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BASISCHE METALLE 

XLIX *. HALBSANDWICHYERBINDUNGEN DES TYPS CsHsRhL, UND 
CsHsRhLL ALS SYNTHESEBAUSTEINE F’UR CARBENOID- UND 
YLIDRHODIUM(III)-KOMPLEXE ** 

H. WERNER*, L. HOFMANN, R. FESER und W. PAUL 

Institut ftir Anorganische Chemie der Universitiit Wiirrburg, Am Hubland D - 8700 Wtirzburg (B. R D.) 

(Eingegangen den 2. August 1984) 

sununary 

Half-sandwich type compounds C,H,RhLL’ (L = PMe,, L’ = PR,, P(OR’),; 
L = PR,, L’ = P(OMe),; L = C,H,, L’ = P(OMe),, SMe,; L = L’ = CNR) are pre- 
pared starting from [(C,H,,),RhCl], and [(C,H,),RhCl], by stepwise displacement 
of the olefinic ligands and final cleavage of the chloride bridges with NaC,H,. The 
compounds C,H,RhL2 and C,H,RhLL’ react with CH,I, to form the carbenoid- 
rhodium(II1) complexes C5H,RhCH,I(L)I and [C,H5RhCH21(L)L’]+, the latter 
being isolated as the BF, or PF, salts. For L’ = P(OR), (R = Me, Et), successive 
reaction with NaI gives the dialkylphosphonate compounds C, H, RhCH 2 I( L)P(O)- 

(OR),. The carbenoid complexes [C,H,RhCH,I(PMe3),]X and [C,H,- 
RhCH,I(PR,)L]PF, isomerize thermally or on addition of NEt, to produce the 
yliderhodium(II1) compounds [C,H,Rh(CH,PMe,)(PMe,)I]PF, and [C,H,- 
Rh(CH,PR,)(L)I]PF,, respectively. In all cases, the ligand with the strongest donor 
properties migrates from the metal to the carbon. Kinetic studies of the reaction of 
[C,H,RhCH,I(PMe,)P(OMe),]PF, to give [C,H,Rh(CH,PMe,)(P(OMe),)I]PF, 
show a distinct dependence of the isomerization rate on the NEt 3 concentration and 
suggest an intramolecular exchange mechanism similar to that of dyotropic re- 
arrangements. Substitution of the carbon-bonded iodide in [C,H,RhCH,I(PMe,),]I 
and C,H,RhCH,I(PMe,)P(O)(OMe), leads to the formation of the ylide complexes 
[C,H,Rh(CH,PMe,)(PMe,),]I, and [C,H,Rh(CH,L)(PMe,)P(O)(OMe),]I. The 
syntheses of the compounds [C,H,RhCH,X(PMe,),]PF, (X = Cl, CN), [C,H,- 
RhCH,X(PMe,)P(OMe),]PF, (X = Cl, Br), [C,H,Rh(CH,PMe3)(PMe,)Br]PF,, 
C,H,RhCH,(PMe,)P(O)(OMe), and C,H,RhCH,(PMe,)P(O)(OMe), - NaI are also 
described. 

* Fit XLVIII. Mitteihmg siehe Lit. 1. 
** Herrn Professor Dr. W. Strohmeier zum 65. Geburtstag gexvidmet. 
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Zusammenfassung 

Ausgehend von [(CsH,,),RhCl], und [(C,H,)2RhCl]2 werden durch schrittwei- 
sen Austausch der Olefinliganden und abschliessende Spaltung der Chloridbriicken 
durch NaC,H, Halbsandwichverbindungen des Typs C, H,RhLL’ (L = PMe,, L’ = 
PR,, P(OR’),; L = PR,, L’ = P(OR’),; L = C,H,, L’ = P(OMe),, SMe,; L = L’ = 
CNR) synthetisiert. Diese Verbindungen reagieren mit CH,I, zu den Carbenoid- 
rhodium(III)-Komplexen CSH,RhCH,I(L)I bzw. [CSH,RhCHzI(L)L’]+, von denen 
die letzteren als BF,- oder PF,-Salze isoliert werden. Fiir L’ = P(OR), (R = Me, Et) 
ergibt die nachfolgende Reaktion mit NaI die Dialkylphosphonat-Verbindungen 
C,H,RhCH,I(L)P(O)(OR),. Die Carbenoid-Komplexe [C,H,RhCH,I(PMe,),]X 
und [C, H, RhCH, I(PR,)L]PF, isomerisieren thermisch oder bei Zugabe von NEt 3 
zu den Ylidrhodium(III)-Verbindungen [C,H,Rh(CH,PMe,)(PMe,)I]X und 
[C,H,Rh(CH,PR,)(L)I]PF,, wobei stets der Ligand mit den besten Donorei- 
genschaften vom Metal1 zum Kohlenstoff wandert. Kinetische Untersuchungen fur 
die Umsetzung von [C,H,RhCH,I(PMe,)P(OMe),]PF, zeigen eine deutliche 
Abhangigkeit der Isomerisierungsgeschwindigkeit von der NEt ,-Konzentration und 
machen einen intramolekularen Austauschmechanismus, ;ihnlich demjenigen dyo- 
troper Umlagerungen, wahrscheinlich. Die Substitution des C-gebundenen Iodids in 
M-b~CW(PMe3M~ und C,H,RhCH,I(PMe,)P(O)(OMe), fuhrt zu den Ylid- 
Komplexen [C,H,Rh(CH,PMe,)(PMe,),]I, und [C,H,Rh(CH,L)(PMe,)P(O)- 
(OMe),]I. Die Synthese der Verbindungen [C,H,RhCH,X(PMe,),]PF, (X = Cl, 
CN), [C,H,RhCH,X(PMe,)P(OMe),]PF, (X = Cl, Br), [C,H,Rh(CH,PMe,)- 
(PMe, W-P% C,H,RhCH,(PMe,)P(O)(OMe), und C,H,RhCH,(PMe,)P(O)- 
(OMe), - NaI wird ebenfalls beschrieben. 

Einleitung 

Der von uns vor einigen Jahren beschriebene Rhodiumkomplex C, H 5 Rh(PMe, ) 2 
(I) ist eine typische Metall-Base und reagiert mit zahlreichen Elektrophilen unter 
oxidativer Addition [2,3]. W&rend mit Methyl- und Ethyliodid Kationen des Typs 
[C,H,RhR(PMe,),]+ gebildet werden [2], findet bei der Umsetzung von 1 mit 
Me,SiCH,I die Abspaltung eines Phosphanliganden statt, und es entsteht die 
Neutralverbindung C,H,RhCH,SiMe,(PMe,)I [4]. 

bl 
,‘R 1 I 4RI [Rh] -PMe, 

Me-,Si CH, I 
* tRh1 

,CH,SiMe, 

\PMe, ‘I 

[Rh] = C,H,(PMe,)Rh 

Im Zusammenhang mit diesen Ergebnissen interessierte uns such die Frage, wie 
sich Methylendiiodid und andere Dihalogenmethane gegeniiber I verhalten und 
welche Eigenschaften die hierbei als Reaktionsprodukte zu erwartenden 
Carbenoidrhodium-Verbindungen haben. Bei diesen Untersuchungen, fiber die wir 
bereits in zwei Kurzmitteilungen berichteten [5,6], stellten wir fest, dass Komplexe 
mit der Struktureinheit Rh-CH,X (X = Br, I) gegeniiber Nucleophilen ausserst 
reaktiv sind und dabei auf dem Weg einer Substitution oder einer Isomerisierung 
neuartige Ylid-Metallverbindungen bilden. 
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Urn den Ablauf dieser Vorg&nge besser verstehen zu konnen, haben wir such 
verschiedenartige Analoga von I mit der allgemeinen Zusammensetzung 
C,H,Rh(PMe,)PR,, C,H,Rh(PR,)P(OR’), und C,H,Rh(CNR), hergestellt und 
ihre Reaktivitat untersucht. Uber die Ergebnisse dieser Arbeiten informiert die 
vorliegende Publikation; parallel dazu haben wir ebenfalls in ausftirlicher Form 
uber unsere Studien zur Synthese von Carbenoid- und Ylid-Rhodiumkomplexen aus 
C,H,Rh(C,H,)PMe, berichtet [7]. 

Darstellung der Ausgangsverbindungen C,H, RhLL’ und C,H, RhL, 

Fur die Synthese der Bis(phosphan)- und Bis(phosphit)-Komplexe, 
C,R,Rh(PMe,), (R = H [2], Me [8]) und C,H,Rh[P(OR),], [9], hatte sich die 
Umsetzung von [(PMe,),RhCl], bzw. [(P(OR),),RhCl], mit NaC,R, bew%hrt. Auf 
gleiche Weise sind such die Verbindungen II-XIV erhaltlich. Die chloroverbriickten 
Zweikernkomplexe [LL’RhCl] 2 bzw. [(RNC) 2 RhCl] 2 werden dabei aus 

I(C,H,,),RhCll2 und stochiometrischen Mengen L bzw. L’ in situ hergestellt und 
zur Vermeidung von Ausbeuteverlusten bei Isolierung und Reinigung sofort mit 
NaC,H, umgesetzt. Vergleichende Versuche haben gezeigt, dass bei der Synthese 
von II-IV vorteilhaft zuerst die phenylhaltigen Phosphane und danach PMe, 
zugegeben werden. Bei der Darstellung der gemischten Phosphan(phosphit)-Kom- 
plexe V-XII lasst sich ein &hnlich allgemein giiltiges Rezept nicht angeben, obwohl 
in den meisten Fgllen die Einfuhrung des Phosphans (und nicht des Phosphits) im 
ersten Schritt giinstig ist. In allen Fallen hat sich THF als Lijsungsmittel bew&rt. 
Die Ausbeuten sind teilweise sehr gut, teilweise aber such nur massig, was 
moglicherweise auf die unterschiedliche Stabilitat der gebildeten Zwischenverbin- 
dungen zuriickzufuhren ist. 

[(C8H,,)$hCl], z [L(L’)RhCl], 22 C,H,Rh(L)L 0) 
(2) 2 L (II-XII) 

~~ 

[w-b4),~C~l* - 4CNR [(RNc),R~cI], 52 C~H,R~(CNR)~ 
(XIII : R = Me; 
XIV:R=Bu’) 

(2) 

Fur Vergleichszwecke wurden such die Ethylen(phosphit)- und Ethylen- 
(thioether)-Komplexe XV und XVI hergestellt, wobei [(C,H,),RhC112 als 
Ausgangsverbindung diente. 

