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Abstract 

Thio-, seleno- and telluro-formaldehyde rhodium complexes of the general for- 
mula C,H,Rh(n2-CH,E)(PR,) (4-11) and C,Me,Rh(q2-CH2E)(L) (14-17) have 
been prepared from C,H,RhCH21(PR,)I or C,Me,RhCH,I(L)I (L = CO, 
P(OMe),) and NaEH (E = S, Se, Te). In contrast, the reaction of C,Me,RhCHBr,- 
(CO)Br with NaSeH gives the triply-bridged complex [(C,Me,Rh),( Cl-Br),( P-Se)] 
(19) instead of the bromo-substituted derivative C, Me, Rh( q2-CHBrSeXCO). Meth- 
ylation of C,H,Rh(n2-CH,E)(PR,) (E = S, Se) and C,Me,Rh(n’-CH2Se)(CO) af- 
fords the mononuclear compounds [C5H,Rh(n2-CH2ECH3)(PR3)]PF6 (20-22) and 
[C,Me,Rh(q2-CH,SeCH,)(CO)]PF, (23), whereas protonation of C,H,Rh(g2- 
CH,E)(PR,) (E = S, Se) gives the dinuclear products [C,H,(PR,)Rh(p-ECH,)IzX, 
(X = PF,, BF,) (24-26). The CH,E-bridged complexes [C,H,(PMe,)Rh(&,n’- 
CH,E)ML,] (ML,, = Cr(CO),, W(CO),, Mn(CO),C,H,, Mn(CO),C,H,Me) 
(27-31) and [C,Me,(CO)Rh(p-#,q2-CH2Se)ML,] (ML, = Cr(CO),, Mo(CO),, 
W(CO),) (32-34) have been obtained from C,H,Rh(q’-CH,E)(PMe,) or 
C,Me,Rh(q’-CH$e)(CO) and the 16-electron fragment [ML,], prepared in situ by 
irradiation of ML,(CO). Catalytic hydrogenation of the thio- and seleno-ketene 
compounds C,H,Rh(n2-EC=CH,)(PPri) with RhCl(PPh,), as the catalyst leads to 
the formation of the thio- and seleno-acetaldehyde rhodium complexes C,H,Rh( q2- 
CH,CHE)(PPri) (37, 38) in ca. 40% yield. The molecular structure of 38 (E = Se) 
has been determined by X-ray diffraction studies_ 
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zllsammenfassung 

Thio-, Seleno- 
Zusammensetzung 

und Telluroformaldehyd-Rhodiumkomplexe ?. der allgemeinen 
C,H$h(rl’-CH,E)(PR,) (4-11) und C,Me,Rh(#-CH,E)(L) 

(14-17) wurden ausgehend von C,H,RhCH,I(PR,)I oder C,Me,RhCH,I(L)I (L = 
CO, P(OMe),) und NaEH (E = S, Se, Te) synthetisiert. Die Reaktion von 
C,Me,RhCHBr, (CO)Br mit NaSeH fiihrt im Gegensatz dazu nicht zu dem Bromo- 
substituierten Derivat C, Me, Rh( q2-CHBrSe)(CO), sondem zu dem dreifach- 
verbrtickten Komplex [(C,Me, Rh) 2( yBr) 2 (P-Se)] (19). Die Methylierung von 
C,H,Rh(q2-CH,E)(PR,) (E = S, Se) und C,Me$h(q2-CH,Se)(CO) ergibt die 
einkernigen Verbindungen [C,H,Rh( n2-CHZECH3)(PR3)]PFs (20-22) und 
[C,Me, Rh( n2-CH 2SeCH,)(CO)]PF, (23), w&rend die Protonierung von 
C,H,Rh(v2-CH2E)(PR3) (E = S, Se) die zweikernigen Prod&e [C,H,(PR,)R~(C(- 
ECH,)],X, (X = PF,, BF,) (24-26) liefert. Die CH,E-verbrtickten Komplexe 
[C,H5(PMe,)Rh(&,n2-CH2E)ML,I (ML, = Cr(CO),, W(CO),, Mn(CO),C,H,, 
Mn(CO),C,H,Me) (27-31) und [C,Me5(CO)Rh(&,n2-CH,Se)ML,] (ML,, = 
Cr(CO),, Mo(CO),, W(CO),) (32-34) sind ausgehend von C,H,Rh(q’- 
CH,E)(PMe,) oder C5Me,Rh(n2-CH,Se)(CO) und dem durch Bestrahlung von 
ML,(CO) hergestellten 16-Elektronen-Fragment [ML,] erh5ltlich. Die katalytische 
Hydrierung der Thio- und Selenoketen-Verbindungen C, H, Rh( v2-EC=CH, )(PPrj ) 
mit RhCl(PPh,), als Katalysator ftihrt in ca. 40% Ausbeute zur Bildung der Thio- 
und Selenoacetaldehyd-Rhodiumkomplexe C, H, Rh( q2-CH,CHE)( PPr$) (37-38). 
Die Molekiilstruktur von 38 (E = Se) wurde durch eine Riintgenstrukturanalyse 
bestimmt. 

Es ist ein in der Chemie h&fig auftretendes Phanomen, dass relativ einfach 
gebaute Molekiile, die man vom ersten Element einer Gruppe des Periodensystems 
kennt, von den hiiheren Gruppenhomologen instabil oder sogar unbekannt sind. Ein 
typisches Beispiel sind die Analoga des Formaldehyds CH,E mit E = S, Se, Te. 
W&rend Thioformaldehyd CH,S nicht nur im intergalaktischen Raum radioastro- 
nomisch nachgewiesen [l], sondem such auf verschiedene Weise thermisch erzeugt 
und durch IR- und PE-Spektroskopie charakterisiert worden ist [2], liegen i.iber die 
Existenz von CH,Se nur spuliche Informationen vor [3]. Telluroformaldehyd ist 
unbekarmt. 

Die Fahigkeit van Ubergangsmetallen, extrem reaktive (d.h. sehr kurzlebige) 
Teilchen durch Komplexierung zu stabilisieren, hat sich such im Fall der Chalco- 
genoformaldehyde bewtit. Die Fixierung von Thioformaldehyd war 1977 Collins 
und Roper erstmals gehmgen [4J. Die Ausgangssubstanz war dabei die Thioformyl- 
osmium( II)-Verbindung OsCl( CHS)(CO) 2 (PPh 3 ) 2, die durch Umsetzung mit 
NaBH, in den Komplex 0s(n2-CH2S)(C0)2(PPh3)2 umgewandelt wurde. Auf 
andere Weise, ntich durch Addition von Schwefel an eine M=CH,-Bindung, 
kormten splter, zeitgleich mit unseren ersten Arbeiten [5,6], sowohl Gladysz [7] als 
such Roper [S] Thioformaldehyd-rhenium- und -osmium-Verbindungen syn- 
thetisieren. 

Unsere eigene Darstellungsmethode fiir Verbindungen mit der Struktureinheit 
M(q2-CH,E) und M(v2-CH,CHE) (E = S, Se, Te) hatte sich aus unseren Un- 
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tersuchungen tiber Metall-basische Halbsandwich-Komplexe [9] entwickelt. Wir 
hatten schon vor einigen Jahren gezeigt, dass die Carbenoid-Rhodiumverbindung 
C,H,RhCH,I(PMq)I (l), die das Produkt der Umsetzung von CSH,Rh(C2H,)PMe, 
mit CH,I, ist, eine sehr reaktive CH,-I-Bindung enth%lt und bereits unter 
schonenden Bedingungen mit zahlreichen Nucleophilen reagiert. Mit L = PR, (R = 
Pr i, Ph), AsPh,, SMq, Pyridin und Tetrahydrothiophen entstehen aus 1 Salze der 
Kationen [C,H,Rh(CH,L)(PMe,)I]+, w&rend sich mit NaOMe und NaSMe die 
Neutralkomplexe C,H,RhCH,OMe(PMe,)I und C,H,RhCH,SMe(PMe,)SMe bi- 
lden. Bei der Umsetzung von 1 mit NaOH in Benzol/Wasser wird nicht, wie 
urspriinglich erwartet, die Hydroxymethylrhodium-Verbindung C,H, Rh- 
CH,OH(PMe,)I erhalten, sondem es entsteht in Gegenwart eines Phasen-Transfer- 
Katalysators der zu 1 isomere Ylid-Komplex C,H,Rh(CH,PMe,)I, [lo]. 

Die entsprechende Reaktion mit NaSH, NaSeH und NaTeH fiihrte zu den ersten 
Thio-, Seleno- und Telluroformaldehyd-Rhodiumverbindungen [ 51. Wir berichten 
nachfolgend tiber ihre Isolierung und Charakterisierung, tiber den Verlauf ihrer 
Protonierungs- und Methylierungsreaktionen, iiber die Synthese von Heterometall- 
Zweikernkomplexen mit CH,S und CH,Se als Brlickenhganden und schliel3lich 
iiber die Darstellung und Struktur der ersten Thio und Selenoacetaldehyd-Metall- 
komplexe. Uber einige Ergebnisse dieser meh@hrigen Studien liegen bereits 
Kurzmitteilungen vor [5,11,12]. 

Darstelhmg und Eigenschaften der Komplexe C,H, Rh( q2-CH, E)(PR,) und 
C,Me,Rh(q2-CH,E)Q (E = S, Se, Te) 

Die Verbindung 1 reagiert bereits bei Raumtemperatur in THF mit NaSH zu 
dem Thioformaldehyd-Komplex 4. Nach chromatographischer Aufarbeitung werden 
in ca. 50% Ausbeute hellgelbe Kristalle isoliert, die wenig luftempfindlich sind und 
sich nicht nur in polaren organ&hen Solvenzien, sondem such in Kohlenwasser- 
stoffen gut liisen. Auf analoge Weise sind such ausgehend von 1 und NaSeH bzw. 
NaTeH die entsprechenden Seleno- und Telluroformaldehyd-Verbindungen 5 und 6 
zug&glich. In bezug auf den Bildungsmechanismus nehmen wir an, dass im 
PrimZirschritt eine nucleophile Substitution des am Kohlenstoff gebundenen Iodids 
durch das Anion EH- erfolgt und sich eine Zwischenstufe der Zusammensetzung 
C,H,RhCH,EH(PMe,)I (E = S, Se, Te) bildet. Nach Deprotonierung der CH,EH- 
Einheit durch ein zweites EH--Ion und nachfolgender intramolekularer Verdr%ngung 
des am Metall gebundenen Iodids durch das Chalcogen des CH,E--Liganden 
entsteht schliel3lich das isolierte Produkt. 

