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Perfluoro-2-phosphapropene FsCP=CF, (1) reacts with Rh,(g-CO),($-CsMq)a (2) at - 7S” C in 
dicbloromethane yielding a complicated mixture of products containing FsCPCF, and Rh(CO)(C,Me$ 
units. One of the main products (ca. 40% of the mixture) can be isolated by column chromatography. 

Composition and structure of this compound 3 have been determined by analytical (C, H) and 

spectroscopic investigations (IR, MS, ‘H-, 19F-, “P-NMR) as well as by an X-ray diffraction study. The 
product turns out to be a novel dirhodium complex 3C (structure in Introduction) which is also produced 

by the reaction of 2 with the trans-diphosphetane (F,CPCF,), (4) under the conditions mentioned above. 

Rh,(lr_CO),(~-CsMes), (2) reagiert mit Perfhtor-2-phosphapropen F3Cp=CF2 (1) bei -78OC in 
Dichlormethan zu einem komplixierten Produktgemisch mit F3CPCFa- und Rh(CO)(CsMes)-Baueinhei- 

ten. Sines der Hauptprodukte (ca 40% des Gemisches) liret sich durcb Sltulenchromatographie isolieren. 
Zusammensetxung und Struktur dieser Verbindung 3 werden durch analytische (C, H) und spektrosko 
pische Untersuchungen (IR, MS, ‘H-, 19F-, 31 P-NMR) sowie durch R6ntgenbeugungsanalyse bestimmt. 
Es liegt die Verbindung 3C vor (Strukturformel: Siehe Einleitung), die sich such durch Umsetxung von 2 
mit dem truns-Diphosphetan (F,CPCFs), (4) unter den oben angegebenen Bedingungen darstellen Wt. 

* XXIV. Mitteihmg siehe Ref. 1. 

0022-328X/90/$03.50 Q 1990 - Elsevier Sequoia S.A. 
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Einleitung 

Das Phosphaalkin Me&-C=P reagiert mit Metall-Metall-Mehrfachbindungs- 
systemen wie Cp(CO),Mo=Mo(CO),Cp in Analogie zu Alkinen unter Bildung 
zweikemiger Komplexe mit tetrahedranahnlichem Grundgeriist [2,3]. Entsprechende 
Untersuchungen mit Phosphaalkenen sind bislang nicht bekannt [4*]. 

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Chemie fluorhaltiger Heteroalkene [5] interes- 
sieren wir uns such fur das Verhalten der reaktiven E=C ( p-p)a-Verbindungen 
gegentiber Komplexen mit (M=M)- bzw. (M=M)-Struktureinheiten. Aus der Palette 
der verftigbaren Vertreter wurde als Modellsystem zunachst das Perfluor-Zphos- 
phapropen F,CP=CF, (1) gew&hlt. 

Die vorliegende Arbeit berichtet tiber die Reaktionen der unge&ttigten Di- 
rhodiumverbindung Rh,(p-CO),(q’-C,Me,), (2) mit 1 bzw. seinen Kopf/ 
Schwanz-Dimeren cis/ tram-(F,CPCF,), (4) zu. 

CO 

CO 

(3C, Cp* = C,Me,) 

Priiparative Ergebnisse und speklroskopiscbe Befunde 

1. Umetzung von RhJp-CO),($-C,MeS)Z (2) mit F,CP=CF, (I) 
Kondensiert man zu einer Losung von 2 in Dichlormethan bei - 78 o C einen 