2 L’ [(C2Hd,~Cll, - [(C,H,)L’RhCl]2 52 C,H,Rh(C,H,)L (3) 
(XV : L’ = P(OMe),; 
XVI:L’=SMe,) 



Die nach Gl. l-3 erhaltenen Komplexe sind tieffarbige, teilweise sehr niedrig 
schmelzende kristalline Feststoffe, die in den meisten Fallen nur unter Inertgas 
gehandhabt werden kiinnen. Ihre ‘H-NMR-Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
In den Spektren der Ethylen-Verbindungen XV und XVI beobachtet man fur die 
C,H,-Protonen ein komplexes Aufspaltungsmuster, so dass eine genaue Zuordnung 
nicht maglich ist. Die hohe Linienbreite der Signale deutet an, dass bei Raum- 
temperatur wahrscheinlich eine rasche Rotation des Olefins urn die RhC,H,-Bin- 
dungsachse erfolgt, was mit Befunden an vergleichbaren Komplexen ubereinstimmt 
[lO,ll]. 

Carbenoidrhodium(III)-Komplexe durch Reaktion mit Diiodmethan 

Ahnlich wie mit Methyl- und Ethyliodid setzt sich der Bis(phosphan)-Komplex I 
such mit CH,I, sehr rasch urn. In Benz01 erhah man ausschliesslich die erwartete 
Iodmethyl-Verbindung XVIIa, wahrend in Ether neben XVIIa such eine geringe 
Menge (ca. 5-10%) von [C,H,Rh(PMe,),I]I [2] entsteht. In Methanol wird nur 
dieses Produkt gebildet. Wie Untersuchungen zur Reaktivitat von I gegenuber 
sekundken und tertiaren Alkylhalogeniden gezeigt haben [3,4], ist die Bildung der 
Komplexe [C,H,Rh(PMe,),X]X bei diesen Reaktionen als Hinweis auf einen 
Radikalmechanismus zu werten. Nach Umsetzung von XVIIa mit [CPh,]BF, wird 
das entsprechende BF,-Salz XVIIb isoliert. 

cH,i, 
I - [C,H,RhCH,I(PMe,),] 15 [C,H,RhCH,I(PMe,),] BF, (4) 

(XVIIa) (XVIIb) 

Fur die Reaktionen der Verbindungen C,H,RhLL’ (II-XII), C,H,Rh(CNR)2 
(XIII, XIV) und C,H,Rh[P(OEt),], mit CH,I, spielt das Lasungsmittel ebenfalls 
eine wichtige Rolle. Die Salze der Komplexkationen [C,H,RhCH,I(L)L’]+ bzw. 
[CgH5RhCH21(L)2]+ bilden sich vorzugsweise in Pentan als Solvens, w&hrend in 
Methanol oder Ether stets such [C,H,RhL(L’)I]I und/oder Neutralverbindungen 
wie z.B. C,H,RhCH,I(L)I als Nebenprodukte entstehen. Zur besseren Handhabung 
wurden die nach Gl. 5 und 6 zunachst erhaltenen Iodide mit NH,PF, in die 
PF,-Salze iiberftirt. 

C,H,RhLL’ 
C’4212 

- [C,H,R~CH,I(L)L’]I - pF6- [c,H,R~cH,I(L)L’] PF, (5) 
-I- (XVIII-XXVI) 

~~ 

CH,‘, 
C,H, RhL, - [C,H,R~CH~I(L)JI - pF6- [C,H,R~CH,I(L),]PF, (6) 

-I- (XXVII :L=CNMe; 
$$O&II : L = CNBu’, 

: L = P(OEt),) 

Die Carbenoid-Komplexe XVII-XXIX bilden meist hellgelbe, kurzzeitig luftsta- 
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bile Kristalle, deren Zusammensetzung durch Elementaranalysen und Leitfmgkeits- 
messungen gesichert ist. In den ‘H-NMR-Spektren (Tab. 2) beobachtet man fur die 
Signale der Phosphanprotonen im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen 
C, H, RhLL’ eine Tieffeldverschiebung, was fur kationische Rhodium(III)-Komplexe 
charakteristisch ist. Fur die diastereotopen CH,-Protonen des Carbenoid-Liganden 
in den Verbindungen XVIII-XXVI resultieren stets 2 Signale, die sich sowohl in 
ihrer chemischen Verschiebung als such, sofem bestimmbar, in ihren RhH- und 
PH-Kopplungskonstanten deutlich unterscheiden. Die 31P-NMR-Daten der Kom- 
plexe XVIII, XX-XXII, XXV, XXVI und XXIX sind (zusammen mit denen der 
Verbindungen II und V) in Tab. 3 zusammengestellt. 

ijberraschenderweise wird bei den Reaktionen von IV und VIII mit CH,I, nicht 
ein Komplexsalz des Typs [C,H,RhCH,I(PMe,)L’]I sondem die schon bekannte 
Neutralverbindungen C,H,RhCH,I(PMe,)I [7,12] erhalten. Vermutlich sind in den 
prim-&r entstehenden Kationen [C,H,RhCH,I(PMe,)PPh,]+ bzw. [C,H5RhCHzI- 
(PMe,)P(OPh),]+ die Bindungen Rh-PPh, bzw. Rh-P(OPh), infolge Erhohung der 
Oxidationszahl von Rh’ nach Rh’” so weit gelockert, dass bei Gegenwart von 
Iodidionen eine rasche Substitution eintritt. 

C,H,Rh(PMe,)L’ 
cH,t, 

-C,H,RhCH,I(PMe,)I + L’ (7) 
(IV, VIII) 

(Fortsetzung s. S. 324) 

TABELLE 1 

‘H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE II-XVI, IN C& (S in ppm, int. TMS; J in Hz) 

Kom- S(C,H,) J(RhH) J(PH) J(F”H) 6(L) 

plex 

J(RhH) J(PH) 6(L’) J(RhH) J(PH) 

II 

III 

IV 
V 

VI 

VII 

VIII 

IX 
X 

XI 

XII 

XIII 
XIV 

XV 

XVI 

5.42(dt) 0.4 0.5 

5.31(dt) OS 0.6 

5.05(br) 

5.46(ddd) 0.5 0.6 0.6 

5.44(ddd) 0.4 0.6 0.6 

5.48(ddd) 0.4 0.6 0.6 

4.88(ddd) 0.4 0.6 0.6 

5.35(ddd) 0.8 0.8 0.8 
5.35(ddd) 0.6 0.7 0.7 

5.42(ddd) 0.7 0.7 0.7 

5.28(ddd) 0.7 0.7 0.7 

5.60(d) 0.8 

5.21(d) 0.8 
5.28(dd) 0.6 2.0 

5.10(d) 0.7 

l.l5(dd) 1.2 8.5 

l.O7(dd) 1.1 8.3 

1.31(dd) 1.2 8.8 

1.35(dd) 1.3 9.6 

1.39(dd) 1.3 9.5 

1.45(dd) 1.3 9.2 

1.5O(dd) 1.0 9.7 
c 

l.l7(dd) d 7.0 

1.80(m) 

1.67(dd) 1.4 8.8 

7.30(m) 

2.01(dd) 1.0 9.0 

7.30(m) 

2.50(d) 2.0 
1.37(s,br) 

2.10(m) 

2.70(m) 
1.70(m) 

3.05(m) 

1.63(dd) 1.2 8.0 
7.30(m) 

1_98(dd) 1.3 7.8 

7.50(m) 

7.10(m) 

3.55(d) 13.0 

1.26(t) a 

4.4O(dq) a 8.0 

1.26(d) b 

4.95(m) 

7.30(m) 

3.47(d) 12.5 

3.50(d) 12.4 

3.44(d) 12.6 

3.45(d) 12.6 

3.42(d) 12.6 

1.80(d) 1.5 

“J(HH) 8.2 Hz. bJ(HH) 6.2 Hz. ‘A,&-Spinsystem bei 6 0.75-1.60 ppm. dJ(HH) 7.0 Hz. 
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TABELLE 3 

“P-NMR-DATEN DER KOMPLEXE II, V, XVIII, XX-XXII, XXV, XXVI, XXIX-XXX11 (6 in ppm, 

ext. 85% H3P04; J in Hz) 

Kom- Sol- S(L) JWW JW’) WY JWW JW’) 
plex vens * 

II B - 2.6(dd) 213.0 61.0 16.6(dd) 222.0 61.0 

V B - 1.4(dd) 202.5 84.9 160.9(dd) 338.0 84.9 
XVIII A 6.9(dd) 139.9 44.7 11.2(dd) 139.3 44.7 
xx N 10.8(dd) 134.0 75.9 123.7(dd) 226.3 75.9 
XXI A 10.7(dd) 135.5 74.4 118.2(dd) 223.3 74.4 
XXII N 9.4(dd) 137.0 72.9 114.8(dd) 220.3 72.9 

xxv N 12.7(dd) 135.6 74.4 121.8(dd) 226.3 74.4 
XXVI N 24.7(dd) 138.5 74.4 117.6(dd) 224.8 74.4 

XXIX A 114.1(d) 221.8 

xxx B 129.5(d) 241.1 

xxx1 A 14.l(dd) 148.9 71.5 87.2(dd) b 186.1 71.5 

XXX11 B 124.4(dd) 245.6 95.3 76.7(dd) ’ 177.2 95.3 

a A = Aceton-d,, B = Benzol-d,, N = Nitromethan-d,. b L’= P(O)(OMe),. c L’ = P(O)(OEt),. 

Auch bei der Umsetzung von XV mit Diiodmethan wird nicht ein zu XVIII-XXVI 
analoges, salzartiges Produkt sondern der vorher noch nicht beschriebene Neutral- 
komplex C,H,RhCH,I[P(OMe)JI (XXX) isoliert. Die gleiche Verbindung entsteht 
ebenfalls, allerdings nicht als einziges Produkt, bei der Reaktion von 
C,H,Rh[P(OMe)3]2 [9] mit CH,I,; ausserdem wird hierbei die Dimethylphos- 
phonat-Verbindung C,H,RhCH,[P(OMe),]P(O)(OMe), [13-151 gebildet. 

C,H,Rh(C,H,)P(OMe)3 ~C~HSRhCH,IIP(OMe),] I (I-0 
-c,H, 

(XXX) 
Der mit XV vergleichbare Thioether-Komplex XVI ist ebenso wie 

C,H,Rh(C,H,), gegeniiber CH,I, inert. Selbst nach mehrtagigem Riihren bei 
Raumtemperatur liegen bei diesen Umsetzungen die Edukte unver’gndert vor, 
wahrend beim En&&men langsam Zersetzung eintritt. 

