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BASISCHE METALLE 

LVIII *. VINYLRHODIUM-KOMPLEXE DURCH PROTONIERUNG 
DER ALKIN-VERBINDUNGEN C,H,Rh(C,Ph,)PPr; UND 
C,H,Rh(PhC,H)PPr;. MOLEKtk- UND KRISTALLSTRUKTUR 
VON C,H,Rh(E-CPh=CHPh)(PPr:)OCOCF, UND 
DES METALLACYCLUS C,H,(PP#hC6H,CH=&h 

H. WERNER*, J. WOLF, U. SCHUBERT und K. ACKERMANN 

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

(Eingegangen den 2. Juli 1986) 

The square-planar compounds trans-[RhCl(RC,R’)(PPri)J (II: R = R = H; III: 
R = H, R’ = Ph; IV: R = R’ = Ph) are prepared from [(C,H,,),RhCl],, PPri and 
the alkyne via the intermediate [RhCl(PPr~),]. The reaction of III and IV with 
NaC, H, produces the corresponding cyclopentadienyl complexes C, Hz Rh(RC, R’)- 
PPr; (V, VI). Similarly, starting with [(C,H,,)2RhCl]2 the compound 
C,H,Rh(C,Ph2)PMes (IX) is obtained. The reaction of C3H5Rh(C,Ph,)PPrj (V) 
with CF,CO,H leads to the formation of the vinyl complex C,H,Rh(E- 
CPh=CHPh)(PPri)OCOCF, (XI) hi h w c in methanol, in the presence of Brbnsted 
acids, reacts to give the metallaindene derivative C,H,(PPri)RhC,H,CH=ePh 
(XVIII). The molecular structure of XI and of XVIII were determined by X-ray 
structural analyses. Displacement of the trifluoracetate ligand in XI by NaN,, NaI, 
CH,MgI and PMe, produces the compounds C,H,Rh(&CPh%HPh)(PPri)X (XII: 
X = N,; XIII: X = I; XV: X = CH,) and [C,H,Rh(GCPh=CHPh)(PMe,),]PF, 
(XIV) whereas on treatment of XI with hydride donors such as Li[BEt 3H] or Red-al 
the cis-stilbene complex C,H,Rh(Z-CHPh=CHPh)PPr$ (XVII) is formed. The 
reaction of C,H,Rh(PhC,H)PPri (VI) with CF,CO,H gives the compound 
C,H,Rh(CPh=CH,)(PPr~)OCOCF, (XXIV) which reacts with NaI 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 cu-phenylvinyl 
complexes was investigated. Treatment of the metallacycle XVIII with CF,CO,H 
yields the compound C,H,Rh(OCOCFs),(PPr~) (XXIX) which on reaction with 
excess CH,MgI produces the dimetbylrhodium complex C,H,Rh(CH,),(PPri) 

* Fiir LVII. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
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@XXII). The preparation of C,H,RhCl,(PPrt) (XXX) and C,H,RhI,(PPri) 
(XxX1) is also described. 

Zusammenfassung 

Die quadratisch-planaren Verbindungen truns-[RhCl(RC,RIXPPr:),] (II: R = R’ 
= H; III: R = H, R’ = Ph; IV: R = R’ = Ph) werden aus [(CsH,,),RhCl],, PPri 
und dem Alkin &ber die Zwischenstufe [RhCl(PPri),] hergestellt. Aus III und IV 
entstehen mit NaC,H, die entsprechenden Cyclopentadienyl-Komplexe C,H,Rh- 
(RC,R’)PPrf (V, VI). Auf %hnliche Weise ist ausgehend von [(C,H,,),RhCl], die 
Verbindung C,H,Rh(C,Ph,)PMe, (IX) erhaltlich. Die Reaktion von C,H,Rh- 
(C,Ph,)PPri (V) mit CF,CO,H ftihrt zu dem Vinyl-Komplex C,H,Rh(E- 
CPh=CHPh)(PPri)OCOCF, (XI), der in Gegenwart von Brijnsted-Sauren in 
Methanol zu dem Metallainden-Derivat CgH5(PPri)RhC6H4CH=CPh (XVIII) re- 
agiert. Der Aufbau von. XI und XVIII wurde durch Rijntgenstrukturanalyse be- 
stimmt. Durch Ligandenaustausch entstehen ausgehend von XI die Verbindungen 
C,H,Rh(E-CPh=CHPh)(PPri)X (XII: X =N,; XIII: X = I; XV: X = CH,) und 
[C,H,Rh(E-CPh=CHPh)(PMe,),]PF, (XIV), w&end 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 C,H,Rh(PhC,H)- 
PPri (VI) mit CF,CO,H ergibt die Verbindung C,H,Rh(CPh=CH,)(PPrj)OCOCF3 
(XXIV), die mit NaI 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(OCOCF,),(PPr~) (XXIX), deren Umsetzung mit einem ijberschuss von 
CH,MgI zu C,H,Rh(CH,),(PPri) (XxX11) fiihrt. Die Darstellung von 
CSH,RhC1,(PPrJ) (XXX) und C,H,Rh12(PPrf) (XxX1) wird ebenfalls beschrie- 
ben. 

Im Rahmen systematischer Untersuchungen zur Metall-Basizitgt von Halbsand- 
with-Komplexen des Typs C,H,MLL’ (M = Co, Rh, Ir) hatten wir zeigen k&men, 
dass der nucleophile Charakter des MetalIzentrums M entscheidend von den 
Donor/Akzeptor-Eigenschaften der Liganden L und L’ abhangt [2,3]. W%hrend z.B. 
die Protonierung der starken Metal&Base C,H,Rh(PMe,), bereits mit der schwachen 
Saure NH4+ problemlos gelingt [4], ist ftir die Umwandhmg der schwacheren 
Metal&Base C,H,Rh(C,H,)PMe, in das entsprechende Hydridometall-Kation 
[C,H,RhH(C,H,)PMe,]+ der Einsatz der starkeren Saure HBF, erforderlich [5]. 

Das interessante dynamische Verhalten des zuletzt genannten Kations war 
ursprtinglich der Anlass fur uns gewesen, die zu den Alken(phosphan)-Verbindun- 
gen C,H,Rh(C,H,R)PMe, [5] analogen Alkin@hosphan)-Komplexe C,H,Rh- 
(C,R,)PMe, darzustellen und ihre Protonierung zu untersuchen. Wir fanden dabei, 
dass 1. im Gegensatz zu zahlreichen friiheren Befunden PMe, nicht der geeignetste 
Phosphanligand ffir die Stabilisierung des Halbsandwich-Geriistes ist und 2. in 
Abhangigkeit von der Art des A&ins unterschiedlich strukturierte Cyclopen- 
tadienylrhodium-Verbindungen entstehen. Die zweifellos interessanteste Beo- 
bachtung war, dass ausgehend von l-A&men sehr leicht Vinylidenrhodium-Kom- 
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plexe zug;inglich sind [6,7], die ihrerseits neue Mijglichkeiten zur Darstellung sowohl 
von Metalla-Heterocyclen [8] als such von homo- und heterometallischen Zwei- 
kemverbindungen eriiffnen [9,10]. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Synthese quadratisch-planarer 
Alkinrhodium-Komplexe des Typs truns-[RhCl(RC,R)(PPri)J und [Rh(C,Ph,)- 

(PMe,FU,~ tiber die Umwandlung dieser Verbindungen in die Halbsandwich- 
Komplexe C,H,Rh(RC,R’)PPrj und C,H,Rh(C,Ph,)PMe,, tiber Proto- 
nierungsreaktionen von C,H,Rh(C,Ph,)PPrj und C,H,Rh(PhC,H)PPri sowie iiber 
die strukturelle Charakterisierung von zwei der dabei erhaltenen Produkte. Eine 
kurze Mitteilung tiber einige der Resultate ist bereits erschienen [ll]. 