Uberschul3 von 1, so schlligt die Farbe der Reaktionsmischung augenblicklich von 
tiefblau nach rotviolett um. Der nach dem Abziehen aller bei Raumtemperatur 
fltichtigen Anteile erhaltene Riickstand wird NMR- und IR-spektroskopisch un- 
tersucht. Die Spektren sind kompliziert und liefern auger dem Hinweis auf ein 
Produktgemisch kaum Anhaltspunkte zur Identitiit der vorliegenden Verbindungen. 
Nur aus den “F-NMR-Spektren ergeben sich Hinweise auf die Bildung von 
Komplexen mit F,CPCF,-Baueinheiten, angezeigt durch Signale in den fur F&P- 
bzw. PCF,-Gruppen charakteristischen Bereichen. Durch Slulenchromatographie 
bei - 20” C l&l3t sich eines der Hauptprodukte des Gemisches in reiner Form 
isolieren. Es faillt als rotbraune kristalline Verbindung 3 an, die sich mit intensiv 
violetter Farbe in Dichlormethan lost, in L&sung aber nur begrenzt haltbar ist 
(1 Tag). Im Massenspektrum tritt als Signal hiichster Masse der Peak m/z = 832 
mit 0.8% relativer H;iufigkeit auf, der sich einem Molektilion der Zusammensetzung 
[C,Me$h(CO)F,CPCF,],+ zuordnen l%Bt. Weitere charakteristische Bruchstticke 
(Tab. 1) leiten sich durch CO- und CF,-Eliminierung von diesem Ion ab. Die 
erwartete Zusammensetzung wird durch die C,H-Analysenwerte bestatigt (s. Exp. 
Teil). 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Tabelle 1 

Spektroskopische Charakterisierung des Dirhodium-Komplexes 3 

MS” 

IRb 

‘H-NMR 

19F-NMR = 

832 (.V+, 0.8), 804 (M+ -CO, 9.6). 776 (M+ - ZCO, 44.6), 707 (M+ - ZCO- CF,, 

100.0). 417 (M+/2, 3.1). 238 (RhCsM$, 52.6) und weitere Fragmente. 

v(C0): 1962.5 (95.6), 2070.5 (100.0). 

6, CsMes, C,Mq). 1.91 (d, ‘J(RhH) 1.8) 1.86 (s, 

8r(F3CPACF2): -48.8 (dm, 3F, F,CP,, 2J(PF) 66.0, ?(RhF) 4.0), -87.0 (m, 2F, 

F&P, ); 
G,(FsCPaCF;): -50.8 (dm, 3F, F&Pa, ‘J(PF) 60.0, ?(RhF) 4.0), - 88.4 (AB-Spektmm 

(A-TeiI), ddm, FL von F;CP,, ‘J(FF) 270.0, 2J(PaF,,) 140.0, *J(RhF*) lS.O), -92.2 
(AB-Spektrum (B-Teil), ddm, Fi von F;CPa, 2J(FP) 270.0, 2J(PaFa) 15.0, 2J(RhFa) 
4.0). 

3’P(‘H)-NMRc 6, 0.0 (m, br, PA), 143.0 (m, br, Pa). 

’ MS: 70 eV; in Klammem hinter der MassenzahI: Zuordnung zu Fragment und relative IGufigkeit. 

b IR-Parameter in cm-‘, Losungsmittel: CH,Cl,, in KIammem hinter der WellenzahI: rel. Intensitiit. 
’ Zuordnung der “F-bxw. 31P-NMR-Spektren: 

?Q 

3’P( ‘H}-NMR-Spektrum bei - 40 o C aufgenommen. 

Das IR-Spektrum von 3 zeigt im CO-Valenzbereich zwei starke Banden gleicher 
Intensitslt bei 1962.5 und 2070.5 cm-‘. Die Frequenzdifferenz von 108 cm-’ ist nur 
mit zwei Rh-Zentren unterschiedlicher Koordination vereinbar; es liegt also offen- 
sichtlich ein unsymmetrischer Zweikemkomplex vor. 

Diese Folgerung wird durch die NMR-spektrometrischen Daten (‘H, 19F, “P) 
bestgtigt: (i) So enthdt das Protonenspektrum zwei Resonanzen gleicher Intensitat 
fti die unterschiedlichen C,Mq-Liganden. Pines der beiden Signale ist zu einem 
Dublett aufgespalten und zeigt dadurch eine sttikere Wechselwirkung mit dem 
Bindungspartner Rhodium als der zweite Cp*-Ring. 

