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Summary

The square-planar compounds trans-[RhCI(RC,R’)(PPri),] 1I: R=R =H; III:
R =H, R =Ph; IV: R=R = Ph) are prepared from [(CgH,,),RhCl],, PPri and
the alkyne via the intermediate [RhCI(PPri),]. The reaction of IIl and IV with
NaC H; produces the corresponding cyclopentadienyl complexes C;H.Rh(RC,R’)-
PPr} (V, VI). Similarly, starting with [(C4H,,),RhCl], the compound
CsH;Rh(C,Ph,)PMe, (IX) is obtained. The reaction of CsH;Rh(C,Ph,)PPri (V)
with CF,CO,H leads to the formation of the vinyl complex C,H,Rh(E-
CPh=CHPh)(PPr})OCOCF, (XI) which in methanol, in the presence of Bronsted
acids, reacts to give the metallaindene derivative CsH,(PPri)RhC H,CH=CPh
(XVIHI). The molecular structure of XI and of XVIII were determined by X-ray
structural analyses. Displacement of the trifluoracetate ligand in XI by NaN,, Nal,
CH,Mgl and PMe, produces the compounds C;H ;Rh( E-CPh=CHPh)(PPri)X (XII:
X =N;; XIII: X=1I; XV: X=CH,) and [C;H,Rh(E-CPh=CHPh)(PMe,),]PF
(XIV) whereas on treatment of XI with hydride donors such as Li[BEt;H] or Red-al
the cis-stilbene complex C;H Rh(Z-CHPh=CHPh)PPri (XVII) is formed. The
reaction of C,H,Rh(PhC,H)PPri (VI) with CF,CO,H gives the compound
CsH Rh(CPh=CH, )(PPri)OCOCF, (XXIV) which reacts with Nal to give the
corresponding iodo derivative C,H;Rh(CPh=CH,)(PPri)I (XXV). Using deu-
terium-labeling experiments, the mechanism of formation of the a-phenylvinyl
complexes was investigated. Treatment of the metallacycle XVIII with CF,CO,H
yields the compound C;H;Rh(OCOCE,),(PPri) (XXIX) which on reaction with
excess CH;Mgl produces the dimethylrhodium complex C;H;Rh(CH,),(PPri)

* Fiir LVHL. Mitteilung siehe Ref. 1.
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(XXXII). The preparation of Cs;H,RhCl,(PPr}) (XXX) and C;H RhI,(PPr})
(XXXI) is also described.

Zusammenfassung

Die quadratisch-planaren Verbindungen trans-[RhCI(RC,R’)(PPri),] (II: R=FR’
=H; III: R=H, R =Ph; IV: R=R = Ph) werden aus [(CgH,,),RhCl],, PPri
und dem Alkin iiber die Zwischenstufe [RhCI(PPr}),] hergestellt. Aus III und IV
entstehen mit NaC,H, die entsprechenden Cyclopentadienyl-Komplexe C;H Rh-
(RC,R)PPri (V, VI). Auf dhnliche Weise ist ausgehend von [(C H,,),RhCl], die
Verbindung C;H Rh(C,Ph,)PMe, (IX) erhiltlich. Die Reaktion von C;H;Rh-
(C,Ph,)PPr; (V) mit CF,CO,H fithrt zu dem Vinyl-Komplex C;H,Rh(E-
CPh=CHPh)(PPri)OCOCF, (XI), der in Gegenwart von Bronsted-Sauren in
Methanol zu dem Metallainden-Derivat CsH;(PPri)RhC,H,CH=CPh (XVIII) re-
agiert. Der Aufbau von. XI und XVIII wurde durch Réntgenstrukturanalyse be-
stimmt. Durch Ligandenaustausch entstehen ausgehend von XI die Verbindungen
C,H,Rh(E-CPh=CHPh)(PPrj)X (XII: X =N;; XIII: X =1I; XV: X =CH,) und
[CsH  Rh( E-CPh=CHPh)(PMe,),]PF, (XIV), wihrend sich bei Einwirkung von
Hydrid-Donoren wie z.B. Li{[BEt;H] oder Red-al auf XI der cis-Stilben-Komplex
C,H Rh(Z-CHPh=CHPh)PPri (XVII) bildet. Die Reaktion von CsH;Rh(PhC,H)-
PPr} (VI) mit CF,CO,H ergibt die Verbindung C;H;Rh(CPh=CH, )(PPr)OCOCF,
(XX1V), die mit Nal zu dem entsprechenden Iodo-Derivat C.H Rh(CPh=
CH, )(PPr)I (XXV) reagiert. Mit Hilfe von Deuterierungsexperimenten werden
Hinweise auf den Bildungsmechanismus der a-Phenylvinyl-Komplexe erhalten. Bei
Einwirkung von CF,CO,H auf den Metallacyclus XVIII bildet sich die Verbindung
C,H,Rh(OCOCE,),(PPri) (XXIX), deren Umsetzung mit einem Uberschuss von
CH,Mgl zu C,H Rh(CH,),(PPri) (XXXII) fiihrt. Die Darstellung von
C,H,RhC1,(PPri) (XXX) und C,H RhI,(PPrl) (XXXI) wird ebenfalls beschrie-
ben.

Im Rahmen systematischer Untersuchungen zur Metall-Basizitit von Halbsand-
wich-Komplexen des Typs CCH;MLL’ (M = Co, Rh, Ir) hatten wir zeigen konnen,
dass der nucleophile Charakter des Metallzentrums M entscheidend von den
Donor/Akzeptor-Eigenschafien der Liganden 1. und 1’ abhiingt [2,3]. Wihrend z.B.
die Protonierung der starken Metall-Base C;H;Rh(PMe, ), bereits mit der schwachen
Siure NH,* problemlos gelingt [4], ist fiir die Umwandlung der schwicheren
Metall-Base C;H Rh(C,H,)PMe, in das entsprechende Hydridometall-Kation
[CsH RhH(C,H,)PMe,]* der Einsatz der stirkeren Siure HBF, erforderlich [5].

Das interessante dynamische Verhalten des zuletzt genannten Kations war
urspriinglich der Anlass fiir uns gewesen, die zu den Alken(phosphan)-Verbindun-
gen C,H;Rh(C,H,;R)PMe, [5] analogen Alkin(phosphan)-Komplexe C H Rh-
(C,R,)PMe, darzustellen und ihre Protonierung zu untersuchen. Wir fanden dabei,
dass 1. im Gegensatz zu zahlreichen fritheren Befunden PMe, nicht der gecignetste
Phosphanligand fiir die Stabilisierung des Halbsandwich-Geriistes ist und 2. in
Abhingigkeit von der Art des Alkins unterschiedlich strukturierte Cyclopen-
tadienylrhodium-Verbindungen entstehen. Die zweifellos interessanteste Beo-
bachtung war, dass ausgehend von 1-Alkinen sehr leicht Vinylidenrhodium-Kom-
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plexe zugénglich sind [6,7], die ihrerseits neue Moglichkeiten zur Darstellung sowohl
von Metalla-Heterocyclen [8] als auch von homo- und heterometallischen Zwei-
kernverbindungen erdffnen [9,10].

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Synthese quadratisch-planarer
Alkinthodium-Komplexe des Typs trans-{RhCRC,R’)(PPr}),] und [Rh(C,Ph,)-
(PMe;)Cl],, uiber die Umwandlung dieser Verbindungen in die Halbsandwich-
Komplexe C,H;Rh(RC,R’)PPr; und C;H;Rh(C,Ph,)PMe,, iiber Proto-
nierungsreaktionen von C;H;Rh(C,Ph,)PPri und C;H Rh(PhC,H)PPr! sowie iiber
die strukturelle Charakterisierung von zwei der dabei erhaltenen Produkte. Eine
kurze Mitteilung iiber einige der Resultate ist bereits erschienen [11].

Quadratisch-planare Alkin-Rhodium(I)-Komplexe

Der von Busetto und Mitarbeitern [12] erstmals in situ erzeugte und von uns [13]
isolierte 14-Elektronen-Komplex fRhCI(PPr;),] (I) addiert nicht nur CO, CsH,, N,
und O, [12], sondern auch Acetylen, Phenyl- und Diphenylacetylen unter Bildung
der Verbindungen II-IV. Um Ausbeuteverluste zu vermeiden, empfiehlt es sich, I
nicht zu isolieren, sondern in Pentan (das zur Herstellung von I aus [(C3H,,),RhCl],
und PPrj als Losungsmittel verwendet wird) direkt mit dem Alkin umzusetzen. Die
Reaktionen werden vorteilhaft bei 0°C durchgefiihrt und sind nach wenigen Minu-
ten beendet. Die gelben (11, III) bzw. orangeroten (IV) kristallinen Komplexe sind
in fester Form unter N, stabil und in den meisten organischen Ldsungsmitteln gut
16slich. II und IIT wandeln sich in Benzol oder THF bereits bei Raumtemperatur
innerhalb weniger Stunden in die isomeren Vinyliden-Verbindungen trans-
[RhCl(=C=CHR)PPsl),] (R = H, Ph) um [7].

[RhCI(PPri),] + RC=CR’ — trans-[RhCl(RC,R’)(PPri),] (1)
(D (II: R=R' =H;
III: R=H, R’ = Ph;
IV: R=R =Rh)

Die IR- und 'H-NMR-Daten der Komplexe II-1V sind in Tab. 1 angegeben.
Aufgrund des Ausmasses der durch die Komplexbildung hervorgerufenen Frequenz-
erniedrigung der C=C-Valenzschwingung nehmen wir an, dass in II und III (Dif-
ferenz »(C=C) von Alkin und Komplex ca. 260-280 cm 1) die Bindungsverhiltnisse
am besten durch die Grenzformel (A), in IV dagegen (Differenz »(C=C)-ca. 380
cm™!) besser durch die Grenzformel (B) zu beschreiben sind.

S R i R

PPr 5 // PPr3 //
cu——RIhaC N /C
| ._w cl Rh\l
C

periy  \ i\

3 R: Ppr3' R'

(A) (B)
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Darstellung und Eigenschaften der Halbsandwich-Verbindungen C H Rh-
(RC,R)PR";

Im Gegensatz zu dem mit II-IV strukturell verwandten Distickstoff-Komplex
trans-[RhCI(N, )(PPri),] [12], der mit NaC,H, nicht zu C;H,Rh(N,)PPri sondern
aufgrund der Labilitit der Rh—N,-Bindung zu CSHSRh(PPr;)2 reagiert [14], setzt
sich die Tolan-Verbindung IV mit NaC;H; glatt zu dem entsprechenden Halb-
sandwich-Komplex C;H;Rh(C,Ph,)PPr} (V) um. In Tetrahydrofuran als Losungs-
mittel ist die Ausbeute nahezu quantitativ. Die entsprechende Umsetzung von III
mit NaC;H; ist iiberraschenderweise solvensabhiingig. Wihrend bei Zugabe des
Cyclopentadienylierungsreagenzes zu Losungen von III in THF oder Benzol ein
Gemisch der beiden Isomeren VI und VII entsteht, wird bei Vorlage einer THF-
Losung von NaC;H; und Zugabe von IIl in fester Form ausschliesslich die
Phenylacetylen-Verbindung VI gebildet. II reagiert mit NaC,H, unter allen bisher
gewihiten Bedingungen nicht zu einem mit V und VI vergleichbaren Produkt. Man
erhilt stets den Vinyliden-Komplex C,H;Rh(=C=CH,)PPr! [15], dessen Eigen-
schaften und dessen reichhaltige Chemie (ebenso wie diejenige von VII) das Thema
einer nachfolgenden, ausfiihrlichen Publikation sind [16].

