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Abstract 

The compounds C,H,Rh(=C==CHR)(PPri) (I-III) react with diazomethane in 
presence of CuSO,, to give the corresponding allene complexes CsH,R.h(~*- 
CH,=C=CHR)(PPri) (IV-VI) at O°C. The ‘H and 13C NMR data show that the 
allene ligand is coordinated to the metal via the unsubstituted C==C double bond, 
and that the substituents L,Rh and R of the un-coordinated double bond are cis to 
each other. Protonation of V (R = CH,) with HBF,/NH,PF, produces the methyl- 
ally1 complex [C,H,Rh(transoid,anti-~3-CH2CHCHCH3)(PPr~)]PF, (VII), whereas 
treatment of V with CF,CO,H and NaI gives the dimethylvinylrhodium compound 
C,H,Rh(Z-CCH,=CHCH,)(PPri)I (IX). Reaction of the starting materials I-III 
with sulfur, selenium and tellurium leads to the deeply colored, remarkably stable, 
solid chalcogenoketene complexes C, H, Rh( q*-E==C=CHR)(PPri) (X-XVIII) in 
good to excellent yields. The molecular structure of X (E = S; R = H) and XIII 
(E = Se; R = H) has been determined by X-ray diffraction studies. The results 
confirm that the chalcogenoketenes are linked via the E=C double bond to the 
metal. Methylation of the compounds X, XIII and XVI (E = S, Se, Te; R = H) by 
CF,SO,CH,/NH,PF, leads to electrophilic addition of the methyl group to 
chalcogen atom to give the ionic complexes [C,H,Rh(q*-E(CH,)=C=cH,)- 
(PPri)]PF, (XIX-XXI). 

* Fii II. Mitteilung siehe Ref. 4. 
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CH, addiert werden kann, wird in der vorliegenden Arbeit berichtet. Eine kurze 
Mitteilung iiber erste Ergebnisse liegt bereits vor [7]. 

Reaktionen von C,H,Rh(=C=CHR)(PPr~) mit Diazomethan 

Die Rhodiumkomplexe C,H,Rh(=C=CHR)(PPrj) (I-III) reagieren bei Raum- 
temperatur in Ether nicht mit CH,N,. Dies steht im Einklang mit der Erfahrung, 
dass Diazoalkane gegentiber neutralen Nucleophilen im allgemeinen inert sind. Eine 
rasche Umsetzung von I-III mit CH,N, tritt jedoch schon bei 0 o C in Gegenwart 
von Cu2+-Ionen ein 1 die bekanntlich die Spaltung von Diazoalkanen in Carbene 
und N, katalysieren [8]. Die CH,-Einheit wird an die Rh-C-Bindung addiert, wobei 
Allen-Rhodiumverbindungen C,H,Rh(q2-CH,=C=CHR)(PPrj) (IV-VI) entstehen 
(Gl. 1). Hinweise dafiir, dass unter den gew%hlten Bedingungen such die C=C-Bin- 
dung der Rh=C=CHR-Gruppierung von Diazomethan angegriffen wird, ergeben 
sich such dann nicht, wem CH,N, in grosserem Uberschuss eingesetzt wird. 

e 2+ e 
L/RZ‘ 

CH2N2 /Cu dh 
-N2 L’ 

\ C=C’p (1) 

*C-R H-& ‘H 
1 

L = PPri3 
A i-l 

I - III -- IV - VI -- I,=: R = H 

I',l: R=Me 

III,VI: R = Ph 

Im Gegensatz zur Addition von HX [4] verl%uft die CH,-Addition an die 
Rh=C-Bindung nicht nur fur R = Ph, sondem such fur R = Me streng stereoselek- 
tiv. Da wir armehmen, dass eine kinetische Produktkontrolle vorliegt, diirfte den 
isolierten Prod&en V und VI die in Gl. 1 angegebene Z-Konfiguration zukommen. 
Das E-Isomere von V entsteht bei der durch desaktiviertes Al,O, katalysierten 
Umlagerung von C,H,Rh(CH,C&CH,)(PPr~), wobei als Zwischenstufe vermut- 
lich ein Dimethylvinylrhodium-Komplexkation auftritt [8]. Sowohl Z- als such 
E-C,H,Rh( q2-CH,=C=CHMe)(PPr;) sind bei Raumtemperatur in Benzol-Lbsung 
konfigurationsstabil. 

Die Allen-Komplexe IV-VI bilden oxidationsempfindliche gelbe Kristalle (V) 
bzw. gelbe Ole (IV, VI), die in unpolaren organischen Solvenzien gut loslich sind. 
Ihre Zusammensetzung ist durch Elementaranalysen, Massenspektren und NMR- 
Spektren gesichert. Die ‘H- und 13C-NMR-Daten der Z- und E-Isomeren von V 
(siehe Tab.1 und 2 sowie Ref. [8]) unterscheiden sich vor allem in einigen Werten 
der chemischen Verschiebung, z.B. fur das CHCH,-Proton des Methylallen-Ligan- 
den. Die Aussage, dass die H,C=C- und nicht die C=CHR-Doppelbindung am 
Metal1 koordiniert ist, wird durch die drastische Differenz der Rh-C-Kopplungs- 
konstanten der Signale fur die H,C- und CHR-Kohlenstoffatome in den 13C- 
NMR-Spektren von V und VI belegt. 

Die Protonierung von V (Z-Isomer) mit HBF, in Ether liefert (nach Umfdlen 
mit NH,PF,) den gleichen kationischen Methylallyl-Komplex VII (Gl. 2), der such 
ausgehend von dem E-Isomer unter gleichen Bedingungen entsteht [8]. Zur Deutung 
dieses Resultats nehmen wir an, dass das Proton nicht am Metall, sondem an der 
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nicht-koordinierten C=C-Bindung angreift und sich iiber die in Gl. 2 gezeigte 
Zwischenstufe die Verbindung VII mit dem Methylallyl-Liganden in der anti- 
Konfiguration bildet. Die Umsetzung von VII mit LiAlH, in THF liefert den 
cis-Buten-2-Komplex C,H,Rh(q*-CHMe=CHMe)(PPri) nahezu quantitativ [8]. 