Quadratisch-planare Akin-Rhodium(I)-Komplexe 

Der von Busetto und Mitarbeitem [12] erstmals in situ erzeugte und von uns [13] 
isolierte 1CElektronenKomplex fRhCl(PPri),] (I) addiert nicht nur CO, C2’H4, N, 
und 0, [12], sondem such Acetylen, Phenyl- und Diphenylacetylen unter Bildung 
der Verbindungen II-IV. Urn Ausbeuteverluste zu vermeiden, empfiehh es sich, I 
nicht zu isolieren, sondem in Pentan (das zur Herstellung von I aus [(CsH,,) 2 RhCl] z 
und PPr; als L&mgsmittel verwendet wird) direkt mit dem Alkin umzusetzen. Die 
Reaktionen werden vorteilhaft bei O°C durchgeftt und sind nach wenigen Minu- 
ten beendet. Die gelben (II, III) bzw. orangeroten (IV) kristallinen Komplexe sind 
in fester Form unter N2 stabil und in den meisten organischen Liisungsmitteln gut 
lbslich. II und III wandehr sich in Benz01 oder THF bereits bei Raumtemperatur 
innerhalb weniger Stunden in die isomeren Vinyliden-Verbindungen tram- 

[RhCl(=C==CHR)(PPri),] (R = H, Ph) urn [7]. 

[RhCl(PP&] + Rc=-CR’ -+ truns-[RhCl(RC,R’)(PPr$] (1) 
(I) (II: R=R’=H; 

III: R = H, R’ = Ph; 
IV: R=R’=Rh) 

Die IR- und ‘H-NMR-Daten der Komplexe II-IV sind in Tab. 1 angegeben. 
Aufgrund des Ausmasses der durch die Komplexbildung hervorgerufenen Frequenz- 
emiedrigung der C=C-Valenzschwingung nehmen wir an, dass in II und III (Dif- 
ferenz z+%C) von Alkin und Komplex ca. 260-280 cm-‘) die Bindungsverhaltnisse 
am besten durch die Grenzformel (A), in IV dagegen (Differenz y(C=C)ca. 380 
cm-‘) besser durch die Grenzformel (B) zu beschreiben sind. 
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Darstellung und Eigenschaften der Halbsandwich-Verbindungen 
(RC, R’)PR’; 
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C,H,Rh- 

Im Gegensatz zu dem mit II-IV strukturell verwandten Distickstoff-Komplex 
rrans-[RhC1(Nz)(PPr~)2] [12], der mit NaC,H, nicht zu C,H,Rh(N,)PPri sondern 
aufgrund der Labilitat der Rh-N,-Bindung zu C,H,Rh(PPri), reagiert [14], setzt 

sich die Tolan-Verbindung IV mit NaC,H, glatt zu dem entsprechenden Halb- 
sandwich-Komplex C,H$h(C,Ph,)PPr; (V) um. In Tetrahydrofuran als Ltisungs- 

mittel ist die Ausbeute nahezu quantitativ. Die entsprechende Umsetzung von III 
mit NaC,H, ist tiberraschenderweise solvensabhangig. W&rend bei Zugabe des 
Cyclopentadienylierungsreagenzes zu LSsungen von III in THF oder Benz01 ein 
Gemisch der beiden Isomeren VI und VII entsteht, wird bei Vorlage einer THF- 
Lijsung von NaC,H, und Zugabe von III in fester Form ausschliesslich die 

Phenylacetylen-Verbindung VI gebildet. II reagiert mit NaC,H, unter allen bisher 
gew%ihlten Bedingungen nicht zu einem mit V und VI vergleichbaren Produkt. Man 

erhalt stets den Vinyliden-Komplex C,H,Rh(=C=CH,)PPri [15], dessen Eigen- 
schaften und dessen reichhaltige Chemie (ebenso wie diejenige von VII) das Thema 
einer nachfolgenden, ausfiihrlichen Publikation sind [16]. 

IV + NaC5H5 

III + NaC5H5 

THF 

-NaCl - 

-PPr\ 

I Ph 

prip/Rh\ 
/ (2) 

3 N 

p/h 
(V) 

-NaCl 

-PPri3 

(3) 

( + C,H5Rh(=C=CHPh)PPr'3 I 

In wesentlich schlechterer Ausbeute als V und VI ist die Trimethylphosphan- 
Verbindung IX zuganglich. 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,, 
C,H,,) mit Tolan ein Produktgemisch entsteht, das die gewbnschte Verbindung 

[Rh(C,Ph 2 )(PMe3 WI 2 WIU mu zu einem geringen Anteil enthllt; sie ist durch 
eine IR-Bande bei 1880 cm-‘, die der C=C-Valenzschwingung entspricht, charak- 
terisiert. 

Die Tolan-Komplexe V und IX sind im Unterschied zu VI (bei Raumtemperatur 
ein 01) orangerote Feststoffe, die sich in den tiblichen organischen Solvenzien gut 
bis sehr gut l&en. Die 3 Verbindungen V, VI und IX sind unter Inertgasatmosphare 
sowohl in Substanz als such in Losung stabil. An Luft zersetzen sie sich, mit 
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2 PMe3 2 C2Ph2 
[Rh(LJ2C112 - [Rh(L)(PMe3)C112 - 

-2 L -2L 
[Rh(C2Ph2)(PMe3)C112 

(L = C2H4, CsH14) 

e Ph I 
/ 

-2 NaCl Me PARhA 
3 I 

(vml 

(4) 

(IX) plh 

Ausnahme von V, innerhalb einiger Stunden. Die spektroskopischen Daten, die in 
Tab. 1. zusammengefasst sind, bestatigen die in Gl. 2-4 gemachten Strukturvor- 
s&age. Da VI chiral ist, werden ftir die diastereotopen Methylgruppen des Triiso- 
propylphosphan-Liganden im ‘H-NMR-Spektrum zwei deutlich getrennte Signale 
gefunden. Die Bindungsverhaltnisse dtirften wiederum - wie im Fall der quadra- 
tisch-planaren Verbindungen II-IV - durch zwei Grenzformeln (vergleichbar A und 
B) zu beschreiben sein, wobei die “Dreiringstruktur” zumindest ftir 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 erwartungsgem%s 
schwachere Metall-Basen als die Bis(phosphan)-Verbindungen C,H,Rh(PR,), (R 
= Me, Pr’) und reagieren daher weniger bereitwillig mit Elektrophilen. Gegentiber 
Methyliodid sind V, VI und IX bei Raumtemperatur in unpolaren Lijsungsmitteln 
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,)PMe3 und C,H,Rh(CH,=CHPh)PMe, mit Methyl&lid entsteht 
[5]. Wir nehmen an, dass in beiden Fallen prim& eine Zwischenstufe der Zusam- 

mensetzung [C,H,RhCH,(L)PMe,]I (L = C,H,R, C,Ph,) gebildet wird, die jedoch 
giusserst labil ist und unter Verdrslngung des Alkens bzw. Alkins durch das Iodidion 
reagiert. 

IX + CH,I + C,H,RhCH,(PMe,)I + C,Ph, 

(X) 

(5) 

Die Protonierung der Tolan-Verbindung V mit einer aquimolaren Menge Tri- 
fluoressigsaure in Ether fiihrt in guter Ausbeute zu dem Vinyl-Komplex C,H,Rh- 
(CPh=CHPh)(PPrf)OCOCF, (XI), der als orangefarbener, in Benz01 gut und un- 
zersetzt l&&her Feststoff isoliert wird. Die ‘H-NMR-Daten der in Substanz wie in 
Losung oxidationsempfindlichen Verbindung sind in Tab. 2 angegeben; sie lassen 
keine Entscheidung dartiber zu, ob die beiden Phenylgruppen an der C=C-Doppel- 
bindung cis- oder drans-sttindig sind. 
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TABELLE 2 

‘H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE XI-XV, XVII UND XVIII (100 MHz, 25OC, XI-XIII und 

XVIII in CDCls, XIV in CDsNO,, XV und XVII in C,D,; 6 in ppm, TMS int.; J in Hz. Ftir 

verwendete AbkWnmgen siehe Tab. 1) 

Komnlex W5H5) JO-W JWW W&,) = WCH) 
5.41(dd) 1.4 0.4 6.95(m) 2.10(m) 

QPCHCH,) 

0.87(dd) 
0.94(dd) 

1.28(dd) 

1.3O(dd) 

1.36(dd) 

1.38(dd) 

JWH) JU’H) 
6.7 13.7 

7.1 13.7 

7.2 14.0 

7.2 13.5 

7.1 11.7 

7.1 14.9 

0.92(dd) 7.2 13.5 

l.OO(dd) 7.3 12.4 

l.O2(dd) 6.1 12.5 

1.26(dd) 7.0 14.0 

1.38(dd) 7.0 12.3 

XI 

XII 5.52(dd) 1.7 0.4 6.80(m) 2.72(m) 

XIII 5.66(dd) 1.7 0.4 6.85(m) 3.04(m) 

XIV6 
XV’ 

XVII d 

XVIII 

5.80(dt) 1.2 0.4 7.00(m) 
5.19(dd) 1.7 0.4 7.00(m) 2.32(m) 

4.76(dd) 1.1 0.7 7.25(m) 1.58(m) 

5.74(dd) 1.6 0.6 6.80(m) 2.84(m) 

a Filr XI-XV Phenylprotonen von CPh=CHPh, fur XVII Phenylprotonen von Z-CHPh=CHPh, ftt 

XVIII Phenyl- und Phenylenprotonen sowie -CPh=CH-Ringproton des Rhodaindens; Signal des 
Vinylprotons von XI-XV nicht lokahsierbar, vermutlich von MuItipIett der Phenylprotonen verdeckt. 