THF 1 Ph @)
IV + NaC.H _— Rh / 2

85 . N

-NaC} Pr13P/ //

~PPr / (V)
3

Ph

i =
III  + NaCgH P (3)

-ppr’ (V1)

|
Rh
55 -NaC1 Pri3P/ 7//
H

( + CSHsRh(=C=CHPh)PPrE )

(VII)

In wesentlich schlechterer Ausbeute als V und VI ist die Trimethylphosphan-
Verbindung IX zuginglich. Ihr Syntheseweg ist in Gl. 4 angegeben. Die Ursache fiir
die unbefriedigende Ausbeute liegt wahrscheinlich darin, dass bei der Umsetzung
der in situ erzeugten Olefin(phosphan)-Komplexe [Rh(L)}PMe,)Cl], (L = C,H,,
CgH,,) mit Tolan ein Produktgemisch entsteht, das die gewiinschte Verbindung
[Rh(C,Ph,)(PMe,)CIl], (VIII) nur zu einem geringen Anteil enthilt; sie ist durch
eine IR-Bande bei 1880 cm !, die der C=C-Valenzschwingung entspricht, charak-
teristert.

Die Tolan-Komplexe V und IX sind im Unterschied zu VI (bei Raumtemperatur
ein Ol) orangerote Feststoffe, die sich in den iiblichen organischen Solvenzien gut
bis sehr gut 16sen. Die 3 Verbindungen V, VI und IX sind unter Inertgasatmosphire
sowohl in Substanz als auch in Losung stabil. An Luft zersetzen sie sich, mit
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2 PMe 2 C,Ph

— 3 e [Rh(L)(PMe,)C1], ——2—2 o [Rh(C,Ph,)(PMe,)C1]
(‘AL —— (Rh(L) (PHe)C1], ——= ,Ph,) (PMe;)CT ],
(vim)
(L = CoHg, CgHig)
<
2 NaCsH5
(4)

] Ph
LG /
-2 NaCl Me3P //
]
Ph

(1X)

Ausnahme von V, innerhalb einiger Stunden. Die spektroskopischen Daten, die in
Tab. 1. zusammengefasst sind, bestitigen die in Gl. 2—-4 gemachten Strukturvor-
schlige. Da VI chiral ist, werden fiir die diastereotopen Methylgruppen des Triiso-
propylphosphan-Liganden im 'H-NMR-Spektrum zwei deutlich getrennte Signaie
gefunden. Die Bindungsverhiltnisse diirften wiederum — wie im Fall der quadra-
tisch-planaren Verbindungen 111V - durch zwei Grenzformeln (vergleichbar A und
B) zu beschreiben sein, wobei die “Dreiringstruktur” zumindest fir V und IX
vermutlich dominiert.

Reaktionen der Komplexe C;H Rh(C,Ph,)PR, mit Elektrophilen

Die Alkin(phosphan)-Komplexe C;H;Rh(C,Ph,)PR, sind erwartungsgemiss
schwiichere Metall-Basen als die Bis(phosphan)-Verbindungen C;H,Rh(PR;), (R
= Me, Pr’) und reagieren daher weniger bereitwillig mit Elektrophilen. Gegeniiber
Methyliodid sind V, VI und IX bei Raumtemperatur in unpolaren Lésungsmitteln
sogar vollig inert. In Aceton oder Nitromethan reagiert IX mit CH,I zu dem
Komplex C,H.RhCH,;(PMe;)I (X), der ebenfalls bei der Umsetzung von
C;H,Rh(C,H,)PMe; und C;H,Rh(CH,=CHPh)PMe, mit Methyliodid entsteht
[5]- Wir nehmen an, dass in beiden Fillen primiir eine Zwischenstufe der Zusam-
mensetzung [C;H,RhCH,(L)PMe; ]I (L = C,H,;R, C,Ph,) gebildet wird, die jedoch
Ausserst labil ist und unter Verdringung des Alkens bzw. Alkins durch das Iodidion
reagiert.

IX + CH,1 - C;H,RhCH,(PMe, )1 + C,Ph, (5)
(X)

Die Protonierung der Tolan-Verbindung V mit einer dquimolaren Menge Tri-
fluoressigsdure in Ether fithrt in guter Ausbeute zu dem Vinyl-Komplex C;H Rh-
(CPh=CHPh)PPri)OCOCEF, (XI), der als orangefarbener, in Benzol gut und un-
zersetzt 16slicher Feststoff isoliert wird. Die 'H-NMR-Daten der in Substanz wie in
Losung oxidationsempfindlichen Verbindung sind in Tab. 2 angegeben; sie lassen
keine Entscheidung dariiber zu, ob die beiden Phenylgruppen an der C=C-Doppel-
bindung cis- oder trans-stindig sind.
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TABELLE 2

'H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE XI-XV, XVII UND XVIHII (100 MHz, 25°C, XI-XIII und
XVIII in CDCl,, XIV in CD3;NO,, XV und XVII in C4Dg; & in ppm, TMS int; J in Hz. Fur
verwendete Abklirzungen siehe Tab. 1)

Komplex 8(CsHs) J(PH) J(RhH) 8(CsHs)® 8(PCH) 8(PCHCH;) J(HH) J(PH)

XI 541(dd) 1.4 0.4 6.95(m) 2.10(m) 0.87(dd) 6.7 13.7
0.94(dd) 71 13.7
XII 552dd) 1.7 0.4 6.80(m) 2.72(m) 1.28(dd) 72 14.0
1.30(dd) 72 13.5
X111 5.66(dd) 1.7 0.4 6.85(m) 3.04m) 1.36(dd) 71 117
1.38(dd) 7.1 14.9
X1v ? 5.80(dt) 1.2 04 7.00(m)
XV < 519(dd) 1.7 0.4 7.00(m) 232m)  0.92(dd) 7.2 13.5
1.00(dd) 73 124
XVII ¢ 476(dd) 1.1 0.7 7.25(m) 1.58(m) 1.02(dd) 6.1 12.5
XVIII 5.74dd) 1.6 0.6 6.80(m) 2.84m)  1.26(dd) 7.0 14.0
1.38(dd) 7.0 12.3

“ Fiir XI-XV Phenylprotonen von CPh=CHPh, fir XVII Phenylprotonen von Z-CHPh=CHPh, fiir
XVIII Phenyl- und Phenylenprotonen sowie -CPh=CH-Ringproton des Rhodaindens; Signal des
Vinylprotons von XI-XV nicht lokalisierbar, vermutlich von Multiplett der Phenylprotonen verdeckt.
b §(PMe;) 1.62(dvt), N 100, J(RhH) 0.8 Hz. “§(RhCH;) 0.56(dd), J(PH) 4.4, J(RhH) 2.7 Hz.
4 §(C HPh=C HPh) 3.56(dd), J(PH) 4.9, J(RhH) 2.5 Hz.

|

v + CF,00H —mm—— Rh
3772 L Sy T~
pip” [ €

3

Ph (6)
A}
OCOCF,  "CHPh

(xI)

Die Metall-OCOCE,-Bindung in XI lisst sich wie auch in anderen Fillen [13,17]
leicht spalten und der Trifluoracetatrest durch besser koordinierende Liganden
ersetzen. Mit NaN, und Nal (siche Schema 1) bilden sich nahezu quantitativ die
Komplexe C;H Rh(CPh=CHPh)(PPrj)N, (XII) und C;H Rh(CPh=CHPh)(PPri)I
(XIII), die im Gegensatz zu XI luftstabil sind. Bei Einwirkung von PMe,; wird
sowohl der Trifluoracetat- als auch der Triisopropylphosphan-Ligand verdringt und
— nach Umfillen mit NH,PF, - das Hexafluorophosphat des [C;H Rh-
(CPh=CHPh)(PMe,),]*-Kations (XIV) isoliert. Die bei dieser Reaktion als
Zwischenstufe vermutete Verbindung [C;H;Rh(CPh=CHPh)PMe, )PPr}|CF,CO, ist
selbst bei Einsatz dquimolarer Mengen von XI und PMe, nicht nachweisbar.

Uberraschenderweise entsteht der TIodo(vinyl)-Komplex XIII auch, wenn XI mit
CH;Mgl in Ether bei Raumtemperatur umgesetzt wird (Schema 2). Die bei dieser
Reaktion erwartete Verbindung C,H;RhCH,;(CPh=CHPh)PPri (XV) erhilt man
erst beim Erwidrmen einer konzentrierten etherischen Lésung von XIII und dem
Methyl-Grignardreagens auf ca. 60°C. Der gelbe, luftempfindliche Feststoff XV,
dessen Zusammensetzung durch Elementaranalysen und das Massenspektrum
gesichert ist, spaltet ab ca. 70°C Methan ab (Nachweis durch GC und 'H-NMR)
und ergibt den Tolan-Komplex V. Die mit XV strukturell vergleichbare
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1 NaX . PMe3 R‘h oh
Rh Ph ~ ———— X —_ ~.-
i~ 7 (PE.7) // c
Prip / 6 Me P L
X CHPh €3 CHPh
(XIT : X = N3; (XIV)
XII : X =1)
SCHEMA 1

Iodo(vinyl)-Verbindung XIII ist dagegen thermisch sehr stabil und liegt auch nach
mehrstiindigem Erhitzen in Toluol auf 100-110°C unveradndert vor.

Die Umsetzungen von XI mit Hydrid-Donoren wie z.B. Li[BEt;H] oder
NaJAIH,(OC,H,0OMe),] (“Red-al”) liefern den Stilben-Komplex XVII, der in
Form orangefarbener, luftstabiler, in Benzol gut 16slicher Kristalle anfillt. Die
Z-Konfiguration des olefinischen Liganden wird durch die 'H- und !*C-NMR-Daten
(sich€ Tab. 2 und Exp. Teil) belegt. Aufgrund der Reaktivitit von XI gegeniiber
N;7, I” und PMe,; nehmen wir an, dass XVII iiber die Hydrido(vinyl)-Verbindung
XV als Zwischenstufe entsteht, die sich dann durch Hydridverschiebung stabilisiert.
Die stereoselektiv verlaufende Produktbildung spricht dafiir, dass in XVI (und
damit wahrscheinlich auch in den anderen, aus XI erhaltenen 1,2-Diphenylvinyl-
Komplexen XII-XV) die Phenylgruppen an der C=C-Doppelbindung cis-stindig
sind.