Ii+ 
v L PF6- 

- 

ii ‘“3 

(2) 

L = PPrig VII - 

Im Gegensatz zu den Reaktionen von V und des E-Isomers mit HBF,, die beide 
zu VII fiihren, entstehen bei den entsprechenden Umsetzungen mit einer iiquimolaren 
Menge CF,CO,H in Gegenwart von NaI zwei verschiedene Prod&e (siehe Schema 
1). Sie unterschieden sich in der Stellung der Methylgruppen an der C=C-Doppel- 
bindung des Vinylliganden. W&rend VIII bereits in einer vorhergehenden Arbeit 
von uns beschrieben wurde [8], ist IX neu und durch Elementaranalyse, Massen- 
spektrum und ‘H-NMR-Daten charakterisiert. Die ‘H-NMR-Spektren von VIII 
und IX (fur genaue Angaben siehe Exp. Teil) differieren vor allem in den Werten 
der chemischen Verschiebung fti die Protonen des Vinylliganden. AuffaIlend ist, 
dass das Signal der CH,-Gruppe am &C-Atom von VIII im Vergleich mit dem- 
jenigen von IX bei tieferem Feld, das des olefinischen Protons dagegen bei hoherem 
Feld auftritt. Die Bildung von VIII und IX bei der Einwirkung von CF,CO,H auf 
Z- und E-C,H,Rh(n*-CH,=C=CHMe)(PPrk) deutet an, dass die gegentiber HBF, 
schwiichere Trifluoressigsiiure vermutlich am Metall angreift und die nach Zugabe 
von Iodid erhaltenen Iodo(vinyl)-Komplexe fiber kationische Hydrido(methylallen)- 
Zwischenstufen entstehen. 

a e 
I 

L,Rh, c=c-” 

1) CPpJ*H I 
\_/ H 

H-c// ‘CH3 
2) NeI ,/“,” c-c, 

I (“3 C”3 

m 
dh 

L’ 
\ C=C’C”3 

H-cfi ‘H 

ii 

1) CP3C0*H 

2) NaI 

V 

Schema 1 

IX - 



Reaktionen von C,H,Rh(=C=CHR)(PFr~) mit !Schwefel, !&den d Tellur 

Wie bei den Umsetzungen mit Diazomethan findet such bei den Reaktionen von 
I-III mit Schwefel, Selen und Tellur eine Addition des Elektrophils an die Rh=C- 
und nicht an die C=C-Bindung statt. Die eingesetzten Vinyliden-Komplexe verhal- 
ten sich also &nlich wie die von Roper et al. [9] synthetisierte Carbenosmium- 
Verbindung [Os(=CH,)(NO)(PPh,),Cl], die mit S, Se und Te zu den entsprechen- 
den Chalcogenoformaldehyd-Komplexen [Os( Al*-I+CH,)(NO)(PPh,),Cl] reagiert. 

Gegeniiber I-III nimmt die Reaktivitat der Chalcogene mit steigender Atom- 
masse stark ab. W&rend die Umsetzungen mit S, und rotem Selen in Benz01 bei 
Raumtemperatur nach 5 bzw. 45 min beendet sind, mtissen die Reaktionsgemische 
bei Verwendung von grauem Selen und von Tellur fti einen vollstandigen Umsatz 
16 h auf 70°C erwkmt werden. Bei Einwirkung von molekularem Sauerstoff auf 
I-III tritt sehr rasch Zersetzung ein. 

Q e 
IIn E, 

(3) 

I - III - 
I!: E=S;R=H XIII:E=Se;R=H _ XVI:E=Te;R=H 

XI : - E=S;R=Me XIV:E=Se;R=Me m:E = Te; R = He 

XII: E = S; R = Ph XV : E = Se; R = Ph XVIII:E= Te;R = Ph - - 

Die in Ausbeuten von 5090% isolierten Chalcogenoketen-Komplexe X-XVIII 
sind tieffarbige, in den meisten organischen Solver&n gut lijsliche Feststoffe, deren 
Stabilit;it angesichts der sonst notorischen Labilitlit von Verbindungen des Typs 
E==C=CHR (E = S, Se, Te) giusserst bemerkenswert ist. W%hrend die Thio- und 
Selenoketen-Komplexe X-XV an Luft selbst iiber Stunden gelagert werden konnen, 
sind die analogen Vertreter mit E = Te oxidationsempfindlich. Benzol-LSsungen 
von XVI zersetzen sich bereits bei Raumtemperatur unter Umkehrung der Bil- 
dungsreaktion langsam zu I und Tellur; weitere Produkte sind nicht nachweisbar. 
Eine vergleichbare Umwandlung, allerdings nicht eines komplexierten Telluro-, 
sondem eines Thioketens, in einen Vinyliden-Liganden stellten kiizlich Umland 
und Behrens [lo] bei einem zweikemigen Eisenkomplex fest. In diesem Fall ist die 
Abspaltung des Chalcogens allerdings irreversibel. 

Die ‘H-NMR-Daten der Verbindungen X-XVIII sind in Tab. 3 zusammenge- 
stellt. Auffallend ist, dass die fur das AB-Spinsystem der CH,-Protonen der 
unsubstituierten Chalcogenoketen-Liganden zu erwartende Aufspaltung nur im 
Spektrum von XVI (E = Te) beobachtet wird. Ftir X (E = S) resultiert ein AX-Mus- 
ter, wobei die zwei Signale durch zusltzhche PH-Kopplung zu Dubletts-von-Dubletts 
aufgespalten sind. Das Spektrum von XIII (E = Se) zeigt lediglich ein Signal fiir die 



CH,-Protonen, so dass hier der GrenzfaII eines AZ-Systems vorliegt. In fast allen 
Spektren (mit Ausnahme von XIV und XVI) erscheinen zwei Signale fur die 
Protonen der diastereotopen Methylgruppen des Triisopropylphosphan-Liganden, 
was mit der Chirahtat der Molektile iibereinstimmt. 

Die Molekiitnnktur der Komplexe X d XIII 

Die in der oberschrift genannten Verbindungen kristallisieren isomorph; ihre 
Molekiistruktur ist in Fig. 1 angegeben. Sowohl in X aIs such in XIII Iiegt eine 
Fehlordnung des Chalcogenoketen-Liganden vor, wobei die AtomIagen im VerhZ.Itnis 
von etwa 87/13 besetzt sind. Wie aus Fig. 2 zu ersehen ist, kijnnen die Atome C(1) 
und E bzw. C(l*) und E* der beiden Enantiomere durch eine Drehung urn 180” 
ineinander umgewandelt werden. Die Atome C(2) und C(2*) Iiegen dabei jeweils 
iiber der von Rh, C(1) und E sowie Rh, C(l*) und E* gebildeten Ebene. 

Die Positionen der mit 0.13 gewichteten, fehlgeordneten Atome E*, C(l*) und 
C(2*) waren nur recht ungenau zu ermitteln, da aBein die Atomparameter von Se* 
(isotrop) und S* (anisotrop), nicht jedoch die von C(l*) und C(2*) verfeinert 
werden konnten. Die am Keten befindlichen Wasserstoffatome H(2A) und H(2B) 
wurden Differenz-Fourier-Synthesen entnommen und blieben unverfeinert. 

Die Ebenen, die von Rh, P und dem Schwerpunkt des Cyclopentadienyhings (M) 
aufgespannt werden, schneiden die C(l)-S- bzw. C(l)-Se-Bindung in der Mitte. 
C(2) Iiegt in Verbindung X 8(2) pm, in XIII U(2) pm iiber der Ebene durch 
Rh-E-C(l), die mit der Ebene durch M, Rh und P einen Winkel von 86.7” (X) 
bzw. 89.5” (XIII) einschliesst. 