(ii) Auch das ‘9F-NMR-Spektrum zeigt jeweils zwei Signalgruppen in den fur 
F,CP- bzw. PCF,-Einheiten typischen Bereichen (Fig. 1). Die Resonanzen bei - 48.8 
und - 50.8 ppm sind gut separiert turd lassen sich aufgrund ihrer Intensilt und des 
Aufspaltungsmusters (dm) zwei unterschiedlichen CF,P-Gruppen zuordnen [ *J(P*F) 
66.0; *J(PBF) 60.0 Hz]. Dagegen iiberlagem sich die Absorptionen der P,CF,- und 
P&F,-Einheiten, die jeweils ABX-Muster liefem, zu einem komplexen Signal, dem 
die Kopplungsparameter erst mit Hilfe von 19F( 31P}-Entkopplungsexperimenten 
entnommen werden k&men. Das ‘9F-NMR-Spektrum zeigt keine Temperatur- 
abh%ngigkeit zwischen - 60 und + 28 o C. 

(iii) Das 31P{ ‘H}-NMR-Spektrum enthdt erwartungsgemU3 ebenfalls zwei Si- 
gnale gleicher Intensitit, in deren Breite (ca. 600 Hz) sich eine Vielzahl von 
Kopplungen andeutet (Fig. 2). Die grol3e Differenz der chemischen Verschiebungen 



192 

1000 Hz 

L --..L3= 
-LO -50 -60 -70 -so -90 -100 6FIppml 

Fig. 1. 19F-NMR-Spe.ktrum von 3. 

S,(P,) 0.0 und &,(P,) 143.0 ppm ist durch die unterschiedliche Umgebung der 
beiden Rh-Zentren allein nicht zu deuten; sie ist wahrscheinlich durch sehr 
verschiedene Bindtmgssituationen der beiden Phosphorkeme bedingt. Im Vergleich 
zu den I,-Werten des F,CP=CF, (1) (19.0 ppm) und des trans-Diphosphetans 
(FJPCF,), (4) (89.4 ppm) ist die eine Resonanz von 3 zu tiefem, die andere zu 
hohem Feld verschoben. Die a,-Werte fur 3 sind nur mit der Vorstellung vereinbar, 
da8 eines der beiden P-Atome-wie tiblich-eine #-2e-Donorbindung zu Rhodium 
ausbildet, weend das zweite nur mit einem Elektron zur RhP-Bindung beitriigt, 

lL6 ILL IL2 ppm 2 1 0 -1 -2 ppm 

1 I I I I 
150 100 50 0 -50 -100 bpbPml 

Fig. 2. “P-NMR-Spektnxn von 3. 
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das freie Elektronenpaar also nicht zur Bindung nutzt. In Einklang mit dieser 
Interpretation liegt das ‘9F-Signal der Tieffeld CF,P-Gruppe [&.(P,) 143.0 ppm] bei 
hoherem Feld als das der anderen. Dies entspricht bisherigen Erfahrungen bei der 
Koordination von Trifluormethylphosphanen [6] an Ubergangsmetalle. 

Leider sind die “P-NMR-Signale, bedingt durch zahlreiche Kopplungen und 
durch die bei starken Feldem (400 MHz-GerZit) resultierende chemische Verschie- 
bungsanisotropie, sehr breit und schlecht aufgelast, so daI3 wertvolle Informationen 
aus den Kopplungsparametem *J(RhP) und J(PP) nicht zugiinglich sind. 

FaBt man die Informationen der analytischen und spektroskopischen Un- 
tersuchungen (IR, NMR, MS) in einem Strukturvorschlag fur die Verbindung 3 
zusammen, so result&t ein Zweikemkomplex, der sich aus je zwei unterschiedlichen 
[F,CPCF,]- und [Rh(CO)C,Me,]-Bausteinen zusammensetzt. Da die kristalline 
Verbindung chromatographisch isoliert wurde, ist das Vorliegen eines Gemisches 
aus zwei Isomeren wenig wahrscheinlich, jedoch nicht vollig auszuschliegen. 