Die Moglichkeit, aus einer kationischen Trialkylphosphit-Verbindung im Sinne 
einer Michaelis-Arbuzov-Reaktion einen neutralen Dialkylphosphonat-Komplex zu 
erhalten, wurde ausgehend von XX und XXIX realisiert. Hierbei hat sich wiederum 
THF als Losungsmittel bewahrt. Bei den Reaktionen von XXI und XXII rnit NaI 
entsteht nicht eine Neutralverbindung C,H,RhCH,I(PMe,)P(O)(OR), (R = Et, Pr’), 
sondern (in Aceton als Solvens) in massiger Ausbeute der zu XXI bzw. XXII isomere 
Ylid-Komplex [CgH5RhCH2PMe3(P(OR)3)I]PF6 (XLIV, XLVII); vorteilhafter sind 
diese Verbindungen allerdings durch Basen-katalysierte Urnlagerung (siehe spateren 
Abschnitt) zuganglich. 

[C5H,RhCH,I(PMe,)P (OMe),] PF6 
NaI ~ 

-NaPF6 (9) 

- Me1 
Me,P 

CH,I 
P(O) (OMe), 

(XX) (XXXX) 
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Na* [C, H, fiCH,I(P(OEt)d,] I-5 - C,H,RhCH,I[P(OEt),]P(0)(OEt)2 (10) 
(XXIX) 

- NaPF, 
- Et1 (XXXII) 

Reaktionen der Carbenoid-Komplexe mit Nucleophilen 

Die Moglichkeit, durch Substitution des C-gebundenen Iodids in den Kationen 
[C,H,RhCH,I(L),]+ und [C5H5RhCHzI(L)L’]+ entsprechende Ylidrhodium(III)- 
Komplexe herzustellen, wurde zunachst am Beispiel von XVIIa untersucht [5]. Mit 
Trimethylphosphan findet bei Raumtemperatur in Nitromethan eine relativ lang- 
same Reaktion statt, die zu der Verbindung XXX111 fuhrt. Unter gleichen Bedin- 
gungen reagieren PPh, und PPri mit XVIIa nicht. Mit Triethylamin bildet sich nicht 
der zu XXX111 analoge Stickstoff-Mid-Komplex [C,H,Rh(CH,NEt,)(PMe,),1I, 
sondern iiberraschenderweise die zu XVIIa isomere Verbindung XXXIVa *. Fur 
diese Umlagerung ist das Anion offensichtlich ohne Bedeutung, da such bei der 
Umsetzung von XVIIb mit NEt, der entsprechende P-Ylid-Komplex 
[C,H,Rh(CH,PMe,)(PMe,)I]BF, (XXXIVb) entsteht. 

[Rf'l 

,CH, PMe, I, 1 \ PMe, 

PMe3 
(11) [%I 

,CH,I I 1 :B 
‘PMe, 

(12) 

(XXXTIT) 03ZILa) 

[Rh] = C,H,(PMe,)Rh; :B = NEt,. OMe-. acac- 

(XXXITa) 

Die Isomerisierung von XVIla zu XXXIVa findet ebenfalls bei Gegenwart von 
NaOMe oder Tl(acac) statt. NaSMe reagiert dagegen mit XVIIa in Methanol zu 
einem Gemisch der Verbindungen XXXVa und XXXVIa, in dem der Alkylkomplex 
XXXVa vorherrscht. Das NMR-spektroskopisch bestimmte Produktverh2ltnis 
XXXVa/XXXVIa betragt ca. 95/5. Wir nehmen an, dass der Ylid-Komplex 
XXXVIa nicht direkt aus XVIIa sondem aus dem umgelagerten Isomeren 
XXXIVa entsteht. Die BegrIindung hierfur liefert ein Kontrollversuch, der zeigt, 
dass XXXIVa mit NaSMe sehr rasch unter Substitution zu der Rhodiumthiolat- 
Verbindung reagiert. NaSMe kann offensichtlich sowohl die Isomerisierung von 
XVIIa zu XXXIVa katalysieren als such das Iodid am Carbenoid-C-Atom 
verdrtigen. Das oben angegebene Produktverhaltnis Iasst erkennen, dass die 
nucleophile Substitution gegeniiber der Umlagerung erheblich begunstigt ist. 

(Fortsetzung s. S. 328) 

[Rhl 

,CH,I I 1 NaSMe 
CH,SMe I 

‘Ptde, 
c bl( 1 + WI< 

CH,PMe, I 1 (13) 
PMe, SMe 

uisma) Ima) (XXXXta) 

CH,PMe, I 
bl<, 1 1) NaSMe 

2) PF6- 

CH,PMe, PF6 
bii’ 

‘SMe 
1 (14) 

!=a) (XxxoT b) 

* Neben XXXIVa wurde ebenfalls das durch Metathese erhaltene PF,-Salz [C,H,Rh(CH*PMe,)- 
(PMe,)I]PFa (XXXIVc) analytisch charakterisiert. 
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Die Versuche, die beiden Isomere XXXVa und XXXVIa durch Chromatographie 
oder Kristallisation zu trennen, fuhrten zu keinem Erfolg. Es gelingt jedoch, durch 
Zugabe von NH,PF, zu einer Losung des Isomerengemisches in Methanol den 
Alkyl-Komplex [C,H,RhCH,SMe(PMe,),]PF, (XXXVb) zu fallen und nach 
Umkristallisation in reiner Form zu isolieren. Die Synthese des zu XXXVIa analo- 
gen PF,-Salzes [C,H,Rh(CH,PMe,)(PMe,)SMe]PF, (XXXVIb) erfolgt, wie oben 
schon erwahnt, ausgehend von XXXIVa (G1.14); die NMR-Daten sind in Tab. 4 
und 5 angegeben. 

Die Substitution des am Carbenoid-C-Atoms gebundenen Iodids in XXX1 durch 
Phosphane und Dimethylsulfid ergibt die in G1.15 angefuhrten Ylid-Komplexe 
XXXVII-XLI. Ein Austausch des PMe,-Liganden tritt dabei nicht ein. Bei der 
Reaktion mit dem chiralen Phosphan PMeEtPh entsteht eine Verbindung mit zwei 
Asymmetriezentren, die durch eine Methylenbriicke verknupft sind. Eine Trennung 
der beiden Diastereomeren, die aufgrund der Integrationsverhaltnisse der ‘H- 
NMR-Signale zu gleichen Teilen vorliegen, durch fraktionierte Kristallisation gelingt 
allerdings nicht. 

(15) 

GxxI) (xxxmr-XLI) 

(Snrxm[:L=PMe,; XL : L = PMeEtPh, 

XXK~TI:L = PMe,Ph; XLI: L = SMe,) 

XXXIX :L = PMePh,; 

Die Umsetzung von XXX1 mit Trimethylphosphit bleibt nicht auf der Stufe des 
zu XXXVII-XL1 analogen Ylid-Komplexes mit einer RhCH,P(OMe),-Einheit 
stehen, sondern fuhrt nach rascher Eliminierung von Methyliodid zu der Neutral- 
verbindung XLII. Es zeigt sich damit, dass eine Michaelis-Arbuzov-artige Reaktion 
offensichtlich nicht nur bei der Einwirkung von Iodidionen auf kationische Trial- 
kylphosphitmetall-Komplexe (siehe z.B. Gl. 9 und 10) sondem such bei einer 
solchen auf Metallverbindungen mit einer CH,P(OR),-Einheit moglich ist. 

[Rh]<CH21 

P(0) (OMe), 

P(OMe), w 

CH,P(O) (OMe), 

- [Rhl’P(OI (OMeI 
2 

(XLII) 

(16) 

Keine Reaktion vom Michaelis-Arbuzov-Typ (wie z.B. bei der Bildung von 
XxX1) sondern ein Ligandenaustausch findet bei der Umsetzung von 
C,H,RhCH,I[P(OMe)s]I (XXX) mit PMe, statt. Uber C,H,RhCH,I(PMes)I als 
Zwischenstufe entsteht die Ylidrhodium(III)-Verbindung [CSH,Rh(CH,PMe,)- 
(PMe,)I]I, die friiher bereits auf einem anderen Weg dargestellt worden ist [5]. 

(Fortsetzung s. S. 331) 
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Die nach G1.15 und 16 erhaltenen Komplexe bilden hellgelbe, kurzzeitig luftsta- 
bile Feststoffe, von denen einige therm&h nicht allzu stabil sind. Charakteristisch 
fir die ‘H-NMR-Spektren (siehe Tab.4) sind jeweils 2 Signale fur die diastereotopen 
OMe-Gruppen, die sich in der chemischen Verschiebung urn 0.02-0.06 ppm un- 
terscheiden. 

Ylidrhodium(III)-Komplexe durch Isomerisierung Weitere Beispiele 

Die kationischen Iodmethylrhodium-Verbindungen XX, XXI, XXV und XXVI, 
in denen ein Trialkylphosphit-Ligand koordiniert ist, lagem iiberraschenderweise 
such ohne Base zu den entsprechenden Ylid-Komplexen XLIII-XLVI urn. In 
Aceton als Solvens bei 50 “C ist die Isomerisierung nach maximal 3 Stunden 
beendet. Nach Zugabe von Ether zu den Reaktionslosungen erh&lt man leuch- 
tendrote, luftstabile Feststoffe, deren Elementaranalysen und Leitfahigkeitswerte die 
in G1.17 angegebene Zusammensetzung belegen. Aus den ‘H-, 13C- und 3’P-NMR- 
Spektren (Tab. 4-6) ist zu schliessen, dass keine Spaltung der Rh-P(OR),-Bindung 
eingetreten ist. 

(50°C) 
C (17 ) 

mx,xxr,xxl7,xxm) (XLnI-XLVI) 

PR3 L 

XLlll PMe, P(OMe), I------ XLIV PMe, P(OEt), 
XLV PMe,Ph P (OMe), 
XLVI PMePh, P(OMe), 

[ C,H,RhCH,I(PMe,)L] PF, z [C,H,Rh(CH,PMe,)(L)I] PF, (18) 

(XVIII, XIX, XXII) (XLVII: L = P(OPr’),; XLVIII: L = PMe,Ph 
XLIX : L = PMePh, ) 

Deutlich langsamer und von Zersetzung begleitet verlauft unter gleichen Bedin- 
gungen die Umsetzung des Triisopropylphosphit-Komplexes XXII. Die Umlagerung 
zu dem Isomeren XLVII last sich jedoch problemlos bei Gegenwart von Triethyl- 
amin realisieren. Auf analoge Weise entstehen such die Verbindungen XLVIII und 
XLIX, wobei in keinem Fall ein Hinweis auf die Wanderung des PMe,Ph- bzw. 
PMePh,-Liganden zu finden ist. In Anbetracht des geringen Unterschiedes im 
Donorvermijgen und der Raumerfulhmg von PMe, und PMe,Ph verdient dieses 
Resultat besonders hervorgehoben zu werden. 