Die C=C-Abst;inde (siehe Tab. 4) im Thioketen- und Selenoketen-Liganden 
entsprechen mit 131(3) und 138(2) pm in etwa einer normalen Doppelbindung. 
WesentIich Ianger als eine C=S- bzw. C=Se-Doppelbindung sind die C(l)-E- 
Abst%nde [ll]. Mit 169(3) und 180.5(13) pm Iiegen sie zwischen der Summe der 
Kovalenzradien dieser Elemente fur Einfach- (C-S 181, C-Se 194 pm) und Dop- 
pelbindungen (C=S 161, C=Se 174 pm) [12]. &r&he C-S- tmd C-Se-Abst;inde 
findet man such in anderen Verbindungen, in denen ein C=S- bzw. C=Se-Doppel- 
bindungssystem an ein Komplexfragment gebunden ist. So betriigt die C-S-Bin- 
dungslange im Thioketen-Komplex C,H,Co(q2-S-;C=CCMe,[CH,I,CMqXPMe,) 
169.5(7) pm [13] und der C-Se-Abstand in [1,2-C,H,(CH,PPh2),]Pd(q2-CSSe) 
180(2) pm [14]. 

Mit der Ver&ngerung des C=E-Abstandes geht eine Abnahme des E-C-C- 
Winkels des Chalcogenoketens von ideal 180” auf Werte von 138(2)O in X und 
141.1(11)’ in XIII einher. In den Verbindungen C,H,Co(g’-S=C=CCMq[CH,I,- 
CMe,)(PMe,) 1131 und (C,H,)2V(~2-0=C=CPh2) [15] sind die entsprechenden 
Winkel 138.6(6) und 135.9(5)O. Die Tatsache, dass die C-C-C-Winkel in ent- 
sprechenden ABen-Komplexen mit 142-158O deutlich grosser sind [16], deutet an, 
dass in den Verbindungen X und XIII eine starke MetaII-Ligand-Riickbindung zum 
Chalcogenoketen vorliegt. 

Die Cyclopentadienyhinge in X und XIII sind anntiemd planar. Die Rh-C-Ab- 
stlnde differieren um maximal 6 pm und spiegeln den unterschiedlichen truns-Ein- 
fluss der resthchen Liganden wider. Die kurzesten Abst&nde findet man in fauns- 
Position zu Schwefel (220(2) pm) und Selen (217(2) pm), w%hrend die 

(Fortsetzung s. S. I71 ) 
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Fig. 1. Molekillstntktur von X (E = S) turd XIII (E = Se). Ausser an C(2) sind die Wasserstoffatome der 
besseren &ersichtIichkeit halber weggelassen. 

Tabelle 4 

Ausgew8hIte Abst8nde (pm) und Winkel (Grad) von X (E = S) turd XIII (E = Se) (M = Schwerpunkt des 
C,H,-Rings; C(l)E* = Mittelpunkt des C(l)-E-Vektors) 

I&-E 
I&-P 
&%-C(l) 
E-C(l) 

C(l)-C(2) 
C(2)-H(2A) 
C(2)-H(2B) 
Rh-C(3) 

Bh-c(4) 
Rh-C(5) 
RhC(6) 
Rh-C(7) 
Rh-M 

P-C(8) 
P-C(H) 
P-C(14) 

X XIII X XIII 

238.0(3) 248.9(l) Bh-c(l)-c(2) 141(2) 135.9(11) 

228.6(2) 

196(2) 
169(3) 
131(3) 
110 
114 

220(2) 
219(2) 
222(l) 

226(2) 
225(l) 
189.7 
185.2(10) 
185.1(10) 
187.0(11) 

228.7(i) 
197.4(14) 
180.5(13) 
138(2) 
123 
118 
217(2) 

220(2) 
222(2) 
221(2) 
223(2) 
188.0 
186.8(12) 
187.1(12) 
184.1(N) 

Bh-C(lj-E‘ 
I&-E-C(l) 

E-C(l)-C(2) 
H(2A)-C(2)-C(1) 
H(2B)-C(2)-C(1) 
H(ZA)-C(2)-H(2B) 
M-I&-P 
M-Bh-C(l)E* 
M-I&C(l) 
M-Bh-E 
P-I&-C(l) 
P-I&-E 
P-Bh-C(l)E* 
Bh-P-C(8) 
Bh-P-C(l1) 
Bh-P-C(14) 
C(S)-P-C(H) 
C(8)-P-C(14) 
C(ll)-P-C(14) 

8l.i(9) 82.3(5) 

54.3(8) 51.8(4) 

138(2) 141.1(11) 
117 116 

134 119 
106 125 

131.8 131.1 

134.1 135.0 
127.9 129.0 

132.1 132.1 
95.1(7) 93.7(4) 
92.7(l) 93.5(l) 
94.1 93.8 

116.0(3) 116/l(4) 
112.3(3) 111.4(4) 
112.9(3) 113.9(4) 
109.5(4) 108.5(S) 
103.6(5) 103.6(5) 
101.2(5) 101.9(5) 

X XIII 

134.4 134.1 
174.8 170.1 
174.6 171.1 

171.9 165.8 
86.7 89.5 
0.4 1.3 

Interpkmarwinkel 

p&E-C(l): C(3)-C(7) 
Bh-E-C(l): E-C(l)-C(2) 
I&-E-C(l): Bh-c(l)-c(2) 
Bh-C(l)-C(2): E-C(l)-C(2) 
Bh-E-C(l): M-I&-P 
M-Bh-C(l)E*: M-I&-P 
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Fig. 2. Fehlordnung im Chalcogenoketen-Ligand von X und XIII. 

Bindung&ngen in trans-Stellung zu C(1) mit 225(l) und 223(2) pm urn 5 bis 6 pm 
finger sind. 

Methylierung der Komplexe C,H, Rh( q*-E=C=CH 2)(PPri) 

Die nach Gl. 3 hergestellten Chalcogenoketen-Komplexe enthalten wie die schon 
frtiher von uns beschriebenen Verbindungen C,H,Rh(n*-E=CH2)(PMeJ) [17] ein 
zweibindiges Chalcogenatom in einem RhEC-Dreiring und sollten daher einer 
elektrophilen Addition zug%nglich sein. Tatslchlich reagieren die exemplar&h 
ausgew%hIten Komplexe X, XIII und XVI bereits bei Raumtemperatur in Ether mit 
HBF, oder CF,CO,H, doch scheiterten alle Versuche, ein definiertes Proto- 
nierungsprodukt zu isolieren. Mit CF,SO,CH, findet dagegen eine eindeutige 
Reaktion statt, die in Ether zur Bildung iiliger Niederschllge ftihrt, die mit NH,PF, 
in orangegelbe (E = S) bzw. ockerfarbene (E = Se, Te), kurzzeitig luftstabile Fest- 
stoffe XIX-XXI umgefaillt werden kiinnen. Die in Gl. 4 angegebene Zusammenset- 
zung ist durch Elementaranalysen und Leitfrihigkeitsmessungen gesichert. 

