Dabei muss 
man die krtiftige Aufweitung der Rh-P(3)-Bindung wohl als Folge auf den Kristall- 
verband beschrankter intramolekularer Kontakte zwischen Atomen des Tolylligan- 
den und eines der Phenylsubstituent~~~ an P(3) interprei~eren. zumal in Losung die 
beiden terminalen Ph~P-Phosphorkerne ~MR-spektroskopisch Byuivalent sind 

(Tab. 1). Belegen hisst sich dies durch den Vergieich der nichtbindenden Abst%nde 
C( 1). ’ * C(lll), 328 pm, und C(l)+ ~~C(112),338pm,mitC(1)~~~C(3tl),33Opm, 

und C(1). . . C(312), 340 pm: erst bei Dehnung der Rh-P(3)-Bindung auf die 
gemessene Lange rticken die Phenyl-C-Atome C(311) und C(312) in die Van der 

Fig. 2. ~~lek~l~si~ht van Rh(2-M~C~H~}[PhP(CH~CH~CH*PPh*)~J 
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Waals-~ntfernung von ca. 320-340 pm vom Tolyl-Kohlenstoff C( 1) *. 
Die LBnge der ~-PPh-Bindung von IV betragt 227.3(6) pm. Dieser Wert 

erweitert die Rl-PPh-Strukturparameter anderer bdpp-Derivate von Rhodium(I), 
die bislang fur RhCl(bdpp) zu 220.1(2) pm [lo], fur [Rh(NC,H,)(bdpp)]+ zu 
222.1(2) pm [14] und fur [Rh(PEt,)(bdpp)]+ zu 226.9(2) pm [14] bestimmt wurden, 
nur geringfiigig in Richtung auf 1Pngere Metall-P-Abstande. Die zugehorigen Kop- 
plungskonstanten ‘J(Rh-PPh) nehmen in gleicher Reihenfolge von 162.5 Hz (truns- 
Ligand: Chlorid) [ 131 i.iber 139.7 Hz (trans-Ligand: Pyridin) [ 141 und 113.2 Hz 
(trans-Ligand: PEt,) [14] auf 106.3 Hz (trans-Ligand: Tolyl) ab. Die NMR-Parame- 
ter differenzieren zwischen donatorstarken trans-Liganden wie Phosphin und Aryl 
demnach strenger als die Strukturdaten. Dieser Befund deckt sich mit frtiheren 
Beobachtungen an den cj~,~~~~~-Isorneren des Mesityliridium~I)-Komplexes Ir(2,4,6- 
Me~C~H~)(~O)~PPh~)~, deren Zentralmetall-PPh~-Bindungsl~gen gleichfalls keine 
deutlichen Unterschiede zwischen dem trans-Einfluss eines o-Organorestes und dem 
eines tertiaren Phosphins erkennen liessen [21]. 

Eine Korrelation zwischen den Kopplungskonstanten ‘J(Rh-PPh) und 

‘J Rh-PPh,) einerseits ( und den Abstanden d(Rh-PPh) und d(Rh-PPh,) 
andererseits ist fur IV nicht gegeben. Wahrend namlich die GrSsse der Rh-PPh,- 
Kopplung (155.1 Hz) die der Rh-PPh-Kopplung (106.3 Hz) urn fast 50% tibersteigt, 
entspricht das Mittel der beiden Rh-PPh,-Bindungslangen (227.7 pm) praktisch der 
Entfernung der Phenylphosphinogruppe vom Zentralmetall (d(Rh-PPh): 227.3(6) 
pm). Selbst die sterisch vermutlich nicht elongierte Bindung zwischen Ph, P( 1) und 
Rh zeigt mit 225.7(5) pm Lange gegentiber d(~-PPh) lediglich eine Verengung urn 
etwa drei Standardabweichungen. 

Experinentelles 

Die Praparation der Komplexe wurde unter N, in trockenen, O,-freien Liisungs- 
mitteln durchgeftihrt. 

Standardsynthese der Alkyl- und Aryl-deriuate Rh(R)(bdpp) mit R = CHJCMe, (II), 

CHJiMe, (III), 2-MeC, H, (IV), 4-MeC, H4 (V), 2,4-Me,C, H, (VI) und 
2,4,6-Me& HJ (VII) 

0.35 g (0.5 mmol) RhClbdpp [IO] wurden in 150 ml Ether suspendiert und mit 
0.7-0.8 mmol des jeweiligen Organolithiumreagenzes LiR f22-241 bei Raumtemper- 

atur zur Reaktion gebracht. Nach 2 h Riihren hatte sich die Hauptmenge der 
Chloroverbindung unter Bildung orangegelber Liisungen umgesetzt. Diese wurden 
filtriert und im Vakuum auf 5-10 ml konzentriert. Die Kristallisation der sich dabei 
ausscheidenden gelben Komplexe II-VII wurde durch Zugabe von 20 ml Ethanol 
vervollstandigt. 

Ausbeuten und Analysen nach Waschen mit Ethanol und Trocknen: II: 
0.27-0.31 g (73-84s). Gef.: C, 67.00; H, 6.68. C,,H,,P,Rh (736.7) ber.: C, 66.85; 
H, 6.57%. III: 0.23-0.28 g (61-74%). Gef.: C, 63.60; H, 6.51. C,,H,,P,RhSi (752.7) 
ber.: C, 63.83; H, 6.43%. IV: 0.26-0.31 g (69-82%). Gef.: C, 68.47; H, 6.03. 

* Auch im Kation [~(PEt~)(bdpp)]+ beobachtet man zwei mit 227.6(2) und 230.3(2) pm stark 

differierende ~-PPh~-Abs~~de~ dies wird ebenfalls auf i~tramolekulare C‘ ’ .C-Kontakte (zwischen 

PEt, und PPh,) zu~ckgef~hrt [ 141. 
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C43H44P,Rh (756.7) ber.: C, 68.26; I-I, 5.86%;. V: 0.20-0.26 g (53-69%). Gef.: C. 
68.44; H. 5.96. C,,H,,P,Rh (756.7) ber.: C, 68.26; H. 5.86%. VI: 0.150.17 g 
(39-44s). Gef.: C, 68.55; H, 6.11. CJ4H46PjRh (770.7) ber.: C. 68.57: H, 6.02%. 
VII: 0.24 g (61%). Gef.: C. 69.03; II, 6.18. C,,H,,P,Rh (748.7) her.: C. 68.88: H. 

6.17%. 

Durstellung eon Rh(CI Ph)(hdpp) (VIII) 

0.6 mmol III, IV oder V wurden mit 0.65 mmol Phenylacetylen in 20 ml Toluol 

4 h bei Raumtemperatur gertihrt. Anschliessend wurde im Vakuum auf ca. 5 ml 
eingeengt. Auf Zugabe von 20 ml Ethanol fielen 0.31-0.34 g (67-74s) gelber 
Phenylethinylkomplex, der mit 2 X 10 ml Ethanol gewaschen und dann an der 
Diffusionspumpe getr~knet wurde. IR (KBr): Y(C~C), 2095 m und 2079 sh cm ‘. 
Gef.: C, 68.87; H. 5.62. C,,HeLPXRh (766.7) ber.: C. 68.93; H. 5.52%. 
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