Eine Isomerisierung der Komplexe XXIII, XXVII und XXVIII, die einen bzw. 
zwei Isonitril-Liganden besitzen, ist nicht gelungen. Auch bei der Umsetzung von 
XXVII oder XXVIII mit PMe, entsteht keine Verbindung mit einer Rh-CH,PMe,- 
Einheit. Aufgrund der bis jetzt vorliegenden Ergebnisse liegt die Vermutung nahe, 
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dass fti die Bildung eines Ylid-Komplexes des Typs [C, H,Rh(CH, L)(L')I] + durch 
Umlagerung von [C,H,RhCH,I(L)L’]+ die Anwesenheit eines Phosphan-Liganden 
notwendig ist. Daher tritt z.B. bei Zugabe von NEt s zu einer Aceton-LSsung von 
[C,H,RhCH,I(P(OEt),),IPF, (XXIX) keine Isomerisierung ein. Hiermit in Ein- 
klang steht such die Beobachtung, dass die Reaktion von XX mit P(OMe), nicht zu 
einem Produkt mit einem CH,P(OMe),- oder CH,P(O)(OMe),-Liganden sondern 
zunachst zu der Verbindung XL111 flit. Erst in einem Folgeschritt (der vermutlich 
geschwindigkeitsbestimmend ist) entsteht aus XL111 nach Substitution des Iodids 
das Dikation [C,H,Rh(CHzPMe3)(P(OMe),),12+, das nach Abspaltung von Meth- 
yliodid den Komplex [C,H,Rh(CH,PMe,)(P(OMe),)P(O)(OMe),]PF, (L) ergibt. 
Die Reaktionsfolge ist in Gl. 19 ([Rh] = C,H,Rh) wiedergegeben. 

/I 
+ 

[Rh] - CH, PMe, 

1 

P(OMe13 
w 

\ 
-1- 

P(OMe), 

/ 
P(OMe), 2+ 1 __ 

,P(O)(OMel,- 

q- CH, PMe, A 
-MeI [Rq- CH,PMe, 

P(OMel, P(OMel, 

Untersuchungen zum Mechanismus der Isomerisienmg 

Die unerwartet glatt verlaufende Isomerisierung 
Ylidrhodium-Komplexe (siehe Gl. 12, 17 und 18) legte 

+ 

(19) 

der Carbenoid- in die 
es nahe, durch kinetische 

Messungen Einblicke in den Reaktionsmechanismus zu gewinnen. Es interessierte 
dabei besonders die Frage, ob die Knupfung der C-PR,- bzw. Rh-I-Bindung intra- 
oder intermolekular erfolgt. Eine zumindest bei der Bildung von XXXIVa aus XVIIa 
denkbare Beteiligung des Halogenidanions war von vomherein als wenig 
wahrscheinlich anzusehen, da such das BF,-Salz XVIIb in Gegenwart von NEt, zum 
Ylid-Komplex XXXIVb isomerisiert. Ein orientierender Versuch zeigte zudem, dass 
die Erhohung der Iodid-Konzentration keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit der 
Umlagerung von XVIIa in XXXIVa hat [4]. 

Die Kinetik der thermisch induzierten Isomerisierung wurde am Beispiel der 
Reaktion von XX nach XL111 bei 63 rt 1 O C untersucht. Dazu wurde eine bestimmte, 
in Fig. 1 angegebene Menge des Carbenoid-Komplexes in Aceton-&/Benz01 8/l 
gel&t und im Abstand von ca. 30 Sekunden ein ‘H-NMR-Spektrum aufgenommen. 
Anhand der Ver&nderung der Intensitat der P(OCH,),-Signale von XX und XL111 
liess sich die Konzentrationsanderung von Ausgangsverbindung und Produkt ermit- 
teln. Dabei zeigte sich eine deutliche Abhtigigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Anfangskonzentration an XX. Wie die in Fig. 1 aufgetragenen Messpunkte 
verdeutlichen, trat ausserdem in allen F&hen eine Induktionsperiode auf, die von der 
eingesetzten Menge der Verbindung XX nur wenig abhing. 

Die durch NEt s katalysierte Umlagerung von XX in XL111 verlauft wesentlich 
rascher und ist bei 25°C in einigen Minuten nahezu beendet. Wie die in Tab. 7 
angeftirten Werte fti die Konzentrationsabnahme von XX [A] zeigen, wird die 
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Isomerisierungsgeschwindigkeit sehr stark von der Amin-Konzentration beeinflusst. 
Die Auswertung nach einem Geschwindigkeitsgesetz pseudoerster Ordnung (was 
insofem erlaubt ist, als sich die Konzentration an NEt 3 w&rend der Reaktion nicht 
Bndert) ergibt einen weitgehend linearen Verlauf von log[ A] a/[ A] t gegen i, wobei die 
Schwankungsbreite der Messpunkte - 3% betragt. Obwohl nur bei zwei 
verschiedenen NEt ,-Konzentrationen die Kinetik bestimmt wurde, deutet sich an, 
dass die beim Auftragen der Geschwindigkeitskonstanten k,, gegen [NEt,] re- 
sultierende Gerade nicht durch den Nullpunkt geht, so dass vermutlich ein additives 
Geschwindigkeitsgesetz gem&s Gl. 20 zutrifft. 

k ohs = k + k’[NEt,] (20) 

Mit den Daten aus Tab.7 erh&lt man die Werte k 8.8 X 10e4 s-r und k' 2.5 X 1O-3 1 
Mol-’ s-l. Da das Losungsmittel Aceton such als Nucleophil fungiert, ist es 
denkbar, dass die Acetonkonzentration in den Term 1. Ordnung eingeht. 

Der sich aus den kinetischen Messungen ergebende Vorschlag zum Reaktions- 
mechanismus ist in Schema 1 wiedergegeben. Wir gehen davon aus, dass im 
geschwindigkeitsbestimmenden Primarschritt die Base (NEt,) oder das Solvens 
(S = Aceton) an dem elektrophilen Carbenoid-C-Atom angreift und dabei unter 
Wanderung des Iodids vom Kohlenstoff zum Metal1 und gleichzeitiger Koor- 
dinationsanderung des Fiinfrings von $-CsH, nach n3-CsH5 die (labile) Zwischen- 
stufe Z bzw. z’ entsteht. Nach anschliessender intramolekularer Substitution von S 
bzw. NEt, durch PMe, bildet sich (fiber T und T’ als denkbare ijbergangszust’ande) 
der Ylid-Komplex XLIII. Die fm das Verstandnis dieses Vorschlags wichtige 
Vermutung, dass bei dem Angriff eines Nucleophils an einem kationischen 
Rhodium(III)-Komplex des Typs [C5H5RhL(L’)R]+ durch Verschieben (“slippage”) 
des Cyclopentadienylrings ein Teilchen mit einem q3-Cs H,-Liganden entsteht, wird 
durch die Bildung (und Isolierung des PF,-Salzes) von [( q3-C, H5)Rh(PMe3)3H]+ 
aus [(n5-C,H5)Rh(PMe3)2H]+ und PMe,‘gestutzt [16]. 

SCHEMA 1 (P = PMe,; S = Aceton) 

CH,NE% 1 ‘5s 

[Rh] = [II-C,H,RhP(OMeJ] PF6 
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Einen dissoziativen Mechanismus als Alternative zu dem in Schema 1 ange- 
gebenen Vorschlag halten wir fir wenig wabrscheinlich. Bei einer Spaltung der 
C-I-Bindung im PrinWschritt sollte die Geschwindigkeit der Isomerisierung bei 
Erhohung der Iodid-Konzentration abnehmen, was zumindest fur die Reaktion von 
XVIIa zu XXXIVa nicht nachweisbar ist [4]. Im Fall von XX wiirde die Bildung von 
Iodidionen zu einer Michaelis-Arbuzov-Reaktion gem&s G1.9 fiihren, die jedoch 
nicht beobachtet wird. Aus einem 2hnlichen Grund scheidet such eine Dissoziation 
der Rl-P(OMe),-Bindung aus, da neben XL111 dann als weiteres Produkt die 
Verbindung L (siehe G1.19) auftreten sollte. 

Zusammenfassend lasst sich somit sagen, dass alle bisher vorliegenden Befunde 
fur einen intramolekularen Verlauf der Isomerisierung der Carbenoid-Komplexe 
[C5H,RhCH21(L)PR3]+ in die Ylid-Komplexe [C5H5Rh(CH2PR3)(L)I]+ sprechen. 
Diese Aussage trifft vermutlich such fur die Umlagerung der Neutralverbindung 
C,H,RhCH,I(PMe,)I in C,H,Rh(CH,PMe,)I, zu [7,17]. Der in Schema 1 skiz- 
zierte Vorschlag, der eine synchrone Bindungsspaltung und -kniipfung impliziert, 
weist im tibrigen bemerkenswerte Parallelen zu dem Mechanismus dyotroper 
Umlagerungen auf, die vor allem in der Organosilicium-Chemie bekannt sind [18]. 

Fig. 1. Abnahme der Konzentration von XX (A) bei der thermisch induzierten Isomerisierung zu XL111 

bei 63 f 1°C (Solvens: 0.4 ml Aceton-d,, 0.05 ml C,H,; Konzentration von A in Mol 1-l; t in sec. Wegen 

der besseren ijbersichtlichkeit wurde nur jeder 3. Messpunkt eingetragen). 



Synthese und Reaktivitit von Chlormethyl- und 
dungen 

Brommethylrhodium(III)-Verbin- 

Urn Vergleiche beziiglich Bildungstendenz und Reaktivitat von Halogenmethyl- 
rhodium-Verbindungen anzustellen, wurde C, H, Rh(PMe,) 2 (I) such mit CH,Cl z, 
CH,Br, und CH,ClI umgesetzt. Der Bis(trimethylphosphan)-Komplex wurde als 
Ausgangsverbindung gew&lt, da anzunehmen war, dass er aufgrund seiner hohen 
Nucleophilie [2,3] am ehesten die Spaltung einer C-Cl- bzw. C-Br-Bindung be- 
wirken kbnnte [19]. 
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Mit CH,Cl, und CH,ClI reagiert I bei Raumtemperatur sehr rasch und bildet die 
entsprechenden Salze LIa bzw. Lib, die mit NH,PF, das Hexafluorophosphat LIc 
ergeben (G1.21). Bei der Umsetzung mit CH,ClI entsteht neben Lib ebenfalls die 
Neutralverbindung C5H5RhCH2Cl(PMe,)I [7]. Bemerkenswert ist, dass der mit I 
strukturverwandte, jedoch weniger nucleophile Ethylen-Komplex C, H, Rh(C, H4)- 
PMe, zwar mit CH,ClI (unter Spaltung der C-I-Bindung), nicht aber mit CH,Cl, 
reagiert [ 71. 