CP so CH z,xIII,z (4) 
(PF6-) 

XIX: H = s; g: E = Se; - 

XXI : E = Te - 

In Tab. 5 sind die ‘H-NMR-Daten der Komplexe XIX-XXI zusammengefasst. 
Die Methylenprotonen der C=CH,-Gruppierung ergeben erwartungsgemlss im 
Bereich von 6 6.2 bis 6.6 ein AB-Spektrum, dessen Feinaufspaltung durch zusltzliche 
PH-Kopplung zustande kommt. Dass die durch die Methylierung eingeftite CH,- 
Gruppe am Chalcogenatom und nicht am Metall gebunden ist, wird durch die 
beach&he Hochfeldverschiebung des Signals der CH,-Protonen und durch die sehr 
kleine RhH-Kopplungskonstante (fur E = S 1.2 Hz, fur E = Se und Te < 0.3 Hz) 
belegt. Das ‘H-NMR-Spektrum der Verbindung C,H,Rh(CH,),(PPrj) zeigt irn 
Vergleich dazu fur das Signal der beiden Methylgruppen eine RhH-Kopphmg von 
2.7 Hz [18]. 



Schlussbemerkung 

Die Ergebnisse dieser Arbeit bestatigen, dass die Vinyliden-Komplexe I-III such 
mit anderen Elektrophilen als I-IX [4] unter Addition an die Rh=C- und nicht an die 
C=C-Bindung reagieren. Mit CH, als Elektrophil entstehen Allen-Komplexe, 
wahrend mit S, Se und Te entsprechende Koordinationsverbindungen mit Chalco- 
genoketenen als Liganden gebildet werden. 

Freies Thioketen CH,=C=S und freies Selenoketen CH,=C=Se sind ausserst 
reaktive, in Liisung nur in situ [19] und in der Gasphase nur unter extremen 
Bedingungen erhaltliche Molekiile [20], tiber deren Strukturdaten keine genauen 
Angaben vorliegen. Telluroketen ist unbekannt. X, XIII und XVI sind unseres 
Wissens die ersten ~bergangsmetallkomplexe, in denen die unsubstituierten Chal- 
cogenoketene CH,=C=E in der Koordinationssphare eines Metalls fixiert sind. 
ober entsprechende Verbindungen mit substituierten Thioketenen als Liganden ist 
in den letzten Jahren von mehreren Arbeitsgruppen berichtet worden. So beschrie- 
ben Stone und Mitarbeiter [21] Iridium(I)- und Platin(O)-Komplexe mit q2- 
gebundenem Bis(trifluormethyl)thioketen, die sie ausgehend von heterocyclischen, 
CF,-substituierten Schwefelverbindungen erhielten. Behrens et al. setzten 1,1,3,3- 
Tetramethyl-2-thiocarbonylcyclohexan und Di-t-butylthioketen mit zahlreichen 
Metallcarbonylen um und isolierten sowohl ein- als such mehrkemige Produkte [22]. 
In diesen ist das Thioketen entweder nur liber den Schwefel, tiber die C=S-Bindung 
oder als Brticke zwischen zwei Metallatomen koordiniert. In unserem Arbeitskreis 
[13] gelang ausgehend von C,H,Co(PMe3)2 bzw. C,H,Rh(C,H,)(PMe,) und 
1,1,3,3-Tetramethyl-2-thiocarbonylcyclohexan die Synthese der Verbindungen 
C,H,M(q’-S=C=CCMe,[CH,I,CMe,)(PMe,) (M = Co, Rh), die den oben be- 
schriebenen Komplexen X-XII strukttirell an die Seite zu stellen sind. Das be- 
merkenswerteste Resultat der jetzt vorliegenden Studie ist, wie einfach ein Schwefel-, 
Selen- oder Telluratom an die Rh=C-Bindung der Verbindungen I-III addiert 
werden kann, was nach MO-Rechnungen von Kostic und Fenske fir Systeme der 
Zusammensetzung [C,H,M(=C=CH,)L,]“+ (n = 0 oder 1) [23] nicht unbedingt zu 
erwarten war. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon) und in sorgf’atltig getrockneten 
Losungsmitteln durchgeftuhrt. Die Darstellung der Vinyliden-Komplexe I-III 
erfolgte nach Literaturangabe [3]. Schmelzpunkte durch DTA. Leitfalhigkeitswerte in 
Nitromethan. 

Darstellung der Komplexe C,H,Rh($-CH,=C=CHR)(PPrj) (IV- VI) 
Eine L(isung von 0.50 mm01 I, II oder III in 5 ml Ether wird zunachst mit 16 mg 

(0.10 mmol) wasserfreiem CuSO.,, danach mit 10 ml (10.0 mmol) einer Lijsung von 
CH,N, in Ether versetzt und bei 0°C bis zur Beendigung der Gasentwicklung (ca. 
45 min) geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfemt, der Rtickstand mit 
Pentan extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur Trockne gebracht. Das dunkle 
Rohprodukt wird in 2-3 ml Hexan gel&t und die Liisung liber Al,O, (Woelm, 
neutral, Aktiv.stufe V, Ftillhohe der Saule 10 cm) chromatographiert. Nach Abzie- 
hen des Solvens erh%lt man gelbe, oxidationsempfindliche Gle, von denen das der 
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Zusammensetzung V durch Umkristalhsation aus Pentan bei - 78’ C in einen 
gelben Feststoff umgewaridelt wird. 
IV: Ausbeute 120 mg (65%). MS: m/e (1,) 368 (10; M+), 328 (100; M+ - C,H,), 
168 (27; CSH$h+), 103 (3; Rh+). (Gef.: C, 55.72; H, 8.18; Rh, 27.70. C,,H,,PRh 
ber.: C, 55.44; H, 8.21; Rh, 27.94%). 
V: Ausbeute 102 mg (53%); Smp. 144°C (Zers.). MS: m/e (I,) 382 (11; M+), 328 
(100; M+ - C,H,), 168 (32; CSH5Rh+), 103 (5; Rh+), 54 (12; C,H,+). (Gef.: C, 
55.95; H, 8.37; Rh, 26.98. C,,H,,PRh ber.: C, 56.55; H, 8.44; Rh, 26.91%). 
VI: Ausbeute 162 mg (73%). MS: m/e (I,) 444 (8; M+), 328 (100; M+ - C,H,Ph), 
168 (16; CSHSRh+), 116 (14; C,H,Ph+), 103 (2; Rh+). (Gef.: C, 62.19; H, 8.04; 
Rh, 22.90. C,,H,,PRh ber.: C, 62.16; H, 7.71; Rh, 23.16%). 