CH Mgl H ]
XII X ——— Rh Ph
0 - ~N 7
(257C) prip” | %
oot
/- Ph
CH Mgl (60°C H
39 ) (XVI)

T H
Rh Ph —_—— v Rh Ph
g7 e —CH PNy
Pr.p 4
¥ oy \CHPh ¥ow-
Ph
(xv)

SCHEMA 2
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Molekiilstruktur von XI

Um letzte Zweifel an der zuletzt gemachten Aussage auszuriumen, wurde der
Molekiilbau von XI durch eine Réntgenstrukturanalyse bestimmt. Das Ergebnis ist
in Fig. 1 sowie in Tab. 3 wiedergegeben. Die relativ hohen Standardabweichungen
der Bindungsabstinde und -winkel sind auf den Zerfall des Kristalls wihrend der
Messung zuriickzufiithren.

Die im Kiristall gefundene Konformation von XI, speziell die Orientierung des
Vinyl- und des Trifluoracetat-Liganden relativ zum Metallkomplex-Fragment, ist
vermutlich durch die gegenseitige sterische Beeinflussung der sehr sperrigen und
zum Teil auch sehr unsymmetrischen Liganden bedingt. Die Ebene des Vinylsy-
stems (C(1), C(2), Rh, C(11), C(21)) ist annihernd parallel zur Achse P-O(1), wobei
der sterisch weniger anspruchsvolle Teil des Vinylrestes, die C(2)HPh-Gruppierung,
dem grossen Phosphanliganden zugewandt ist. Durch nahezu senkrechte Einstellung
(Diederwinkel 85.8°) des Phenylsubstituenten C(11)-C(16) werden sterische
Kontakte zum benachbarten CF,CO,-Liganden minimiert, welcher seinerseits fast
senkrecht auf der Ebene des Vinylliganden steht (der Winkel zwischen den Ebenen
C(8), C(3), 0(2), O(1) und C(1), C(2), Rh, C(11), C(21) betragt 105.4°).

Vergleicht man die Rhodium-Ligand-Abstiande in XI mit denen in anderen
Verbindungen mit dem CsH (PR ;)Rh-Fragment, dann fillt auf, dass in XI der
Rh-M-Abstand (M = Schwerpunkt des C;H,-Rings) kiirzer, die Abstinde Rh-P,
Rh-C(1) und Rh-O(1) dagegen teilweise wesentlich linger sind. Besonders der
Rh-C(1)-Abstand (219(1) pm) liegt deutlich ausserhalb des iiblichen Bereichs der
Rh-C(sp?)-Bindungslingen (199-207 pm); lediglich bei zweikernigen Verbindun-
gen mit Briicken-CO-Liganden werden dhnliche Rh—C-Abstinde (214.1 und 2224

23

Fig. 1. Struktur von XI. Die meisten Wasserstoffatome sind der besseren Ubersichtlichkeit halber
weggelassen.
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TABELLE 3

WICHTIGE INTRAMOLEKULARE ABSTANDE (pm) UND WINKEL (°) IN XI (M = Schwerpunkt
des CsHs-Rings)

Rh-P 233.0(4) C(1)-Rh-0(1) 90.1(5)
Rh-C(1) 218.9(13) P-Rh-C(1) 96.6(4)
Rh-0(1) 208.0(9) P-Rh-O(1) 84.0(3)
Rh-M 184.9 M-Rh-0O(1) 131.4
Rh-C(30) 2192) M-Rh-C(1) 1121
Rh-C(31) 223(2) M-Rh-P 131.8
Rh-C(32) 220(2) Rh-0(1)-C(3) 123.1(10)
Rh-C(33) 212(2) 0(1)-C(3)-C(4) 109.6(16)
Rh-C(34) 219(2) O(1)-C(3)-0(2) 132.3(17)
C(1)-CQ) 133(2) 0(2)-C(3)-C(4) 118.117)
0(1)-C(3) 126(2) Rh-P-C(P1) 118.9(5)
C(3)-0(2) 120(2) Rh-P-C(P2) 113.1(5)
C(3)-C(4) 149(3) Rh-P-C(P3) 107.6(5)
P-C(P1) 184(1) Rh-C(1)-C(2) 120.711)
P-C(P2) 188(1) Rh—C(1)-C(11) 112.6(10)
P-C(P3) 180(2) C(2)-C(1)-C(11) 126.1(14)
C(1)-C(2)-C(21) 132.1(14)

pm) gefunden [10]. Fir Rh-O(1) (208.0(9) pm) gibt es wenig geeignete
Vergleichsmoglichkeiten; in C;H,(PMe,;)Rh—C(0)-N=CPh-O [14] ist der Rh-O-
Abstand ca. 3 pm kiirzer als in XI. Schliesslich liegt auch der Rh—P-Abstand in XI
am oberen Ende des fiir C,H;[P(Alkyl);]Rh-Komplexe gefundenen Bereichs von
225-233 pm (mit Schwerpunkt bei ca. 227 pm). Demgegeniiber ist der Rh—M-Ab-
stand mit 184.8 pm auffallend kurz, verglichen mit dhnlich gebauten Cyclopenta-
dienyl(phosphan)rhodium-Verbindungen (189-194 pm). Die einzelnen Rh-C-
(CsH,)-Abstiande in XI spiegeln den unterschiedlichen trans-Effekt von Vinyl-,
Trifluoracetat- und Phosphan-Ligand wider. Wie auch schon an anderen Beispielen
beobachtet [14], befindet sich der kiirzeste Abstand (Rh—C(33)) ungefihr frans zu
O(1).

Die bei XI gefundene Verteilung der Rh—-Ligand-Abstinde scheint bei Halb-
sandwich-Komplexen des Typs C;H (PR ;)RhL, einem allgemeinen Trend zu folgen.
Es findet sich nimlich eine annihernd lineare Beziehung zwischen Metall-C;H -
und Metall-P-Abstand. In Komplexen mit kurzem Metall-C,H;-Abstand sind die
Metall-P-Abstiinde relativ gross (z.B. in XI) und umgekehrt (z.B. C;H(PMe,)-
Rh—C(0)-N=CPh-0O: Rh-M 190, Rh—P 226.3 pm). Noch ausgeprigter ist dieser
Zusammenhang bei Pentamethylcyclopentadienylrhodium-Verbindungen. So betrigt
z.B. in C;Me,;(PPh,)Rh(NO,), der Abstand Rh—M 182 und der Abstand Rh-P
238.3 pm [18], wihrend in C;Me,(PPh,)Rh—(CH,),-CH, die entsprechenden
Werte fiir Rh—~M 194 und fiir Rh—P 222.6 pm sind [19]. Ob eine #hnliche Korrela-
tion auch fir die anderen Metall-Ligand-Abstinde gilt, ldsst sich anhand des
vorliegenden Datenmaterials schlecht abschitzen, erscheint aber plausibel. Diese
Beziehung zwischen den Bindungsabstinden diirfte ungeachtet der Ursachen (welche
wahrscheinlich in der Natur der Liganden L liegen) als ein strukturchemischer
Hinweis auf die chemische Flexibilitit von CsH (PR ;)RhL -Komplexen anzusehen
séin.
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Darstellung und Struktur der Rhodainden-Verbindung XVIII

Der Trifluoracetato-Komplex XI ist in unpolaren Losungsmitteln stabil, wandelt
sich jedoch in polaren Solvenzien wie Methanol, Nitromethan oder Aceton bereits
bei Raumtemperatur unter Abspaltung von Trifluoressigsidure in den Metallacyclus
C,H,(PPri)RhC,H ,CH=CPh (XVIII) um. Die Bildungsgeschwindigkeit von XVIII
hingt dabei von der Aciditit des verwendeten Solvens ab; sie ist in Methanol und
Nitromethan deutlich grisser als in Aceton. Bemerkenswert ist ausserdem, dass die
in Schema 3 angegebene Reaktion von XI zu XVIII durch den Zusatz geringer
Mengen von CF,CO,H, NH,* (als PF,-Salz) oder H,O stark beschleunigt wird. Der
katalytische Einfluss von Bronsted-Sauren ist im {ibrigen auch daraus zu ersehen,
dass aus etherischen Ldsungen von XI, die ohne Zusatz tagelang stabil sind, in
Gegenwart von CF,CO,H teilweise der Komplex XVIII entsteht.

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese des Metallacyclus bietet die Umsetzung
von V mit HBF, in Ether. Man erhilt hierbei zunéchst ein dunkles, sehr oxidations-
empfindliches Ol, dessen Unloslichkeit in Ether und Benzol auf einen salzariigen
Charakter hinweist. Beim Losen des Ols in Nitromethan oder beim Versuch des
Umfillens mit NH,PF; in Methanol erhilt man in ca. 60%iger Ausbeute die
Verbindung XVIIIL. Sie bildet gelbe, luftstabile Kristalle, die in Benzol, THF und
chlorierten Kohlenwasserstoffen gut 15slich sind. Thre Zusammensetzung ist durch
Elementaranalyse und das Massenspektrum gesichert.

Der Metallacyclus XVIII ist ein Strukturisomer des Tolan-Komplexes V, un-
terscheidet sich von diesem jedoch ganz charakteristisch in seinem 'H-NMR-
Spektrum. Man beobachtet fiir die Methylprotonen des Triisopropylphosphan-
Liganden von XVIII nicht wie fiir V (siche Tab. 1) ein, sondern zwei Dubletts-von-
Dubletts, wie es aufgrund der Chiralitit des Molekiils zu erwarten ist. Auffallend
unterschiedlich ist auch das Aufspaltungsmuster des Signals der Phenylprotonen; es
ist fiir XVIII wesentlich komplexer als fiir V und erstreckt sich zudem iiber einen
grosseren ppm-Bereich.

Das Massenspektrum von XVIII ist demjenigen des Trifluoracetato-Komplexes
XI sehr dhnlich. Dies ldsst darauf schliessen, dass unter den Bedingungen des
massenspektrometrischen Zerfalls offensichtlich eine rasche Eliminierung von
CF,CO,H aus XI eintritt und dabei nicht das Molekiilion der Tolan-Verbindung V,
sondern dasjenige des Metallacyclus XVIII entsteht. Das Fragmentierungsschema
von V ist deutlich anders als dasjenige von XVIII; nihere Angaben sind dem
Experimentellen Teil zu entnehmen.