12 [C,H,RhCH,Cl(PMe,),]X z [C,HI,RbCH,C1(PMe,),]PF, (21) 
(LIa:X=Cl;LIb:X=I) -x- (LIc) 

Weniger eindeutig verl&rft die Umsetzung von I mit CH,Br,. Selbst bei -40°C in 
Pentan oder Toluol erh;ilt man ein Produktgemisch, das ausser der erwarteten 
Verbindung LIIa such das Isomere LIIIa sowie den Neutralkomplex 
C,H,Rh(PMe,)Br, [20] enth&lt. Der letztere kann von LIIa und LIIIa nach deren 
Uberfiihrung in die PF,-Salze LIIb und LIIIb abgetrennt werden. Eine Trennung 
von LIIb und LIIIb durch fraktionierte Kristallisation gelang nicht. W&rend LIIb 
nur NMR-spektroskopisch charakterisiert werden konnte (siehe Tab. 8 und 9), war 
die Darstellung von LIIIb in reiner Form durch NEt,-katalysierte Umlagerung von 
LIIb moglich (G1.23). Als Analogon von LIc und. LIIb IZsst sich die entsprechende 

TABELLE 7 

ABNAHME DER KONZENTRATION VON XX [A] BE1 DER ISOMERISIERUNG ZU XLIII IN 

GEGENWART VON NEt, BE1 25°C (Solvens: 0.4 ml Aceton-d,, 0.05 ml C$H,; Konzentration von A 

und NEt, in Mol I-‘; i in se-c) 

(a) [A Jo = 0.204; [NEts] = 1.310 

t IAl, lo&4o/lAl, 
90 0.0928 0.342 

145 0.0610 0.524 

180 0.0416 0.691 

210 0.0326 0.830 

235 0.0188 1.035 

260 0.0139 1.170 

300 0.0102 1.301 

350 0.0061 1.524 

(b) [A], = 0.245; [NEt,] = 0.154 

t I-4, l%lAlo/l4, 
170 0.2002 0.088 
210 0.1813 0.131 
265 0.1617 0.180 

325 0.1210 0.306 
388 0.0877 0.446 
457 0.0664 0.567 
512 0.0502 0.688 

570 0.0397 0.790 
658 0.0309 0.899 
785 0.0213 1.061 

840 0.01% 1.097 
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TABELLE 9 

“P-NMR-DATEN DER KOMPLEXE LI-LVII (6 in ppm, ext. 85% H,PO.,; J in Hz) 

Koin- 

plex 

Sol- 

vens a 
S(PMe,) JWW JW’) w-) JWW JW’) 

LI 

LII 

LIII 

LIV 

LV 

LVI 

LVII 

N 

D 

D 
N 

A 

A 

A 

6.1(d) 

8.7(d) 

14.4(dd) 

5.0(d) 
11.6(dd) 

ll.l(dd) 

14.l(dd) 

141.4 

168.2 

132.5 7.4 37.l(dd) b 6.0 7.4 

135.5 

135.5 72.9 135.4(dd)’ 227.8 72.9 

136.9 72.9 117.7(dd) ’ 230.7 72.9 

148.8 77.4 %.3(dd) d 201 .o 77.4 

L1 A = Aceton-d,; D = Dimethylsulfoxid-ds; N = Nitromethan-d,. b L = CH,PMe,. c L = P(OMe),. d L 

= P(O)(OMe), . 

Cyanomethylrhodium-Verbindung gembs G1.24 gewinnen. 

1 Br 

I 
Cl+Brz 

- C,H,Rh(PMe,)Br, + Ah + 
Me,P’/ ‘CH2Br 

,dh 
I 

Me,P I’ 
(22) 

PMe3 Br 
CH,PMe, 

PF,- 

LIIa/LIIIa - LIIb/LIIIb - NE*3 [C,H,Rh(CH,PMe,)(PMe,)Br]PF, (23) 

C,H,RhCH,CN(PMe,)I 
(PF,-) 

+ PMe 3 - [C,H,RhCH,CN(PMe,),] PF, (24) 

WV) 

Im Gegensatz zu der Reaktion von I verlauft diejenige von V mit CH,Br, 
eindeutig und fiihrt (nach Umfaen mit NH,PF,) zu dem Brommethyl-Komplex 
LV. Auf ahnliche Weise ist such ausgehend von V und CH,ClI die Chlormethyl- 
Verbindung LVI in nahezu quantitativer Ausbeute erhaltlich. Mit CH,Cl, reagiert V 
nicht zu einem analogen Produkt mit einer Rh-CH,Cl-Gruppierung. Bei dieser 
Umsetzung entsteht viehnehr der zu V. isomere Dimethylphosphonat-Komplex 
XLVII, welcher der oben beschriebenen Verbindung XXX1 an die Seite zu stellen 
ist. Aufgrund der bereits friiher von uns durchgeftiten Untersuchungen tiber 
Michaelis-Arbuzov-artige Umlagerungen von Trimethylphosphitrhodium-Verbin- 
dungen [I51 ist anzunehmen, dass bei der Einwirkung von CH,Cl, auf V Chlo- 
ridionen gebildet werden, die die Isomerisierung initiieren. W&end NaCl wegen 
der Schwerl6slichkeit in Aceton oder Nitromethan nicht mit V reagiert, entsteht bei 
der Reaktion dieses Komplexes mit NaI ein 1: l-Addukt LVIII, das im Gegensatz 
zu LVII bei Normalbedingungen fest ist und sich such NMR-spektroskopisch von 
der Neutralverbindung LVII unterscheidet. Pin Strukturvorschlag fur LVIII, der 
sich an Vorstellungen iiber den Aufbau der 1: 1-Addukte von LiPF, bzw. NaPF, und 

(LIIIb) 
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C,H,Co(PMe,)[P(O)(OMe),], anlehnt [21], ist in G1.28 angegeben. 

CH,Br, 

cpF6-1 

Y 
CH,CII 

b 
(PF6-) 

(CH,CI,) 
w 

Y + NaI w 

[C,H,RhCH,Br (PMe,)P(OMe), ]PF6 

(LY) 

(25) 

[C,HsRhCH,Cl (PMe,)P(OMe$] PFs 

(L’PI) 

(26) 

C,H,RhCH,(PMe,) P(O)(OMel, 

(LVII 1 

(27) 

I- (20) 

(LmIr) 

Versuche, die Brommethyl-Verbindung LV in den isomeren Ylid-Komplex 
[C,H,Rh(CH,PMe,)(P(OMe),)Br]PF, zu tiberfuhren, erbrachten keinen Erfolg. 
Weder beim Erwarrnen einer Losung von LV in Aceton noch bei NEt,-Zugabe trat 
eine Reaktion ein, was vermutlich auf die zur Spaltung der C-Br-Bindung notige, 
hiihere Aktivierungsenergie zur?ickzuftiren ist. Die unterschiedliche Bereitschaft 
analoger Iodmethyl- und Brommethylrhodium-Verbindungen zu einer intramole- 
kularen Umlagerung wird hier besonders deutlich. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesattigten, 
sorgfaltig getrockneten LGsungsmitteln durchgeftit. Die Synthese der Ausgangs- 
komplexe [(CsH,,),RhCl12 WI, KGH.d,~C~l, PI, C,WWPMe,), (1) PI, 
C,H,Rh(PMe,)CNMe [24], C,H,Rh[P(OEt),], [9] und C,H,RhCH,CN(PMe,)I [7] 
erfolgte nach Literaturangaben. NMR: Varian T 60, EM 360, XL 100 (‘H), Bruker 
WH 90 FT (13C, 31P). IR: Perkin-Elmer 457. MS: Varian MAT CH 7 (70 eV). 
Analytische Daten, Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte und Werte der Aquiva- 
lentleitftigkeit (in Nitromethan) siehe Tab. 10 und 11. 

Dar&e/lung der Kemp Iexe C, El5 RhLL’ (Ii- VIII) 
Eine Suspension von 718 mg (1.0 mMo1) [(C,H,,),RhCl], in 30 ml THF wird bei 

Raumtemperatur nacheinander mit den Liganden L und L’ sowie mit NaC,H, 
versetzt. Nach der Zugabe von L, L’ und NaC,H, wird jeweils l&ngere Zeit geriihrt. 
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Die Reaktionsbedingungen sind nachfolgend angegeben: 

Pro- L Reak. L Reak. NaCsHs Reak. 
dukt (mMo1) zeit (mMo1) zeit (mMo1) zeit 

(h) (h) (h) 

II PMe, Ph (2.1) 2 PMe, (2.0) 3 3.0 3 
III PMePh z (2.2) 

1: 
PMe, (2.0) 3 3.0 3 

IV PPh, (3.5) PMe, (2.0) 4 4.0 6 
V PMe, (2.1) 2 P(GMe) s (2.0) 2 3.0 3 
VI PMe, (2.0) 2 P(DEt) 3 (2.0) 4 3.0 3 
VII P(OPr i ) s (2.2) 1: PMe, (2.0) 2 4.0 4 
VIII P(GPh), (3.0) PMe, (2.0) 4 4.0 6 

Nach beendeter Reaktion wird das LSsungsmittel im Vakuum abgezogen und der 
Riickstand mit 50 ml Pentan extrahiert. Die Pentanliisung wird filtriert, im Vakuum 
auf wenige ml eingeengt und auf - 78°C gekiihlt. Es kristallisieren dunkelrote, 
luftempfindliche Kristalle. Ausbeute: s. Tab. 10. 