’ G(PMe,) 1.62(dvt), N 10.0, J(RhH) 0.8 Hz. =S(RhCHs) 0.56(dd), J(PH) 4.4, J(RhH) 2.7 Hz. 
d G(CHPh=CHPh) 3.56(dd), J(PH) 4.9, J(RhI-I) 2.5 Hz. 

(6) v + CF$C+,H 

Die Metall-OCOCF,-Bindung in XI Iasst sich wie such in anderen Fallen [13,17] 
leicht spalten und der Trifluoracetatrest durch besser koordinierende Liganden 

ersetzen. Mit NaN, und NaI (siehe Schema 1) bilden sich nahezu quantitativ die 
Komplexe C,H,Rh(CPh=CHPh)(PPr~)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 such der Triisopropylphosphan-Ligand verdr5ingt und 
- nach Umfallen 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 giquimolarer Mengen von XI und PMe, nicht nachweisbar. 

Uberraschenderweise entsteht der Iodo(vinyl)-Komplex XIII such, wenn XI mit 
CH,MgI in Ether bei Raumtemperatur umgesetzt wird (Schema 2). Die bei dieser 
Reaktion erwartete Verbindung C,H,RhCH3(CPh=CHPh)PPr; (XV) erh%lt man 
erst beim Erw&men einer konzentrierten etherischen Liisung 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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NaX 

pri3p/fhL~~ph - 
XI 

PMe3 

(PF6-) 

X CHPh 

(XII : X = N3; 

XIII :X=1) 

(XIV) 

SCHEMA 1 

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

Die Umsetzungen von XI mit Hydrid-Donoren wie z.B. Li[BEt,H] oder 
Na(AlH,(OC,H,OMe),] (“Red-al”) liefern den Stilben-Komplex XVII, der in 
Form orangefarbener, luftstabiler, in Benz01 gut l&&her Kristalle anfallt. Die 
Z-Konfiguration des olefinischen Liganden wird durch die ‘H- und l3 C-NMR-.Daten 
(siehe Tab. 2 und Exp. Teil) belegt. Aufgrund der Reaktivitlt von XI gegentiber 
N, -, I- und PMe, nehmen wir an, dass XVII tiber die Hydrido(vinyl)-Verbindung 
XVI als Zwischenstufe entsteht, die sich dann durch Hydridverschiebung stabilisiert. 
Die stereoselektiv verlaufende Produktbildung spricht daftir, dass in XVI (und 
damit wahrscheinlich such in den anderen, aus XI erhaltenen 1,2-Diphenylvinyl- 
Komplexen XII-XV) die Phenylgruppen an der C=C-Doppelbindung cis-starrdig 
sind. 
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MoIekiitruktnr von XI 

Urn letzte Zweifel an der zuletzt gemachten Aussage auszuraumen, wurde der 
Molektilbau von XI durch eine Riintgenstrukturanalyse bestimmt. Das Ergebnis ist 

in Fig. 1 sowie in Tab. 3 wiedergegeben. Die relativ hohen Standardabweichungen 
der Bindungsabstande und -winkel sind auf den ZerfalI des Kristalls w&rend der 
Messung zurlickzuftihren. 

Die im K&tall 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 such sehr unsymmetrischen Liganden bedingt. Die Ebene des Vinylsy- 
stems (C(l), C(2), Rb, C(ll), C(21)) ist ann%remd parallel zur Achse P-O(l), wobei 
der sterisch weniger anspruchsvolle Teil des Vinylrestes, die C(2)HPhGruppierung, 
dem grossen Phosphanliganden zugewandt ist. Durch nahezu senkrechte Einstellung 

(Diederwinkel 85.8O) des Phenylsubstituenten C(ll)-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(4), C(3), O(2), O(1) und C(l), C(2), Rh, C(ll), C(21) betragt 105.4”). 
Vergleicht man die Rhodium-Ligand-Abstande in XI mit denen in anderen 

Verbindungen mit dem C,H,(PR,)Rh-Fragment, dann f%Ilt auf, dass in XI der 
Rh-M-Abstand (M = Schwerpunkt des C,H,-Rings) ktirzer, die Abst&nde Rh-P, 
Rh-C(1) und Rb-O(1) dagegen teilweise wesentlich Ianger sind. Besonders der 
Rl-C(l)-Abstand (219(l) pm) liegt deutlich ausserhalb des tiblichen Bereichs der 
Rh-C(sp2)-Bindungslangen (199-207 pm); lediglich bei zweikernigen Verbindun- 

gen mit Brticken-CO-Liganden werden %hnliche Rh-C-Abstlinde (214.1 und 222.4 

Fig. 1. Struktur van XI. Die meisten Wasserstoffatome sind der besseren ijbersichtlichkeit halber 

weggelassen. 
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TABELLE 3 

WICHTIGE INTRAMOLEKULARE ABSTtiDE (pm) UND WINKEL (“) IN XI (M = Schwerpunlct 

des C5 HS-fings) 

Rh-P 233.0(4) 

Rh-C(1) 218.9(13) 

Rh-O(1) 20&o(9) 
Rh-M 184.9 

Rh-C(30) 219(2) 

Rh-C(31) 223(2) 
RbC(32) 220(2) 

Rh-C(33) 212(2) 

RbC(34) 219(2) 

C(lFC(2) 133(2) 

0(1)-C(3) 126(2) 

C(3)-o(2) 120(2) 
C(3)-C(4) 149(3) 

P-C(P1) 184(l) 
P-C(P2) 188(l) 

P-C(P3) lSO(2) 

C(l)-Rh-O(1) 
P-ah-C(l) 
P-Rh-O(1) 
M-Rh-O(1) 
M-Rh-C(1) 
M-Rh-P 
Rh-0(1)-C(3) 
O(l)-C(3)-C(4) 
O(l)-C(3)-O(2) 
O(2)-C(3)-C(4) 
Rh-P-C(P1) 
Rh-P-C(P2) 
Rh-P-C(P3) 
Rh-C(l)-C(2) 
Rh-C(l)-C(11) 
C(Z)-C(l)-C(11) 
C(l)-C(2)-C(21) 

90.1(5) 
96.6(4) 
84.q3) 

131.4 
112.1 
131.8 
123.1(10) 
109.6(16) 
132.3(17) 
118.1(17) 
118.9(5) 
113.1(5) 
107.6(5) 
120.7(11) 
112.6(10) 
126.1(14) 
132.1(14) 

pm) gefunden [lo]. Ftir Rh-O(1) (20&O(9) pm) gibt es wenig geeignete 
Vergleichsmijglichkeiten; in C,H,(PMe,)Rh-C(O)-N=CPh-0 [14] ist der Rh-O- 
Abstand ca. 3 pm ktirzer als in XI. Schliesslich liegt such 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 %hnlich gebauten Cyclopenta- 
dienyl(phosphan)rhodium-Verbindungen (189-194 pm). Die einzelnen Rh-C- 

(C,H,)-Abst&nde in XI spiegeln den unterschiedlichen truns-Effekt von Vinyl-, 
Trifluoracetat- und Phosphan-Ligand wider. Wie such schon an anderen Beispielen 

beobachtet [14], befindet sich der kiirzeste Abstand (Rh-C(33)) ungefahr trans zu 