Das Resultat der Rontgenstrukturanalyse von XVIII ist in Fig. 2 und Tab. 4
dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass ein Rhodainden-Komplex vorliegt, in dem

th on S th - 1) HBF 4/Et,0 _th /ph
i S NN —_— . j LN
1 C i
e O{ZOCF % PryP \ 2) s Pr3P //
~Ph /
3 i Ph
(XI) (v)
(XVIN)

SCHEMA 3. S = CH,0H, CH;NO,, (CH,),CO.
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TABELLE 4
AUSGEWAHLTE ABSTANDE (pm) UND WINKEL (°) VON XVIII (M = Schwerpunkt des CsH-
Rings)
Rh-M 194.1 C(10)-C(11) 142(1) C(20)-Rh-C(27) 79.7(3) Rh-C(20)-C(25) 113.9(5)
Rh-C(10) 227.2(6) C(11)-C(12) 142(1) P-Rh-C(20) 89.1(2) C(20)—C(25)-C(26) 114.1(7)
Rh-C(11) 225.8(8) C(12)-C(13) 141(2) P-Rh-C(27) 92.1(2) C(25)-C(26)-C(27) 117.1(7)
Rh-C12) 228.5(7) C(13)-C(14) 143(1) M-Rh-P 133.71) C26)-C(27)-Rh  114.3(5)
Rh-C(13) 231.0(9) C(@14)-C(10) 140(2) M-Rh-C(20) 121.1(2) P-Rh-C(10) 149.6(2)
Rh-C(14) 229.8(8) C(20)-C(21) 139.2(8) M—Rh-C(27) 125.1(2) P-Rh-C(11) 157.4(3)
Rh-C(20) 203.6(8) C(21)-C(22) 13%(1) Rh-P-C(1) 113.5(3) P-Rh-C(12) 121.0(2)
Rh-C(27) 206.6(7) C(22)-C(23) 136(1) Rh-P-C(4) 115.7(2) P-Rh-C(13) 102.4(2)
Rh-P 228.7(2) C(23)-C(24) 139(1) Rh-P-C(7) 114.7(3) P-Rh-C(14) 115.4(2)
P-CQ1) 186.9(6) C(24)-C(25) 141(1)
P-C@4) 188.0(7) C(25)-C(20) 141(1)
P-C(7) 186.0(10) C(25)-C(26) 144.0(8)

C(26)-C(27) 134(1)

C(27-C(30) 148.4(8)

der Metallacyclus leichte Sesselkonformation besitzt. Das Rhodiumatom liegt 22.8
pm iiber der Ebene der vier Kohlenstoffatome (Torsionswinkel: C(26)-C(25)-
C(20)-Rh 7.7, C(25)-C(26)-C(27)-Rh 6.4°). Der annelierte Phenylenring (C(20)
bis C(25)) ist nahezu koplanar mit dieser Ebene (Torsionswinkel 1.7°), wihrend der
an C(27) gebundene Phenylring um 44.8° geneigt ist.

Die Kohlenstoffatome des Metallacyclus stammen aus der vinylischen Doppel-
bindung und einer C-C-Bindung des B-stindigen Phenylrestes von XI. Durch den
Ringschluss werden ihre C-C-Bindungsldngen nicht entscheidend beeinflusst, d.h.
die C(26)-C(27)-Bindung behilt Doppelbindungs-, die C(25)-C(26)-Bindung

c3

Fig. 2. Struktur von XVIII. Die Wasserstoffatome sind der besseren Ubersichtlichkeit halber weggelas-
sen.
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Einfachbindungs- und die C(20)-C(25)-Bindung aromatischen Charakter. Im Phe-
nylenring (C(20) bis C(25)) ist keine Bindungslingenalternanz zu beobachten. Wie
in (7°-CsH, X(PPh,)RhC,(C(F;), [20a], aber anders als in (SbPh,),(Cl)RhC,(CF,),
[20b] liegt also in XVIII ein Rhodacyclopentadien-Derivat vor, das kein de-
lokalisiertes #-System besitzt. Der Unterschied zwischen den Bindungslingen
Rh-C(20) und Rh--C(27) diirfte entweder auf die Verschiedenartigkeit der beiden
Kohlenstoffatome (C(20) “aromatisch”, C(27) “ vinylisch”) oder auf die wahrschein-
lich sterisch bedingte, leicht unsymmetrische Bindung der C,-Einheit an das Metall-
komplex-Fragment (P-Rh-C(20) 89.1(2), P-Rh-C(27) 92.1(2), M-Rh-C(20)
121.1(2), M—Rh-C(27) 125.1(2)°, M = Schwerpunkt des C,H.-Rings) zuriickzufiih-
ren sein.

Vorschlag zum Bildungsmechanismus von XI und XVIII

Die stereoselektiv ablaufende Reaktion von V und CF,CO,H zu XI spricht fiir
einen Mechanismus, wie er in Schema 4 gezeigt ist. Wir nehmen an, dass der Angriff
des Protons — #hnlich wie im Fall vergleichbarer Olefin-Komplexe [5] — am
Lewisbasischen Zentralatom erfolgt und als primire Zwischenstufe die ionische
Alkin(hydrido)-Verbindung XIX entstehit. Daraus konnte sich iiber einen Vier-
zentren-Ubergangszustand das koordinativ ungesittigte Kation von XX bilden, das
sich durch Addition des Trifluoracetats zum Neutralkomplex XI stabilisiert.

Als Alternative zu dem in Schema 4 angegebenen Vorschlag kime eine direkte
Protonierung des Alkin-Liganden in Betracht, die jedoch wegen der erwiesenen
Metall-Basizitit der Verbindungen C,H Rh(L)PPri [5,21] weniger wahrscheinlich
ist.
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Ph C~pn

(XIX) -

XI - Rh
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(XX)
SCHEMA 4. X = CF,CO,.
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Die Umwandlung von XI in XVIII muss — wie eine Gegeniiberstellung des
Aufbaus der beiden Molekille zeigt — durch eine E/Z-Isomerisierung der
Vinylgruppierung eingeleitet werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass nach dem
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von XI eine carbenoide Grenzstruktur fiir die
Vinyl-Metall-Gruppierung (entsprechend Rh=CPh-CHPh), welche die Rotations-
barriere um die C-C-Doppelbindung erniedrigen und die E/Z-Umlagerung
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. Ph
PYJ3P/ \C/Ph PYJP/ \c/
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\\C 3 \(,@
(XXII) ph”  H pr” M
-H+
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SCHEMA 5. X = CF,CO,.
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erleichtern wiirde, keine Rolle spielt. Wir halten es daher fiir wahrscheinlich, dass
die geforderte Isomerisierung nicht am Komplex XI selbst eintritt, sondern an der
daraus durch Abspaltung von Trifluoracetat erzeugten kationischen Zwischenstufe
XX (siehe auch Schema 4), bei der — aufgrund ihres elektronisch ungesittigten
Charakters — eine carbenoide Grenzform von Bedeutung sein kénnte.

Folgende Beobachtungen stiitzen den in Schema 5 gezeigten Vorschlag zum
Bildungsmechanismus: Der Metallacyclus entsteht nicht aus den Verbindungen XII,
XIII und XYV, in denen der labil gebundene Trifluoracetato-Ligand durch N;—, I~
und CH,~ ersetzt ist. Weiterhin bildet sich der Komplex XVIII aus XI nur dann,
wenn in stark polaren, zur Stabilisierung von ionischen Zwischenstufen geeigneten
Solvenzien gearbeitet wird. Die Abspaltung von Trifluoracetat wird durch Sdurezu-
satz erleichtert, was eine Schwiichung der Rh-OCOCEF;-Bindung durch vorher-
gehende Protonierung des nicht-koordinierten Carboxylat-Sauerstoffatoms vermu-
ten lisst.

Die Umlagerung der primidren Zwischenstufe XX in das isomere Teilchen XXII
konnte direkt oder iiber die cyclischen Carbenkomplexe XXIa, b erfolgen. Fiir die
zweite Moglichkeit spricht, dass Verbindungen des Typs [MJ=CPh—CHPh (fiir
[M] = C;H (L’ X(I.)Mo) von Green et al. durch Umsetzung von [M}(C,Ph,)* mit
Hydriddonoren bereits dargestellt und fiir L = I’ = P(OMe), auch strukturell cha-
rakterisiert wurden [22]. Der abschliessende Schritt von XXII zu XVIII verliuft
offensichtlich sehr rasch und ist als intramolekulare, elektrophile aromatische Sub-
stitution zu interpretieren.

Darstellung der Komplexe CsH Rh(CPh=CH, )}(PPri)X durch Protonierung von
CsHRh(PhC,H)PPr} (VI)

Mit der Untersuchung der Protonierungsreaktion von VI sollte die Frage
beantwortet werden, ob die auf diese Weise erfolgende Umwandlung eines Alkin- in
den entsprechenden Vinyl-Liganden sowohl stereo- als auch regioselektiv verliuft.
Frithere Arbeiten von Clark et al. [23] zum Mechanismus der Insertion asym-
metrischer Alkine in Pt-H-Bindungen hatten gezeigt, dass ein Zusammenhang
zwischen der Stereochemie der Produkte und der Polaritit der Metall-Hydrid-Bin-
dung besteht. Ist diese gemass M®*—H?®~ polarisiert, so sollte sich bei Wechselwir-
kung mit einem Alkin RC, R’ ein Vierzentren-Ubergangszustand entsprechend XXIII
bilden, bei dem der stirker elektronenziechende Substituent R in Nachbarschaft zum
Metall steht.

S+ 8-

oot
! ] (XXI)
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Falls diese Vorstellung auch fiir die Umlagerung des bei der Protonierung von VI
primir zu erwartenden Kations [C;HRhH(PhC,H)PPri]* zutrifft, so miisste sich
ein Vinyl-Komplex bilden, der einen a-Phenylvinyl-Liganden besitzt.

Diese Vorhersage wird durch das Experiment bestiitigt. Withrend bei der Umset-
zung von VI mit HBF, in Ether ein nicht trennbares Produktgemisch unbekannter
Zusammensetzung entsteht, erhilt man aus VI und CF,CO,H sowohl in Ether als



342

: ZH I'1=(HH)f =
HN)f = (HA)r yosyuopr 1oy8meusSssapy 10p wounyey un puss uaBunjddoy uaregsopne PUSLDIINZUN INU ‘UdpUIINe 1P (1%, YDIS) axa[dwoy-[Autp yayomuye
UNe@-YNN-H, Uspuoydadsiua usp jmm waBungeryosiop USYISHUSYD Ja1yL SIYII[AIaA sourd purudyne 13jos (©H pun (7)Y uoa sprudig 19p Funupronz a1 ,

€L o1 ®P)IE T
(w)r8z T'L 971 ®PPWTT (worL (PpPP)OLS (PPPIVE'S ¥0 L1 (PPHY's AXX
. T'L 144! (PP)68°0
(whyz T'L 971 (PP)s80 (w)or (PPP)98s (PPPY9S Y $'0 L't (PP)ss’s AIXX
. xapd
(HOd)¢ HH)r M™dr CHDOHDD¢ *B*)¢ » (OH)9 » (DH)¢ HM)r HDr (*H*D)¢ -woy
(Du R
>o=0<
(69):4 ud
(@H Ut £ " S ‘wdd ut g A W AXX YT W ATXX DeST THI 00T) AXX ANN AIXX SXTTINON ¥Id NALVA-INN-H,
S ATIHV.L



343

CF 4C0,H o on CF3C0,
Vi —3 R o7
i’ [ A
H
1
L H
! Ph Nal Ph
. C C
Pr13 // N Pr13P// \\C
CFy  IH I IH
(XXIV) H (XXV) H
SCHEMA 6

auch in Aceton, Benzol oder Pentan ausschliesslich die Verbindung C;H Rn-
(CPh=CH, }(PPri)OCOCEF, (XXIV) (siche Schema 6). Sie lisst sich sehr leicht durch
Reaktion mit Nal in den wesentlich stabileren Iodo(vinyl)rhodium-Komplex
C,H Rh(CPh=CH, )}(PPr})I (XXV) iiberfithren. XXIV und XXV bilden orangerote
 bzw. rotbraune Kiristalle, die in Benzol, THF und chlorierten Kohlenwasserstoffen
gut 1oslich sind.

