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TRIMETHYLPHOSPHIT—KOMPLEXE EINE WEITERE METALL-" S

: sHsRh[P(OCH3)3]2 (I) reacts with CH3I and (CH3 )3 OBF4 at ].OW tempera- C
“tures to give [CsHsRhCH3 {P(OCH3 311X (M: X =T1; III: X = BF,). Ehmmatlon
.’of CH31 from IT yields the phosphonate complex CsHsRhCH3 [P(OCH3 )s1- '
e [P(O)(OCH3 )2] av ) Wthh reacts wﬂ:h (CH3 )s OBF4 to glve oL

etk D1e Meta]lcaxbonylverbmdungen Fe(CO)s und Cs Hs Co(CO), zeigen m mehr-
‘facher HJnsmht, z.B. bei Substitutionsreaktionen mit Lew1s-Basen L, ein dhn-
f;:hches chemisches Verhalten. Ein .entsprechender Sachverhalt gilt auch fur die”
analogen Tnmethylphosphlb-Komplexe Fe[P(OCH,)3]s [1] und CSHSCo-
[P(OCH;)31,- [2] Diese sind zwar in Gegenwart von Lewis-Basen relatlv sub-
stltutmnsmert reagieren ]edoch bereitwillig mit Lewis-Sduren wie z.B. H  oder =
CHy*zu [RFe{P(OCHs )s }51 “[1] bzw. [RCo{R(OCH, ); }:CsHs " [31 (R=H,

Be1 U tersuchungen zur Reaktlwtat von Cs Hs Rh[P(OCH;., )zl [4] haben wn:
‘jetzt eine interéssante. Folge von ‘Additions- und Ehmnuerungsreaktlonen e
j.',beobachtet ‘welché die schon mehrfach’ nachgemesene Fihigkeit von Tnalkyl- T
fphosph.lt-Metallxomplexen als Alkylgruppendonatoren zu-wirken, nachhalhg o
" 1C5H5 Rh[P(OLH3 )s ], (I) reaglert m1t Methyl]odld be1 —30°C m S
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: Slgnal der Methylphosphltprotonen von Il zeigt die glelche Multlplettstruktur w1e':g.5
~ dasjenige von I, ist jedoch, wie fiir einen kationischen Komplex zu erwarten, .
nach tieferem Feld verschoben. Eine #hnliche Verschlebung beobachtet man |
auch fiir das Cyclopentadienylprotonensignal; sie diirfte auf die. schwachere
] Donorwu:kung des positiv. geladenen Metalls in II zuruckzufhhren sein. S
Eine Methylierung des Rhodiums erfolgt auch bei der Reaktion von: I m.lt
" (CH,);OBF,. Aus der Losung in Methylenchlorid gelingt durch Zugabe von
‘Aether die Fillung farbloser, luftstabiler Kristalle III, deren ‘NMR-Daten mit den—
jenigen von II weitgehend ibereinstimmen (siehe Tab. 1). Die Rhodlum—Methyl &
Bmdu.ng in IT und ITX ist gegeniiber einer Dissoziation. unter Ruckbﬂdung von I.
erstaunlich stabil. D1es dokumentlert sich auch nachdriicklich in der Synthese von
IV aus II. Tm Gegensatz zu [CsHs RhCHs (C,H,)(PPh3)]I (sieche GL. 1) [51 reaglert
- .11 beim Erwirmen nicht unter Spaltung einer Rh—P(OCH; )3-Bmdung zu-dem-
. Neutralkomplex CsHs RhCH3 [P(OCH;), 11 (GL. 2), sondern. unter Ehmmemng
von Methyljodld zu IV (Schema 1) Die Ausbeute ist’ quantﬂ;atrv i

[CsHsRhCH3(CzH4)(PPh3)]I—> CsHsRhCH3(PPh3)I+C2H4 R
| [CsHsRhCHa{P(OCH3)3 }2]1*> CsHsRhCHa [P(OCH3)3]I +P(OCH3 )3

: ,schmelzende hellgelbe Knstalle, d1 "
o orgamschen Solvenzmn gut’ loshc :
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Nur bez starker prexzung zubeobachten. qu:tuelles ‘Tripleit, Slgnarbreite 16.5 Hi "Slmnl der P(OCH,)S n
J(HCOP -105Hz dSlgna.lde:P(O)(OCH,),-Ptotonen. J(HCOP) 12 OHZ R L -

‘Phosphonab-nga.nden von IV: stl.mmen sehr gut mit’ denJemgen der a.nalogen
Komi;lexe CsHsM[P(OCH3 )3 ] [P(O)(OCH3 )2] (M - Ni i, Pd) [6] iiberem.

der Bﬂdung von CsH; Nx[P(OR)B] [P(O)(OR)z] aus Cs Hs N1[P(OR)3 1X und P(OR);
(R?—_CH3, Csz ;X =al, Br, I) befolgt

;‘Dem Schwelzerlschen N at10na1fonds danken wir fur die grosszuglge fmanz1elle
Unterstutzung unserer Untersuchungen ’ .
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