fl co 
F,C-P /FI 

F---C-Rh-Cp* 

Cp*-Rh/-~,ip/cF 

/ F’ 
co 

u- 3 

co 
I 

F,C\ /cF<p:,Rh-Cp* 

i’\,( ‘CF, 
‘$-Rh 2 

LO 

A 6 

co 

C 

Mit den spektroskopischen Ergebnissen w&e z.B. ein 1: l-Gem&h der Zwei- 
kemsysteme A und B vereinbar; A wtirde AnlaB zu der CO-Bande bei 2070.5, B zu 
der bei 1962.5 cm-’ geben. Allerdings ist die Sammlung eines 1: 1-Gemisches 
verschiedener Verbindungen in einer s$iulenchromatographisch gewomrenen Frak- 
tion augerst unwahrscheinlich. Zieht man eine der beiden Strukturen A bzw. B in 
Betracht und fordert zur Erkharung der beobachteten CO-Absorptionen zwei 
verschiedene Rh-Umgebungen (bei A z.B. durch Positionstausch von Cp* und CO 
an einem Rh; bei B durch Annahme zweier Isomerer), so erwartet man bei A zwei 
nahe benachbarte Banden bei 2070, bei B zwei Banden bei 1960 cm-‘; die 
registrierte Frequenzdifferenz Av(C0) von 108 cm-’ ist damit also nicht in Eink- 
lang zu bringen. 

Plausibler ist daher die Deutung, daI3 die isolierte Fraktion aus einer einheitlichen 
Verbindung besteht, deren Struktur sich durch Zusammenftigen je einer HZilfte von 
A und B ergibt. Mit der resultierenden Formel C stehen aIle spektroskopischen 
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Fi31 
O(21 

FllOl 

Fig. 3. Molektistruktur des Komplexes 3. 

Daten in Einklang; sie wurde inzwischen durch eine Riintgenbeugungsanalyse an 
Einkristallen bewiesen (s. Abschn. 2). 

2. R6ntgenbeugungsanalyse des Komplexes 3 
Figur 3 gibt die Molekiistruktur, Fig. 4 die Anordnung der Molektile in der 

Elementarzelle wieder. Die Zweikemverbindung emhalt, wie in Formel 3C (Abschn. 
1) dargestellt, zwei unterschiedlich koordinierte Rhodiumatome, denen formal die 
Oxidationsstufen + 1 turd + 3 zuzuordnen sind. Das Rhodiumatom Rh(2) fungiert 
als Baustein in einem Diphospha-rhodacyclopentan-Ring, w;ihrend Rh(1) mit einem 
P-Atom des Heterocyclus als $-2e-Donorligand verkntipft ist. Die Bindungsab- 
stande Rh(2)CO(2) [1.894(7)], Rh(2)P(2) [2.349(2)] und Rh(2)C,Me,(2) [2.240(5)- 
2.269(6)] stimmen in guter N&herung mit den Daten fti entsprechende literaturbe- 

Fig. 4. Rojektion der Hementarzelle von 3 auf die yz-Ebene. 
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Tabelle 2 

AusgewWte interatomare Abstiinde (rb) und Valenmink~l (” ) von 3 

RMl)-P(l) 2.196(2) 
Rh(i j-&j 2.197ilj 

Rh(l)-C(2) 2.278(7) 

W(l)-c(3) 2.317(6) 

Wl)-C(4) 2.329(6) 

Wl)-c(5) 2.297(6) 

Ml)-Co(I) 1.838(6) 

P(l)-C(lF 1.874(7) 

P(l)-c(2)F 1.882(6) 

P(l)-C(3)F 1.908(6) 

o(l)-Co(l) 1.152(8) 

Rh(~bW 
Rh(2ww) 
w2ww 
u(2)-w3) 
m(2)-c(l4) 
m(2)-c(l5) 
W2)-Co(2) 
a(2)-‘?l)F 

WW4W 
P(2)-cx4)F 
o(2)-Co(2) 

2.349(2) 
2.249(6) 
2.269(6) 
2.240(5) 
2.250(5) 
2.256(6) 