Ahnlich wie 1 reagieren such die nach Gl. 1 erhaltenen Dimethylphenylphos- 
phan- und Triisopropylphosphan-Komplexe 2 und 3 mit NaSH, NaSeH und NaTeH. 
Bei den nach Gl. 2 dargestellten Verbindungen handelt es sich ausnahmslos urn 
tieffarbige kristalline Feststoffe, die sich ebenso wie 4 in allen tiblichen organischen 
LSsungsmitteln gut l&en. Die Telluroformaldehyd-Komplexe 6 und 11 sind an Luft 
recht empfindlich. Sie sind such im Gegensatz zu den CH,S- und CH,Se-Analoga 
therm&h weniger stabil und zersetzen sich selbst bei 0 o C unter N, im Verlauf von 
einigen Tagen fast vollsttidig. Diese Empfindlichkeit ist zusammen mit der 
schwierigen Herstellung von NaTeH wohl such der Grund dafiir, dass 6 und 11 nur 
in massiger Ausbeute (24% bzw. 40%) erhaltlich sind. 
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c5H5RhcH21(Pu3n (1) 

2: PI13 = Pne2Ph; 2 : PR3 = PPri3 

2 NaER (2) 
- 2 NaI 

- E82 

l-3 4-11 -- -- 

Wie die Ausbeuteangaben (siehe Exp. Teil) zeigen, hat die Grijsse des Phosphans 
(PMe,, PMqPh, PPr;) in den Ausgangsverbindungen nur einen geringen Einfluss 
auf den Verlauf der Reaktion mit NaEH. Auch die Art des Halogens der CH,X- 
Einheit scheint keine entscheidende Rolle zu spielen; C,H,RhCH,Cl(PMe,)I re- 
agiert mit NaSH in Tetrahydrofuran bei 25 o C praktisch ebenso schnell wie 1 zu 4. 
Erstaunlicherweise bildet sich bei Einwirkung von Na,S an Stelle von NaSH auf 1 
nicht der Thioformaldehyd-Komplex, sondem durch Isomerisierung die Verbindung 
C,H5Rh(CH2PMe3)12 [lo]. Das sttiker basische S2--Anion verh%.lt sich offensicht- 
lich Zhnlich wie OH- und fbhrt zur Bildung des Ylid-Komplexes. 

Die Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindungen C, Me, RhCH 2 I( (12 und 13) 
reagieren ebenfalls mit NaSH, NaSeH und NaTeH, und zwar zu den in Gl. 3 
angegebenen Chalcogenoformaldehyd-Komplexen 14-17. Die tieffarbigen, mehr 
(E = Se, Te) oder weniger (E = S) oxidationsempfindlichen Feststoffe zeigen &hnliche 
Eigenschaften wie die ausgehend von l-3 erhaltenen Produkte. Der Telluroform- 
aldehyd-Komplex 16 zersetzt sich sehr rasch und konnte daher nur spektroskopisch 
charakterisiert werden. 

Der in Gl. 2 und 3 gemachte Strukturvorschlag ftir die Verbindungen 4-11 und 
14-17 wird in erster Linie durch die in Tab. 1 und 2 angegebenen ‘H-NMR- 
spektroskopischen Daten gestiitzt. Wir nehmen an, dass %hnlich wie in den 
Komplexen C,H,Rh(n2-CSE)(PR,) (E = S, Se) [14] bei Raumtemperatur eine starre 
Dreiringanordnung RhCH,E (E = S, Se, Te) vorliegt und eine Ethen-artige 
Koordination mit freier Drehbarkeit urn die Rh-(CH,E)-Achse ausscheidet. Bei 
starrer Anordnung sind die Verbindungen 4-11 und 14-17 chiral und die Methylen- 
protonen der CH,E-Liganden diastereotop. Es resultieren daher zwei CH,-Signale, 
die sich in ihrer chemischen Verschiebung deutlich unterscheiden. &r&h ist die 
Situation bei den von uns dargestellten Cobaltverbindungen C,H, Co(q2- 
CH,E)(PR,) (E = S, Se) [6,15] sowie bei den von Gladysz [7,16] und McCormick 
[17] beschriebenen Rheniumkomplexen [CSHSRe(q2-CH2E)(NO)PPhs]+. Die 
Osmiumverbindungen Os(q2-CH,S)(CO),(PPh,), [4], Os(n2-CH,Se)(CO),(PPh,), 
und Os(q2-CH,Te)(CO),(PPh,), [18] sind im Gegensatz zu C,H,Rh(q2- 



g,g 

12: L=ul - 

13 : L = Pm4e), - 

2 UaEH 

- 2 NaI 

- EH2 

(3) 

L 
I 

co co co PbHe)3 

CH,E)(PR,) und C,Me,Rh(q*-CH,E)(L) achiral und zeigen somit nur ein ‘H- 
NMR-Signal fti die CH,E-Protonen. Die ‘_‘P- und i3C-NMR-Daten (letztere soweit 
verfiigbar) von 4-11 sind in Tab. 1 und 5 angegeben und bediirfen keines weiteren 
Kommentars. 

Urn herauszufinden, ob ausgehend von den ebenfalls von uns dargestellten 
Dibrom- und Diiodmethyl-Rhodiumkomplexen C,Me,RhCHX,(L)X (X = Br, I) 
[13] und NaEH such vergleichbare Verbindungen zu 14-17 mit einer Rh-CHXE- 
Einheit zug%nglich sind, wurde exemplarisch C, Me,RhCHBr,(CO)Br (18) mit 
NaSeH umgesetzt. Bereits nach kurzer Reaktionszeit entstand ein dunkles, luft- 
stabiles Prod&, das nach geeigneter Aufarbeitung schwarze glanzende Kristalle 
lieferte. Laut Elementaranalyse und Massenspektrum handelt es sich bei diesen 
jedoch nicht um die erwartete Verbindung C,Me,Rh( q*-CHBrSe)(CO), sondem urn 
den in Gl. 4 gezeigten Zweikemkomplex 19. Uber den Reaktionsverlauf kijnnen wir 
nur Vermuttmgen aussem. Da die Verbindungen C,Me&hCHX, (L)X in LSsung 
leicht eine CHX-Einheit eliminieren [13], nehmen wir an, da13 sich direkt aus 18 oder 
tiber C,Me,Rh(CO)Br, eine Rh(SeH)Br-Zwischenstufe bildet, die mit einem zweiten 
Molektil mit Rh-Br-Bindung (eventuell C,Me,Rh(CO)Br,) unter HBr-Abspaltung 

Tabelle 2 

‘H-NMR-Daten der Komplexe 14-17 in C,D, (100 MHz, 25 o C; S in ppm, TMS int.; J in Hz) 

Komplex WGMe,) J(RhH) WH,E) J(u) JW-U 
14 1.66(d) 0.5 

15 1.69(d) 0.4 

16 l.%(d) 0.3 

17” 1.88(dd) b 0.4 

3.64(dd) 2.1 2.6 
4.59(dd) 1.1 2.6 
4.56(dd) 2.0 2.0 
5.56(dd) 0.7 2.0 
5.93(dd) 2.2 0.3 
7.OO(dd) 0.2 0.3 
4.39(ddd) = 1.8 1.8 
4.91(ddd) d 0.6 1.8 

u G(P(OMe),) 3.44(d), J(PH) 11.8 Hz. b J(PH) 3.7 Hz. c J(PH) 0.2 Hz. d J(PH) 10.4 Hz. 
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und Brtickenbildung reagiert. Fhr dreifach verbfickte Bis(pentamethylcyclopenta- 
dienyl)dirhodium-Komplexe liegen zahlreiche Beispiele in der Literatur vor [19]. 

oc /R;‘CHBr* 
Br 

18 - 19 

Form3 

Protonierungs- und Methylienmgsreaktionen der Chalcogenoformaldehyd-Komplexe 

In ihrer ersten Arbeit hatten Roper und Mitarbeiter bereits gezeigt, dass 0s(n2- 
CH,S)(CO),(PPh,), mit CF,SO,Me unter Methylierung am Schwefel reagiert [4]. 
Die von uns ausgewlihlten Verbindungen 4, 5, 10 und 15 verhalten sich analog. Bei 
Zugabe tiquimolarer Mengen von Methyltriflat zu Lijsungen der Thio- bzw. Seleno- 
formaldehyd-Komplexe in Ether bilden sich sehr rasch dunkle Oblige Niederschhage, 
die laut NMR-Spektrum die erwarteten Kationen [C,H,Rh(~2-CH2ECH,)(PR,)I+ 
bzw. [C,MqRh( g2-CH,SeCH,)CO)]+ enthalten. Sie werden mittels methanolischer 
NH,PF,-Losung in die entsprechenden Hexafluorophosphate 20-23 iiberfiihrt. Bei 
der Umsetzung von 10 mit CF,SO,Me entsteht neben [C,H,Rh(n2- 
CH,SeCH,)(PPr:)]CF,SO, such das Phosphoniumsalz [PMePri]CF,SO,, das nur 
unter erheblichen Ausbeuteverlusten von dem gewiinschten Komplex abgetrennt 
werden kann. Es empfiehlt sich daher, Me1 zur Methylierung zu verwenden und das 
Primarprodukt wiederum mit NH,PF, umzuf3llen. 