Umsetzung von V mit HBF, 
Eine Losung von 125 mg (0.33 mmol) V in 5 ml Ether wird bei Raumtemperatur 

solange mit einer 50% Liisung von HBF, in Ether versetzt, bis kein NiederschIag 
mehr ausfiillt. Der NiederschIag wird abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen, 
getrocknet und in 3 ml einer geslttigten Losung von NH,PF6 in Methanol gel&t. 
Nach 15 min Rtihren wird der gebildete gelbe Feststoff abfiltriert, nacheinander mit 
Methanol und Ether gewaschen und aus Nitromethan/Ether umlcristaIIisiert. Die 
Charakterisierung aIs [C,H,Rh(transoid,anti-$-CH,CHCHCH,)(PPri)]PF, (VII) 
erfolgte durch VergIeich des ‘H-NMR-Spektrums mit dem einer authentischen 
Probe [8]. Ausbeute 160 mg (90%). 

Darstellung von C, H5 Rh(Z-CCH,=CHCH,)(PPrj)I (IX) 
Eine Liisung von 110 mg (0.29 mmol) V in 10 ml Aceton wird zunachst mit 90 

mg (0.60 mmol) NaI und danach bei - 78” C mit 34 mg (0.30 mmol) CF,CO,H 
versetzt. Die Losung wird unter Riihren langsam auf Raumtemperatur erwarmt, das 
Losungsmittel abgezogen und der Riickstand mit Pentan extrahiert. Der Pentan- 
extrakt wird filtriert und das Filtrat im Vakuum auf ca. 5 ml eingeengt. Beim 
AbktihIen auf -78“C entstehen rotbraune KristaIle, die abfiltriert, mit kahem 
Pentan (0 O C) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute 79 mg 
(54%); Smp. 85°C (Zers.). ‘H-NMR (GD,): 6(=CHCH,) 5.81(m); 6(C,H,) 
5.2O(dd), J(PH) 1.8, J(RhH) 0.5 Hz; G(CCH,=) 3.ll(s,br); S(PCH) 2.59(m); 
+CHCH,) 1.46(d), J(HH) 6.6 Hz; S(PCHCH,) l.l4(dd), J(PH) 12.9, J(HH) 7.1 
Hz und l.O2(dd), J(PH) 12.0, J(HH) 7.1 Hz. MS: m/e (I,) 510 (0.3; M+), 382 (2; 
M+ - HI), 328 (13; CSHS(PPr;)Rh+), 295 (1; CSHSRhI+), 168 (8; C,H,Rh+). 
(Gef.: C, 42.09; H, 6.42; Rh, 19.90. C,,H,,IPRh ber.: C, 42.37; H, 6.52; Rh, 
20.17%). 

Darstellung der Komplexe C, H5 Rh($-S=C=CHR)(PPrj) (X-XII) 
Eine Losung von 0.60 mm01 I, II oder III in 10 ml Benz01 wird portionsweise 

innerhalb von 5 min mit 20 mg (0.62 mmol) Schwefelpulver versetzt und 5 min bei 
Raumtemperatur gertihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand 
mit Pentan extrahiert und der Pentanextrakt im Vakuum zur Trockne gebracht. Der 
Ri.ickstand wird in 5 ml Hexan/Ether (10/l) geliist und die Losung tiber Al,O, 
(Woehn, neutral, Aktiv.stufe V, FiiIIhijhe der Saule 10 cm) chromatographiert. Das 
Eluat wird im Vakuum eingedampft und der verbleibende Feststoff aus Pentan 
( - 78 O C) umkristalIisiert. Man erhalt rote, kurzzeitig luftstabile Kristahe. 

( Fortsefzung s. S. 176) 



T
ab

el
le

 6
 

A
to

m
pa

ra
m

et
er

 
va

n
 X

 (
D

er
 a

n
is

ot
ro

pe
 T

em
pe

ra
tu

rf
ak

to
r 

is
t 

de
fi

n
ie

rt
: 

T
=

 
ex

p
[ -

 
l/

4 
(h

2a
**

B
,, 

+
 k

*b
**

B
,, 

+
 /

*c
**

B
~

~
 +

2h
ku

fb
*B

12
 

+
 2

h
lu

*c
*B

,, 
+

 2
kl

b*
c*

B
23

)]
; 

B
ij 

in
 l

o4
 

pm
*;

 b
ez

ii
gl

ic
h

 S
*,

 C
(l

*)
, 

C
(2

*)
 

vg
l.

 F
ig

. 
2)

 

A
to

m
 

x/
a 

y/
b 

z/
c 

B
,, 

B
 22

 
B

33
 

42
 

B
 13

 
B

23
 

R
h 

0.
02

49
3(

9)
 

- 
0.

17
08

9(
4)

 
0.

12
15

q6
) 

4.
48

(4
) 

3.
16

(3
) 

6.
06

(4
) 

- 
0.

38
(3

) 
- 

0.
67

(3
) 

0.
30

(3
) 

S
 

- 
0.

10
70

(4
) 

- 
0.

16
47

(2
) 

- 
0.

05
23

(2
) 

W
2)

 
3.

9(
l)

 
4.

0(
l)

 
0.

1(
l)

 
-0

.4
(l

) 
0.

8(
l)

 

&
l)

 

- 
0.

03
33

(3
) 

-0
.3

05
0(

l)
 

0.
14

53
(2

) 
3.

3(
l)

 
2.

8(
l)

 
5.

2(
l)

 
-0

.1
(l

) 
-0

.2
(l

) 
0.

5(
l)

 
- 

0.
17

8q
21

) 
-0

.1
39

ql
l)

 
0.

07
06

(2
3)

 
5.

0(
12

) 
1.

6(
6)

 
7.

4(
9)

 
O

.q
8)

 
- 

1.
4(

10
) 

- 
0.

3(
5)

 

C
(2

) 
-0

.3
02

3(
19

) 
-0

.1
07

ql
l)

 
0.

10
79

(2
0)

 
4.

1(
11

) 
3.

5(
7)

 
8.

2(
10

) 
0.

9(
7)

 
- 

0.
7(

9)
 

- 
1.

1(
6)

 

c(
3)

 
0.

2O
lq

16
) 

-0
.1

56
3(

8)
 

0.
25

19
(1

1)
 

5.
8(

7)
 

7.
2(

8)
 

6.
2(

6)
 

- 
3.

4(
7)

 
- 

1.
8(

6)
 

1.
1(

6)
 

C
(4

) 
0.

09
49

(1
5)

 
- 

0.
08

99
(1

0)
 

0.
25

67
(1

3)
 

5.
4(

7)
 

7.
5(

8)
 

9.
7(

9)
 

- 
1.

7(
7)

 
1.

1(
7)

 
- 

4.
3(

7)
 

C
(5

) 
0.

10
65

(2
1)

 
- 

0.
04

75
(7

) 
0.

16
75

(1
5)

 
10

.6
(1

2)
 

3.
4(

6)
 

10
.6

(1
0)

 
- 

2.
5(

7)
 

- 
5.

1(
10

) 
1.

5(
6)

 

C
(6

) 
0.

21
30

(2
1)

 
- 

0.
07

98
(1

4)
 

0.
10

21
(1

3)
 

8.
2(

10
) 

11
.3

(1
3)

 
8.

7(
9)

 
- 

7.
2(

10
) 

2.
q8

) 
- 

2.
0(

9)
 

C
(7

) 
0.