Die 'H-NMR-Spektren von XXIV und XXV zeigen neben den Signalgruppen der
Phosphan-, Cyclopentadienyl- und Phenylprotonen fiir die beiden Wasserstoffatome
des Vinyl-Liganden zwei Signale im Bereich zwischen 4.8 und 5.9 ppm, deren
Feinstruktur durch kleine, im Rahmen der Messgenauigkeit identische P-H-, Rh—H-
und H-H-Kopplungen hervorgerufen wird. Der Wert von J(HH) (1.1 Hz), der nur
mit einer geminalen Kopplung zu vereinbaren ist [24], bestétigt eindeutig, dass die
Vinyl-Gruppierung die in Schema 6 gezeigte Konstitution besitzt. Wie in Tabelle 5
angegeben, wird das bei hoherem Feld erscheinende Dublett-von-Dubletts-von-
Dubletts dem Vinylproton in der Z-Position zugeordnet. Dieser Vorschlag kann
aufgrund eines Vergleiches mit den entsprechenden 'H-NMR-Daten der Komplexe
[Pt(CPh=CH, }(PPh,),X] (X = CF,CO,, Cl, Br, I) [25] als gesichert gelten.

Zur Uberpriifung des Vorschlags, dass bei der Reaktion von VI mit HX primir
eine Protonierung des Metalls eintritt und sich anschliessend iiber einen
Ubergangszustand entsprechend XXIII der a-Phenylvinyl-Komplex bildet, wurde
VI auch mit CF,CO,D umgesetzt. Wir erwarteten, dass sich in dem entsprechenden
Produkt das Deuteriumatom ausschliesslich in der Z-Position der Vinylgruppe (d.h.
trans zu Phenyl) befindet.

Diese Annahme wurde nicht bestdtigt. Unabhingig von den gewihlten Be-
dingungen (Losungsmittel, Temperatur) erhilt man kein stereochemisch einheit-
liches Produkt, sondern wie in Gl. 7 angegeben stets ein 50,/50-Gemisch der
Isomere Z- und E-XXVI.

Wir vermuten, dass in Analogie zu dem in Schema 5 skizzierten Reaktionsverlauf
eine Umwandlung des zunichst gebildeten, koordinativ ungesiittigten Kations Z-
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XXVII iiber die Zwischenstufe [C{H(PPri)Rh=CPh—CHD]* in das E-Isomere
E-XXVII stattfindet und beide Isomere nach Erreichung des thermodynamischen
Gleichgewichts mit vergleichbarer Geschwindigkeit mit dem Trifluoracetat-Anion
zu Z- und E-XXVI reagieren. Schema 7 gibt diese Vorstellung zusammenfassend
wieder.

Bei Durchfithrung der Reaktion von VI mit CF,CO,D in Aceton-d, welches
vorher mit Nal gesittigt wurde, entsteht nicht ein 50 /50- sondern ein 84 /16-Gemisch
von Z- und E-XXVIII (siehe Gl. 8). Zur Erklirung dieses Ergebnisses nechmen wir
an, dass Iodid als besseres Nucleophil verglichen mit Trifluoracetat rascher als
dieses mit der Zwischenstufe Z-XXVII reagiert und die Geschwindigkeit dieses
Abfangschrittes grosser als diejenige der Isomerisierung ist. Die Bildung eines
Produktgemisches aus gleichen Teilen Z- und E-XXVIII wird auf diese Weise
verhindert.
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SCHEMA 7. X = CF,CO,.
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Cyclopentadienylrhodium-Komplexe des Typs C;H;RhX,(PPr)

Der bei der Umsetzung von V mit Trifluoressigsiure in Ether entstehende
Vinyl(trifluoracetato)-Komplex XI ist gegeniiber einem Uberschuss an CF,CO,H
erstaunlich inert. Die Spaltung der Metall-Kohlenstoff-Bindung und damit die
Bildung von C;H,Rh(OCOCE,;),PPr] (XXIX) tritt erst dann ein, wenn zur Proto-
nierung von V unverdiinnte Trifluoressigsdure verwendet wird [13]. Das dabei
nachgewiesene Auftreten von trans-Stilben (E-CHPh=CHPh) als Zweitprodukt
konnte ein Indiz dafiir sein, dass auf dem Weg von XI nach XXIX als Zwischen-
stufe der Metallacyclus XVIII entsteht, der mit CFEF,CO,H unter schrittweiser
Spaltung der Rh—C-Bindungen reagiert. Die Umsetzung von XVIII zu XXIX (siche
Schema 8), die praktisch quantitativ verliduft, hat diese Annahme bestitigt.

Die zu XXIX strukturanalogen Verbindungen C,H;RhCl,(PPri) (XXX) und
C,H RhI,(PPrj) (XXXI) entstechen durch Reaktion von V mit Chlorwasserstoff
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bzw. Iod. Sie sind im Gegensatz zu XXIX auch an Luft stabil. Der Diiodo-Komplex
XXXI war bereits frither auf einem anderen Weg dargestellt, jedoch nur im Gemisch
mit [PPriI]l erhalten und daher nicht elementaranalytisch charakterisiert worden
[26]. :

Die Dimethylrhodium-Verbindung C;HRh(CH,), (PPr}) (XXXII) ist ausgehend
von XXIX und tiberschiissigem Grignard-Reagenz CH,; Mgl in sehr guter Ausbeute
erhiltlich. Dabei tritt als spektroskopisch nachweisbare Zwischenstufe C;H,RhCH ,-
(PPr))I [21] auf. Eine dhnliche Beobachtung machten bereits Maitlis und Mitarbeiter,
die bei der Umsetzung von C;Me;RhCl, (PPh,) mit CH,; Mgl als Primérprodukt die
Methyl(iodo)-Verbindung C;Me,RhCH ,(PPh,)I isolierten [27].

Wie Schema 8 zeigt, kann der Komplex XXXII noch auf einem zweiten Weg
synthetisiert werden. Er entsteht, allerdings in nur missiger Ausbeute, durch Reak-
tion von CsH RhH, (PPr}) {13] mit Diazomethan. Die dabei vermutlich intermedizr
auftretende Hydrido(methyl)-Verbindung C;HRhH(CH,)(PPr]), die strukturana-
log zu C;Me;RhH(CH, )(PMe,) [28] sowie zu dem kiirzlich von uns beschriebenen
Osmium-Kémplex C,H OsH(CH,)(PPri) [29] ist, lasst sich selbst dann, wenn die
Reaktanden in dquimolarem Verhiltnis eingesetzt werden, nicht nachweisen.

Der Komplex XXXII, dessen Zusammensetzung durch Elementaranalyse und
Massenspektrum gesichert ist, bildet hellgelbe, sehr oxidationsempfindliche Kri-
stalle, die in nahezu allen organischen L&sungsmitteln gut bis sehr gut 13slich sind.
Mit CF,CO,H reagieren sie unter zweifacher Methan-Abspaltung glatt zu der
Bis(trifluoracetato)-Verbindung XXIX.

Bemerkenswerterweise verhilt sich XXXII gegeniiber [CPh,]PF, vollig anders als
der homologe Iridiumkomplex C,H,Ir(CH,),(PPr}). Letzterer reagiert mit dem
Tritylkation zu [CsHIrH(C,H,)(PPr})]* (und CHPh,), wobei intermediiir vermut-
lich eine Ir(=CH,)CH,-Zwischenstufe auftritt [30]. Im Gegensatz dazu findet bei
Einwirkung von [CPh;]PF; auf XXXII eine Spaltung der C;H,—Rh-Bindung statt
und es bilden sich cyclopentadienylfreie Rhodiumverbindungen, die jedoch nicht
niher charakterisiert wurden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon) und in sorgfiltig getrockneten
Losungsmitteln durchgefithrt. Die Darstellung von [(CgH,,),RhCl], erfolgte nach
Literaturangabe [31]. NMR: Varian EM 360 L (*H) und Bruker Cryospec WM 400
(*H und '?C). IR: Perkin-Elmer 457. MS: Varian MAT CH7 (70 eV).
Leitfahigkeitswerte in Nitromethan. Schmelzpunkte durch DTA.

Darstellung von trans-[RhCI(RC,R’)(PPr}),] (II-1V)

Eine Suspension von 500 mg (0.70 mMol) [(CgH,,),RhCI], in 50 ml Pentan wird
bei Raumtemperatur mit 1.0 ml (5.0 mMol) PPri versetzt und 15 min geriihrt. Die
Losung wird danach filtriert und zu dem auf 0°C gekiihiten Filtrat entweder 1.59
mMol C,Ph, bzw. PhC, H (zur Darstellung von III bzw. IV) zugegeben oder in das
Filtrat ca. 10 s Acetylen (zur Darstellung von II) eingeleitet. Fiir RC,R’ = C,H,
und PhC,H scheiden sich nach wenigen Minuten gelbe luftempfindliche Kristalle
ab, die nach mehrstiindigem Stehen bei —78°C abfiltriert, mehrmals mit kaltem
Pentan (0°C) gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Im Fall RC,R’ =
C,Ph, wird nach Zugabe des Alkins das Solvens im Vakuum abdestilliert, der
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Riickstand 2 h am Hochvakuum getrocknet und danach aus Pentan (—78°C)
umkristallisiert. Man erhilt orangefarbene, luftempfindliche Kristalle.

I1: Ausbeute 393 mg (58%). Zers.Pkt. 153°C. (Gef.: C, 49.33; H, 9.03; Rh, 21.03.
C,0HCIP,Rh ber.: C, 49.54; H, 9.15; Rh, 21.22%).

III: Ausbeute 577 mg (74%). Zers.Pkt. 98°C. (Gef.: C, 55.60; H, 8.95; Rh, 18.43.
C,H sCIP,Rh ber.: C, 55.67; H, 8.63; Rh, 18.34%).

IV: Ausbeute 696 mg (78%). Schmp. 102°C. (Gef.: C, 60.48; H, 8.31, Rh, 16.11.
C;,H,,CIP,Rh ber.: C, 60.33; H, 8.23; Rh, 16.15%).