Die Zusammensetzung und der in Gl. 5 und 6 gezeigte Aufbau der Verbindungen 

1.-5,1_0 
1) CN3X 

C 

2) mi4PF6 

\ 
CH3 

u Se 
20 - 22 

P14e3 

-- 22 Se - PPri3 

15 - 
1) CF3S03C% 

2) NH4PP6 

-ya phi 
Rh \ o/ I ,CH2 

Se 1 
tH3 23 

(6) 
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4_,5,10 
1) CF3S03H 

- 
2) NH4PF6 

24-B - 

( PF612 

(7) 

PR3 ! E 

24 S - Plk3 

25 Se me - 3 

26 Se PPri - 3 

20-23 wird durch Elementaranalysen, Leitfahigkeitsmessungen und NMR-Daten 
(im Fall von 23 such durch das IR-Spektrum) bestatigt. Die Protonen der ECH,- 
Gruppen ergeben jeweils ein scharfes Signal bei ca. S 2.0-2.4, das fur 20-22 zu 
einem Dublett-von-Dubletts, fiir 23 zu einem Dublett aufgespalten ist. Die Protonen 
der CH,-Einheit sind wie in den Rh(q2-CH,E)-Verbindungen diastereotop und 
zeigen demzufolge (siehe Tab. 3) zwei gut getrennte Signalgruppen. Bei den Kom- 
plexsalzen 20-23 handelt es sich urn kurzzeitig luftstabile, gelbe bis rote Feststoffe, 
die in polaren Solvenzien wie Nitromethan oder Aceton gut loslich sind. 

In eindeutiger Weise reagieren die Chalcogenoformaldehyd-Komplexe 4, 5 und 
10 such mit Trifluormethansulfons%ure. Es bilden sich, %hnlich wie mit CF,SO,Me, 
zungchst dunkle, schlecht kristallisierende Niederschlage, die mit NH,PF, in gut 
handhabbare, kristalline Produkte iiberfuhrt werden k&men. Ihre Struktur ist nicht 
analog derjenigen von 20-22, was schon aus den Leitftigkeitswerten, die denen 
von 1/2Elektrolyten entsprechen, hervorgeht. Die ‘H-NMR-Spektren (Tab. 3) sind 
recht einfach und durch das Vorliegen von nur 3 Signalgruppen charakterisiert. 
Diese k&men aufgrund ihrer chemischen Verschiebung und Intensitat den Cyclo- 
pentadienyl-, den Phosphan- und den ECH,-Protonen der Verbindungen 24-26 
zugeordnet werden. 

Neben den Elementaranalysen und den Leitftigkeitswerten stiitzen vor allem 
die 31P-NMR-Daten die in Gl. 7 vorgeschlagene Struktur. Man findet fiir 2425 und 
26 jeweils ein Spektrum von AA/XX’-Typ, wie es such fur ahnlich gebaute 
Zweikemkomplexe beobachtet wird [20]. Die spektroskopischen Daten lassen keine 
Aussage dariiber zu, ob die C,H,- und PR,-Liganden, wie in Gl. 7 gezeigt, 
truns-sttidig sind, oder ob die Dikationen in der cis-Konfiguration vorliegen. 
Aufgrund der Griisse des Phosphans erscheint die trans-Anordnung begiinstigt, die 
such fiir die auf vijllig anderem Wege erhaltene Cobaltverbindung 
[C,H,(PMe,)Co(y-SPh)],(BF,), postuliert wird [21]. Beziiglich des Bildungs- 
mechanismus von 24-26 nehmen wir an, dass der Angriff des Protons am CH,- 
Kohlenstoffatom des Chalcogenoformaldehyd-Liganden erfolgt und nach Spaltung 
der Rh-C-Bindung sich das 16-Elektronen-Teilchen [(C,H,(PR,)Rh(SMe)]+ durch 
Dimerisierung stabilisiert. Die Alternative zu diesem Vorschlag ware eine direkte 
Protonierung am Metall, wie sie im Fall der Bildung der Kationen 
[C,H,RhH(C2H4)(PR3)]’ (PR, = PMe,, PMe,Ph, PPri) aus den mit C5H5Rh(q2- 
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CH 2 E)( PR 3) vergleichbaren Verbindungen C, H, Rh(C, H 4 )(PR s ) und HBF, nach- 
gewiesen ist [22]. Bei Durchftihrung der Reaktion von 4 mit CF,SO,H oder von 10 
mit HBF, im NMR-Rohrchen ist allerdings such bei tiefer Temperatur kein 
Hydridsignal im Hochfeldbereich des ‘H-NMR-Spektrums zu erkennen. 

Im Gegensatz zu C,H,Rh( q2-CSSeXPMe,) [14] reagiert der strukturell 5hnliche 
Komplex C,H,Rh(q2-CH,Se)(PMe,) (5) nicht mit PMe, unter Selenabstraktion. 
Wir hatten gehofft, dass in Gegenwart eines Phosphantiberschusses sich tiber die 
Zwischenstufe C,H,Rh(=CH,)(PMe,) der Ylid-Komplex C,H,Rh(CH,PMe,)- 
(PMe,) bildet, der auf anderem Wege nicht zugtiglich ist [lo]. Bei Raumtemperatur 
findet jedoch keine Reaktion von 5 mit PMe, statt. Erst nach mehrsttindigem 
Erw%rmen einer Benzol-LSsung auf 40-45 o C sind NMR-spektroskopisch Spuren 
von PSeMe, nachweisbar, ohne dass jedoch die Bildung einer neuen C,H,Rh- 
haltigen Verbindung zu erkennen ist. Auch bei Einwirkung von NaSPh oder 
Thiobenzophenon auf 4 (siehe hierzu [23]) ist keine Schwefelabspaltung aus dem 
CH,S-Liganden festzustellen. 

HeterometalLZweikemkomplexe mit CH z S und CH 2 Se als Briickenliganden 

Die durch die Methylierungsreaktionen von 4, 5 and 15 nachgewiesene 
Nucleophilie des Chalcogenatoms der Rh(q2-CH2E)-Komplexe wird such durch die 
Umsetzungen mit 16-Elektronen-Fragmenten des Typs [M(CO),] (M = Cr, MO, W) 
und [(C,H,R)Mn(CO),] bestgtigt. Es bilden sich auf einfache Weise und in guten 
Ausbeuten die Zweikernkomplexe 27-34 (siehe Gl. 8 und 9). Unseres Wissens sind 
dies die ersten Vertreter von Verbindungen, in denen ein Chalcogenoformaldehyd- 
Ligand zwei unterschiedliche Metallatome verbrtickt. Herrmann [24] sowie Herber- 
hold und Mitarbeiter [25] hatten 1983 zeitgleich mit unseren ersten Arbeiten [5,6] 
Zweikemkomplexe des Typs [C,R,(C0)2Mn]2(p-CH2E) (R = H, Me; E= S, Se, 
Te) synthetisiert, wobei sie von [C,R,(CO),Mn],E, (E = S, Se; n = 1, 2) bzw. 
[C,R,(CO),Mn],(~-Te) (R = H, Me; m = 2, 3) ausgingen und eine aus CH,N, 
stammende CH,-Einheit an die Chalcogen-Bri_icke addierten. Nach dieser Methode 
ist in diesen Arbeitskreisen such die Darstellung von CH,S- und CH,Se-verbrtickten 
Dichrom- [26] und Diwolfram-Verbindungen [27] der Zusammensetzung 
[C,R,(CO),M],(@H,E) (M = Cr, W; E = S, Se) gelungen. Huttner et al. haben 
kiich auf ganzlich andere Weise (aus [(C,H,Me)(CO),Mn],(p-Se,), C,H,,AsH, 
und CH,Cl,) den Dimangan-Komplex [(C,H,Me)(CO),Mn],(~-CH,Se) erhalten 

WI- 
Die nach Gl. 8 und 9 hergestellten Heterometall-Zweikernverbindungen 27-34 

werden nach chromatographischer Reinigung in Form tieffarbiger (von gelb (27) 
iiber rotviolett (30 und 31) bis schwarz (34)), wenig luftempfindlicher Feststoffe 
isoliert, die in allen gebrauchlichen organischen Lbsungsmitteln gut liislich sind. 
Ihre Zusammensetzung ist durch Elementaranalysen und Mohnassebestimmungen 
belegt. Die Massenspektren lassen ein recht einheitliches Fragmentierungsmuster 
erkennen, ftir das insbesondere im Fall von 27-29 und 32-34 die stufenweise 
CO-Abspaltung charakteristisch ist. AuBerdem treten, wie such sonst bei 
Rhodiumkomplexen des Typs C,H,Rh(PMe,)L und C,Me,Rh(CO)L tiblich, die 
Fragmentionen C5H,Rh(PMe3)+ und CSH5Rh+ bzw. C,Me,Rh(CO)+ und 
C5Me,Rh+ mit meist hoher Intensitat auf. 

(Fortsetzung s. S. 107) 
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e 
m*(m) 

Me3P 
/R;‘CH2 hv 

E’ 
Me3P 

495 

27-31 

E ?a. 
n 

21 S Cr(C0)5 -I 28 Se Cr(C0)5 

9 Se u(co)5 

30 Se - nn(C0)*C5H5 

1?1 Se nn(co)2csH4ne 

(9) 

n 

2 Cr 

I- 

33 m - 

34 Y - 

Die ‘H-, 31P- und ‘3C-NMR-spektroskopischen Daten der Zweikemverbindun- 
gen 27-34 sind in Tab. 4 und 5 zusammengefasst. Fur die CH,Protonen der 
CH,E-Briicke findet man wie in den ‘H-NMR-Spektren der Ausgangskomplexe 4,5 
und 15 zwei Signalgruppen, was die Diastereotopie dieser Protonen bestltigt. Damit 
scheidet zugleich wie in C,H,Rh(q*-CH,E)(PR,) tmd C,Me,Rh(q*-CH,E)(CO) 
eine Ethen-artige Koordination des verbrtickenden Chalcogenoformaldehyd-Ligan- 
den aus. Die 13C-NMR-Spektren der Verbindungen 28 und 32-34 zeigen fti die 
Kohlenstoffatome der M(CO),-Einheit jeweils 2 Signale ungefti im IntensitUsver- 
hahnis 4/l, die den vier aquatorialen und dem einen axialen CO-Liganden 
zuzuordnen sind. Die Werte der chemischen Verschiebung stimmen mit denen 
literaturbekannter M(CO),L-Komplexe gut iiberein [29]. Das Signal der am 
Rhodium gebundenen CO-Gruppe in 32-34 erscheint bei deutlich hiiherem Feld, 
wie es aufgrund der von Todd und Wilkinson gefundenen Daten [30] fiir Rb(CO)- 
Verbindungen such zu erwarten ist. 