27
18

(1
5)

 
-0

.1
47

3(
8)

 
0.

15
73

(1
7)

 
4.

7(
7)

 
4.

1(
6)

 
13

.4
(1

2)
 

- 
0.

4(
5)

 
- 

2.
4(

8)
 

- 
0.

9(
7)

 

c(
8)

 
- 

0.
22

93
(1

1)
 

- 
0.

33
48

(6
) 

0.
10

69
(8

) 
4.

1(
5)

 
3.

5(
4)

 
6.

2(
5)

 
- 

0.
5(

4)
 

- 
0.

6(
4)

 
0.

7(
4)

 

c(
9)

 
- 

0.
26

03
(1

3)
 

- 
0.

42
36

(7
) 

0.
07

37
(1

1)
 

5.
5(

6)
 

4.
4(

5)
 

9.
6(

7)
 

- 
1.

3(
5)

 
- 

0.
3(

6)
 

0.
5(

5)
 

c(
l0

) 
-0

.3
42

2(
12

) 
- 

0.
30

93
(7

) 
0.

19
41

(1
1)

 
3.

5(
5)

 
5.

7(
6)

 
10

.7
(8

) 
- 

0.
3(

5)
 

- 
0.

3(
6)

 
O

-9
(6

) 
c(

l1
) 

0.
01

51
(1

2)
 

- 
0.

34
10

(5
) 

0.
28

66
(8

) 
5.

8(
6)

 
3.

3(
4)

 
5.

9(
5)

 
0.

5(
4)

 
- 

1.
7(

5)
 

O
&

4)
 

C
(1

2)
 

- 
0.

06
22

(1
3)

 
- 

0.
28

77
(7

) 
0.

37
91

(8
) 

6.
3(

7)
 

6.
7(

6)
 

4.
6(

5)
 

- 
0.

8(
5)

 
0.

9(
5)

 
- 

1.
2(

4)
 

W
3)

 
-0

.0
18

8(
15

) 
- 

0.
42

97
(6

) 
0.

31
49

(9
) 

9.
3(

8)
 

3%
5)

 
5.

6(
5)

 
- 

0.
6(

5)
 

- 
1.

q6
) 

1.
7(

4)
 

W
4)

 
0.

08
37

(1
2)

 
- 

0.
37

47
(6

) 
0.

06
14

(9
) 

4.
0(

5)
 

3.
4(

4)
 

7.
5(

6)
 

0.
3(

4)
 

0.
1(

5)
 

- 
0.

6(
4)

 

c(
15

) 
0.

06
40

(1
3)

 
- 

0.
35

78
(7

) 
- 

0.
06

08
(9

) 
5.

3(
6)

 
7.

2(
7)

 
5.

1(
5)

 
l&

5)
 

W
5)

 
- 

0.
5(

5)
 

c(
16

) 
0.

24
86

(1
2)

 
- 

0.
37

07
(7

) 
0.

09
52

(1
0)

 
4.

6(
6)

 
5.

9(
6)

 
7.

8(
7)

 
l&

5)
 

&
*,

 

- 
0.

3(
5)

 
-H

(5
) 

- 
0.

23
67

(4
4)

 
- 

0.
12

59
(2

9)
 

0.
08

76
(4

4)
 

5.
q2

8)
 

6.
6(

25
) 

9.
6(

31
) 

3.
6(

16
) 

- 
0.

6(
21

) 
3.

3(
20

) 
-0

.1
47

4(
O

) 
-0

.1
78

1(
O

) 
- 

0.
00

01
(0

) 

c(
2*

) 
- 

0.
10

5q
o)

 
-0

.1
39

0(
O

) 
-0

.1
09

9(
O

) 



T
ab

eI
le

 7
 

A
to

m
pa

ra
m

et
er

 v
an

 X
II

I 
(D

er
 a

n
is

ot
ro

pe
 T

em
pe

ra
tu

rf
ak

to
r 

is
t 

de
fi

n
ie

rt
: 

T
 =

 e
xp

[ -
 

l/
4 

(h
 %

*‘
B

ll
 

+
 k

2b
*2

B
22

 
+

 1
2c

*2
B

33
 +

2h
ka

*b
*B

12
 

+
2h

la
*c

*B
,, 

+
2k

lb
*c

*B
,3

)]
; 

B
ij 

in
 l

o4
 

pm
2;

 b
ez

ii
gk

h
 

S
e*

, 
c(

l*
),

 
c(

2*
) 

vg
I.

 F
ig

.2
) 

A
to

m
 

x/
a 

y/
b 

Z
/C

 
‘1

, 
(B

i,
) 

b.
 

B
 3

3
 

B
 1

2 
B

 1
3
 

B
2
3
 

R
h se

. &
, 

C
(2

) 
c(

3)
 

cJ
4)

 
c(

5)
 

q6
) 

c(
7)

 

c(
8)

 
c(

9)
 

W
O

) 
W

l)
 

c(
12

) 

W
3)

 
c(

14
) 

c(
l5

) 

iY
) 

W
) 

C
(2

*)
 

- 
O

.l
oO

O
(2

) 
-0

.0
31

7(
3)

 

0.
02

93
9(

10
) 

-0
.1

76
0(

16
) 

- 
0.

30
06

(1
9)

 
0.

20
06

(1
9)

 
0.

10
35

(1
9)

 
0.

10
84

(2
2)

 
0.

20
81

(2
5)

 
0.

27
3q

16
) 

- 
0.

22
94

(1
3)

 
-0

.2
59

0(
14

) 
-0

.3
36

2(
15

) 
0.

01
04

(1
3)

 
-0

.0
55

3(
17

) 
- 

0.
00

96
(1

7)
 

0.
08

33
(1

3)
 

0.
07

28
(1

6)
 

0.
25

09
(1

5)
 

- 
0.

24
46

(3
3)

 
-0

.1
16

3(
O

) 
-0

.0
76

9(
O

) 

-0
.1

63
3(

j)
’ 

- 
0.

30
52

(2
) 

-0
.1

72
47

(5
) 

-0
.1

42
1(

8)
 

-0
.1

09
1(

10
) 

-0
.1

61
0(

8)
 

-0
.1

01
7(

11
) 

- 
0.

05
08

(8
) 

- 
0.

08
09

(1
4)

 
-0

.1
47

8(
11

) 
- 

0.
33

43
(7

) 
- 

0.
41

88
(8

) 
- 

0.
30

93
(9

) 
- 

0.
33

98
(6

) 
-0

.2
85

3(
10

) 
- 

0.
42

69
(9

) 
- 

0.
37

48
(7

) 
-0

.3
61

3(
8)

 
-0

.3
73

1(
8)

 
- 

0.
12

51
(1

9)
 

-0
.1

57
6(

O
) 

-0
.1

52
3(

O
) 

0.
12

65
3(

7)
 

-0
.0

57
5(

i)
 

0.
14

88
(2

) 
0.

07
55

(1
0)

 
0.

12
28

(1
3)

 
0.

25
73

(1
4)

 
0.