Darstellung von C;H Rh(C,Ph,)PPr; (V)

Eine Ldsung von 210 mg (0.33 mMol) IV in 20 ml THF wird mit 60 mg (0.68
mMol) NaC;H, versetzt und 2 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Abziehen des
Solvens wird der Riickstand mit Hexan extrahiert, der Extrakt im Vakuum moglichst
weitgehend eingeengt und der verbleibende 6lige Kristallbrei zur Entfernung von
Triisopropylphosphan mehrere Stunden am Hochvakuum getrocknet. Das Rohpro-
dukt wird in ca. 10 ml Hexan gelost, die Losung iiber Al,0, (Woelm, neutral,
Aktivitiitsstufe V) chromatographiert, das Solvens entfernt und der Riickstand aus
THF /Pentan ( — 78° C) umkristallisiert. Man erhilt orangerote, kurzzeitig luftstabile
Kristalle. Schmp. 135°C. Ausbeute 141 mg (84%). (Gef.: C, 66.56; H, 7.28; Rh,
20.37. C,gH,;4,PRh ber.: C, 66.40; H, 7.16; Rh, 20.32%). MS: m/e (I,) 506 (7%;
M), 346 (70; M* — PPrl), 328 (66; M+ — C,Ph,), 178 (85; C,Ph,™), 168 (100;
C,H,Rh™).

Darstellung von C;H;Rh(PhC,H)PPr} (VI)

Ein Gemisch von 250 mg (0.45 mMol) III und 1.0 g (11.35 mMol) NaC;H, wird
in 15 ml THF gelost und die Losung 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Solvens
wird danach im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Pentan extrahiert und der
Extrakt im Vakuum eingeengt. Das verbleibende dunkle Ol wird in wenig Hexan
gelost und die Losung tiber Al,O, (Woelm, neutral, Aktivititsstufe V) chro-
matographiert. Nach Abziehen des Losungsmittels von dem Eluat erhilt man ein
orangefarbenes, luftempfindliches Ol. Ausbeute 173 mg (90%). (Gef.: C, 61.50; H,
7.42; Rh, 23.85. C,,H3, PRh ber.: C, 61.40; H, 7.49; Rh, 23.91%). MS: m/e (1,) 430
(4%; M™), 328 (21; M* — PhC,H), 160 (100; PPri*), 102 (76; PhC,H™).

Darstellung von C;H;Rh(C,Ph,)PMe, (I1X)

Eine Losung von 200 mg (0.28 mMol) [(C;H,,),RhCl], in 5§ ml THF wird
wihrend ca. 5 min tropfenweise mit einer Losung von 56.5 p1 (0.56 mMol) PMe, in
10 ml THF versetzt und 10 min bei Raumtemperatur geriithrt. Nach Abkiihlen des
Reaktionsgemisches auf —10°C werden zunéchst 100 mg (0.56 mMol) C,Ph, und
nach Erwidrmen auf 25°C 250 mg (2.84 mMol) NaC,H; zugegeben. Die Losung
wird 30 min bei Raumtemperatur geriihrt, das Solvens im Vakuum abdestilliert und
der Riickstand mit 50 m! Hexan extrahiert. Nach Einengen des Extrakts auf ca. 5 ml
wird dieser iiber Al,0, (Woelm, neutral, Aktivitdtsstufe V) mit Hexan chro-
matographiert und das Eluat im Vakuum zur Trockne gebracht. Der verbleibende
Feststoff wird aus wenig Pentan (—78°C) umkristallisiert. Man erhilt orangerote,
kurzzeitig luftstabile Kristalle. Schmp. 105°C. Ausbeute 35 mg (15%). (Gef.: C,
62.79; H, 5.98; Rh, 24.00. C,,H,,PRh ber.: C, 62.57; H, 5.73; Rh, 24.37%). MS:
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mye (I.) 422 (12%; M*), 244 (77; M* —C,Ph,), 178 (100; C,Ph,*), 168 (22;
C,H,Rh™").

Darstellung von C;H;RhCH ;(PMe)I (X) aus 1X

Eine Lésung von 210 mg (0.50 mMol) IX in 10 ml Nitromethan wird mit einem
Uberschuss an CH,I 45 min bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Abziehen des
‘Solvens wird der Riickstand mit Ether extrahiert, der Extrakt auf 2—3 ml eingeengt
und mit 10 ml Pentan versetzt. Beim Abkiihlen auf —78°C bilden sich rotbraune,
luftstabile Kristalle, die abfiltriert, mit kaltem Pentan (0°C) gewaschen und im
Vakuum getrocknet werden. Sie werden durch Spektrenvergleich identifiziert [5].
Ausbeute 78%.

Darstellung von C;H;Rh(E-CPh=CHPh)(PPr;)OCOCF, (XI)

Eine Lésung von 252 mg (0.50 mMol) V in 20 ml Ether wird mit 58 mg (0.51
mMol) CE,CO, H versetzt und 15 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Einengen
der Losung auf 5 ml, Zugabe von 15 ml Pentan und Abkiihlen auf —78°C bilden
sich orangefarbene, luftempfindliche Kristalle, die aus THF /Pentan umkristallisiert
werden. Schmp. 101°C (Zers.). Ausbeute 235 mg (76%). (Gef.: C, 58.04; H, 6.07;
Rh, 16.47. C,,H,F;O,PRh ber.: C, 58.07; H, 6.01; Rh, 16.58%). MS: m/e (1) 506
(100%; M+ — CF,CO,H), 346 (55; M* — CF,CO,H — PPr}), 168 (27; C;H,Rh™).

Darstellung von C;H;Rh(E-CPh=CHPh)(PPr})N, (XII)

Ein Gemisch von 182 mg (0.29 mMol) XI und 40 mg (0.61 mMol) NaN, wird mit
10 ml Methanol versetzt und 20 min bei Raumtemperatur gerithrt. Der gebildete
Niederschlag wird abfiltriert, im Vakuum getrocknet und mit CH,Cl, extrahiert.
Nach Einengen des Extraktes auf ca. 3 ml und Zugabe von 15 ml Pentan entstehen
rotbraune, kurzzeitig luftstabile Kristalle, die aus THF /Pentan umkristallisiert
werden. Schmp. 137°C (Zers.). Ausbeute 153 mg (95%). (Gef.: C, 61.08; H, 6.99; N,
7.85; Rh, 18.85. C,;H,,N,PRh ber.: C, 61.20; H, 6.79; N, 7.65; Rh, 18.73%). IR
(KBr): »(N,) 2025 cm ™.

Darstellung von C;H;Rh(E-CPh=CHPh)(PPr})I (XI1I)

Eine Lésung von 348 mg (0.56 mMol) XI in 10 ml Aceton wird mit 90 mg (0.60
mMol) Nal versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen des
Losungsmittels wird der Riickstand mit CH,Cl, extrahiert und der Extrakt auf ca. 3
ml eingeengt. Nach Zugabe von Pentan entstehen dunkelrote, luftstabile Kristalle,
die abfiltriert und aus THF /Pentan umkristallisiert werden. Schmp. 129°C (Zers.).
Ausbeute 309 mg (87%). (Gef.: C, 52.79; H, 5.94; Rh, 16.29. C,;H,,IPRh ber.: C,
53.01; H, 5.88; Rh, 16.22%). MS: m/e (I,) 634 (17%; M), 455 (100; M* —
C,HPh,), 346 (33; M+ — HI — PPrl), 295 (17; C;H;RhI"), 168 (50; C;H,Rh).

Darstellung von [C;H;Rh(E-CPh=CHPh)(PMe,),]PF, (XIV)

Eine Losung von 152 mg (0.24 mMol) XI in 10 ml Ether wird mit 75 mg (0.98
mMol) PMe, versetzt und 8 h bei Raumtemperatur gerithrt. Der entstandene
Niederschlag wird abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen, getrocknet und in 2
ml Methanol, das vorher mit NH PF; gesittigt wurde, gelost. Die Losung wird 30
min gerithrt, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und nacheinander mit
Methanol und Ether gewaschen. Nach der Umkristallisation aus Nitromethan /Ether
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erhilt man gelbe, kurzzeitig luftstabile Kristalle. Ausbeute 108 mg (68%). (Gef.: C,
46.32; H, 5.47; Rh, 16.13. C,;H, F,P,Rh ber.: C, 46.60; H, 5.32; Rh, 15.97%).
Aquivalentleitfihigkeit A 79 cm? 27! Mol~L. 3’P-NMR (in CD,NO,): § 3.73(d),
J(PRh) 147.4 Hz.

Darstellung von C;H;RhCH ,(E-CPh=CHPh)PPr} (XV)

Eine Lésung von 132 mg (0.21 mMol) XI in 10 ml Ether wird mit 2 ml einer
1-molaren Losung von CH,Mgl in Ether versetzt. Es bildet sich sofort ein dunkler
Niederschlag, der 'H-NMR-spektroskopisch als XIII identifiziert wird. Das Solvens
wird im Vakuum moglichst vollstindig entfernt, der Riickstand 15 min auf 60°C
erhitzt und das entstandene gelbe Ol bei 50°C viermal mit je 5 ml Hexan extrahiert.
Die vereinigten Extrakte werden im Vakuum zur Trockne gebracht, das verblei-
bende Rohprodukt wird aus Pentan (— 78°C) umkristallisiert. Man erhilt hellgelbe,
oxidationsempfindliche Kristalle. Schmp. 134-136°C (Zers.). Ausbeute 78 mg (70%).
(Gef.: C, 66.76; H, 7.98; Rh, 19.80. C,H,,PRh ber.: C, 66.66; H, 7.72; Rh,
19.69%). MS: m/e (I.) 506 (1%; M*—CH,), 362 (56; M*—PPr}), 346 (24;
M* — CH, — PPri), 328 (35; C;H;Rh(PPri)*), 194 (40; CHPh—=CMePh ™), 178 (85;
C,Ph,™), 168 (100; C;H,Rh").

Thermolyse von XV

Eine Losung von 80 mg (0.15 mMol) XV in 2 ml Toluol-d; wird 30 min auf
120° C erhitzt. Die nach dem Abkiihlen aufgenommenen IR- und 'H-NMR-Spektren
zeigen, dass eine quantitative Umwandlung von XV in V eingetreten ist. Das
ebenfalls entstchende Methan ist 'H-NMR-spektroskopisch und gaschroma-
tographisch nachweisbar.

Darstellung von C;H;Rh(Z-CHPh=CHPh)PPr} (XVII)

Eine Lésung von 300 mg (0.48 mMol) XI in 5 ml THF wird bei 0°C mit 145 pl
(0.50 mMol) einer Losung von NaJAlH,(OC,H,OMe),] in Toluol versetzt und 10
min geriihrt. Nach Abziehen des Solvens wird der Riickstand mit Hexan extrahiert
und der Extrakt iiber Al,O, (Woelm, neutral, Aktivititsstufe V) chromatographiert.
Das Eluat wird im Vakuum zur Trockne gebracht und das Rohprodukt zuerst aus
THF /Methanol und danach aus Pentan umkristallisiert. Man erhilt rote, luftstabile
Kristalle. Schmp. 123°C (Zers.). Ausbeute 127 mg (52%). (Gef.: C, 66.13; H, 7.73;
Rh, 20.28. C,sH,3PRh ber.: C, 66.14; H, 7.53; Rh, 20.24%). MS: m/e (I,) 328 (2%;
M™ — CHPh=CHPh), 180 (100; CHPh=CHPh*). *C-NMR (in C,D;): §(PCHCH,)
19.71(s); 8(PCHCH,;) 24.58(d), J(PC) 18.9 Hz; §(=CHPh) 48.73(dd), J(PC) 2.2,
J(RhC) 15.5 Hz; 8(C,Hy) 89.57(dd), J(PC) =J(RhC) = 2.2 Hz; §(CH,) 124.08(s),
127.41(s), 130.65(s), 148.25(d), J(RhC) 2.2 Hz. IR (KBr): »(C=C) 1595 cm™~ ..