Der Rhodium-Chrom-Zweikernkomplex 28 bildet sich iiberraschenderweise such 
noch auf einem zweiten Weg. Wir hatten versucht, durch Zugabe von 5 zu einer 
durch Bestrahlung von C6H6Cr(CO), hergestellten L6SU3g von C6H6Cr(CO)z(THF) 
die Verbindung [C,H,(PMe3)Rh(~-~1,n2-CH2Se)Cr(CO)2C6H6] zu erhalten, konn- 
ten dabei jedoch nur 28 isolieren. Moglicherweise entsteht aus dem %Elektronen- 
Fragment [C6H6Cr(CO)2] durch Assoziation mit GH,Cr(CO), oder einer anderen 
interm&& gebildeten Carbonylchrom-Verbindung zunsichst ein Mehrkernkomplex, 
der unter den Reaktionsbedingungen Cr(CO), (oder [Cr(CO),]) abspaltet und zu 
der unerwarteten Produktbildung flit. Arbeiten von Domogatskaya et al. [31] 
konnten ah Sttitze fur diese Vermutung dienen. 

Die Darstellung einer dreikemigen Verbindung des Typs [Rh](p-#,q*- 
CH,Se)[Cr](p-#,q*-CH*Se)[Rh] mit [Rh] = C,H,(PMe,)Rh und [Cr] = Cr(CO), ist 
uns nicht gelungen. Beim Bestrahlen einer THF-Losung von 28 findet nur eine sehr 
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geringe CO-Entwickhmg statt, was darauf hinweist, dass sich die gewiinschte 
Zwischenstufe [C,H,(PMe,)Rh(~-q’,v*-CH,Se)Cr(CO),] nicht (oder nur in sehr 
kleiner Menge) bildet. Bei Zugabe von C,H,Rh(q*-CH,Se)(PMe,) (5) zu der 
bestrahlten Lijsung findet keine Reaktion statt. Auch bei Einwirkung von 5 auf 
Cr(CO),(CH,CN), in THF entsteht nicht der gewtinschte Dreikemkomplex, 
sondern lediglich in einer Ausbeute von ca. 25% die Heterometall-Zweikernverbin- 
dung 28. Der Selenoformaldehyd-Komplex kann als Ligand offenbar nur eine 
CO-Gruppe des Chromhexacarbonyls ersetzen, was such mit dem Scheitern von 
Versuchen, aus Cr(CO),(CH3CN)2 oder Cr(CO),(nor-C,H,) und C,H,Co(q*- 
CS,)(PMe,) eine Co-Cr-Co-Dreikemverbindung darzustellen [32], iibereinstimmt. 

Synthese der Thio- und Selenoacetaldehyd-Komplexe C,H,Rh(~2-CH,CHE)(PF%~) 
(E = S, Se) 

Thio- und Selenoacetaldehyd sind ebenso wie CH,S tmd CH,Se extrem reaktiv 
und daher in monomerer Form nur als sehr kurzlebige Teilchen in der Gasphase 
PE-spektroskopisch nachweisbar [2c,3a,33 *]. Ihre Erzeugung in der Koordinations- 
spfire des Rhodiums auf gleiche Weise, wie es fii CH,S und CH,Se mit der 
Darstellung von 4, 5 oder 14, 15 gelang, war nicht miiglich, da die dafiir beniitigten 
Ausgangsverbindungen C,H,Rh(CHXCH,)(PMe,)X bzw. C,Me,Rh(CHXCH,)- 
(CO)X (X = Br, I) nicht zur Verfugung standen. Die Versuche zu ihrer Darstellung 
ausgehend von C,H,Rh(C,H,)PMe, bzw. C,Me,Rh(CO), und CH,CHX, waren 
erfolglos geblieben [34]. 

Aud die Umsetzung des aus C,H,Rh(CH=CH,)(PPr~)Cl und HCl erhaltenen 
Komplexes C,H,Rh(CHClCH,)(PPrj)Cl [35] mit NaSH oder Na,S ftite nicht 
zum Ziel. Statt einer nucleophilen Substitution von Cl- durch SH- oder S*- am 
a-C-Atom von C,H,Rh(CHClCH,)(PPr;)Cl erfolgte eine Abspaltung von HCl aus 
dem a-Chlorethyl-Liganden und die Umwandlung desselben in eine Vinylgruppe. 
Die Anionen SH- und S2- wirkten also als Basen und bildeten die zur Darstellung 
von C,H,Rh(CHClCH,)(PPr;)Cl verwendete Ausgangsverbindung C,H,Rh- 
(CH=CH,)(PPr;)Cl zuri.ick. 

Die Synthese von C,H,Rh( q*-CHsCHE)(PPri) (37, 38) gelang s&lies&h auf 
einem vollig anderen Weg. Der Vinyliden-Komplex C,H,Rh(=C=CH,)(PPri), der 
ausgehend von trans-[RhCl(C,H,)(PPr;)zl und NaC,H, entsteht [36], reagiert als 
Nucleophil nicht nur mit HCl zu C,H$h(CH=CH,)(PPr~)Cl, sondem such mit 
Schwefel, Selen and Tellur zu den Thio-, Seleno- und Telluroketen-Verbindungen 
C,H,Rh( n*-EC==CH2)(PPri) [37]. Die katalytische Hydrierung dieser Verbindungen 
mit E = S (35) und E = Se (36) und RhCl(PPh,), als Katalysator fi.ihrt in guten 
Ausbeuten zu den Thio- und Selenoacetaldehyd-Komplexen 37 und 38 (Gl. 10). 
C,H ,Rh( -q*-TeC=CH *)(PPri) reagiert unter gleichen Bedingungen mit 
H,/RhCl(PPh,), unter Abspaltung von Tellur zu C,H,Rh(=C=CH,)(PPrf). 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Die Verbindungen 37 und 38 sind rotbraune, kurzzeitig luftstabile, kristalline 
Feststoffe, die ausser in Alkoholen in den tiblichen organischen Solvenzien gut bis 
sehr gut lijslich sind. Ihre korrekte Zusammensetzung ist durch Elementaranalysen 
und Massenspektren belegt. Die ‘H-NMR-Spektren (genaue Angabe siehe Experi- 
menteller Teil) zeigen neben den Resonanzen der C,H,- und CH,CHE-Protonen 
zwei Signale fiir die CH,-Protonen des Triisopropylphosphanliganden, was deren 
Diastereotopie belegt. 

Im Gegensatz zu den Thio- und Selenoformaldehyd-Komplexen C,R,Rh( n*- 
CH,E)(L) besitzen die Verbindungen 37 und 38 mit dem Rhodiumatom und dem 
a-C-Atom des CH,CHE-Liganden zwei ChiralitZtszentren. Es kijrmten daher bei 
der Hydrierung zwei Enantiomerenpaare gebildet werden, von denen jedoch nur 
eines entsteht. Die beiden mijglichen Konfigurationsisomere sind in Fig. 1 anhand 
von Newman-Projektionsformeln dargestellt. In A steht das Methinproton der 
CH,CHE-Gruppierung syn zum Phosphanliganden, in B s-n zum Cyclopen- 
tadienylring. 

Einen Hinweis darauf, ob A oder B vorliegt, gibt die fiir das 
CH,CHE-Methinproton im ‘H-NMR-Spektrum gefundene PH-Kopplungskon- 
stante. In Molekiilen mit einem Atomgeriist des Typs H-C-M-P h%rgt der Wert 
fiir 3J(PH) entscheidend vom Diederwinkel Q ab. Die Kopplungskonstante sollte 
gross sein, wenn das Phosphor- und das Wasserstoffatom sich entweder in einer syn- 
oder einer an&coplanaren Anordnung befinden [38]. In den ‘H-NMR-Spektren von 
C,H,Rh(CH,Cl)(PPr;)I [lo] und C,H,Rh(CHClCH3)(PPr4)C1[35] werden fur das 
anti-coplanar zum Phosphoratom stehende Proton des Alkylliganden PH-Kopp- 
lungskonstanten von 6.8 bzw. 6.4 Hz gefunden. Die entsprechenden Werte fiir 37 
(5.8 Hz) und 38 (6.2 Hz) liegen in der gleichen Grijssenordnung; sie deuten damit 
auf eine Struktur, wie in A gezeichnet, hin. Die Ursache dafiir, dass bei der 
Hydrierung von 35 und 36 nur dieses Konfigurationsisomer gebildet wird, kormte 
sein, dass die Wechselwirkung der C=C-Bindung des Chalcogenoketens mit dem 
Katalysatorzentrum sterisch dann begiinstigt ist, werm sie von der dem Cyclo- 
pentadienylring gegeniiberliegenden Seite erfolgt. 