1.89W 
2.097(6) 

1.864(6) 
1.892(7) 
1.125(8) 

P(l)-Rh(l)-Co(l) 

m(l)-P(l)-C(l)F 
Rh(l)-P(l)-C(2)F 
Rh(l)-P(l)-C(3)F 

C(l)-P(l)-C(2)F 
C(l)F-P(l)-C(3)F 
C(2)F-P(l)-C(3)F 

Wl)-Co(l)-o(l) 

90.8(2) P(2)-W2)-Co(2) %.7(2) 
121.5(2) Rh(2)-P(2)-C(2)F 101.0(2) 
119.1(2) Rh(2)-P(~)-c(~)F 108.2(2) 
114.0(2) C(2)F-P(2)-C(4)F 96.5(3) 
94.1(3) P(2)-Rh(2)-C(l)F 88.2(2) 
103.9(3) a(2)-CWF-P(l) 114.8(3) 

100.q3) P(l)-C(2)F-P(2) 103.4(2) 
173.3(7) U(2)-Co(2)-o(2) 172.6(6) 

F(l)-C(l)F 
F(2)-W)F 
F(3)-C(2)F 
F(4)-C(2)F 
F(5)-C(3)F 
F(6)-C(3)F 
F(7)-CJ3)F 
F(8)-C(4)F 
F(9)-C(4)F 
F(lO)-C(4)F 

1.3%(7) 
1.405(7) 
1.371(7) 
1.379(7) 
1.333(8) 
1.326(8) 
1.333(9) 
1.343(8) 
1.340(8) 
1.349(8) 

kannte Baueinheiten tiberein [7-81. Fur das Fragment C,Me,(l)Rh(l)CO(l)P(l) 
liegen Vergleichsdaten bisher nicht vor. 

Die Beschreibung von 3 als Rhr-Rhu’-Zweikemkomplex erkhkt ohne Probleme 
die Unterschiede in den spektroskopischen Daten der beiden Baueinheiten 
C,Me,(CO)RhPCF,CF, und C,Me,(CO)Rh(PCF,)(CF,). Die wichtigsten Struktur- 
parameter sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

3. Umsetzung von ~2(p-CO),(~S-C,iUe5)2 (2) mit (I;;CPCF,), (4) 
Die IWrung der Struktur eines der Hauptprodukte der Reaktion von 2 mit 

F,CP=CF, (1) wirft die Frage nach dem Bildtmgsweg des Komplexes 3 auf. Dabei 
sind mehrere Moglichkeiten in Betracht zu ziehen: (a) 1 reagiert mit 2 als “Phos- 
phan” unter Aufspaltung der Rh=Rh-Bindtmg zu den Einkernkomplexen 
Cp*Rh(CO)[F,Cp-CF,], fti die -wie in anderen Beispielen- 4(P)- und/oder 
t’(PC)-Koordination moglich ist (D und E). 

CF, 
II 
E\ cp* 

/ Rh’ 
F,C ‘CO 

D E F 

Geht man von einer 1: l-M&hung der Verbindungen 
aus den beiden Systemen gem&I3 G1.l zusammenftigen. 

D und E aus, so l&St sich 3 
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OC\ 
ql ,c5 

*,Rh/;) -9 2: ,cp” 
22 (1) 

CP ‘CF, 

FC’ Rh 
3 ‘co 

Ftir diese Moglichkeit spricht die Tatsache, daB von Werner und Mitarbeitem [9] 
vor einiger Zeit eine zu D analoge Verbindung, das Rhodaphosphiran F kristal- 
lographisch charakterisiert werden kormte. 

(b) 3 bildet sich aus Rh#CO),($-C,Mq), (2) und dem Diphosphetan 
(F,CPCF,), (4), der Komplexbildung geht die moglicherweise katalytisch be- 
schleunigte Dimerisierung von 1 voraus. 