O(l)* 
Die bei XI gefundene Verteilung der Rh-Ligand-Abst%nde scheint bei Halb- 

sandwich-Komplexen des Typs C,H,(PR,)RhL, einem allgemeinen Trend zu folgen. 
Es findet sich n%mlich eine ann5hernd lineare Beziehung zwischen Metall-C,H,- 

und Metall-P-Abstand. In Komplexen mit kurzem Metall-C,H,-Abstand sind die 
Metall-P-Abst%nde relativ gross (z.B. in XI) und umgekehrt (z.B. C,H,(PMe,)- 
Rh-C(O)-N=CPh-0: Rh-M 190, Rh-P 226.3 pm). Noch ausgepragter ist dieser 
Zusammenhang bei Pentamethylcyclopentadienylrhodium-Verbindungen. So betragt 
z.B. in C,Me5(PPh,)Rh(N0,), der Abstand Rh-M 182 und der Abstand Rh-P 
238.3 pm [18], w&rend in C,Me,(PPh,)Rh-(CH,),-CH, die entsprechenden 
Werte fur Rh-M 194 und fur Rh-P 222.6 pm sind [19]_ Ob eine &hnliche Korrela- 
tion such fur die anderen Metall-Ligand-Abst%nde gilt, lasst sich anhand des 
vorliegenden Datenmaterials schlecht abschatzen, erscheint aber plausibel. Diese 
Beziehung zwischen den Bindungsabstanden diirfte ungeachtet der Ursachen (welche 
wahrscheinlich in der Natur der Liganden L liegen) als ein strukturchemischer 
Hinweis auf die chemische Flexibilitat von C,H,(PR,)RhL,-Komplexen anzusehen 
sein. 
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Darstellung und Struktur der Rhodainden-Verbiidung XVIII 

Der Trifluoracetato-Komplex XI ist in unpolaren Losungsmitteln stab& wandelt 
sich jedoch in polaren Solvenzien wie Methanol, Nitromethan oder Aceton bereits 
bei Raumtemperatur unter Abspaltung von Trifluoressigs&ue in den Metallacyclus 
C,H5(PPri)RhC,H,CH==CPh (XVIII) um. Die Bildungsgeschwindigkeit von XVIII 
h&rgt dabei von der Aciditat des verwendeten Solvens ab; sie ist in Methanol und 
Nitromethan deutlich grosser 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, NH4+ (als PF,-Salz) oder H,O stark beschleunigt wird. Der 
katalytische Einfluss von Bronsted-Sauren ist im tibrigen such daraus zu ersehen, 
dass aus etherischen Lijsungen 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 erhalt hierbei zunachst ein dunkles, sehr oxidations- 
empfindliches 01, dessen Unliislichkeit in Ether und Benz01 auf einen salzartigen 
Charakter hinweist. Beim Liisen des 01s in Nitromethan oder beim Versuch des 
Umf;illens mit NH,PF, in Methanol erhilt man in ca. 60%iger Ausbeute die 
Verbindung XVIII. Sie bildet gelbe, luftstabile Kristalle, die in Benzol, THF und 
chlorierten Kohlenwasserstoffen gut loslich sind. Ihre 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 ftir die Methylprotonen des Triisopropylphosphan- 
Liganden von XVIII nicht wie fur V (siehe Tab. 1) ein, sondem zwei Dubletts-von- 
Dubletts, wie es aufgrund der ChiraWit des Molekiils zu erwarten ist. Auffallend 
unterschiedlich ist such das Aufspaltungsmuster des Signals der Phenylprotonen; es 
ist ftir XVIII wesentlich komplexer als ftir V und erstreckt sich zudem i.iber einen 
grosseren ppm-Bereich. 

Das Massenspektrum von XVIII ist demjenigen des Trifluoracetato-Komplexes 
XI sehr %hnlich. Dies lasst darauf schliessen, dass unter den Bedingungen des 
massenspektrometrischen Zerfalls offensichtlich eine rasche Eliminierung von 
CF,CO,H aus XI eintritt und dabei nicht das Molektilion der Tolan-Verbindung V, 
sondem dasjenige des Metallacyclus XVIII entsteht. Das Fragmentierungsschema 
von V ist deutlich anders als dasjenige von XVIII; n8here 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 
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TABELLE 4 

AUSGEWAHLTE ABSTANDE (pm) UND WINKEL (“) VON XVIII (M = Schwerpunkt des CsHs- 

Rings) 

Rh-M 194.1 C(lO)-C(ll) 142(l) C(20)-Rh-C(27) 79.7(3) Rh-C(20)-C(25) 113.9(5) 

FUv-C(10) 227.2(6) C(ll)-C(12) 142(l) 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-C(12) 228.5(7) C(13)-C(14) 143(l) M-Rh-P 133.7(l) C(26)-C(27)-IQ 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(ll) 157.4(3) 

Rh-C(20) 203.6(8) C(21)-C(22) 139(l) Rh-P-C(l) 113.5(3) P-Rh-C(12) 121.0(2) 

Rh-C(27) 206.6(7) C(22)-C(23) 136(l) Rh-P-C(4) 115.7(2) P-Rh-C(13) 102.4(2) 

Rh-P 228.7(2) C(23)-C(24) 139(l) Rh-P-C(7) 114.7(3) P-Rh-C(14) 115.4(2) 

P-C(l) 186.9(6) C(24)-C(25) 141(l) 

P-C(4) 188.0(7) C(25)-C(20) 141(l) 

P-C(7) 186.qlO) C(25)-C(26) 144.0(8) 

C(26)-C(27) 134(l) 

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)-Kh 7.7, C(25)-C(26)-C(27)-Rh 6.4O). Der annelierte Phenylenring (C(20) 
bis C(25)) ist nahezu koplanar mit dieser Ebene (Torsionswinkel 1.7O), w&rend der 
an C(27) gebundene Phenylring urn 44.8O geneigt ist. 

Die Kohlenstoffatome des Metallacyclus stammen aus der vinylischen Doppel- 
bindung und einer C-C-Bindung des /3-stamligen Phenylrestes von XI. Durch den 
Ringschluss werden ihre C-C-Bindungslangen nicht entscheidend beeinflusst, d-h. 
die C(26)-C(27)-Bindung behalt Doppelbindungs-, die C(25)-C(26)-Bindung 

Fig. 2. Struktur van XVIII. Die Wassexstoffatome sind der besseren ijbersichtlichkeit halber weggelas- 

Sf33. 
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Einfachbindungs- und die .C(20)-C(25)-Bindung aromatischen Charakter. Im Phe- 
nylenring (C(20) bis C(25)) ist keine Bindtmgshingenalternanz zu beobachten. Wie 
in (q5-C5H5)(PPh3)RhCd(C,F,), [20a], aber anders als in (SbPh,),(Cl)RhC,,(CF,), 
[20b] liegt also in XVIII ein Rhodacyclopentadien-Derivat vor, das kein de- 
lokalisiertes T-System besitzt. Der Unterschied zwischen den Bindungslangen 
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-l(2)“, M = Schwerpunkt des C,H,-Rings) zurtickzuftih- 
ren sein. 

Vorschlag zum BiIdungsmechauismus von XI und XVIII 

Die stereoselektiv ablaufende Reaktion von V und CF,CO,H zu XI spricht fur 
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 prim&e Zwischenstufe die ionische 
Alkin(hydrido)-Verbindung XIX entsteht. Daraus kbnnte sich tiber einen Vier- 
zentren-Ubergangszustand das koordinativ ungesattigte Kation von XX bilden, das 
sich durch Addition des Trifluoracetats zum Neutralkomplex XI stabilisiert. 

Als Alternative zu dem in Schema 4 angegebenen Vorschlag k%me eine direkte 
Protonierung des Alkin-Liganden in Betracht, die jedoch wegen der erwiesenen 
Metall-Basizitat der Verbindungen C,H,Rh(L)PPri [5,21] weniger wahrscheinlich 
ist. 
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SCHEMA 4. X = CF,CO,. 
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Die Umwandlung von XI in XVIII muss - wie eine Gegentiberstellung des 
Aufbaus der beiden Molekiile zeigt - durch eine E/Z-Isomer&rung der 
Vinylgruppierung eingeleitet werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass nach dem 
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von XI eine carbenoide Grenzstruktur fur die 
Vinyl-Metall-Gruppierung (entsprechend Rh=CPh-CHPh), welche die Rotations- 
barriere um die C-C-Doppelbindung emiedrigen und die E/Z-Umlagerung 
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erleichtem wiirde, keine Rolle spielt. Wir halten es daher fur wahrscheinlich, dass 
die geforderte Isomerisierung nicht am Komplex XI selbst eintritt, sondem an der 
daraus durch Abspaltung von Trifluoracetat erzeugten kationischen Zwischenstufe 
XX (siehe such Schema 4), bei der - aufgrund ihres elektronisch ungesattigten 
Charakters - eine carbenoide Grenzform von Bedeutung sein kijnnte. 