Fig. 1. Konfiguratkmsisomere der Komplexe 37,38 (Cp = C,H,, L = PPri, E = S, Se). 
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Dem Komplex 37, der unseres Wissens der erste ~bergangsmetallkomplex mit 
Thioacetaldehyd als Ligand ist [12], haben Buchwald und Mitarbeiter [39] in 
jiingster Zeit mit der Verbindung (C,H,),Zr(n2-CH,CHS)(PMe3) (39) einen zwei- 
ten Vertreter mit der Struktureinheit M(v2-CH,CHS) an die Seite gestellt. Die 
Synthese von 39 und (C,H,),Zr(q2-C6H,CHS)(PMe,) (40) gelingt ausgehend von 
(C,H,),Zr(CH,), und RCHrSH (R = Me, Ph), wobei (CSH,),Zr(CH,)(SCH,R) 
vermutlich als Zwischenstufe auftritt. Die mit 40 vergleichbare Wolframverbindung 
W(C,H,CHS)(CO), liegt in Lijsung interessanterweise als Gleichgewichtsgemisch 
einer monohapto- und einer dihapto-gebundenen Form vor, wobei das Gleichge- 
wicht mit steigender Temperatur zur Seite des #-Isomeren verschoben wird [40]. 
Eine %hnliche Umlagerung ist fiir 37 und 38 nicht nachweisbar. 

Molekiilstrukturen von C,H, Rh( q*-CH ,Se)(PMe,) (5) und C,H 5 Rh( q*- 
CH,CHSe)(PPr;) (38) 

Nach dem Ergebnis der R6ntgenstrukturanalysen (fur wichtige Absttide und 
Winkel siehe Tab. 6) sind die Rhodium-Zentralatome in beiden Komplexen 
pseudo-trigonal-planar koordiniert, wobei die Koordinationsebene von den Mittel- 
punkten Dl und D2 der Selenoaldehydliganden und der Cyclopentadienyhinge, 
sowie vom Phosphoratom gebildet wird (siehe Fig. 2). Die von Dl/D2 und P 
eingeschlossenen Winkel weichen aber z.T. betrgchtlich vom 120”-Standard ab, 
worin sich unmittelbar die griissere Raumerffillung der Phosphane und des Fiinf- 
rings widerspiegelt. Die Selenoaldehydliganden stehen in sehr guter Ntierung 
senkrecht zur gemumten Koordinationsebene, von der die Rhodiumatome nur 0.03 
A abweichen. 

Se 

CP2 

Fig. 2. Struktur des Selenoacetaldehyd-Komplexes 38 im Kristall und verwendete Atomnumerienmg 
(ORTEP, Atome mit willktirlichen Radien, H-Atome der besseren iibersichtlichkeit halber weggelassen). 
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Mn(CO),C,H,R (R = H, Me) zum Ausdruck kommt. Die Beobachtung, dass 
neutrale Metallkomplexe mit CH,E und RCHE (R = Alkyl, Aryl) als Liganden 
vermutlich allgemein die F%higkeit besitzen, mit Hilfe des Chalcogenatorns E als 
Zweielektronen-Donoren zu fungieren und so CH,E-verbrtickte Zweikernverbin- 
dungen zu bilden, wird durch die schon erwahnten Ergebnisse von Herrmann [24] 
und Herberhold [25] sowie durch neuere Arbeiten von Fischer [43] bestitigt. Die 
Kationen [C,H,Re(n2-CH,S)(NO)(PPh,)l+ und [C,H,Re(n2-CH,Se)(NO)(PPh,)l+ 
scheinen dazu nicht in der Lage zu sein [7,17], was mijglicherweise auf die durch die 
positive Ladung bedingte geringere Elektronendichte am Chalcogenatom des Drei- 
rings zurtickzuftihren ist. 

Experimenteller Teti 

Alle Arbeiten wurden unter 
Lijsungsmitteln durchgeftihrt. 

Schutzgas (N2) und in sorgf%ltig getrockneten 
Die Darstellung der Ausgangsverbindungen 

C,H,Rh(C,H,)(PMe,,Ph), C,H,Rh(C,H,)(PPr$) [22], 1 [lo], 12, 13 [13], 18 [13], 
35,36 [37], NaSH [47], NaSeH [48] und NaTeH [49] erfolgte nach Literaturangaben. 
Schmelzpunkte durch DTA. Leitfahigkeitswerte A in Nitromethan. 

Darstellung von (q5-CyclopentadienyI)(dimethylphenylphosphan)iodo(iodmethyi)- 
rhodium(III) (2) 

Eine Losung von 167.1 mg (0.5 mmol) C,H,Rh(C,H,)(PMe,Ph) in 4 ml Ether/ 
Pentan (l/l) wird tropfenweise mit 0.1 ml (1.24 mrnol) CH,I, versetzt. Nach 
Beendigung der sofort einsetzenden Gasentwicklung wird noch 30 min geriihrt, der 
gebildete Niederschlag abfiltriert, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrock- 
net. Nach Umkristallisation aus THF/ Pentan resultiert ein dunkelbrauner, 
mikrokristalliner Feststoff. Ausbeute 281 mg (98%). Smp. 119O C (Zers.). (Gef.: C, 
29.40; H. 3.13; Rh, 18.50; Mol.-Gew. 574 (MS). C,,H,aI,PRh ber.: C, 29.30; H, 
3.16; Rh, 17.93%, Mol.-Gew. 573.98). 

Darstellung von (175-CycIopentadienyl)iodo(iodmethyl)(triisopropylphosphan)rhodium 
(W (3) 

Eine Lijsung von 213.7 mg (0.60 mmol) C,H,Rh(C,H,)(PPr;) in 6 ml Ether/ 
Pentan (2/l) wird mit 0.2 ml (2.48 mmol) CH,I, versetzt und 10 h am Rtickfluss 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden die fliichtigen Bestandteile abgezogen und der 
verbleibende Rtickstand solange mit Pentan gewaschen, bis die Waschlosung farblos 
ist. Nach Umkristallisation aus THF/Pentan erh%lt man einen rotbraunen, 
mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 222 mg (62%). Smp. 66°C (Zers.). (Gef.: C, 
30.44; H, 4.94; Rh, 16.62; Mol.-Gew. 596 (MS). C,,H,,I,PRh ber.: C, 30.23; H, 
4.73; Rh, 17.268, Mol.-Gew. 596.07). 

Darstellung der Komplexe C,H, Rh(q’-CH, E)(PR,) (4-11) 
Eine LSsung von 359.0 mg (0.70 mmol) 1 (bzw. 160 mg (0.27 mmol) 2 bzw. 258.2 

mg (0.45 mmol) 3) in 10 ml THF wird jeweils mit einem UberschuB (ca. 3-5 mmol) 
von frisch hergestelltem NaSH, NaSeH oder NaTeH in THF versetzt. Nach 
mehrstiindigem Riihren bei Raumtemperatur (genaue Angabe der Reaktionszeit 
siehe unten) wird die Lbsung filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne 
gebracht. Der verbleibende Rtickstand wird in ca. 10 ml Benz01 gel&t, die Lijsung 
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wird fihriert und tiber AI,O, (Woe@ neutral, Aktivit&sstufe IV) mit Benz01 aIs 
Laufmittel chromatographiert. Nach Abziehen des Solvens vom Eluat wird der 
Riickstand in ca. 15 ml Pentan gel&t, die Ltisung auf wenige ml eingeengt und das 
Produkt durch Abktihlen auf -78°C auskristalhsiert. Die KristaIle werden 
abfihriert, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

(q5-Cyclopentadienyl)(q2-thioformaldehyd)(trimethylphosphan)rhodium(I) (4). 
Reak.-Zeit 23 h. Gelber kristalliner Feststoff. Ausbeute 109 mg (53%). Smp. 
93-94” C (Zers.). (Gef.: C, 36.90; H, 5.42; Rh, 35.15; S, 10.85. C,H,,PRhS ber.: C, 
37.25; H, 5.56; Rh, 35.46; S, 11.05%). MS: m/e (I,) 290 (68; M+), 244 (100; 
M+ - CH,S), 214 (3; M+ - PMe,), 168 (36; C,H$h+). 

(q5-Cyclopentadienyl)(q2~selenoformaldehyd)(trimethy~hosphan~rhodium(I) (5). 
Reak.-Zeit 18 h. Dunkelroter kristahiner Feststoff. Ausbeute 217 mg (92%). Smp. 
100 o C (Zers.). (Gef.: C, 32.67; H, 5.02; Rh, 30.35; Se, 23.30. C,H,,PRhSe ber.: C, 
32.07; H, 4.78; Rh, 30.53; Se, 23.43%). MS: m/e (I,) 338 (46; M+), 262 (2; 
M+ - PMe,), 244 (100; M+ - CH,Se), 168 (40; C,H,Rh+). 

(q5-Cyclopentadienyl)(q2-telluroformaldehyd)(trimethylphosphan)rhodium(I) (6). 
Reak.-Zeit 4.5 h. Dunkelgriiner kristalliner Feststoff. Ausbeute 65 mg (24%). Smp. 
50° C (Zers.). (Gef.: C, 28.05; H, 4.29; Rh, 26.08; Te, 33.57. C,H,,PRhTe ber.: C, 
28.03; H, 4.18; Rh, 26.68; Te, 33.08%). MS: m/e (I,) 388 (100; Mf), 244 (85; 
M+ - CH,Te), 168 (71; CSHSRh+). 

(q5-Cyclopentadienyl)(dimethylphenyIphosphan)(q2-thiofor~ldehyd)rhodium(I) (7). 
Reak.-Zeit 24 h. Gelber kristahiner Feststoff. Ausbeute 26 mg (17%). Smp. 82°C 
(Zers.). (Gef.: C, 47.50; H, 5.34; Rh, 28.76. C,,H,,PRhS ber.: C, 47.74; H, 5.15; 
Rh, 29.22%). MS: m/e (I,) 352 (32; M+), 306 (100; M+ - CH,S), 168 (25; 
C,H,Rh+). 

(q5-Cyclopentadienyl)(dimethylphenylphosphan)(q2-selenoformaldehyd)rhodium(I) 
(8). Reak.-Zeit 20 h. Dunkehoter kristalliner Feststoff. Ausbeute 151 mg (84%). 
Smp. 76O C (Zers.). (Gef.: C, 42.21; H, 4.64; Rh, 25.88. C,,H,,PRhSe ber.: C, 
42.13; H, 4.55; Rh, 25.78%). MS: m/e (I,) 400 (26; M+), 306 (100; M+ - CH,Se); 
168 (22; CSHSRh+). 