27
09

(1
1)

 
0.

17
77

(1
8)

 
0.

11
33

(1
3)

 
0.

16
10

(1
7)

 
0.

10
98

(1
0)

 
0.

07
88

(1
1)

 
0.

19
83

(1
3)

 
0.

29
29

(1
0)

 
0.

37
95

(9
) 

0.
32

30
(1

2)
 

0.
06

8q
9)

 
-0

.0
51

6(
11

) 
0.

10
40

(1
2)

 
0.

09
91

(2
5)

 
-0

.0
03

7(
O

) 
-0

.1
12

5(
O

) 

4.
06

(4
) 

5.
28

(7
) 

3.
5(

l)
 

3.
6(

2)
 

4.
5(

3)
 

6.
3(

8)
 

7.
3(

9)
 

9.
5(

12
) 

9.
5(

13
) 

3.
8(

7)
 

3.
8(

5)
 

4.
2(

6)
 

3.
7(

6)
 

4.
1(

6)
 

7.
7(

9)
 

7.
0(

8)
 

4.
2(

6)
 

6.
6(

8)
 

5.
1(

7)
 

12
.7

(9
) 

2.
78

(4
) 

3.
37

(6
) 

2.
8(

l)
 

4%
7)

 
8.

7(
10

) 
3.

3(
6)

 
9.

9(
13

) 

6%
9)

 
4.

q6
) 

4.
5(

6)
 

7.
1(

8)
 

4.
3(

5)
 

7.
3(

8)
 

5.
4(

7)
 

3.
6(

5)
 

5.
3(

6)
 

5.
6(

7)
 

3.
94

(4
) 

3W
5)

 
3.

7(
l)

 

7.
1(

8)
 

4.
3(

7)
 

11
.0

(1
3)

 

5.
0(

8)
 

10
.0

(1
2)

 
4.

8(
6)

 
7.

1(
7)

 

8.
0(

8)
 

4.
6(

6)
 

3.
2(

5)
 

7.
6(

8)
 

4.
5(

6)
 

5.
3(

7)
 

7.
1(

8)
 

- 
0.

28
(3

) 
0.

05
(S

) 

0.
0(

l)
 

- 
1.

q6
) 

- 
2.

1(
8)

 
- 

2.
3(

7)
 

- 
5.

6(
10

) 
- 

0.
8(

6)
 

- 
0.

5(
4)

 
- 

1.
4(

5)
 

-O
&

6)
 

0.
2(

4)
 

0.
6(

7)
 

- 
O

.q
6)

 

1.
0(

4)
 

W
6)

 
0.

0(
6)

 

- 
0.

66
(3

) 
- 

0.
68

(5
) 

-0
.4

(l
) 

- 
3.

2(
7)

 
-0

.1
(6

) 
- 

4.
7(

10
) 

- 
0.

3(
8)

 
- 

1.
4(

7)
 

- 
0.

4(
5)

 
- 

0.
8(

5)
 

0.
3(

6)
 

0.
3(

5)
 

- 
0.

3(
6)

 
- 

1.
2(

7)
 

0.
3(

5)
 

0.
1(

6)
 

0.
5(

6)
 

0.
17

(3
) 

0.
36

(4
) 

0.
20

) 

14
6)

 
- 

2.
6(

7)
 

0.
9(

7)
 

O
W

) 
- 

2.
5(

9)
 

0.
5(

4)
 

- 
0.

2(
5)

 

0.
0(

7)
 

1.
0(

4)
 

-0
.1

(5
) 

3.
2(

6)
 

- 
0.

5(
4)

 
- 

1.
7(

5)
 

- 
2.

1(
6)

 



176 

X: Ausbeute 125 mg (54%); Snip. 161°C (Zers.). MS: m/e (I,) 386 (31; W), 354 
(1; M+ - S), 328 (100; M+ - S=C=CH,), 168 (24; C,H,Rh+), 103 (1; Rh+), 58 (6; 
S=C=CH2+). (Gef.: C, 49.61; H, 7.44; Rh, 26.42; S, 8.10. C,,H,,PRhS ber.: C, 
49.74; H, 7.30; Rh, 26.64; S, 8.30%). 
XI: Ausbeute 123 mg (51%); Smp. 137°C (Zers.). MS: m/e (I,) 400 (46; ZW), 328 
(100; M+ - S=C=CHMe), 168 (29; CSHSRh+), 103 (2; Rh+), 72 (8; S=C=CHMe+). 
(Gef.: C, 50.81; H, 7.70; Rh, 25.58; S, 7.89. C,,H3,PRhS ber.: C, 51.00; H, 7.55; 
Rh, 25.70; S, 8.01%). 
XII: Ausbeute 186 mg (67%); Smp. 108” C (Zers.). MS: m/e (Z,) 462 (36; M+), 
328 (100; M+ - S=C=CHPh), 168 (18; CSHSRh+), 134 (25; S=C=CHPh+), 103 (3, 
Rh+). (Gef.: C, 57.23; H, 6.89; Rh, 22.18; S, 6.78. C,,H,,PRhS ber.: C, 57.14; H, 
6.97; Rh, 22.25; S, 6.93%). 

Darstellung der Komplexe C, H, Rh(q’-Se=C=CHR)(PPrj) (XZZZ-XV) 
Eine Losung von 0.75 mm01 I, II oder III in 15 ml Benz01 wird mit 70 mg (0.89 

mmol) rotem Selen versetzt und 45 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die Aufar- 
beitung erfolgt wie fur X-XII beschrieben. Man erhah rotbraune, kurzzeitig luftsta- 
bile Kristalle. 
XIII: Ausbeute 228 mg (70%); Smp. 169 o C (Zers.). MS: m/e, bez. auf 80Se (I,) 434 
(28; M+), 354 (7; M+ - Se), 328 (100; M+ - Se=C=CH,), 168 (26; CSHSRh+), 106 
(4; Se=C=CHz’), 103 (7; Rh+). (Gef.: C, 44.32; H, 6.64; Rh, 23.27; Se, 18.05. 
C,,H,,PRhSe ber.: C, 44.36; H, 6.51; Rh, 23.75; Se, 18.23%). 
XIV: Ausbeute 231 mg (69%); Smp. 92’ C (Zers.): MS: m/e, bez. auf *‘Se (I,) 448 
(3; M+), 328 (8; M+ - Se=C=CHMe), 168 (3; CSHSRh+), 103 (1; Rh+). (Gef.: C, 
45.70; H, 7.13; Rh, 23.05; Se, 17.15. C,,H,,PRhSe ber.: C, 45.65; H, 6.76; Rh, 
23.01; Se, 17.65%). 
XT/: Ausbeute 332 mg (87%); Smp. 105°C (Zers.). MS: m/e, bez. auf *OSe (I,) 510 
(7; M+), 328 (21; M+ - Se=C=CHPh), 182 (4; Se=C=CHPh+), 168 (6; C5HSRh+), 
103 (7; Rh+). (Gef.: C, 51.75; H, 6.27; Rh, 20.01; Se, 15.33. C,,H,,PRbSe ber.: C, 
51.88; H, 6.33; Rh, 20.20; Se, 15.50%). 