Folgende Beobachtungen sttitzen den in Schema 5 gezeigten Vorschlag zum 
Bildungsmechanismus: Der Metallacyclus entsteht nicht aus den Verbindungen XII, 
XIII und XV, in denen der labil gebundene Trifluoracetato-Ligand durch N3-, I- 
und CH,- ersetzt ist. Weiterhin bildet sich der Komplex XVIII aus XI nur dann, 
wenn in stark polaren, zur Stabilisierung von ionischen Zwischenstufen gceigneten 
Solvenzien gearbeitet wird. Die Abspaltung von Trifluoracetat wird durch S;iurezu- 
satz erleichtert, was eine SchwHchung der Rh-OCOCF,-Bindung durch vorher- 
gehende Protonierung des nicht-koordinierten Carboxylat-Sauerstoffatoms vermu- 
ten l&St. 

Die Umlagerung der prim&en 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 [Ml-_CPh-CHPh (fur 
[M] = C,H,(L.‘)(L)Mo) von Green et al. durch Umsetzung von [M](C,Ph,)+ mit 
Hydriddonoren bereits dargestellt und fur L = L’ = P(OMe), such strukturell cha- 
rakterisiert wurden [22]. Der abschliessende Schritt von XXII zu XVIII verlauft 
offensichtlich sehr rasch und ist als intramolekulare, elektrophile aromatische Sub- 
stitution zu interpretieren. 

Darstellung der Komplexe C,H,Rh(CPh=CH,)(PPr~)X durch Protonienmg von 

C,H,WPhC,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 such regioselektiv verlauft. 
Friihere 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 Polar&it der Metall-Hydrid-Bin- 
dung besteht. 1st diese gem&s M *+-H”- polarisiert, so sollte sich bei Wechselwir- 
kung mit einem Alkin RC,R’ ein Vierzentren-Ubergangszustand entsprechend XXIII 
bilden, bei dem der starker elektronenziehende Substituent R in Nachbarschaft zum 
Metal1 steht. 

Falls diese Vorstellung such ftir die Umlagerung des bei der Protonierung von VI 
prim%r zu erwartenden Kations [C,H,RhH(PhC,H)PPrf]+ zutrifft, so miisste sich 
ein Vinyl-Komplex bilden, der einen a-Phenylvinyl-Liganden besitzt. 

Diese Vorhersage wird durch das Experiment bestltigt. W&rend bei der Umset- 
zung von VI mit HBF, in Ether ein nicht trennbares Produktgemisch unbekannter 
Zusammensetzung entsteht, e&&h man aus VI und CF&!O,H sowohl in Ether als 
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such in Aceton, Benz01 oder Pentan ausschliesslich die Verbindung C,H,Rn- 
(CPh=CH,)(PPr~)OCOCF, (XXIV) (siehe Schema 6). Sie lbst sich sehr leicht durch 
Reaktion mit NaI in den wesentlich stabileren I~~~yl)rh~um-Komplex 
C,H+h(CPh=CH,)(PPri)I (XXV) iiberfiihren. XXIV und XXV bilden orangerote 
bzw. rotbraune Kristalle, die in Benzol, THF und chlorierten Kohlenwasserstoffen 
gut lijslich sind. 

Die ‘H-NMR-Spektren von XXIV und XXV zeigen neben den Signalgruppen der 
Phosphan-, Cyclopentadi~yl- und Phenylprotonen fiir die beiden Wasserstoffatome 
des Vinyl-Liganden zwei Signale im Bereich zwischen 4.8 und 5.9 ppm, deren 
Feiustruktur 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], bestatigt eindeutig, dass die 
Vinyl-Gruppierung die in Schema 6 gezeigte Konstitution besitzt. Wie in Tabelle 5 
angegeben, wird das bei hoherem Feld erscheinende Dubl~tt-von-~bletts-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$O,, Cl, Br, I) [25] als gesichert gelten. 

Zur Uberpriifung des Vorschlags, dass bei der Reaktion von VI mit I-IX prin& 
eine Proto~e~g des Metalls eintritt und sich anschliessend iiber einen 
‘ijbergangszustand entsprechend XXIII der Lu-Phenylvinyl-Komplex bildet, wurde 
VI such mit CF3C0,D umgesetzt. Wir erwarteten, dass sich in dem entsprechenden 
Produkt das Deuteriumatom ausschliesslich in der Z-Position der Vinylgruppe (d.h. 
trapis zu Phenyl) befindet. 

Diese Annahme wurde nicht bestitigt. Unabhangig von den gewZhlten Be- 
dingungen (Liisungsmittel, Tempera&u) 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 Re~tionsverlauf 
eine Umwandlung des zuniichst gebildeten, koordinativ ungeslttigten Kations Z- 
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XXVII tiber die Zwischenstufe [C,H,(PPri)Rh=CPh-CHD]+ in das E-Isomere 
E-XXVII stattfindet und beide Isomere nach Err&hung des thermodynamischen 
Gleichgewichts mit vergleichbarer Geschwindigkeit mit dem Trifluoracetat-Anion 
zu Z- und E-XXVI reagieren. Schema 7 gibt diese Vorstellung zusammenfassend 
wieder. 

Bei Durchfiihrung der Reaktion von VI mit CF,CO,D in Aceton-d,, welches 
vorher mit NaI gesattigt wurde, entsteht nicht ein 50/50- sondem ein 84/16-Gemisch 
von Z- und E-XXVIII (siehe Gl. 8). Zur Erkkung dieses Ergebnisses nehmen 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 = CF3C02. 
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Cyclopentadienylrhodimn-Komplexe des Typs C,H,RhX,(PF+~) 

Der bei der Umsetzung von V mit Trifluoressigsaure 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(OCOCF,),PPr~ (XXIX) tritt erst dann ein, wenn zur Proto- 
nierung von V unverdiinnte Trifluoressigsaure verwendet wird [13]. Das dabei 
nachgewiesene Auftreten von rrans-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 CF,CO,H unter schrittweiser 
Spaltung der Rh-C-Bindungen reagiert. Die Umsetzung von XVIII zu XXIX (siehe 
Schema S), die praktisch quantitativ verlauft, hat diese Annahme bestatigt. 

Die zu XXIX strukturanalogen Verbindungen C,H,RhClz(PPr;) (XXX) und 
C,H,RhI,(PPri) (XXXI) entstehen durch Reaktion von V mit Chlorwasserstoff 
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bzw. Iod. Sie sind im Gegensatz zu XXIX such an Luft stabil. Der Diiodo-Komplex 

XXX1 war bereits friiher auf einem anderen Weg dargestellt, jedoch nur im Gemisch 

mit [PPrfI]I erhalten und daher nicht elementaranalytisch charakterisiert worden 

W-9 
Die Dimethylrhodium-Verbindung C,H$h(CH3)2(PPri) @XXII) ist ausgehend 

von XXIX und tiberschtissigem Grignard-Reagenz CH,MgI in sehr guter Ausbeute 
erhaltlich. Dabei tritt als spektroskopisch nachweisbare Zwischenstufe C,H,RhCH,- 
(PPri)I [21] auf. Eine %hnliche Beobachtung machten bereits Maitlis und Mitarbeiter, 
die bei der Umsetzung von C,Me,RhCl,(PPh,) mit CH,MgI als Primarprodukt die 
Methyl(iodo)-Verbindung C,Me,RhCH,(PPh,)I isolierten [27]. 

Wie Schema 8 zeigt, karm der Komplex XXX11 noch auf einem zweiten Weg 
synthetisiert werden. Er entsteht, allerdings in nur massiger Ausbeute, durch Reak- 
tion von C,H,RhH,(PPri) [13] mit Diazomethan. Die dabei vermutlich intermedi;ir 
auftretende Hydrido(methyl)-Verbindung C,H,RhH(CH,)(PPri), die strukturana- 
log zu C,Me,RhH(CH,)(PMe,) [28] sowie zu dem ktirzlich von uns beschriebenen 
Osmium-Komplex C,H,OsH(CH,)(PPr;) [29] ist, lasst sich selbst dann, wenn die 
Reaktanden in aquimolarem Verh%ltnis eingesetzt werden, nicht nachweisen. 