TABELLE 10 

AUSBEUTE, ANALYTISCHE DATEN (W; berechnete Werte in KIammem) UND SCHMELZ- BZW. 
ZERSETZUNGSPUNKTE DER KOMPLEXE II-XVI 

Kom- Ausb. Summenformel C H Rh N Smp. 
plex (%) (Molmasse) (“C) 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

XV 

XVI 

49 

38 

14 

51 

42 

39 

17 

27 

22 

33 

29 

36 

45 

58 

59 

G,HzsPz~ 

(382.2) 
C21H27P2Rh 

(444.3) 
C26H29P2Rh 

(506.4) 
C,P23O,P2fi 

(368.2) 
GsH2903P2~ 

(410.2) 
C,7H3S03P2Rh 

(452.3) 

C26H2903P2Rh 

(554.3) 
Cl,H2903P2m 

(410.2) 
C17H3S03P2m 

(452.3) 
C16H2S03P2Rh 

(430.2) 

C21H2703P2Rh 

(492.3) 

C,Ht,N,Rh 
(250.1) 
CisHzsNzRh 
(334.3) 
Go%#,P~ 

(320.1) 
C,%s~S 

(258.2) 

50.05 
(50.28) 
56.49 

(56.77) 
62.14 

(61.67) 
35.64 

(35.88) 
40.91 

(40.99) 
44.92 

(45.14) 
56.45 

(56.33) 
41.09 

(40.99) 
44.19 

(45.14) 
44.39 

(44.67) 
50.98 

(51.24) 
43.38 

(43.22) 
53.92 

(53.90) 
37.32 

(37.52) 
42.28 

(41.87) 

6.25 
(6.59) 

(:::) 
4.91 

(5.17) 
6.38 

(6.30) 
6.94 

(7.12) 

g, 
5.27 

(4.73) 
6.93 

(7.12) 
7.63 

(7.79) 
5.73 

(5.86) 
5.61 

(5.53) 
4.58 

(4.43) 
7.02 

(6.94) 
4.88 

(5.67) 
6.41 

(5.86) 

27.22 
(26.92) 
22.77 

(23.16) 

27.77 
(27.95) 
25.28 

(25.05) 
23.01 

(22.75) 

24.95 
(25.05) 

23.84 
(23.92) 
20.81 

(20.90) 
41.53 

(41.15) 
30.42 

(30.79) 
32.65 

(32.14) 
40.20 

(39.86) 

62 

63 

69 (Z) 

49 

25 

68 (Z) 

79 (Z) 

-9 

0 

21 

22 

11.05 46 
(11.20) 

7.80 48 (Z) 
(8.38) 

24 

25 
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TABELLE 11 

AUSBEUTE, ANALYTISCHE DATEN (W; berechnete Werte in Klammern), AQUIQALENT- 

LEITFAHIGKEIT A (cm* 8-l Mel-‘) UND ZERSETZUNGSPUNKTE (“C) DER KOMPLEXE 
XVIII-XXIX, XXXVII-XL1 und XLIII-XLIX 

Kom- Ausb. Summenformel C H Rh A Zers.P. 
plex 6) (Molmasse) 

XVIII 

XIX 

xx 

XXI 

XXII 

XXIII 0 

XXIV 

xxv 

XXVI 

XXVII b 

XXVIII c 

XXIX 

XXXVII 

XXXVIII 

XXXIX 

XL 

XL1 

XL111 

XLIV 

XLV 

XLVI 

XLVII 

XLVIII 

XLIX 

64 

43 

88 

81 

16 

85 

53 

78 

67 

85 

82 

47 

82 

80 

64 

66 

73 

90 

83 

84 

78 

79 

53 

47 

C,,H,,WP,~ 
(668.1) 

c22 H 29 F6 lp3 Rh 

(730.2) 

C,,H,,F,IG,P&h 
(654.1) 

C,,H,,F&P+ 
(696.1) 

‘%H,,F,IO,P$h 
(738.2) 

C,,HwF,INP,Rh 
(571.0) 

C,,H,F,IG,P,Rh 
(696.2) 

C,,H,,F&P,Rh 
(716.1) 

C,,H,,F,IO,P&h 
(778.2) 

C,oH,,F,IN,PRb 
(536.0) 

C,,H,,F,IN2PRh 
(620.2) 

C,,H,,F&P&h 
(786.2) 

G4H31IO3P3~ 

(570.1) 

C,,H,,IO,P,~ 

(632.2) 

C24H35103P3Rh 

(694.3) 

CzoH3,1D,P$h 
(646.2) 

C,3H2,103P2fiS 

(556.2) 

C,,H,,F,IO,P,Rh 
(654.1) 

C,,H,,F,IG,P+h 
(696.1) 

C,,H,,F,IP& 
(716.1) 

C2zH29F&%P&h 
(778.2) 

C,sH,,F+&P&h 
(738.2) 

C,,H,,F,IP$b 
(668.1) 

C,,H,,FJP,Rh 
(730.2) 

30.99 4.09 

(30.56) (4.07) 

35.72 4.36 

(36.19) (4.00) 
21.81 3.82 

(22.04) (3.84) 

25.31 3.96 

(25.88) (4.48) 

29.15 4.82 
(29.29) (5.05) 

23.77 3.52 

(23.89) (3.46) 
25.37 4.60 

(25.88) (4.49) 

29.10 3.73 

(28.51) (3.80) 

33.57 3.66 

(33.96) (3.76) 

22.68 2.37 

(22.41) (2.44) 
31.38 4.04 

(30.99) (4.06) 

27.80 4.81 

(27.50) (4.74) 

29.03 5.22 

(29.50) (5.48) 

35.17 4.99 

(36.10) (5.26) 
41.79 4.81 

(41.52) (5.08) 
37.33 4.67 

(37.17) (5.16) 

28.10 5.04 

(28.07) (5.08) 
22.03 3.70 

(22.04) (3.84) 

25.78 4.87 

(25.88) (4.48) 
28.84 4.21 

(28.51) (3.80) 
34.08 3.86 

(33.96) (3.76) 

29.89 5.53 
(29.29) (5.05) 
31.32 4.09 

(30.56) (4.07) 

36.78 4.33 
(36.19) (4.00) 

15.84 

(15.40) 

15.64 

(15.73) 

15.09 

(14.78) 

14.19 

(13.94) 

18.32 

(18.61) 

14.51 

(14.78) 

14.55 

(14.37) 

13.16 

(13.22) 

19.56 

(19.20) 

16.05 

(15.59) 

13.25 

(13.09) 

18.13 

(18.05) 

16.58 

(16.28) 
14.69 

(14.82) 

15.78 
(15.92) 

18.68 

(18.50) 

15.74 
(15.74) 

14.64 

(14.78) 
14.55 

(14.37) 

13.40 

(13.22) 

13.59 
(13.94) 

15.38 
(15.40) 
14.49 

(14.09) 

‘N 2.65 (2.53). ’ N 4.84 (5.23). ‘N 4.55 (4.52). 

85 115 

93 128 

89 121 

91 124 

146 

96 124 

86 101 

134 

80 

89 157 

97 107 

81 17 

87 182 

83 151 

91 158 

35 

97 73 

81 156 

85 102 

84 204 

87 200 

158 

162 
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Darstellung der Komplexe C, H, Rh(L)P(OMe), (IX- XII) 

Eine Suspension von 718 mg (1.0 mMo1) [(C,H,,),RhCl], in 30 ml THF wird 
nach Zutropfen von 2.1 mMo1 des Phosphans L 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Nach Zugabe von 236 pl(2.0 mMo1) P(OMe), wird noch 2 h geriihrt und die Losung 
danach mit 264 mg (3.0 mMo1) NaC,H, verse&t. Nach weiteren 3 h Riihren wird 
das Reaktionsgemisch zur Trockne gebracht und der Ruckstand wie fur II-VIII 
beschrieben aufgearbeitet. Rote, luftempfindliche Kristalle. Ausbeute: s. Tab. 10. 

Dar&e/lung der Komplexe C, Hj Rh(CNR), (XIII, XIV) 
Eine Suspension von 718 mg (1.0 mMo1) [(C,H,,),RhCl], in 30 ml THF wird 

tropfenweise mit 4.2 mMo1 CNMe bzw. CNBu’ versetzt und 5 h bei Raumtempera- 
tur geruhrt. Nach Zugabe von 264 mg (3.0 mMo1) NaC,H, wird nochmals 4 h 
geriihrt, das Liisungsmittel im Hochvakuum entfernt und der Rtickstand wie fur 
II-VIII beschrieben aufgearbeitet. Braunrote, luftempfindliche Kristalle. Ausbeute: 
s. Tab. 10. IR (Pentan): v(CN) 2135, 2080 (fur XIII) bzw. 2115, 2080 cm-’ (fur 
XIV). 

Darstellung der Komplexe C, HJ Rh(C, H,)L’ (XV, XVI) 

Eine Suspension von 389 mg (1.0 mMo1) [(C,H,)zRhCl], in 30 ml THF wird mit 
236 ~1 (2.0 mMo1) P(OMe), bzw. 220 ~1 (3.0 mMo1) SMe, versetzt und 5 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 264 mg (3.0 mMo1) NaC,H, wird 
nochmals 3 h geriihrt, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand 
wie fur II-VIII beschrieben aufgearbeitet. Rote (XV) bzw. dunkelbraune (XVI), 
luftempfindliche Kristalle. Ausbeute: s. Tab. 10. 

Massenspektroskopische Daten 

II: m/e (1,) 382 (83; i&f+), 306 (100; M+ - PMe,), 244 (66; M+ - PMe,Ph), 168 
(17; CSH&h+). 
III: m/e (I,) 444 (75; M+), 368 (100; M+ - PMe,), 244 (92; M+ - PMePh,), 168 
(25; C,H,Rh+). 
V: m/e (I,) 368 (77; M+), 292 (41; M+ - PMe,), 244 (100; M+ - P(OMe),), 168 
(43; CSH$h+). 
VII: m/e (I,) 452 (48; M+), 376 (7; M+ - PMe,), 244 (100; M+ - P(OPr’),), 168 
(39; CSH$h+). 
XIII: m/e (I,) 250 (35; M+), 209 (40; M+ - CNMe), 168 (100; C,H,Rh+). 
XIV: m/e (1,) 334 (23; M+), 251 (47; M+ - CNBu’), 168 (100; C,H,Rh+). 

Darstellung von [C’ Hj RhCH, I(PMe,),]X (XVIIa, XVIIb) 
Zu einer LSsung von 0.4 ml CH,I, in 20 ml Benz01 wird unter Riihren eine 

Losung von 619 mg (1.93 mMo1) I in 10 ml Benz01 getropft. Der sofort ausfallende, 
farblose Niederschlag wird filtriert, mit Ether und Pentan mehrmals gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 703 mg (62%). A 85 cm’ St-’ Mel-‘. (Gef.: C, 
24.44; H, 4.35; Rh, 17.82. C,,H251,P2Rh ber.: C, 24.51; H, 4.28; Rh, 17.50%). 

Zur ijberftihrung in das BF,-Salz XVIIb werden 294 mg (0.5 mMo1) XVIIa in 15 
ml Nitromethan gel&t und die Losung mit einem geringen ijberschuss an [CPh,]BF, 
versetzt. Nach Zugabe von 0.5 ml Wasser (zur Entfemung des oberschusses an 
[CPhJBF,) und 25 ml Ether bildet sich ein hellbrauner Niederschlag, der filtriert, 
mit Ether mehrmals gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 248 mg 
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(82%). Die Charakterisierung erfolgte durch die Rh-Analyse (Gef.: Rh, 18.72; ber.: 
Rh, 18.78%) und das ‘H-NMR-Spektrum, das mit demjenigen von XVIIa iiberein- 
stimmt. 