(q5-CycIopentadieny1)(q2-thioformaldehyd)triisopropylphosphan)rhodium(I) (9). 
Reak.-Zeit 24 h. Gelber kristahiner Feststoff. Ausbeute 29 mg (29%). Smp. 83°C 
(Zers.). (Gef.: C, 48.50; H, 7.56; Rh, 27.21. C,,H,,PRhS ber.: C, 48.13; H, 7.54; 
Rh, 27.49%). MS: m/e (1,) 374 (53; M+), 328 (100; M+ - CH,S), 168 (34; 
C,H,Rh+). 

(q5-CyclopentadienyI)(q2-selenoformaidehyd)(triisopropy~hosphan)rhodium(I) (IO). 
Reak.-Zeit 8 h. Dunkelroter kristahiner Feststoff. Ausbeute 56 mg (49%). Smp. 
95°C (Zers.). (Gef.: C, 42.67; H, 6.98; Rh, 24.70. CiSH,,PRhSe ber.: C, 42.77; H, 
6.70; Rh, 24.43%). MS: m/e (I,) 422 (44; W), 328 (94; M+ - CH,Se), 168 (34; 
C,H,Rh+). 

(qs-Cyc~opentadieny1)(q2-tellurofo~aldehyd)(triisopropy~hosphan)rhodium(I) (II). 
Reak.-Zeit 4 h. Dunkelgrtiner kristalliner Feststoff. Ausbeute 50 mg (40%). Smp. 
54°C (Zers.). (Gef.: C, 38.69; H, 7.10; Rh, 22.48. C,,H,,PRhTe ber.: C, 38.34; H, 
7.00; Rh, 21.90%). MS: m/e (I,) 472 (51; M+), 328 (100; M+ - CH,Te), 168 (49; 
&H&i+). 

Darstellung der Komplexe C,Me,Rh(q2-CH, E)(CO) (14-16) 
Eine Lijsung von 268.5 mg (0.50 mmol) 12 in 7 ml THF wird jeweils mit einem 
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ijberschuss (ca. 3-5 mmol) von frisch hergestelltem NaSH, NaSeH oder NaTeH 
versetzt. Nach mehrsttindigem Rtihren bei Raumtemperatur (genaue Angabe der 
Reaktionszeit siehe unten) wird die Losung filtriert, das Filtrat im Vakuum zur 
Trockne gebracht und der Riickstand zweimal mit Pentan extrahiert. Die vereinig- 
ten Pentanextrakte werden eingeengt, der Riickstand in ca. 3 ml Benz01 gel&t und 
die LSsung tiber Al,O, (Woelm, neutral, Aktivitltsstufe IV) mit Benzol/Pentan 
l/l chromatographiert. Nach Abziehen des Losungsmittels wird aus Pentan 
umkristallisiert. 

(Carbonyi)(~5-pentamethylcyclopentadienyl)(~2-thioformaldehyd)rhodium(I) (14). 
Reak.-Zeit 10 h. Gelber kristalliner Feststoff. Ausbeute 34 mg (22%). Smp. 96” C 
(Zers.). (Gef.: C, 46.22; H. 5.75; Rh, 32.47. C,,Hi,ORhS ber.: C, 46.16; H, 5.49; 
Rh, 32.96%). MS: m/e (I,) 312 (37; M+), 284 (71; M+ - CO), 282 (45; 
C,MeS(CS)Rh+), 238 (100; C,Me,Rh+). IR (Pentan): v(C0) 2010 cm-‘. 

(Carbonyl)(~5-pentamethylcyclopentadienyl)(q2-selenoformaldehyd)rhodium (15). 
Reak.-Zeit 3 h. Roter kristalliner Feststoff. Ausbeute 132 mg (73%). Smp. 122°C 
(Zers.). (Gef.: C, 40.44; H, 4.89; Rh, 28.41. C,,H,,ORhSe ber.: C, 40.13; H, 4.77; 
Rh, 28.65%). MS: m/e (1,) 360 (49; M+), 332 (100; M+ - CO), 266 (14; M+ - 
CH,Se), 238 (78; C,Me,Rh+). IR (Nujol): v(C0) 2010 cm-‘. 

(Carbonyl)(~5-pentamethylcyclopentadienyl)(~2-tellurofomtaldehyd)rhodium(I) (16). 
Reak.-Zeit 4 h. Griiner kristalliner Feststoff. Wegen der leichten Zersetzlichkeit 
wurde die Verbindung durch die IR- und NMR-Daten (Tab. 2) sowie durch das 
Massenspektrum charakterisiert. MS: m/e (I,) 410 (44; M+), 382 (51, M+ - CO), 
238 (100, C,Me,Rh+). IR (Pentan): v(C0) 2005 cm-‘. 

Darstellung von (~5-Pentamethylcyclopentadienyl)(trimethylphosphit)(~2-selenofo~- 
aldehyd)rhodium(I,) (17) 

Eine Lijsung von 200.0 mg (0.32 mmol) 13 in 7 ml THF wird mit einem 
oberschuss (ca. 3 mmol) NaSeH versetzt und 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie fur 14-16 beschrieben. Man erhalt einen dunkelroten 
kristallinen Feststoff. Ausbeute 34 mg (15%). Smp. 73” C (Zers.). (Gef.: C, 37.45; H, 
5.87; Rh, 22.95. C,,H,,O,PRhSe ber.: C, 36.94; H, 5.76; Rh, 22.61%). MS: m/e 
(I,) 456 (73; M+), 362 (100; M+ - CH,Se), 238 (68; C,Me,Rh+). 3*P-NMR 
(C,D,): 6 143.62(d), J(RhP) 288.8 Hz. 

Darstellung von Di(~-bromo)bis(~5-pentamethylcyclopentadienyl)(~-selenido)dirhodi- 
um(III) (19) 

Eine Losung von 103 mg (1.0 mmol) frisch hergestelltem NaSeH in 3 ml THF 
wird mit 272.8 mg (0.53 mmol) 18 versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. 
Danach werden die fhichtigen Bestandteile im Vakuum entfemt und der Riickstand 
dreimal mit Benz01 extrahiert. Aus den vereinigten Extrakten erhalt man nach 
Abziehen des Solvens einen schwarzen, mikrokristallinen Feststoff, der mit Pentan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 120 mg (64%). Smp. 65OC 
(Zers.). (Gef.: C, 33.88; H, 4.32. C,H,,Br,Rh,Se ber.: C, 33.56; H, 4.22%). MS: 
m/e (I,) 714 (100; M+), 634 (24; M+ - Se), 396 (54; C,Me,RhBr,+)), 318 (62; 
C,Me,RhSe+), 238 (88; C,Me,Rh+). ‘H-NMR (C,H,): 6(C,Me,) 1.73(d), J(RhH) 
0.3 Hz. 

Darstellung der Komplexe fC,R,Rh(q’-CH,ECH,)(L)]PF, (20, 21, 23) 
Eine L&sung von 0.24 mm01 4, 5 bzw. 15 in 5 ml Ether wird tropfenweise mit 



115 

einer ;iquimolaren Menge (28.6 ~1) CF,SO,Me versetzt. Es bildet sich sehr rasch ein 
ijliger Niederschlag, der nach 5 min Riihren durch Dekantieren von der 
uberstehenden LSsung getrennt, mit Ether und Pentan gewaschen und irn Vakuum 
von Solvensresten befreit wird. Der Riickstand wird in 3 ml Methanol gelost und die 
Laisung mit ca. 100 mg NH,PF6 versetzt. Es bildet sich ein dunkler Niederschlag, 
der von der Mutterlauge getrennt und danach in 10 ml CH,Cl, gel&t wird. Die 
L&sung wird filtriert, das Solvens im Vakuum entfemt und der Riickstand aus 
Aceton/Pentan umkristallisiert. Man erhdt einen gelben (20) bzw. roten (21, 23) 
mikrokristallinen Feststoff. 

(~5-Cyclopentadienyl)[~2-(methylthio)methylJ(trimethylphosphan)rhodium-hexaf- 
luorophosphat (20).. Ausbeute 56 mg (51%). Zers. Pkt. 162°C. A 51 cm* K’ 
mol-‘. (Gef.: C, 27.03; H, 4.31; Rh, 22.80. C,,H,,F,P,RhS ber.: C, 26.68; H, 4.25; 
Rh, 22.86%). 

(~5-Cyclopentadieny1)[~2-(methylseleno)methyl](trimethyIphosphan)rhodiumhe- 
xafluorophosphat (21). Ausbeute 69 mg (58%). Zers. Pkt. 140°C. A 44 cm* 9-l 
mol-‘. (Gef.: C, 24.50; H, 3.73; Rh, 20.60. C,,H,,F,P,PhSe ber.: C, 24.16; H, 3.85; 
Rh, 20.70%). 

(Carbonyl)~~2-(methylseleno)methyl~(~5-pentamethylcyclopentadienyl)rhodiumhe- 
xafluorophosphat (23). Ausbeute 51 mg (41%). Zers. Pkt. 73°C. A 40 cm* 0-l 
mol-l. (Gef.: C, 29.78; H, 4.04; Rh, 19.40. C,,H,F,OPRhSe ber.: C, 30.08; H, 
3.88; Rh, 19.82%). IR (CH,Cl,): v(C0) 2060 cm-‘. 

Darstellung von (~2-Cyclopentadienyi)[rJ5-(methylseleno)methylJ(triisopro- 
pylphosphan)rhodium-hexafluorophosphat (22). Analog wie fti 21 beschrieben, 
ausgehend von 10 unter Verwendung von Me1 (15.1 ~1; 0.24 mmol) an Stelle von 
CF,SO,Me. Rote Kristalle. Ausbeute 63 mg (45%). Zers. Pkt. 147OC. A 47 cm* QI-’ 
mol-‘. (Gef.: C, 32.89; H, 5.47; Rh, 17.52. C,,H,,F,P,RhSe ber.: C, 33.06; H, 5.37; 
Rh, 17.52%). 