Der Komplex XxX11, dessen Zusammensetzung durch Elementaranalyse und 
Massenspektrum gesichert ist, bildet hellgelbe, sehr oxidationsempfindliche Kri- 

stalle, die in nahezu allen organischen Ltisungsrnitteln gut bis sehr gut lijslich sind. 
Mit CF,CO,H reagieren sie unter zweifacher Methan-Abspaltung glatt zu der 
Bis(trifluoracetato)-Verbindung XXIX. 

Bemerkenswerterweise verh%lt sich XXX11 gegentiber [CPh,]PF, vijllig anders als 
der homologe Iridiumkomplex C,H, Ir(CH, ) r (PI%; ). Letzterer reagiert mit dem 
Tritylkation zu [C,H,IrH(C,H,)(PPr:)]+ (und CHPh,), wobei intermedi&r vermut- 

lich eine Ir(=CH,)CH,-Zwischenstufe auftritt [30]. Im Gegensatz dazu findet bei 
Einwirkung von [CPh,]PF, auf XXX11 eine Spaltung der C,H,-Rh-Bindung statt 
und es bilden sich cyclopentadienylfreie Rhodiumverbindungen, die jedoch nicht 
ntier charakterisiert wurden. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon) und in sorgf&ig getrockneten 
Lbsungsmitteln durchgeftihrt. Die Darstellung von [(CsH14)2RhCl]2 erfolgte nach 

Literaturangabe [31]. NMR: Varian EM 360 L (‘H) und Bruker Cryospec WM 400 
(‘H und 13C). IR: Perkin-Elmer 457. MS: Varian MAT CH7 (70 ev). 
Leitfahigkeitswerte in Nitromethan. Schmelzpunkte durch DTA. 

Darstellung von tram-[RhCl(RC, R’)(PPrj), / (II-IV) 
Eine Suspension von 500 mg (0.70 mMo1) [(C,H,,),RhCl], in 50 ml Pentan wird 

bei Raumtemperatur mit 1.0 ml (5.0 mMo1) PPri versetzt und 15 min geriihrt. Die 
Lijsung wird danach filtriert und zu dem auf 0°C gektihlten Filtrat entweder 1.59 
mMo1 C,Ph, bzw. PhC,H (zur Darstellung von III bzw. IV) zugegeben oder in das 
F&rat ca. 10 s Acetylen (zur Darstellung von II) eingeleitet. Ftir RC,R’ = C,H, 
und PhC,H scheiden sich nach wenigen Minuten gelbe luftempfindliche Kristalle 
ab, die nach mehrsttindigem Stehen bei - 78OC abfiltriert, mehrmals mit kaltem 
Pentan (O” 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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Rtickstand 2 h am Hochvakuum getrocknet und danach aus Pentan (- 78OC) 
umkristallisiert. Man ertilt orangefarbene, luftempfindliche Kristalle. 

II: Ausbeute 393 mg (58%). Zers.Pkt. 153OC. (Gef.: C, 49.33; H, 9.03; Rh, 21.03. 
C,H,ClP,Rh ber.: C, 49.54; H, 9.15; Rh, 21.22%). 

III: Ausbeute 577 mg (74%). Zers.Pkt. 98OC. (Gef.: C, 55.60; H, 8.95; Rh, 18.43. 
C,,H,,ClP2Rh ber.: C; 55.67; H, 8.63; Rh, 18.34%). 

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

Darstellung von C, H, Rh(C, Ph,)PPrj (V) 
Eine L(isung von 210 mg (0.33 mMo1) IV in 20 ml THF wird mit 60 mg (0.68 

mMo1) NaC,H, versetzt und 2 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Abziehen des 
Solvens wird der Riickstand mit Hexan extrahiert, der Extrakt im Vakuum moglichst 
weitgehend eingeengt und der verbleibende olige Kristallbrei zur Entfernung von 
Triisopropylphosphan mehrere Stunden am Hochvakuum getrocknet. Das Rohpro- 
dukt wird in ca. 10 ml Hexan gel&t, die Liisung tiber Al,O, (Woelm, neutral, 
Aktivitgtsstufe V) chromatographiert, das Solvens entfernt und der Rtickstand aus 
THF/Pentan ( - 78” C) umkristallisiert. Man erh;ilt orangerote, kurzzeitig luftstabile 
Kristalle. Schmp. 135°C. Ausbeute 141 mg (84%). (Gef.: C, 66.56; H, 7.28; Rh, 
20.37. C,,H,,PRh ber.: C, 66.40; H, 7.16; Rh, 20.32%). MS: m/e (I,) 506 (7%; 
Al+), 346 (70; Mf - PPrt), 328 (66; M+ - C,Ph,), 178 (85; C2Ph2+), 168 (100; 
CsH$h+). 

Darstellung von C, H,Rh(PhC, H)PPrj (VI) 
Ein Gemisch von 250 mg (0.45 mMo1) III und 1.0 g (11.35 mMo1) NaC,H, wird 

in 15 ml THF gel&t und die LSsung 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Solvens 
wird danach im Vakuum entfernt, der Rtickstand mit Pentan extrahiert und der 
Extrakt im Vakuum eingeengt. Das verbleibende dunkle 01 wird in wenig Hexan 
gel&t und die Lijsung tiber Al,Os (Woelm, neutral, Aktivitatsstufe V) chro- 
matographiert. Nach Abziehen des Liisungsmittels von dem Eluat erhalt man ein 
orangefarbenes, luftempfindliches 01. Ausbeute 173 mg (90%). (Gef.: C, 61.50; H, 
7.42; Rh, 23.85. C,,H,,PRh ber.: C, 61.40; H, 7.49; Rh, 23.91%). MS: m/e (I,) 430 
(4%; M+), 328 (21; M+ - PhC,H), 160 (100; PPri:‘), 102 (76; PhC,H+). 

Darstellung von C,H,Rh(C,Ph,)PMe, (IX) 
Eine Lijsung von 200 mg (0.28 mMo1) [(C,H,,),RhCl], in 5 ml THF wird 

w&rend ca. 5 min tropfenweise mit einer Lzisung von 56.5 ~1 (0.56 mMo1) PMe, in 
10 ml THF versetzt und 10 min bei Raumtemperatur gerIihrt. Nach Abkiihlen des 
Reaktionsgemisches auf - 10°C werden zunachst 100 mg (0.56 mMo1) C,Ph, und 
nach Erw;irmen auf 25OC 250 mg (2.84 mMo1) NaC,H, zugegeben. Die LGsung 
wird 30 min bei Raumtemperatur gertihrt, das Solvens im Vakuum abdestilliert und 
der Rtickstand mit 50 ml Hexan extrahiert. Nach Einengen des Extrakts auf ca. 5 ml 
wird dieser iiber Al,O, (Woelm, neutral, Aktivitatsstufe V) mit Hexan chro- 
matographiert und das Eluat im Vakuum zur Trockne gebracht. Der verbleibende 
Feststoff wird aus wenig Pentan ( - 78°C) umkristallisiert. Man e&W orangerote, 
kurzzeitig luftstabile KristaIle. Schmp. 105OC. 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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m/e (I,) 422 (12%; M+), 244 (77; M+ - C,Ph,), 178 (100; C2Phz+), 168 (22; 
C,H,Rh+). 

Darstellung von C,H,RhCW,(PMe,)I (X) aus IX 
Eine L&sung von 210 mg (0.50 mMo1) IX in 10 ml Nitromethan wird mit einem 

Uberschuss an CH,I 45 min bei Raumtemperatur gerbhrt. Nach Abziehen des 
Solvens wird der Rfickstand mit Ether extrahiert, der Extrakt auf 2-3 ml eingeengt 
und mit 10 ml Pentan versetzt. Beim Abktihlen 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)(PPrj)OCOCF, (XI) 
Eine Liisung von 252 mg (0.50 mMo1) V in 20 ml Ether wird mit 58 mg (0.51 

mMo1) CF,CO,H versetzt und 15 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Einengen 
der Losung auf 5 ml, Zugabe von 15 ml Pentan und Abktihlen auf - 78” C bilden 
sich orangefarbene, luftempfindliche Kristalle, die aus THF/Pentan umkristallisiert 
werden. Schmp. 1Ol“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 (I,) 506 
(100%; M+ - CF,CO,H), 346 (55; M+ - CF,CO,H - PPri), 168 (27; CSHSRh+). 