Die Darstellung von XVII gelingt ebenfalls, wenn eine Lésung von XI (234 mg,
0.38 mMol) in 5 ml Toluol bei 0° C mit einer dquimolaren Losung von LiiHBEt,] in
THF umgesetzt wird. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben beschrieben. Ausbeute 125
mg (65%).

Darstellung von C;Hy(PPrj)RhC;H, CH=CPh (XVIII)

(a) Eine Lo6sung von 317 mg (0.63 mMol) V in 10 ml Ether wird bei Raum-
temperatur tropfenweise solange mit einer 50%igen Losung von HBF, in Ether
versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfillt. Die iiberstehende Lsung wird abde-
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kantiert und das verbleibende dunkle Ol in 5 ml Methanol gelost. Beim Stehenlassen
(ca. 30 min) bildet sich ein gelber, kristalliner Feststoff, der abfiltriert, mehrmals mit
Methanol gewaschen und aus THF /Pentan umkristallisiert wird. Schmp. 149°C.
Ausbeute 196 mg (62%). (Gef.: C, 66.44; H, 7.40; Rh, 20.47. C,;H,;PRh ber.: C,
66.40; H, 7.16; Rh, 20.32%). MS: m/e (1,) 506 (100%; M™), 441 (10; M* — C,Hy),
346 (62; M* — PPr}), 168 (49, C;H,Rh).

(b) Eine Lésung von 92 mg (0.15 mMol) XI in 5 ml Methanol wird mit 0.12
mMol NH,PF, oder CF,CO,H versetzt und bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
wenigen Minuten fillt ein gelber Niederschlag aus, der abfiltriert, zweimal mit je 1
ml Methanol gewaschen und aus THF /Pentan umkristallisiert wird. Man erhilt
gelbe, luftstabile Kristalle. Ausbeute 63 mg (84%).

Darstellung von CsH;Rh(CPh=CH, )(PPr;)OCOCF, (XXIV)

Eine Losung von 155 mg (0.36 mMol) VI in 5 ml Ether wird mit 43 mg (0.38
mMol) CF,CO,H versetzt und 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung
wird danach bis zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die
Kristallisation durch Zugabe von 10 ml Pentan bei —78°C vervollstindigt. Es
bilden sich gelbe, oxidationsempfindliche Kristalle, die aus THF /Pentan (—78°C)
umkristallisiert werden. Schmp. 110°C (Zers.). Ausbeute 140 mg (71%). (Gef.: C,
52.52; H, 5.93; Rh, 19.10. C,,H,;,;F;O,PRh ber.: C, 52.95; H, 6.11; Rh, 18.90%).
MS: m/e (1) 430 (14%; M* — CF,CO,H), 328 (100; C;H (PPri)Rh™"), 168 (32;
C;H Rh™), 104 (61; CHPh=CH, ™), 102 (40; PhC,H™).

Darstellung von C;H;Rh(CPh=CH,)(PPr;)I (XXV)

(a) Eine Ldsung von 120 mg (0.22 mMol) XX1IV in 5 ml Aceton wird mit 68 mg
(0.45 mMol) Nal versetzt und bei Raumtemperatur geriihrt. Es tritt sofort eine
Farbinderung von Gelborange nach Rotbraun ein. Nach 10 min wird das
Ldsungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand mehrmals mit CH,Cl, extrahiert
und die vereinigten Extrakte zur Trockne gebracht. Nach Umkristallisieren des
Riickstandes aus THF /Pentan erhilt man rotbraune, luftstabile Kristalle. Schmp.
147°C (Zers.). Ausbeute 96 mg (78%). (Gef.: C, 47.11; H, 5.84; Rh, 18.30.
C,,H,,IPRh ber.: C, 47.33; H, 5.96; Rh, 18.43%). MS: m/e (I,) 558 (11%; M™),
328 (37; CsH(PPri)Rh™), 168 (100; C;H Rh™).

(b) Eine Losung von 86 mg (0.20 mMol) VI und 60 mg (0.40 mMol) Nal in 5 ml
Aceton wird mit 24 mg (0.21 mMol) CF,CO,H versetzt und 10 min bei Raum-
temperatur geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Ausbeute 69
mg (62%).

Reaktion von C;H;Rh(PhC,H)PPr} (VI) mit CF,CO,D

Fine Losung von 85 mg (0.20 mMol) VI in (a) 5 ml Pentan, (b) 5 ml Benzol, (c) 5
ml Ether und (d) 5 ml Aceton wird wie bei der Darstellung von XXIV mit 46 mg
(0.40 mMol) CF,CO,D umgesetzt. Die '"H-NMR-Spektren der erhaltenen Losungen
zeigen ibereinstimmend, dass ein 50/50-Gemisch von C;H,Rh(Z-CPh=CHD)-
(PPr;)OCOCE,; (Z-XXVI) und C;H;Rh(E-CPh=CHD)(PPr;)OCOCE, (E-XXVI)
entstanden ist.

Reaktion von VI mit CF,CO,D in Gegenwart von Nal
Eine L6sung von 85 mg (0.20 mMol) V1 in 5 ml Aceton-d, wird mit wasserfreiem
Nal gesiittigt, bei Raumtemperatur mit 23 mg (0.20 mMol) CF,CO,D versetzt und
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10 min gerithrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie fiir XXV beschrieben. Das 'H-NMR-
Spektrum des isolierten Produkts zeigt, dass ein 84,/16-Gemisch von C;H;Rh(Z-
CPh=CHD)(PPri)I (Z-XXVIII) und C;H;Rh(E-CPh=CHDYPPr})I (E-XXVIII)
entstanden ist.

Darstellung von CsH;Rh(OCOCF,),(PPri) (XXIX)

Fine Losung von 120 mg (0.24 mMol) XVIII in 4 ml Trifluoressigsdure wird 45
min bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Abziechen der iiberschiissigen Sdure im
Vakuum verbleibt ein oliger Riickstand, der wie schon frither beschrieben [13]
aufgearbeitet wird. Nach Umkristallisation aus THF /Pentan erhélt man orangerote,
kurzzeitig luftstabile Kristalle, die durch Spektrenvergleich und Schmelzpunkt [13]
als XXIX identifiziert werden. Ausbeute 121 mg (92%).

Darstellung von C;H;RhCl,(PPr}) (XXX)

In eine Losung von 240 mg (0.47 mMol) V in 10 ml Ether wird bei Raum-
temperatur mit einer Kapillare 30 s getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Es
bildet sich ein Oliger, orangefarbener Niederschlag, der nach Abdekantieren der
iiberstchenden Losung mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.
Nach Umkristallisation aus THF /Pentan erhdlt man orangefarbene, luftstabile
Kiristalle. Schmp. 220°C (Zers.). Ausbeute 169 mg (89%). (Gef.: C, 41.94; H, 6.50;
Rh, 25.48. C,,H,(Cl,PRh ber.: C, 42.13; H, 6.56; Rh, 25.78%). Im MS ist der
hochste Peak bei m/e 365 (M* —Cl). 'H-NMR (CDCl,): §(C;H,) 5.63(dd),
J(PH) 1.9, J(RhH) 0.4 Hz; 8§(PCH) 2.90(m); §(PCHCH,) 1.36(dd), J(PH) 14.0,
J(HH) 7.1 Hz.

Darstellung von C;H;RhI,(PPr}) (XXXI)

Eine Losung von 180 mg (0.35 mMol) V in 5 ml Ether wird bei Raumtemperatur
langsam mit einer L&sung von 46 mg (0.18 mMol) Iod in 10 ml Ether versetzt. Nach
30 min Rithren wird der entstandene Niederschlag abfiltriert, mehrmals mit Ether
und Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach Umkristallisation aus
THF /Ether erhilt man schwarze, luftstabile Kristalle. Schmp. 268°C (Zers.).
Ausbeute 194 mg (94%). (Gef.: C, 28.74; H, 4.59; Rh, 17.82. C,,H,,I,PRh ber.: C,
28.89; H, 4.50; Rh, 17.68%). MS: m/e (1.) 582 (7%; M™), 455 (90; M* —1), 422
(32; M+ —PPr}), 295 (72; C;H RhI*), 168 (100; C;H Rh ™). 'H-NMR (CD,NO,):
8(C;Hy) 5.83(dd), J(PH) 1.8, J(RhH) 0.4 Hz; 6(PCH) 2.75(m); 8(PCHCH,)
1.40(dd), J(PH) 13.0, J(HH) 7.0 Hz.

Darstellung von C;H;Rh(CH,),(PPr}) (XXXII)

(a) Eine Suspension von 244 mg (0.44 mMol) XXIX in 5 ml Ether wird bei
Raumtemperatur mit 10 ml einer 1-molaren Losung von CH,Mgl in Ether versetzt.
Die sofort auftretende Farbvertiefung ist laut *H-NMR-Spektrum auf die Bildung
von C;H;RhCH,(PPri)I [21]) zuriickzufithren. Nach 45 min wird die hellgelb
gewordene Losung im Vakuum eingeengt, der Riickstand mit Hexan extrahiert und
der Extrakt iiber Al,O; (Woelm, neutral, Aktivititsstufe V, Siulenhshe ca. 5 cm)
chromatographiert. Nach Abziehen des Losungsmittels vom Eluat verbleibt ein
gelbes Ol, das aus Pentan (— 78°C) umkristallisiert wird. Man erhilt hellgelbe, sehr
oxidationsempfindliche Kristalle. Schmp. 132°C. Ausbeute 96 mg (61%). (Gef.: C,
53.69; H, 8.87; Rh, 28.65. C,,H,,PRh ber.: C, 53.63; H, 9.00; Rh, 28.72%). MS:

(Fortsetzung 5.S. 355)



352

(£)89 WeLLo0- (€1)168¢°0 @wrh00 (920

Ws (6)60v1°0— 8LTYO (699000 — (520

WL (8)92070— FDoovE0 (8)6L20°0— (74}

(©)69 @LooTo- (€D6117°0 (8)T100°0 (48]