Darstellung der Komplexe [C, Hj RhCH, I(L)L’JPF, (XVIII- XXVI) und 
[C, H, RhCH, I(L), JPF, (XXVII-XXIX) 

Eine Losung von 0.5 mMo1 C,H,RhLL’ bzw. CSH,RhL, in 20 ml Pentan wird 
mit 60 ~1 (0.75 mMo1) CH,I, versetzt. Die Reaktionsbedingungen, die von der 
Ausgangsverbindung abhangen, sind nachfolgend angegeben: 

Produkt 

XVIII 
XIX 
xx 
XXI 
XXII 
XXIII 

Temp. Zeit 

W) (mw 

-30 30 
-30 10 
-78 20 
-30 20 
-30 30 

25 30 

Produkt 

XXIV 
xxv 
XXVI 
XXVII 
XXVIII 
XXIX 

Temp. Zeit 

W) Wn) 

0 30 
20 20 
20 30 
25 30 
25 30 
25 120 

Nach beendeter Reaktion wird der gebildete Niederschlag filtriert, mit Ether 
gewaschen, getrocknet und in wenig Methanol gel&t. Die Losung wird mit einem 
ijberschuss an NH,PF6 (ca. 0.7 mMo1) versetzt und 10 min geruhrt. Nach Zugabe 
von 20 ml Ether entsteht ein hellgelber Niederschlag, der zweimal aus Aceton/Ether 
umkristallisiert wird. Ausbeute: s. Tab. 11. IR (KBr): v(CN) 2207 (fur XXIII), 2212, 
2206 (fur XXVII) bzw. 2223, 2218 cm-’ (fur XXVIII). 

Darstellung von C, H,RhCHzZIP(OMe),]I (XXX) 
Eine Losung von 160 mg (0.5 mMo1) XV in 2 ml Benz01 wird mit 49 ~1 (0.6 

mMo1) CH,I, versetzt und 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Einengen der 
Losung auf ca. 2 ml und Zugabe von 20 ml Pentan bildet sich ein roter Niederschlag, 
der filtriert, getrocknet und aus CH,Cl ,/Pentan umkristallisiert wird. Ausbeute: 300 
mg (95%). Smp. 104°C (Zers.). (Gef.: C, 18.88; H, 3.20; Rh, 18.32. C,H,,I,03PRh 
ber.: C, 19.31; H, 2.88; Rh, 18.38%). MS: m/e (I,) 560 (3; M+), 436 (28; 
M+ - P(OMe),), 433 (20; M+ -I), 419 (100; M+ - CH,I), 295 (96; C,H,RhI+), 
168 (91; CsH$h+). 

Darstellung von C, H, RhCH, I(PMe,)P(O)(OMe), (XXXI) 
Eine Suspension von 327 mg (0.5 mMo1) XX in 15 ml THF wird mit einem 

uberschuss NaI versetzt und 5 h bei 40°C und 50 Torr geriihrt. Nach Abkiien und 
Druckausgleich wird das Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 20 ml 
Benz01 extrahiert. Die Benzollosung wird filtriert, auf ca. 5 ml eingeengt und mit 30 
ml Pentan versetzt. Es bildet sich ein hellgelber Niederschlag, der filtriert, getrocknet 
und aus Aceton/Ether umkristallisiert wird. Ausbeute: 153 mg (62%). Smp. 53°C. 
(Gef.: C, 26.43; H, 4.45; Rh, 20.75. C,,H,,IO,P,Rh ber.: C, 26.74; H, 4.48; Rh, 
20.83%). MS: m/e (I,) 494 (8; M+), 385 (4; M+ - P(O)(OMe),), 367 (52; M+ - I), 
353 (12; M+ - CH,I), 244 (100; C,H,Rh(PMe3)+), 168 (20; C,H,Rh+). 

Darstellung von C,H,RhCH,I[P(OEt),JP(O)(OEt), (XXXII) 
Die Darstellung erfolgt, ausgehend von 0.5 mMo1 XXIX, analog wie fur XXX1 
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beschrieben. Hellgelbe, luftempfindliche Kristalle. Ausbeute: 138 mg (45%). Smp. 
41T (Zers.). (Gef.: C, 31.80; H, 4.76; Rh, 17.15. C,,H,,F,IO,P,Rh ber.: C, 31.39; 
H, 5.27; Rh, 16.80%). 

Darstellung von [C’ H, Rh(CH, PMe3)(PMe,),]X, (XXXUIa_ XXXIIIb) 
Eine Losung von 250 mg (0.43 mMo1) XVIIa in 2 ml Nitromethan wird mit 0.4 

ml (3.3 mMo1) PMe, versetzt und 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe 
von 20 ml Ether entsteht ein farbloser Niederschlag, der filtriert, mit Ether gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 221 mg (78%). (Gef.: C, 26.72; H, 5.05; 
Rh, 15.75. C,,H,,I,P,Rh ber.: C, 27.13; H, 5.16; Rh, 15.50%). Zur oberfting in 
das PF,-Salz XXXIIIb werden 166 mg (0.25 mMo1) XXXIIIa in 5 ml Methanol 
gel&t und die Losung mit einem Uberschuss (ca. 0.5 mMo1) NH,PF, versetzt. Nach 
15 min Ruhren wird der gebildete Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen, 
im Hochvakuum getrocknet und aus Nitromethan/Ether umkristallisiert. Farblose, 
luftstabile Kristalle. Ausbeute: 164 mg (93%). (Gef.: C, 25.60; H, 5.25. 
C,,H,,F,,P,Rh ber.: C, 25.73; H, 4.89%). 

Darstellung von [C, H, Rh(CH, PMe3)(PMe3)IjX (XXXIVa, XXXI Vb, XXXIVc) 
Eine Lijsung von 200 mg (0.34 mMo1) XVIIa in 2 ml Nitromethan wird mit 0.5 

ml NEt, versetzt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 20 ml 
Ether entsteht ein orangefarbener Niederschlag, der filtriert, mit Ether .und Pentan 
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute: 172 mg (86%). (Gef.: C, 
24.81; H, 4.22; Rh, 17.67. Ct2HJ,P,Rh ber.: C, 24.51; H, 4.28; Rh, 17.50%). Die 
Uberfiihrung in das PF,-Salz XXXIVc erfolgt analog wie oben f& XXXIIIb be- 
schrieben. Orangerote, luftstabile Kristalle. Ausbeute: 95%. (Gef.: C, 24.01; H, 4.30; 
Rh, 16.06. C,,H,,F,IP,Rh ber.: C, 23.78; H, 4.16; Rh, 16.89%). Die analog 
durchgeftite Umsetzung von XVIIb mit NEt, ergibt das BF,-Salz XXXIVb, das 
NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde. 

Die Darstellung von XXXIVc gelingt such durch Umsetzung von XVIIa (100 mg; 
0.17 mMo1) mit NaOMe (40 mg; 0.77 mMo1) in Methanol (2 ml). Nach 2 h Riihren 
bei Raumtemperatur wird die Liisung mit 120 mg (0.74 mMo1) NH,PF, versetzt und 
wie oben beschrieben aufgearbeitet. Ausbeute nahezu quantitativ. 

Reaktion von [C, H, RhCH, I(PMe,), ]I (XVIIa) mit NaSMe 
Eine Liisung von 50 mg (0.08 mMo1) XVIIa in 0.5 ml CD,OD wird in einem 

NMR-Rohr mit 30 mg (0.43 mMo1) NaSMe versetzt. Das nach 1 h aufgenommene 
‘H-NMR-Spektrum zeigt, dass die Verbindungen XXXVa und XXXVIa entstanden 
sind. 

Darstellung von [C,H,RhCH,SMe (PMe3)JPF6 (XXXVb) 
Eine LSsung von 160 mg (0.27 mMo1) XVIIa und 50 mg (0.72 mMo1) NaSMe in 2 

ml Methanol wird 1 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Zugabe von 100 mg (0.61 
mMo1) NH,PF6 bildet sich sehr rasch ein hellgelber Niederschlag, der filtriert, mit 
wenig kaltem Methanol und Ether gewaschen und aus Nitromethan/Ether umkri- 
stallisiert wird. Ausbeute: 100 mg (70%). (Gef.: C, 29.04; H, 5.25. Ci3H2sF6P3RhS 
ber.: C, 29.67; H, 5.36%). 

Darstellung von [C, H,-Rh(CH, PMe,)(PMe,)SMejPF, (XXXVlb) 
Eine Losung von 100 mg (0.17 mMo1) XXXIVa rmd 35 mg (0.5 mMo1) NaSMe in 
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2 ml Methanol wird 15 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 80 mg 
(0.49 mMo1) NH,PF, bildet sich rasch ein orangefarbener Niederschlag, der filtriert, 
mit wenig kaltem Methanol und Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. 
Ausbeute: 56 mg (63%). (Gef.: C, 29.53; H, 5.33. C,,H,,F,P,RhS ber.: C, 29.67; H, 
5.36%). 

Darstellung der Komplexe [C, Hs Rh(CH, L)(PMe,)P(O)(OMe),]I (XXXVII-XLI) 
Eine Losung von 247 mg (0.5 mMo1) XXX1 in 5 ml Benz01 wird mit 1.0 mMo1 L 

(PMe,, PMe,Ph, PMePh,, PMeEtPh, SMe,) versetzt und 5 h bei 60°C geriihrt. 
Nach dem Abktihlen wird der gebildete Niederschlag filtriert, mit Ether mehrmals 
gewaschen und aus Nitromethan/Ether umkristallisiert. Hellgelbe, kurzzeitig luftsta- 
bile Kristalle. Ausbeute: s. Tab. 11. 

Darstellung von C, H, Rh(CH, P(O)(OMe),)(PMe,)P(O)(OMe), (XLII) 
Eine Losung von 247 mg (0.5 mMo1) XXX1 in 5 ml Benz01 wird mit 120 pl(l.0 

mMo1) P(OMe), versetzt und 48 h bei 55°C geriihrt. Nach dem Abktuhlen wird das 
Solvens im Vakuum entfemt und der Ruckstand aus Aceton/Ether umkristallisiert. 
Hellgelbe, kurzzeitig luftstabile Kristalle. Ausbeute: 131 mg (55%). Smp. 55°C 
(Zers.). (Gef.: C, 32.80; H, 5.98; Rh, 21.90. C,,H,,O,P,Rh ber.: C, 32.79; H, 5.12; 
Rh, 21.61%). MS: m/e (1,) 476 (2; M+), 398 (21; M+ - PMe,), 367 (5; M+ - 
P(O)(OMe),), 353 (42; M’ - CH,P(O)(OMe),), 291 (12; C,H,RhCH,P(O)- 
(OMe),+), 244 (100; C,H,Rh(PMe3)+), 168 (21; &H&h+). 