Darstellung von C, H, Rh(E-CPh =CHPh)(PPrj)N, (XII) 
Ein Gemisch von 182 mg (0.29 mMo1) XI und 40 mg (0.61 mMo1) NaN, wird mit 

10 ml Methanol versetzt und 20 min bei Raumtemperatur geriihrt. 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. 137OC (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): v(N~) 2025 cm-‘. 

Darstellung von C,H, Rh(E-CPh=CHPh)(PPrj)I (XIII) 
Eine Losung von 348 mg (0.56 mMo1) XI in 10 ml Aceton wird mit 90 mg (0.60 

mMo1) NaI versetzt und 30 min bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Abziehen des 
Losungsmittels wird der Rtickstand mit CH,Cl, extrahiert und der Extrakt auf ca. 3 
ml eingeengt. Nach Zugabe von Pentan entstehen dunkeh-ote, luftstabile Kristalle, 
die abfiltriert tmd aus THF/Pentan umkristallisiert werden. Schmp. 129°C (Zers.). 
Ausbeute 369 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 - PI+;), 295 (17; C,H,RhI+), 168 (50; C5HSRh+). 

Darstellung von [C,H,Rh(E-CPh=CHPh)(PMe,),]PF6 (XIV) 
Eine Lbsung von 152 mg (0.24 mMo1) XI in 10 ml Ether wird mit 75 mg (0.98 

mMo1) PMe, versetzt und 8 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene 
Niederschlag wird abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen, getrocknet und in 2 
ml Methanol, das vorher mit NH,PF, getittigt wurde, gel&t. Die L&sung wird 30 
rnin gertihrt, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und nacheinander mit 
Methanol und Ether gewaschen. Nach der Umkristallisation aus Nitromethan/Ether 
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e&&h 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%). 
Aquivalentleitfahigkeit A 79 cm2 Q-l Mel- ‘. 31P-NMR (in CD,NO,): 6 3.73(d), 

J(PRh) 147.4 Hz. 

Darstellung von C, H,RhCH,(E-CPh=CHPh)PPrj (XV) 
Eine LSsung von 132 mg (0.21 mMo1) XI in 10 ml Ether wird mit 2 ml einer 

1-molaren Lijsung von CH,MgI in Ether versetzt. Es bildet sich sofort ein dunkler 

Niederschlag, der ‘H-NMR-spektroskopisch als XIII identifiziert wird. Das Solvens 
wird im Vakuum mijglichst vollstamlig entfernt, der Rtickstand 15 min auf 60°C 
erhitzt und das entstandene gelbe 01 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 ( - 78O C) umkristallisiert. Man erhQt hellgelbe, 
oxidationsempfindliche Kristalle. Schmp. 134-136OC (Zers.). Ausbeute 78 mg (70%). 
(Gef.: C, 66.76; H, 7.98; Rh, 19.80. C2,HaPRh ber.: C, 66.66; H, 7.72; Rh, 
19.69%). MS: m/e (1,) 506 (1%; M+ - CH,), 362 (56; M+ - PPri), 346 (24; 

M+ - CH, - PPr;), 328 (35; C,H,Rh(PPri)+), 194 (40; CHPh=CMePh+), 178 (85; 
C2Ph2+), 168 (100; C5H$h+). 

77zermolyse von XV 
Eine Losung von 80 mg (0115 mMo1) XV in 2 ml Toluol-d, wird 30 min auf 

120” C erhitzt. Die nach dem Abktihlen aufgenommenen IR- und ‘H-NMR-Spektren 
zeigen, dass eine quantitative Umwandhmg von XV in V eingetreten ist. Das 
ebenfalls entstehende Methan ist IH-NMR-spektroskopisch und gaschroma- 
tographisch nachweisbar. 

Darstellung von C, H, Rh(Z-CHPh =CHPh)PPrj (XVII) 
Eine LSsung von 300 mg (0.48 mMo1) XI in 5 ml THF wird bei 0°C mit 145 ~1 

(0.50 mMo1) einer LSsung von N~AlH,(OC,H,OMe),] in Toluol versetzt und 10 
min geriihrt. Nach Abziehen des Solvens wird der Rtickstand mit Hexan extrahiert 
und der Extrakt tiber Al,O, (Woelm, neutral, Aktivitatsstufe V) chromatographiert. 
Das Eluat wird im Vakuum zur Trockne gebracht und das Rohprodukt zuerst aus 
THF/Methanol und danach aus Pentan umkristallisiert. Man erhah rote, luftstabile 
Kristalle. Schmp. 123OC (Zers.). Ausbeute 127 mg (52%). (Gef.: C, 66.13; H, 7.73; 
Rh, 20.28. C,,H,,PRh ber.: C, 66.14; H, 7.53; Rh, 20.24%). MS: m/e (I,) 328 (2%; 
M+ - CHPh=CHPh), 180 (100; CHPh=CHPh+). i3C-NMR (in CsDs): G(PCHCH,) 
19.71(s); G(PCHCH,) 24.58(d), J(PC) 18.9 Hz; 6(=CHPh) 48.73(dd), J(PC) 2.2, 
J(RhC) 15.5 Hz; 6(C,H,) 89.57(dd), J(PC) = J(RhC) = 2.2 Hz; 6(C,H,) 124.08(s), 
127.41(s), 130.65(s), 148.25(d), J(RhC) 2.2 Hz. IR (KBr): v(C=C) 1595 cm-‘. 

Die Darstellung von XVII gelingt ebenfalls, wenn eine LSsung von XI (234 mg, 
0.38 mMo1) in 5 ml Toluol bei 0” C mit einer aquimolaren L&sung von Li[HBEt,] in 
THF umgesetzt wird. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben beschrieben. Ausbeute 125 
mg (65%). 

Darstellung von C, H, (PPr$Rh C, H&H= CPh (XVIII) 
(a) Eine Lijsung von 317 mg (0.63 mMo1) V in 10 ml Ether wird bei Raum- 

temperatur tropfenweise solange mit einer 5O%igen L&sung von HBF, in Ether 
versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfallt. Die iiberstehende Lbsung wird abde- 
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kantiert und das verbleibende dunkle ii1 in 5 ml Methanol gel&t. 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,,PRb ber.: C, 

66.40; H, 7.16; Rh, 20.32%). MS: m/e (I,) 506 (100%; it!+), 441 (10; M+ - C,H,), 
346 (62; M+ - PPri), 168 (49, CSH$h+). 

(b) Eine Lijsung von 92 mg (0.15 mMo1) XI in 5 ml Methanol wird mit 0.12 

mMo1 NH,PF, oder CF,CO,H versetzt und bei Raumtemperatur gertihrt. Nach 
wenigen Minuten f&llt ein gelber Niederschlag aus, der abfiltriert, zweimal mit je 1 
ml Methanol gewaschen und aus THF/Pentan umkristallisiert wird. Man erhah 
gelbe, luftstabile Kristalle. Ausbeute 63 mg (84%). 

Darstellung von C,H,Rh(CPh=CH2)(PPrj)OCOCF3 (XXIV) 
Eine LSsung von 155 mg (0.36 mMo1) VI in 5 ml Ether wird mit 43 mg (0.38 

mMo1) CF,CO,H versetzt und 10 min bei Raumtemperatur gerI.ihrt. Die Lbsung 
wird danach bis zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die 
Kristallisation durch Zugabe von 10 ml Pentan bei -78OC vervollstandigt. Es 

bilden sich gelbe, oxidationsempfindliche Kristalle, die aus THF/Pentan (- 78OC) 
umkristallisiert werden. Schmp. llO°C (Zers.). Ausbeute 140 mg (71%). (Gef.: C, 
52.52; H, 5.93; Rh, 19.10. C,H,3F30,PRh ber.: C, 52.95; H, 6.11; Rh, 18.90%). 
MS: m/e (I,) 430 (14%; M+ - CF,CO,H), 328 (100; C,H,(PPri)Rh+), 168 (32; 
CSH$h+), 104 (61; CHPh=CH2+), 102 (40; PhC,H+). 