Darstellung der Komplexe [C, H,(PR,)Rh(p-ECH,)] 2(PF6)2 (24, 25) 
Eine Losung von 0.37 mm01 4 bzw. 5 in 5 ml Ether wird tropfenweise solange mit 

CF,SO,H versetzt, bis keine Niederschlagsbildung mehr zu beobachten ist (ca. 1 
mm01 Saure). Die Mutterlauge wird abdekantiert, der Ruckstand mehrmals mit 
Ether und Pentan gewaschen und sorgfdtig im Vakuum getrocknet. Das Umftilen 
mit NH,PF, in die PF,-Salze erfolgt analog wie fur 20, 21, 23 beschrieben. Man 
erhdt einen orangeroten (24) bzw. roten (25) mikrokristallinen Feststoff. 

Bis[(~5-cyclopentadienyl)(~-methylthiolato)(trimethylphosphan)rhodiumJ-bis(hexa- 
f7uzofhosphat) (24). Ausbeute 114 mg (70%). Zers. Pkt. 137O C. A 168 cm* 9-r 

(Gef.: C, 24.74; H, 3.73; Rh, 23.10. C,,H,,F,,P,Rh,S, ber.: C, 24.79; H, 
3.93; Rh, 23.60%). I3 C-NMR (CD,NO,): S(C,H,) 96.04 (s,br); G(SMe) 27.71(s); 
S(PMe,) 18.84(d), J(PC) 36.4 Hz. 

Bis[(q5-cyclopentadienyl)(~-methylselenido)(trimethylphosphan)rhodium]-bis(hexa- 
fluorophosphat) (25). Ausbeute 70 mg (39%). Zers. Pkt. 201°C. A 165 cm* Q2-’ 
mol-‘. (Gef.: C, 22.27; H, 3.65; Rh, 21.00. C,,H,,F,,P,Rh,Se, ber.: C, 22.38; H, 
3.55; Rh, 21.30%). 

Darstellung von Bis[(~5-cyclopentadienyl)(~-methylselenido)(triisopropylphosphan)rho- 
dium]-bis(tetrafluoroborat) (26) 

Analog wie fur 25 beschrieben, ausgehend von 10 unter Verwendung von 50%iger 
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ether&her HBF,-Liisung an Stelle von CF,SO,H. Nach dem Trocknen im Vakuum 
ist ein Umf&llen nicht niitig. Man erhtit einen roten mikrokristaBinen Feststoff. 
Ausbeute 32 mg (17%). Zers. Pkt. 183°C. A 162 cm* Jz-’ mol-‘. (Gef.: C, 35.74; H, 
6.00; Rh, 20.72. C,,,H,,B2FsP2Rh2Sez ber.: C, 35.39; H, 5.74; Rh, 20.21%). 

Darsteliung der Komplexe [C, H,(PiUe,)Rh(u-~‘,~2-CH2 E)MI+, / (27-31) 
Eine Liisung von 1.00 mm01 M(CO), (M= Cr, W) bzw. (C,H,R)Mn(C0)3 

(R = H, Me) in 50 ml THF wird bis zum Ende der CO-EntwickIung (ca. 2-3 h) mit 
einer Quecksilberdampflampe Philips HPK 125 W bestrahlt. Nach Zugabe von 87.0 
mg (0.30 mmol) 4 bzw. 101.1 mg (0.30 mmol) 5 wird die Lijsung bei Raumtempera- 
tur 24 h geriihrt. Nach Abziehen des Solvens wit-d der Rtickstand dreimal mit 
Benz01 extrahiert, die vereinigten Extrakte werden im Vakuum auf wenige rnI 
eingeengt und das Konzentrat wird iiber Al,O, (Woehn, neutral, Aktivitatsstufe IV) 
chromatographiert. Die mit Benzol/Pentan l/l erhahene Fraktion wird im Vakuum 
zur Trockne gebracht, der Rtickstand in wenig Pentan gel&t und die L&sung auf 
- 78O C gekiihlt. Die nach zumeist lslngerem Stehen gebildeten KristalIe werden 
abfiltriert, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

~(q5-Cyc~opentadieny~)(trimethylphosphan)rhodium[(~-~‘,q2-thioformaldehyd)[pen- 
tacarbonylchrom] (27). Gelbe Kristalle. Ausbeute 43 mg (20%). Smp. 96 o C (Zers.). 
(Gef.: C. 35,16; H, 3.55. C,H,CrO,PRhS ber.: C, 34.87; H, 3.34%). MS: m/e (I,) 
482 (6; M+), 454, 426, 398, 370, 342 (M+ - 5 CO), 290 (54; M+ - Cr(CO),), 244 
(100; C,H,(PMe,)Rh+), 168 (47; CSH&h+). IR (Pentan): v(C0) 2050(w), 1975(w), 
1935(vs), 193O(vs), 1920(s) cm-‘. 

[(~5-Cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)rhodium](~-~~,q2-selenoformaldehyd)- 
[pentacarbonylchrom] (28). Orangerote Kristalle. Ausbeute 94 mg (59%). Smp. 
128°C (Zers.). (Gef.: C, 32.19; H, 3.27; Cr, 10.00; Rh, 19.10 C,,H,,CrO,PRhSe 
ber.: C, 31.78; H, 3.05; Cr, 9.83; Rh, 19.45%). MS: m/e (I,) 530 (1; M+), 502,474, 
446,418,390 (M+ - 5 CO), 338 (40; M+ - Cr(CO),), 244 (100; C,H,(PMe,)Rh+), 
168 (46; CSH$h+). IR (THF): v(C0) 2050(s), 198O(vs), 193O(vs), 19OO(vs) cm-‘. 

N~5-Cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)rhodium](~-~~,~2-selenoformaldehyd)- 
[pentacarbonyiwolfram] (29). Orangerote Kristalle. Ausbeute 56 mg (28%). Smp. 
131” C (Zers.). (Gef.: C, 25.66; H, 2.31; Rh, 15.26; Se, 12.05; W, 27.75. 
C,,H,,O,PRhSeW ber.: C, 25.44; H, 2.44; Rh, 15.57; Se, 11.95; W, 27.82%). MS: 
m/e (I,) 662 (1; M+), 550 (1; M+ - 4CO), 522 (6; M+ - 5CO), 338 (28; M+ - 
W(CO),), 244 (100; CSHS(PMe,)Rh+), 168 (47; CSHSRh+). IR (Pentan): v(C0) 
1985(vs), 1930(s), 1925(s), 1910(w) cm-‘. 

[(~5-Cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)rhodium](~-~1,~2-selenoformaldehyd)- 
[dicarbonyl(q5-cyclopentadienyZ)mangan] (30). Dunkelrote Kristalle. Ausbeute 134 
mg (87%). Smp. 117OC (Zers.). (Gef.: C, 37.37; H, 4.03; Mn, 10.60; Rh, 20.00. 
C,,H,,MnO,PRhSe ber.: C, 37.45; H, 4.13; Mn, 10.71; Rh, 20.06%). MS: m/e (I,) 
514 (5; M+), 458 (19; M+ - 2CO), 382 (13; M+ - 2C0 - PMe,), 338 (38; M+ - 
C,H,Mn(CO),), 244 (100; CSH,(PMe,)Rhf), 176 (12; C,H,(CO),Mn+), 168 (43; 
CSHSRh+), 148 (49; C,Hg(CO)Mn+). IR (Nujol): Y(CO) 1960(w), 1900(s), 1830(s) 
cm-‘. 

[(~‘-Cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)rhodium](~-~~,~2-selenoformaidehyd)- 
[dicarbonyl(q’-methulcyclopentadienyl) (31). Rotviolette Kristalle. Ausbeute 
95 mg (60%). Smp. 69°C (Zers.). (Gef.: C, 38.94; H, 4.42; Mn, 10.40; Rh, 19.68. 
C,,H,,MnO,PRhSe ber.: C, 38.73; H, 4.40; Mn, 10.42; Rh, 19.52%). MS: m/e (I,) 
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528 (1; M+), 472 (3; M+- 2CO), 396 (2; N+ - 2CO - PMe,), 338 (36; &f+ 
- (C,H dMe)Mn(CQ),), 244 (100; C,H =,(PMe:,)Rh+), 190 (6; 
(C,H,Me)(CO),Mn+), 168 (41; CSH,Rh+). IR (Pentan): Y(CO) 192O(vs), 1910(s), 
1860(s), 1855(vs) cm-r. 

Eine L&sung von 1.00 nun01 M(CO), (M = Cr, MO, W) in 50 ml THF wird bis 
zum Ende der CO-Entwickhrng (ca. 3 h) mit einer Quecksilberdampflampe PhiIips 
HPK 125 W bestrahlt. Nach Zugabe von 90.0 mg (0.25 mmol) 15 wird die Losung 
bei Raumtemperatur 20 h gerbhrt. Die Aufarbeitung erfolgt analog wie flir 2’7-31 
beschrieben. 

(Carbonyl(~f-pentamethylcyc~opentadienyi~rhodiumf~~-~~,~2-selenoformafdehyd~- 
[pentacarbonylchrom] (32). Dunkelrote Kristalle. Ausbeute 54 mg (39%). Smp. 
85” C (Zers.). (Gef.: C, 36.76; H, 2.93; Cr, 9.38; Rh, 18.40. C,,H,,CrQ,RhSe ber.: 
C, 37.05; H, 3.11; Cr, 9.43; Rh, 18.67%). MS: m/e (I,) 552 (10; M”), 524, 496, 
468, 440, 412 (M+ - 5CQ), 384 (100; M+ - 6CO), 360 (35; M+ - Cr(CO),), 332 
(56; CSMeS(CH,Se)Rhf), 266 (6; C,Me,(CO)Rh+), 238 (61; C,Me,Rh+). IR 
(Pentan): v(C0) 2058(s), 2020(s), 194O(vs), 1935(vs), 1925(vs) cm-‘. 