Darstellung der Komplexe C,H,Rh(q2-Te=C=CHR)(PPrj) (XVZ-XVIII) 
Eine Losung von 0.80 mm01 I, II oder III in 20 ml Benz01 wird mit 205 mg (1.61 

mmol) fein gemiirsertem Tellur versetzt und 16 h bei 70°C gertihrt. Nach dem 
Abkiihlen erfolgt die Aufarbeitung wie fur X-XII beschrieben. Man erhnlt griine, 
oxidationsempfindliche KristaIIe. 
XVI: Ausbeute 270 mg (70%); Smp. 102°C (Zers.). MS: m/e, bez. auf 13’Te (I,) 
484 (10; M+), 354 (28; M+ - Te), 328 (69; M+ - Te=C=CH,), 168 (36; C$H&h+), 
156 (2; Te=C=CH,+), 103 (4; Rh+). (Gef.: C, 39.78; H, 6.00; Rh, 21.00; Te, 26.61. 
C,,H,,PRhTe ber.: C, 39.88; H, 5.86; Rh, 21.35; Te, 26.48%). 
XVII: Ausbeute 270 mg (68%); Smp. 127 o C (Zers.). MS: m/e, bez., auf lWTe (I,) 
498 (10; M+), 368 (7; M+ - Te), 328 (91; M+ - Te=C=CHMe), 170 (1; 
Te=C=CHMe+), 168 (36; CSHSRh+), 103 (6; Rh+). (Gef.: C, 41.18; H, 6.20; Rh, 
20.85; Te, 25.40. C,,H,,PRhTe ber.: C, 41.17; H, 6.10; Rh, 20.75; Te, 25.73%). 
XVIII: Ausbeute 390 mg (87%); Smp. 132°C (Zers.). MS: m/e, bez. auf 130Te (I,) 
560 (4; M+); 430 (7; M+ - Te), 328 (88; M+ - Te.=C=CHPh), 232 (1; 
Te=C=CHPh+), 168 (25; CSHSRh+), 103 (5; Rh+). (Gef.: C, 47.25; H, 5.84; Rh, 
18.30; Te, 23.00. C,,H,,PRhTe ber.: C, 47.36; H, 5.78; Rh, 18.44; Te, 22.87%). 



Darstellung der Komplexe [C, H,Rh(#-E(CH,)=C=CH,)(PPrj)]PF, (XIX-XXI) 
Eine Losung von 0.25 mm01 X, XIII oder XVI in 10 ml Ether wird bei 

Raumtemperatur tropfenweise mit 28 ~1 (0.25 mmol) CF,SO,Me versetzt. Nach 10 
min Rtihren wird der gebildete Niederschlag abfiltriert, in wenig Methanol gelijst 
und die L&sung mit einem Uberschuss an NH,PF, (ca. 0.5 g) versetzt. Fiir E = S 
und Se scheiden sich nach wenigen Minuten gelbe bzw. ockerfarbene Feststoffe ab, 
die abfiltriert, mit Methanol gewaschen und aus A&on/Ether umkristahisiert 
werden. Ftir E = Te wird das Solvens entfernt, der Rtickstand mit CH,Cl, ex- 
trahiert und der Extrakt im Vakuum zur Trockne gebracht. Nach Umkristahisation 
des Ruckstandes aus Aceton/Ether erhah man ockerfarbene Kristahe. 
XIX: Ausbeute 101 mg (74%); Aquivalentleitfalhigkeit A 58.8 cm2 s2-’ mol-‘. 
(Gef.: C, 37.08; H, 5.94; Rh, 18.80. C,,H,,F,P,RhS ber.: C, 37.37; H, 5.72; Rh, 
18.84%). 
XX: Ausbeute 91 mg (61%); Aquivalentleitfahigkeit A 74.9 cm2 0-l mol-‘. (Gef.: 
C, 34.31; H, 5.42; Rh, 17.25. C,,H,,F,P,RhSe ber.: C, 34.42; H, 5.27; Rh, 17.35%). 
XXI: Ausbeute 121 mg (75%); Aquivalentleitftigkeit A 69.8 cm2 s1-’ mol-‘. 
(Gef.: C, 32.16; H, 4.89; Rh, 16.30. Cl,H,,F,P2RhTe ber.: C, 31.81; H, 4.87; Rh, 
16.03%). 

Riintgenstrukturanaiyse uon X und XIII 
Zelldaten. X: KristaIl (aus Pentan) der Abmessung 0.35 X 0.25 X 0.15 mm; 

monoklin, a 887.7(5), b 1644.2(8), c 1213.9(6) pm, /3 91.98(4)“, v 1771 x lo6 pm3; 
Raumgruppe P2,/n (Z = 4); d,, 1.45, de.+ 1.41 g cme3. XIII: Kristall (aus 
Pentan) der Abmessung 0.45 X 0.45 X 0.35 mm; monoklin, a 887.5(l), b 1660.4(3), c 
1215.6(l) pm, j3 91.70(l)“, V 1791 X lo6 pm3; Raumgruppe P2,/n (Z = 4); d,, 
1.61, d,,, 1.61 g cmp3. 

Datensammlung. Messbereich fur X 3” < 28 < 48 O, fur XIII 3” < 28 < 50 “, 
Mo-K,-Strahhmg (X 71.069 pm, Graphit-Monochromator); X: 2783, XIII: 3161 
unabhangige Reflexe. 

Strukturliisung und Verfeinerung. Fur XIII wurden die Atomlagen von Rh und 
Se nach der Patterson-Methode bestimmt, die der tibrigen Atome mehreren Dif- 
ferenz-Fourier-Synthesen entnommen. Die Nicht-H-Atome wurden, mit Ausnahme 
von C(1) und C(2), anisotrop verfeinert. Von den fehlgeordneten Atomen Se*, 
C(l*) und C(2*) wurde nur Se* isotrop verfeinert. Fiir X wurden die Atomlagen 
von Rh, S und P aus der Strukturanalyse der isomorph kristahisierenden Verbin- 
dung XIII, die der weiteren Atome aus mehreren Differenz-Fourier-Synthesen 
entnommen. Von den fehlgeordneten Atomen S*, C(l*) und C(2*) wurde nur S* 
anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurde zum Teil nach idealer Geometrie 
berechnet. Abschhessende Atomparameter siehe Tab. 6 und 7. X: R, = 0.074, 
R, = 0.078 fur 2269 Strukturfaktoren (FO > 3.92a(FO)) und 181 Variable; 
Reflex/Parameter-VerhUltnis 12.5. XIII: R, = 0.091, R, = 0.116 fur 3161 Struktur- 
faktoren (F, 2 l.Oa( F,)) und 166 Variable; Reflex/Parameter-VerhZiltnis 19.0 
Weitere Angaben zu den RiintgenstrukturanaIysen kiinnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50533, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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