Darsteliung von C,H,Rh(CPh=CH,)(PPrj)I (XXV) 
(a) Eine Lijsung von 120 mg (0.22 mMo1) XXIV in 5 ml Aceton wird mit 68 mg 

(0.45 mMo1) NaI versetzt und bei Raumtemperatur geriihrt. Es tritt sofort eine 
Farbanderung von Gelborange nach Rotbraun ein. Nach 10 min wird das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Rtickstand mehrmals mit CH,Cl, extrahiert 
und die vereinigten Extrakte zur Trockne gebracht. Nach Umkristallisieren des 
Rtickstandes aus THF/Pentan e&i& 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; C,HS(PPri)Rbf), 168 (100; C,H,Rh+). 

(b) Eine Lbsung von 86 mg (0.20 mMo1) VI und 60 mg (0.40 mMo1) NaI in 5 ml 
Aceton wird mit 24 mg (0.21 mMo1) CF,CO,H versetzt und 10 min bei Raum- 

temperatur gertihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Ausbeute 69 
mg (62%). 

Reaktion von C,H,Rh(PhC,H)PPrj (VI) mit CF,CO,D 
Eine Losung von 85 mg (0.20 mMo1) VI in (a) 5 ml Pentan, (b) 5 ml Benzol, (c) 5 

ml Ether und (d) 5 ml Aceton wit-d wie bei der Darstellung von XXIV mit 46 mg 
(0.40 mMo1) CF,CO,D umgesetzt. Die ‘H-NMR-Spektren der erhaltenen Liisungen 
zeigen tibereinstimmend, dass ein 50/50-Gemisch von C,H,Rh( Z-CPh=CHD)- 
(PPri )OCOCF, ( Z-XXVI) und C, H, Rh( E-CPh=CHD)(PPri )OCOCF, (E-XXVI) 
entstanden ist. 

Reaktion von VI mit CF,CO,D in Gegenwart von NaI 
Eine Lbsung von 85 mg (0.20 mMo1) VI in 5 ml Aceton-d, wird mit wasserfreiem 

NaI gesattigt, bei Raumtemperatur mit 23 mg (0.20 mMo1) CF,CO,D versetzt und 
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10 min gertihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie fur XXV beschrieben. Das ‘H-NMR- 
Spektrum des isolierten Produkts zeigt, dass ein 84/16Gemisch von C,H,Rh(Z- 
CPh=CHD)(PPri)I (Z-XXVIII) und C,H,Rh( E-CPh=CHD)(PPri)I (E-XXVIII) 

entstanden ist. 

Darstellung von C,H,Rh(OCOCF,),(PPrj) (XXIX) 
Eine L&sung von 120 mg (0.24 mMo1) XVIII in 4 ml Trifluoressigsaure wird 45 

min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen der tiberschiissigen Saure im 

Vakuum verbleibt ein iiliger Rtickstand, der wie schon frtiher beschrieben [13] 
aufgearbeitet wird. Nach Umkristallisation aus THF/Pentan erhQt man orangerote, 
kurzzeitig luftstabile KristaIle, die durch Spektrenvergleich und Schmelzpunkt [13] 
als XXIX identifiziert werden. Ausbeute 121 mg (92%). 

Darstellung von C,H,RhCl,(PPrj) (XXX) 
In eine Liisung von 240 mg (0.47 mMo1) V in 10 ml Ether wird bei Raum- 

temperatur mit einer Kapillare 30 s getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Es 
bildet sich ein iiliger, orangefarbener Niederschlag, der nach Abdekantieren der 
tiberstehenden Liisung mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. 
Nach Umkristallisation aus THF/Pentan erhalt man orangefarbene, luftstabile 
KristaIle. 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,): S(C,H,) 5.63(dd), 
J(PH) 1.9, J(RhH) 0.4 Hz; G(PCH) 2.90(m); s(PCHCH,) 1.36(dd), J(PH) 14.0, 
J(HH) 7.1 Hz. 

Darstellung von C, H, RhIJPPrj) (XXXI) 
Eine Liisung von 180 mg (0.35 mMo1) V in 5 ml Ether wird bei Raumtemperatur 

langsam mit einer Lbsung von 46 mg (0.18 mMo1) Iod in 10 ml Ether versetzt. Nach 
30 min Riihren wit-d der entstandene Niederschlag abfiltriert, mehrmals mit Ether 
und Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach Umkristallisation aus 

THF/Ether erhalt man schwarze, luftstabile Kristalle. Schmp. 268OC (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 (I,) 582 (7%; M+), 455 (90; Mf - I), 422 

(32; M+ - PPri), 295 (72; CSH,RhI+), 168 (100; CSHSRh+). ‘H-NMR (CD,NO,): 
S(C,H,) 5.83(dd), J(PH) 1.8, J(RhH) 0.4 Hz; &PCH) 2.75(m); @PCHCH,) 
14O(dd), J(PH) 13.0, J(HH) 7.0 Hz. 

Darstellung von C, H5 Rh(CH,),(PPrj) (XXXII) 
(a) Eine Suspension von 244 mg (0.44 mMo1) XXIX in 5 ml Ether wird bei 

Raumtemperatur mit 10 ml einer 1-molaren LSsung von CH,MgI in Ether versetzt. 
Die sofort auftretende Farbvertiefung ist laut ‘H-NMR-Spektrum auf die Bildung 
von C,H,RhCH,(PPrf)I [21]) zuriickzuftihren. Nach 45 min wird die hellgelb 
gewordene Losung im Vakuum eingeengt, der Rtickstand mit Hexan extrahiert und 
der Extrakt tiber Al,O, (Woelm, neutral, Aktivitatsstufe V, Saulenhiihe ca. 5 cm) 
chromatographiert. Nach Abziehen des Losungsmittels vom Eluat verbleibt ein 
gelbes 61, das aus Pentan ( - 78OC) umkristallisiert wird. Man e&&lilt hellgelbe, sehr 
oxidationsempfindliche Kristalle. Schmp. 132OC. 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 s.S. 355) 
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m/e (I,) 358 (1%; M+), 343 (1; M+ - CH,), 328 (100; M+ - 2CH,), 168 (33; 
C5HSRh+). ‘H-NMR (C,H,): S(C,H,) KlO(dd), J(PH) 1.7, J(RhH) 0.4 Hz; 
&(PCH) 2.01(m); &(PCHCH,) 0.97(dd), J(PH) 12.9, J(HH) 7.0 Hz; S(RhCH,) 
0.7O(dd), J(PH) 3.6, J(RhH) 2.7 Hz. 

(b) Eine Lijsung von 50 mg (0.15 mMo1) C,H,RhH,(PPrj) [13] in 5 rnI THF 
wird bei Raumtemperatur mit 3 ml (3.0 mMo1) einer LSsung von CH,N, in Ether 

versetzt und 30 min geri.ihrt. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, der Riickstand 
mit Hexan extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur Trockne gebracht. Das 
verbleibende dunkIe 01 enthtit laut ‘H-NMR-Spektrum die Verbindung XXX11 

neben nicht r&her identifizierbaren Zersetzungsprodukten. 

Riintgenstrukturana~se uon XI und XVIII 
Zelldaten. XVIII: monoklin, a 1448.4(4), b 1029.9(2), c 2315.2(6) pm, /3 

135.05(l)“, V 2440 X lo6 pm3; Raumgruppe P2,/c (Z = 4); d (ber.) 1.38 g cmp3. 
XI: monoklin, a 1741.9(5), b 985.8(2), c 1691.8(5) pm, /3 97.93(2)“, V 2877 x lo6 
pm3; Raumgruppe P2,/c (Z = 4); d (her.) 1.43 g cm-3. 

Datensammlung. 2” 5 20 5 48”, Mo-K,-StrahIung (X 71.069 pm, Graphit- 
Monochromator); XVIII: 3883; XI: 4118 unabhlngige Reflexe. Da sich XI w&rend 
der Messung langsam zersetzte, wurde anhand der Intensit%sabnahme zweier 
regelmlssig gemessener Vergleichs-Reflexe eine empirische ZerfalIskorrektur durch- 
gefiihrt. 

Strukturliisung und Verfeinerung. Strukturliisung nach der Patterson-Methode; 
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der voIlst5indigen 
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 siehe 
Tab. 6 und 7: XVIII: R, = 0.043, R, = 0.045 fiir 3010 F, 2 3.9 u(&) (l/w = a*); 
XI: R, = 0.089, R, = 0.082 fiir 2351 F,z 6.0a(F0) (l/w = a* + 0.00005 F,*). 
Weitere Angaben zu den Riintgenstrukturanalysen k&men 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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