(£)99 (®)e9e10- (Z1)6691°0 (8)€50°0 (rdls}

19 WeeLoo- (£D665T0 (L)SYL0°0 (azh

W06 (6)2690°0— (9101500 — (6)z12°0 (o1

(274 (6)Lsoro- (9DsLLTO- (6)¥e0T0 o

(3,4 (8)es60°0 - GP1W1970- (6)E9P1°0 (30}

)98 (85500 — (STESTTO— (6)5960°0 €

(e)L (8)z5000— GDLY600— (8)9801°0 o

1L (8)96100— (PTISETO0— (659910 ano

(oW'1- 6)6°T- (o¥z s ks LDsst (L)61000— 10170 (IDeoET0 @

(Wro-— We1- 6)91 99y Wty (D8 Pp1 (L)gozo0 191210 (or)9zLT0 (Mo

(o @51 @¢0 @S @6y (e)e's @1z110 (e)s10£°0 @Oeo d

©)1o )16 ro- (SWwLs (S)evs 6101 (9)z09eT°0 (TD90LITO Ws1LyTo Lt
*g)

1% tlg dg g g g 2/z q/4 p/x wory

(wd o1 w g ((%g,0,9m7
+ G 2 DY T+ T QDAY T+ S 20 + Tl G + P Y) ¥/ 1] dx2 = amuyap st soyyepnieradwa], adonjosme 1) IX NOA WALAWVIVANOLY

9 HTTIEVL



353

61—
®)%1
Wr
©)91
®r0-
(L1
®)cv—
6)oz—
®kz-
90
amvo-
61—
ene
©11
Wez-
3o
(SWo-—
(ot¥o -
{Los
©o
80—

©nc-
6T
®)0
(1nyo
80T
Ws1
(1D1'9
(TeT
6o
(on)o's
T1ns9
6)9
®)6'1
@zt
8)ss
8»v
C)rard
@iyo
©3v
66T
e

ono1-
60—
®)1
(€D0o's—
(om)90—
®)8'1-
aoe-
019'1-
(8)6°0
(oL z—
amwo-
ns T~
€Noe-
anez-
)0
6)s°6
(9701
oDr1-
Wt
6)0T
($)9'1

ame1t
(o1)9'6
®zL
(ontg
®)%°9
€)a]
(ones
(CANna
et
(A0, 24t
(§0)kal
@)y
®)ss
(Gl iral
@Yt
Lot
(661
(61)E91
(ono9t
ozt
(§)s9

o188
6)9'8
s

(znrot

oDz
®0L

(1156
®L
6L

@re

(e

G102

D801
8)1°¢
(9)6'8

(ens 1T
($X9
(®)9°¢
Ws't
(6)'s
02/ %%

anre
@z
@911
D112
rDov1
(1vgot
@nroz
SDeer
(ovo'L
(€86
w196
039,221
FDeT11
(40741
Wz
anoLt
W
ozt
aoeort
(a9
(9)8°8

6)8¥p1°0
(6)€87T°0
(8)o8¥1°0
6)1200—
(8MLE00—
(8)0£00°0
oevbeo
(onsczro
(ov1LsTO
(ID8pLI 0
(snzzizo
(6)2T9T0
(1160520
(b1)8S6T0
(8)9680°0
{L)9600°0—
(9)L880°0
(9105900
®)1Ls10
(118010
(£)£$80°0

(9105L€0
(ST)8€6T0
1)9LsTo
(LoLsLyo
@wniezo
F1)168€°0
(on1LLy0
(91)L815°0
(sDz99t°0
(LozsLoo
(6181610
01LpT0
(92)2800°0
(Lzeeoo—
(aniLLoo-
woLISTO-
®)LoLzo-
LoLsro—
(1165810 —
optiro-
(6)5500°0

(6)s6L¥°0
(0De8EY'0
() 9,4x440)
Znureo
(1mez9co

6)LTTE0
(Tes1£0
(z1)s8zT0

(6)L90€0
(anevero
(¥1)8691°0
($1)62€T°0
@o1wzo
(sngz8T0

LzsLro

(8)970t°0

9oty 0
(sD8YTH0

(6)962€°0
(11)505¢°0

(9)z6ze0

@ed)d
(1ed)D
(¢d)D
Tzd)d
(1zd))D
@D
(4 ie)
(1d»o
(1d)d
({30)
(€€
@)D
(1)
(113)0)
()4
@4
(14
(298]
@0
(3]
Mo



354

€)oo @0t (€)80— (€e ©)xe (€)og (€)L8L90 (L)szzro (9)L005°0 Ge»d

©r1 (7 (€)zo- (€t €)'y €)9¢ HIECSLO We6LETO (9)L295°0 wen
(©ro- €)o7 ©)ro- €)'t WLy €)9¢ (r)s66L°0 LTesTo (99L19°0 (€D
€)o- @r1 ©ro- €we €We ©re WesL 0 9)6vsE0 (9)z119°0 o
k0 ©rze o (3743 (3 x4 (3,43 ¥)z6L90 (S)eveo (9)L6v5°0 1e»o
@00 (4, 6 @00 (3 %4 (€8T @81 (€)ESEy0 9oLz 0 (SWo6t°0 (19}
oo @61 @ro ©re @z (3154 (£)88¥5°0 (s)s617°0 ©)zero wen
@90 @61 @zo Ewe €)'z {Ew'e Wovzso (9)€8LT°0 (ozLyo (T4}
@To €)6T @ro (3,25 €L €)s¢ w)Leyo (9)69LT°0 (9)s€6¢°0 (s
€90 (€)8¢ @e0-~ (2159 (€)9¢ €y {r)ss6e 0 (9)96zc0 (WoLero (740
(311} ®)s's (©¢0- WL v 1L (S)8E1E0 (Lspeo (8)c6e€0 €0
©Lo— (€)s¢ ®©ri- (e)xe W9y Wwe's (r)E897°0 (L)869T°0 (L6170 @
(€)80- €)e €)60— (€)9¢ eWe (3747 ¥)Tsog0 (9)891Z°0 9lpesT'0 azo
@xo- (€)6°C @x0- ©)xe (4] 4 (©)6¢ (€)0o0s6€0 (S)8LIT0 (9)zoLzo (1740}
(€)oo (€)3t (€)g0— ©xy ©)ot (247 (¥)9505°0 (9)5650°0— L9zeo &
€o1- (€)e Ew1- (2787 €9 WLy ((Qrarad] 9)LLy00- (L)6EIT0 €
€01- ©re €)%0— ©)9¢ €)'t (21%"] r)6SLE D (9)8v50°0— (81sy1o @i
€W o0- w)es (£)s0 X9 (3] w4 ©oL (S)61E1°0 (9)90L00— (8)7€87°0 am
@ro €9t @0 W6y (4,91 (3)87 81150 ) 1pL00- - (Wseeo (1100}
€)8°0 €)s¢ €90 ©)8°¢ wgs W6t )e8sso (8)0£87°0 (L)osoz'0 ()0}
(€wo ey €)s0— s Ly WLs 66910 (L)oss1o (L)sLo00- 8o
@c0 €)6T V)s°0 €)¢ €)9¢ (©)9¢ W)L9sv o (9)8z62°0 (91800 o
©01- wos (€)g0- w)ss €)1 WL ()886%°0 L9s0 (8)1181°0 ()e]
€)o (9,47 ©ro— ©)xs €t Wwes (¥)s86£°0 (9)egzso (9)oe61°0 (3}
@00 @31 @zo- € €)Xz ©6T (€)659t°0 ©)619t°0 9o11z0 (2]
€x0 1 Ewo- ¢ ws's (€)6T (PETLTO (8)8861°0 9)xeoro- (30)
€91 ®Lt ®t (/X3 sy ®re )o91E0 (Lzzvo (ow1zr'0- @0
@80 @t @zo €)'t ©ry (34 (r)s8zE'0 (9)€zZE0 (9)68200— (1o
Mo W91 Moo e Mrz MeT (DsLey o (D166T°0 (19610 d
(Tr0- (V61T (tWTo- 164,24 (V60T @)s0'¢ (€)9695v°0 (v)sTszro ®erLyT 0 Lt:
fig fig tig g tig g 2/z q/4 v/x woly

wd, o1 wt g (g7
+ g 0N O T+ Ty P T+ 55 001 + o, 9,0 + Vi DLY) b/ 1] dxa = [ autemumop 3st 01yepmesadwa], sdonosiue Q) [[IAX NOA UALINVIVAWOLY

LATTHEVL



355

mse (1) 358 (1%; M), 343 (1; M™* — CH,), 328 (100; M*—2CH,), 168 (33;
C;H,Rh*). 'TH-NMR (C,H,): 8(C;H,) 5.10(dd), J(PH) 1.7, J(RhH) 0.4 Hz;
8(PCH) 2.01(m); 8(PCHCH,) 0.97(dd), J(PH) 12.9, J(HH) 7.0 Hz; 8(RhCH,)
0.70(dd), J(PH) 3.6, J(RhH) 2.7 Hz.

(b) Eine Losung von 50 mg (0.15 mMol) C;H RhH,(PPri) [13] in 5 ml THF
wird bei Raumtemperatur mit 3 ml (3.0 mMol) einer Losung von CH,N, in Ether
versetzt und 30 min gerithrt. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, der Riickstand
mit Hexan extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur Trockne gebracht. Das
verbleibende dunkle Ol enthilt laut 'H-NMR-Spektrum die Verbindung XXXII
neben nicht nidher identifizierbaren Zersetzungsprodukten.

Rontgenstrukturanalyse von XI und XVIII

Zelldaten. XVIII: monoklin, a 1448.4(4), b 1029.9(2), ¢ 2315.2(6) pm, B
135.05(1)°, V 2440 x 10° pm*; Raumgruppe P2,/c (Z =4); d (ber.) 1.38 g cm 3.
XI: monoklin, a 1741.9(5), b 985.8(2), ¢ 1691.8(5) pm, B 97.93(2)°, V 2877 x 10°¢
pnr’; Raumgruppe P2, /c (Z=4); d (ber.) 1.43 g cm 3.

Datensammlung. 2° <26 < 48°, Mo-K -Strahlung (A 71.069 pm, Graphit-
Monochromator); XVIII: 3883; XI: 4118 unabhingige Reflexe. Da sich XI wihrend
der Messung langsam zersetzte, wurde anhand der Intensititsabnahme zweier
regelmissig gemessener Vergleichs-Reflexe eine empirische Zerfallskorrektur durch-
-gefithrt.

StrukturiGsung und Verfeinerung. Strukturldsung nach der Patterson-Methode;
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstindigen
Matrix (Syntex XTL; Atomformfaktoren fiir ungeladene Atome). Wasserstoffatome
wurden teilweise durch Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert, teilweise nach idealer
Geometrie berechnet und nicht verfeinert. Abschliessende Atomparameter siche
Tab. 6 und 7. XVIII: R, =0.043, R, =0.045 fir 3010 F, > 3.9 a(F,) (1/w=02);
XI: R;=0.089, R,=0.082 fiir 2351 F,>6.00(F,) (1/w=o02+0.00005 F.?).
Weitere Angaben zu den Rdntgenstrukturanalysen kdnnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51984, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.
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