Urn diese Frage zu kltien, wurde 2 mit einem Gemisch der cis/trans-Dimeren 
(Molverh&ltnis 5/95) unter den gleichen Bedingungen wie 1 umgesetzt (- 78” C, 
CH,Cl,). Auch hierbei schltigt die blaue Losungsfarbe des Komplexes spontan nach 
rotviolett urn, ein Befund, der auf einen sehr %mlichen Reaktionsverlauf hinweist. 
Die NMR-Spektren des resultierenden Produktgemisches unterscheiden sich nur 
wenig von denen der Reaktionsmischung aus 2 und 1. Es ist deshalb nicht auszu- 
schlieBen, da8 3 tmd die weiteren Verbindungen nach Gl. 2 entstehen. 

Rh,(@O)z( $-Cs;Mes), + (F,CPCF,), + 3 und weitere Prod&e (2) 
(2) (4) 

Dieser Formulierung liegt die Annahme zugrunde, da8 bei der Umsetzung von 2 
mit 1 zunachst eine katalytische Dimerisierung zu 4 erfolgt und dann die Reaktion 2 
abl;iuft. Diese Arbeitshypothese soll in Klirze durch weitere Untersuchungen abge- 
sichert werden. 

Experimenteller Teil 

Perfluor-2-phosphapropen und seine Dimeren entziinden sich spontan an der 
Luft; deshalb werden alle Operationen mit Hilfe einer Vakuum-Apparatur 
durchgefiihrt. Die verwendeten Liisungsmittel werden vor Gebrauch getrocknet und 
-frisch unter Stickstoffatmosphtie destilliert-eingesetzt. Die Ausgangsverbin- 
dungen F,CP=CF, (1) [lo], cis/trans-(F,CPCF,), (4) [ll] und [Rh,(p-CO),(q’- 
C,Mq),] [12] wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. 

NMR-Spektren. JEOL FX 9OQ, FX 200, FX 400 (Universitlt Bristol); Bruker 
Analytische Messtechnik WH90 (Universittit Mtinster); Losungsmittel: CD&12; 270 
MHz: ‘H-NMR, relativ zu TMS; 84.66 MHz: 19F-NMR, relativ zu CCl,F; 161.92 
MHz: “P-NMR, relativ zu 85% H,PO,. 

Mussenspektren. CHS-Spektrometer MAT-Finnigan (Universitat Miinster). 
Elektronenenergie 70 eV. 

IR-Spektren. Nicolet 5ZDX (Universitlt Bristol), Perkin Elmer Spektrometer 
683, Bruker IFS 48 (Universittit Mtinster), KBr-Fhussigkeitszellen; Losungsmittel: 
CH,Cl,. 

Umsetzung des Rhodiumkomplexes 2 mit dem Phosphaalken 1 
Zur einer Liisung von 210 mg (0.39 mmol) Rh,(@O),($-C,Me,), (2) in 10 ml 

Dichlormethan kondensiert man unter Rlihren bei - 78 ’ C einen 20 proz. tierschuB 
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an Perfluor-2-phosphapropen 1. Die Farbe der Reaktionslosung schlatgt dabei 
spontan von tiefblau nach rotviolett um. Innerhalb von ca. 10 Minuten bringt man 
die Reaktionsliisung auf Raumtemperatur und entfemt anschlieBend das Liisungs- 
mittel und alle fltichtigen Anteile durch Kondensation im Vakuum. Der rotviolette 
Riickstand wird in ca. 15 ml einer Mischung aus Petrolether/Dichlormethan (4/l) 
gel&t und bei - 20°C an Kieselgel chromatographiert. Beim Eluieren mit dem 
gleichen Losungsmittelgemisch erh%lt man zunachst eine rasch wandemde gelbe 
Zone, die laut IR-Spektrum ein Gemisch verschiedener Carbonyl-haltiger Verbin- 
dungen enthalt und deshalb nicht weiter aufgearbeitet wurde. Bei Erhohung der 
Polaritat des Laufmittelgemisches (Petrolether/ Dichlormethan = 2/3) wird an- 
schlieI3end eine tiefviolette Fraktion eluiert, aus der nach Entfemung des Liisungs- 
mittels rotbraune Mikrokristalle ausfallen. Nach spektroskopischen und Riintgen- 
beugungs-Untersuchungen handelt es sich urn den neuen Komplex 3. Auf der SSiule 
bleibt schliel3lich eine rote Zone zurtick, die sich nicht mehr eluieren W3t. Aus den 
“F-NMR-Spektren ergibt sich, daJ3 3 bei dieser Umsetzung ca. 40% des gesamten 
Produktgemisches ausmacht; nach der verlustreichen Aufarbeitung durch saulen- 
chromatographische Trennung betrlgt die Reinausbeute allerdings nur 27 mg des 
Komplexes 3 (8%). Die spektroskopischen Daten sind in Tab. 1, die Strukturpara- 
meter in Tab. 2 zusammengefal3t. Gef.: C, 38.4; H, 4.1. C,,H,,O,F,,P,Rh, (832.27); 
ber.: C, 37.5; H, 3.6%. 