Darstellung der Komplexe [C,H,-Rh(CH, PR,)(L)I]PF, (XLIII-XLVI) durch thermi- 
sche Umlagerung 

Eine Losung von 0.2 mMo1 [C,H,RhCH,I(PR,)L]PF, (XX, XXI, XXV, XXVI) 
in 2 ml Aceton wird 3 h bei 50°C gertihrt. Dabei schhagt die Farbe von Hellgelb 
nach Dunkelrot urn. Der nach Abkuhlen der Losung und Zugabe von 20 ml Ether 
entstehende Niederschlag wird filtriert, mit Ether gewaschen und aus 
Nitromethan/Ether umkristallisiert. Dunkelrote, luftstabile Kristalle. Ausbeute: s. 
Tab. 11. 

Darstellung der Komplexe (C,H,Rh(CH,PR,)(L)I]PF, (XLIII-XLIX) durch Basen- 
katalysierte Umlagerung 

Eine Lijsung von 0.2 mMo1 [C,H,RhCH,I(PR,)L]PF, (XVIII-XXII, XXV, 
XXVI) in 2 ml Aceton wird mit 0.3 ml NEt, versetzt und 3 h bei 50°C geruhrt. Der 
nach dem Abkiihlen der Losung und Zugabe von 20 ml Ether entstehende 
Niederschlag wird filtriert, mit Ether gewaschen und aus Nitromethan/Ether 
umkristallisiert. Dunkelrote, luftstabile Kristalle. Ausbeute: s. Tab. 11. 

Darstellung von [C, H, Rh(CH, PMe,)(P(OMe),)P(O)(OMe),]PF, (L) 
Eine Losung von 98.1 mg (0.15 mMo1) XX und 118 pl(l.0 mMo1) P(OMe), in 3 

ml Aceton wird 5 h bei 55°C geriihrt. Nach dem Abkiien der Losung und Zugabe 
von 25 ml Ether entsteht ein blassgelber Niederschlag, der filtriert, mit Ether 
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute: 71 mg (74%). Zers.P. 
87°C. A 102 cm* P-l Mel-‘. (Gef.: C, 26.44; H, 4.29; Rh, 15.89. C,,H,,F,O,P,Rh 
ber.: C, 26.43; H, 4.12; Rh, 16.18%). 
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Darstellung von [C,H,RhCH,CI(PMe,),]X (LIa, Lib, LIc) 
(a) Eine L&sung von 85.6 mg (0.27 mMo1) I in 3 ml Ether wird mit 0.4 ml (6.25 

mMo1) CH,Cl, versetzt und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstehende 
hellbraune Niederschlag wird abfiltriert, mit Ether und Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute an Lla: 35 mg (32%). 

(b) Zu einer Losung von 0.12 ml (1.62 mMo1) CH,ClI in 10 ml Benz01 wird eine 
Losung von 207.3 mg (0.65 mMo1) I in 5 ml Benz01 getropft. Nach 10 min Rten 
bei Raumtemperatur wird der hellbraune Niederschlag abfiltriert, mit Benz01 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute an Lib: 76 mg (24%). Das Filtrat 
wird im Vakuum zur Trockne gebracht, der Ruckstand mit Pentan mehrmals 
gewaschen und getrocknet. Das ’ H-NMR-Spektrum beweist das Vorliegen von 
C,H,RhCH,Cl(PMe3)I [7]. Ausbeute: 156 mg (31%). 

(c) Zur Uberftirung in das PF,-Salz LIc werden 0.2 mMo1 LIa oder Lib in 5 ml 
Methanol gel&t mid mit einem Uberschuss (ca. 0.4 mMo1) NH,PF, versetzt. Die 
Aufarbeitung und Isolierung erfolgt analog wie fur XXXIIIb beschrieben. Hell- 
braunes, luftstabiles Pulver. Ausbeute: 93 mg (90%). Zers.P. 215°C. A 132 cm2 at-’ 
Mel-‘. (Gef.: C, 27.98; H, 4.95; Rh, 19.81. C,,H,,ClF,P,Rh ber.: C, 28.01; H, 4.90; 
Rh, 19.99%). 

Reaktion von C, H, Rh(PMe,), (I) mit CH, Br, 
Eine Losung von 160 mg (0.5 mMo1) I in 15 ml Pentan wird auf 0°C gekihlt und 

nach Zugabe von 70 ~1 (1 .O mMo1) CH, Br, 15 min geriihrt. Der entstehende beige 
Niederschlag wird filtriert, mit Ether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
Laut ‘H-NMR-Spektrum (in CD,NO,) liegt ein Gemisch von [C,H,RhCH,Br- 
(PMe,),]Br (LIIa), [C,H,Rh(CH,PMe,)(PMe,)Br]Br (LIIIa) und C,H,- 
Rh(PMe,)Br, [20] vor. Nach L&en des Niederschlags in Methanol, Zugabe von 
NH,PF6 und F&Ben mit Ether erhalt man ein Gemisch aus ca. l/3 [C,H,- 
RhCH,Br(PMe,), JPF, (LIIb) und ca. 2/3 [C,H,Rh(CH,PMe,)(PMe,)Br]PF, 
(LIIIb), das such durch mehrfache fraktionierte Kristallisation aus Nitromethan/ 
Ether oder Aceton/Ether nicht getrennt werden kann. Die Identifizierung erfolgt 
durch das ‘H-NMR-Spektrum (Tab. 8). 

Darstellung von [C, H, Rh(CH, PMe,)(PMe,)Br]PF, (LIIIb) 
112 mg (0.2 mMo1) des oben beschriebenen Produktgemisches aus LIIb und 

LIIIb werden in 2 ml Aceton gel&t. Die Losung wird mit 0.3 ml NEt, versetzt und 2 
h bei 50°C geriihrt. Nach Abkiihlen und Zugabe von 20 ml Ether bildet sich ein 
roter Niederschlag, der filtriert, mehrmals mit Ether gewaschen und aus 
Aceton/Ether umkristallisiert wird. Ausbeute: 101 mg (90%). Zers.P. 109°C. (Gef.: 
C, 26.08; H, 4.56. C,,H,,BrF,P3Rh ber.: C, 25.78; H, 4.51%). 

Darstellung van [C, H,RhCH,CN(PMe,),]PF6 (LIV) 
Eine Losung von 72 mg (0.17 mMo1) C,H,RhCH,CN(PMe,)I in 5 ml Benz01 

wird mit 0.2 ml (1.9 mMo1) PMe, versetzt und 3 h bei Raumtemperatur gerimrt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird der olige Ruckstand in wenig 
Methanol gel&t und mit einem Uberschuss (ca. 0.5 mMo1) NH,PF6 versetzt. Es 
bildet sich ein gelber kristalliner Niederschlag, der mit Wasser gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute: 32 mg (36%). Zers.P. 206OC, A 103 cm’ 
8-l Mel-‘. IR (KBr): v(CN) 2195 cm-‘. (Gef.: C, 30.65; H, 5.07; N, 2.85; Rh, 
20.12. C,,H,,F,NP,Rh ber.: C, 30.91; H, 4.99; N, 2.77; Rh, 20.37%). 
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Darstellung von (C, H, RhCH, Br(PMe,)P(OMe),]PF, (L V) 
Eine Liisung von 184 mg (0.5 mMo1) V in 20 ml Pentan wird unter Ruhren 

tropfenweise mit 70 ~1 (1.0 mMo1) CH,Br, versetzt. Es bildet sich sehr rasch ein 
farbloser Niederschlag, der filtriert, mit Ether gewaschen und analog wie fur 
XXXIIIb beschrieben in das PF,-Salz iiberfuhrt wird. Zur Reinigung wird aus 
Aceton/Ether umkristallisiert. Ausbeute: 194 mg (64%). A 97 cm2 8-l Mel-‘. 
(Gef.: C, 25.60; H, 4.26; Rh, 17.30. C,,H,,BrF,P,Rh ber.: C, 25.72; H, 4.15; Rh, 
16.95%). 

Darstellung von [C, Hs RhCH,CI(PMe,)P(OMe),]PF, (L VI) 
Eine Losung von 368 mg (1.0 mMo1) V in 30 ml Pentan wird auf - 30°C gekuhlt 

und unter Rtihren tropfenweise mit 110 ~1 (1.5 mMo1) CH,ClI versetzt. Nach 15 
min wird auf Raumtemperatur erwarmt, der gebildete cremefarbene Niederschlag 
filtriert, mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Uberfuhrung in das 
PF,-Salz erfolgt analog wie fur XXXIIIb beschrieben. Ausbeute: 512 mg (91%). 
Zers.P. 141°C. A 92 cm2 St-’ Mel-‘. (Gef.: C, 26.09; H, 4.55; Rh, 16.84. 
C,,H2,ClF,0,P,Rh ber.: C, 25.62; H, 4.48; Rh, 16.68%). 

Darstellung von C, H5 RhCH,(PMe,)P(O)(OMe), (L VII) 
Eine Lbsung von 184 mg (0.5 mMo1) V in 5 ml Benz01 wird mit 1 ml CH,Cl, 

versetzt und 48 h bei 55°C gerbhrt. Nach Abziehen der fhuchtigen Bestandteile im 
Hochvakuum wird der Riickstand mit 20 ml Pentan extrahiert und die Losung auf 
-78°C gekiihlt. Nach mehrtagigem Stehen bildet sich ein gelbes, hochviskoses 01, 
das durch Dekantieren von der uberstehenden Losung getrennt, mit kaltem Pentan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 121 mg (66%). (Gef.: C, 
36.50; H, 6.54. C,,H,,O,P,Rh ber.: C, 35.88; H, 6.30%). MS: m/e (I,) 368 (15; 
M+), 353 (6; M+ - CH,), 292 (1; M+ - PMe,), 259 (3; M+ - P(O)(OMe),), 244 
(100; C,H,Rh(PMe,)+). 

Darstellung von C,H,RhCH,(PMe,)P(O)(OMe), - iVaI (LVIII) 
Eine Losung von 184 mg (0.5 mMo1) V in 3 ml Aceton wird mit 150 mg (1.0 

mMo1) NaI versetzt und 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Einengen auf ca. 1 
ml und Zugabe von 20 ml Ether entsteht ein orangeroter Niederschlag, der filtriert, 
mit Ether gewaschen und aus Aceton/Ether umkristallisiert wird. Ausbeute: 80 mg 
(31%). Zers. P. 57“C. (Gef.: C, 26.10; H, 4.52. C,,H,,INaO,P,Rh ber.: C, 25.55; H, 
4.47%). 
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