[Carbonyf(r]‘-pentamethyi~y~iopentadieny~~rhodium~(~-~1,~2-selenofo~~dehyd~- 
~pen~ac~bonyZmo~b~n~ (33). Dunkeh-iote ICristaBe. Ausbeute 131 mg (88%). Smp. 
84°C (Zers.). (Gef.: C, 34.97; H, 2.81; Rh, 16.90. C,,H,,MoO,RbSe ber.: C, 34.31; 
H, 2.88; Rh, 17.29%). MS: m/e (I,) 598 (1; Mf), 570, 542, 514, 486, 458 
(M+ - 5CO), 430 (1; M+ - 6CO), 360 (21; M’ - Mo(CO),), 332 (40; 
C,MeS(CHzSe)Rhf), 266 (34; C,Me,(CO)Rh+), 238 (100; C,Me,Rh+). IR (Pen- 
tan): v(C0) 2065(s), 2055(s), 202O(vs), 199O(vs), 194o(vs), 1925(vs) cm-‘. 

[Carbonyl(qs-pentamefhyl~c~opentadieny~)rhodium~(~-~~,~2-selenoformaldehyd)- 
~pentucarbony~o~am~ (34). Or~gerote KristaIle, Ausbeute 140 mg (82%). Smp. 
92°C (Zers.). (Gef.: C, 30.21; H, 2.70; Rh, 14.72; W, 26.75. C,,H,,O&hSeW ber.: 
C, 29.89; H, 2.51; Rh, 15.07; W, 26.92%). MS: m/e (I,) 684 (1; M”), 656,628,600, 
572, 544 (M+ - 5CO), 516 (14; M+ - 6CO), 360 (10; M+ - W(CO),), 266 (57; 
C,Me,(CO)Rh+), 238 (100; C,Me,Rb+). IR (Pentan): v(C0) 2060(s), 2020(s), 
198O(vs), 1950(w), 1935(s), 1920(w) cm-i. 

Darstelkng der Komplexe c,H,Rh(rlz-CH~CHEJ)(PPr~~ (37, 38) 
Fine L&sung von 270 mg (0.70 mmol) 35 bzw. 295 mg (0.68 mmol) 36 in 20 mI 

Benzol wird mit 160 mg (0.17 mmol) RhCl(PPh,), versetzt und unter geringem 
H&berdruck (1.5-2-O at) 45 min bei 50 “C gertihrt. Nach dem Erkalten werden 
die fhuchtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen, der Riickstand zweimal mit je 5 
ml Hexan extrahiert und der Extrakt tiber Al,O, (Woelm, neutral, Aktivitatsstufe 
V, Fiillhijhe 10 cm) mit Hexan/Ether 10/l bei - 20 * C (E = S) bzw. mit Hexan bei 
Raumtemperatur (E = Se) chromatographiert. Das Eluat wird im Vakuum zur 
Trockne gebracht und der verbleibende feste Riickstand aus Pentan mnkristaIlisiert_ 
Nach Stehenlassen der Pentan-Losung bei -78OC ertilt man rotbraune, kurzzeitig 
luftstabile KristaIle. 

f~5-Cyclopentadieny~~~~2-thioacetaldehyd)(triisopropy~hosphan~rhodium(~~ (37). 
Ausbeute 106 mg (39%). Smp. 90°C (Zers.). (Gef.: C, 49.51; H, 7.59; Rh, 25.85; S, 
8.04. C,,H,,PRbS ber.: C. 49.48; H, 7.79; Rh, 26.50; S, 8.25%). MS: m/e (I,) 388 
(50; A#+), 328 (100; M+- CH,CHS), 168 (27; CSH,Rh+), 60 (12; CH,CHS+). 
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Tabelle 6 

Wichtige Abst;inde (A) und Winkel (“) in den Komplexen 5 und 38 (Standardabweichungen in 
Einheiten der letzten signifikanten Stelle in Klammem) 

5 38 

Rh-Se 0 2.461(l) 

*-c(l) 
Rh-P 
Rh-Cp(1) 

m-CP(2) 
Rh-Q(3) 

Kh--CP(4) 
fi-CP(5) 
Rh-D(1) b 
Rh-D(2) b 
Se-C(l) 

c(l)-c(2) 

a 

2.243(2) 
2.241(9) 
2.248(7) 
2.206(7) 
2.207(8) 
2.240(7) 
2.24 
1.89 

a 

2.104(4) 
2.276( 1) 
2.267(5) 
2.243(S) 
2.264(S) 
2.243(S) 
2.216(5) 
2.08 
1.91 
1.917(5) 
1.498(6) 

w)---w) 138.8 
D(l)-Rh-P 92.8 
D(2)-RI-P 128.3 
RI-C(l)-C(2) _ 

Se-C(l)-C(2) - 

135.1 
95.3 

129.5 
118.0(3) 
119.4(4) 

u Wegen Fehlordnung des Selenoformaldehydliganden (s. Text) nicht genau bestimmbar. b Dl/D2 
Mittelpunkte der Se-C(l)-Achsen bnv. der Cyclopentadienylringe. 

‘H-NMR (100 MHz, 25OC, C,D,): 6(C,H,) 5.04(dd), J(PH) 1.4 Hz, J(RhH) 0.7 
Hz; S(CHS) 4.14(ddq), J(PH) 5.8 Hz, J(RhH) 1.5 Hz, J(HH) 5.8 Hz; S(CH,CHS) 
2.23(dd), J(PH) 0.8 Hz, J(HH) 5.8 Hz; s(PCH) 1.72(m); s(PCHCH,) l.OO(dd), 
J(PH) 13.2 Hz, J(HH) 7.1 Hz und 0.98(dd), J(PH) 13.0 Hz, J(HH) 7.0 Hz. 

(q5-Cyciopentadieny1)(172-selenoacetald (38). 
Ausbeute 110 mg (37%). Smp. lll°C (Zers.). (Gef.: C, 44.41; H, 6.87; Rh, 23.50; 
Se, 18.15. C,,H,,PRhSe ber.: C, 44.15; H, 6.95; Rh, 23.64; Se, 18.14%). MS: m/e 
(I,) 436 (29; M+), 328 (100; M+ - CH,CHSe), 168 (28; CSHSRh+), 108 (9; 
CH,CHSe+). ‘H-NMR (100 MHz, 25OC, C,D,): 6(C,H,) 5_07(dd), J(PH) 1.4 Hz, 
J(RhH) 0.6 Hz; S(CHSe) 5_28(ddq), J(PH) 6.2 Hz, J(RhH) 1.0 Hz, J(HH) 6.2 Hz; 
G(CH,CHSe) 246(dd), J(PH) 0.7 Hz, J(HH) 6.2 Hz; (PCH) 1.78(m); G(PCHCH,) 
1_02(dd), J(PH) 13.1, J(HH) 7.2 Hz und 0.99(dd), J(PH) 12.9 Hz, J(HH) 6.8 Hz. 

Riintgenstrukturanaiysen von 5 und 38 (Tabellen 6 und 7) 
Geeignete Einkristalle von 5 und 38 (jeweils aus Pentan) wurden unter Argon in 

Glaskapillaren eingeschmolzen und direkt auf dem Diffraktometer vermessen (Mo- 
K,-Strahlung, X 0.71069 A, Graphit-Monochromator, T 22OC). Die Daten wurden 
fiir Lp-Effekte und empirisch fiir Absorption korrigiert. Kristalldaten, sowie 
Einzelheiten der Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tab. 7 zusam- 
mengefasst. Der fehlgeordnete Selenoformaldehydligand in 5 wurde in zwei Alter- 
nativen verfeinert (Besetzungsverh~tnis 58/42; Se-Atome anisotrop, C-Atome mit 
konstanten isotropen Temperaturfaktoren). Alle anderen Nicht-H-Atome wurden 
anisotrop verfeinert, die H-Atome konstant gehalten (Vi,, 0.06 A2)_ Bei 38 wurden 
alle Nicht-H-Atome anisotrop verfeinert, die H-Atome mit Ui, 0.07 A2 konstant 
gehalten. Die Tabellen mit den Atomkoordinaten sowie vollstandige Parameter- und 
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Tabelle 7 

Kristallstrukturdaten fbr 5 und 38 

5 38 

Formel C,H,,PRhSe C,,HsePRhSe 
M* 306.09 435.26 
Kristallsystem monoklin monoklin 

Raumgruppe P2,/c P2l/n 
a (A) 8.167(2) 8.440(l) 
b (A) 12.667(5) 16.614(2) 

c (A) 1X43(2) 12.962(2) 

P (“) 98.85(l) 92.51(l) 
v (K) 1190.14 1815.8 
Z 4 4 
D, (g/cm3) 1.708 1.592 
p(MoK) (cm-t) 43.9 29.9 

F(OOO) (e) 5% 880 
Diffraktometer Enraf-Nonius CAD4 SyntexP2, 
Scan 8/28 
Scan-Breite (in o) 0.9 + 0.35 tg e l.9 
&Xx (“) 27.4 25.0 
hkl-Bereich kll, &-17, +16 +10, +19, *15 
Reflexe gem. 5381 3547 
Reflexe unabh. 2694 3195 
Rint 0.034 0.022 
Reflexe beob. 1964 2599 
[ r;b 2 4.0 c( &)I 
Absorptionskorrektur empirisch empirisch 
Liisung Patterson direkte Methoden 
H-Atome gef./ber. 10/15 26/4 
Parameter verf. 110 172 
R’ 0.039 0.033 
Rwb 0.043 0.032 

&~a, (e/K) 1.05 0.41/ - 0.42 

= R=~(llF,I+ IF,II)/~IF,I. b R, = [Zw( IF, I - I F, l)2/XwF,2]“2; w = l/a2(F,). Minimierte 
Funktion: 2Iw(lF,I- IF,I)‘. 

Strukturfaktorenlisten wurden hinterlegt [44 * 1. Verwendete Programme: SHELX-76 
[45] und eigene Routinen [46]. 
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