Tabelle 3 

Kristalldaten, Details zur Datensammhrng und Strukturl&ung 

Formel Cz&&‘~FtoP~~, 
Molekulargewicht 832.3 

d4 
b(h 
44 
PC”) 
V(K) 
Raumgruppe 
Z 

d, (g cmm3) 
Temperatur (K) 

MeBinstrument 

Strablung 
MeBgeschwindigkeit, “/min in 2 0 
Megbereich 

Anxahl unabhiingiger Reflexe 
Anxahl der Reflexe mit 
1>1,96 e (I) 

Anxahl der Variablen 

RI = UII F, I - I F, IDE I F, I 
4 = G4l F, I - IF, l,‘flw I F, I 211’2 
Strukturl&ung 

Verfeinerung 

11.118(4) 

16.868(4) 

17.106(5) 
108.09(2) 

3049.7 

P21/n 
4 

1,82 
140 

Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer 

MO, (h = 0.71069 A, Graphitmonochromator) 
4-20 
e-ze-scitn; 40 < 28 < 540 

6132 
5620 

379 
0.0511 

0.0590 
Direkte Metboden (Srnwrr~-System) 
Rh aus E-map, P, 0, F, C und H-Atome aus 
Differenx-Fouriersynthesen 
Kleinste Quadrate (voile Matrix) 
H-Atome isotrop (SEE=-System) 
w =[u(Fo)2+(0.015~Fo:,2]-"2 
4E,)=40/(2x ICI xf-P) 

Wichtungsschema 



Umsetzung des Komplexes 2 mit den Dimeren (FJPCF,), (4) 
In einer Ampulle mit angesetztem NMR-Rohrchen wird eine Liisung von 70 mg 

(0.13 mmol) Rh,(&O),($-C,Me,)z (2) in 3 ml Dichlormethan (1 ml CDCl, und 
2 ml CH,Cl,) vorgelegt und auf - 78 o C gektihlt. Unter Vakuum werden dann 45 
mg (0.15 mmol) der Dimeren 4 [Molverh;iltnis der cis/trans-(F,CPCF,),: 5/95] 
einkondensiert. Wie bei der Umsetzung von 2 mit 1 schlilgt die Farbe der Reak- 
tionsliisung spontan von tiefblau nach rotviolett urn. Die unmittelbar anschliehende 
“F-NMR-Messung der Reaktionslosung bei - 50 o C liefert ein &nliches Spektrum 
wie bei der Umsetzung mit 1. (Anteil von 3 am Produktgemisch laut 19F-NMR: 
37%). 

Strukturbestimmung von 3 
Die Untersuchung erfolgt auf einem Syntex-P2,-Vierkreisdiffraktometer an einem 

auf 140 K gekiiten Kristall mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (X 
0.71069 A). Wichtige Abst;inde und Winkel sind in Tab. 2 zusammengefabt. Tabelle 
3 gibt die Kristalldaten sowie Details zur Datensammlung und Strukturlijsung 
wieder. Weitere Einzelheiten zur Strukturanalyse k&men beim Fachinformations- 
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54732, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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