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Vinyliden-ﬁbergangsmetallkomplexe

I *. Die Protonierung der Vinyliden-Komplexe
C;H;Rh(=C=CHR)(PPr';) und ihre stufenweise Umwandlung
in Vinyl- und a-Halogenalkyl-Rhodiumverbindungen
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Abstract

The protonation of CsH;Rh(=C=CH,)(PPri;) (I) by CF,CO,H, HCl and HI
gives the vinylrhodium compounds C;HsRh(CH=CH, )(PPr';)X (II-IV). The reac-
tion of III (X=Cl) and IV (X =1) with a second molecule of HCI leads to the
formation of the a-chloroethyl complexes CsHsRh(CHCICH; )(PPr';)X (VII, VIII).
The stereochemistry of these products allows us to propose a mechanism for HCl
addition to the C=C double bond of the vinyl ligand. C;H;Rh(=C=CHPh)PPr',)
(XII) reacts with CF,CO,H and HI to give the kinetically preferred compounds
CsH;Rh(Z-CH=CHPh)(PPr';)X (XIVa, XVa) of which XIVa (X = CFECO,)
indbpolar solvents rearranges smoothly to form the thermodynamically more stable
E isomer C;H Rh( E-CH=CHPh)PPr';)OCOCF, (XIVb). C;H;Rh( E-CH=CHPh)-
(PPr'))I (XVDb) is obtained from XIVb and Nal. The protonation reactions of CH-
Rh(=C=CHMe)(PPr';) (XIII) with CF,CO,H, HCl and HI always produce mixtures
of isomers of the complexes CsHsRh(CH=CHMe)(PPr';)X (XVI-XVIII). The ratio
of Z to E isomers (= 62/38) is not dependent on the anion X and is also not
influenced by the polarity of the solvent.

Zusammenfassung

Die Protonierung von CsH;Rh(=C=CH,)(PPr’;) (I) mit CF,CO,H, HCl und HI
fihrt zur Bildung der Vinylrhodium-Verbindungen CsH;Rh(CH=CH,)(PPr';)X
(II-1V). Durch Reaktion eines weiteren Molekiils HCl mit III (X =Cl) und IV
(X =1) entstehen die a-Chlorethyl-Komplexe Cs;H;Rh(CHCICH,)PPr';)X (VII,
VIII). Die Stereochemie dieser Produkte ldsst Riickschliisse auf den Mechanismus
der HCl-Addition an die C=C-Doppelbindung des Vinyl-Liganden zu. CsHsRh(=C-

* Fiir Teil I sieche Ref. 1.

0022-328X /87 /303.50 © 1987 Elsevier Sequoia S.A.



414

=CHPhYPPr',) (XII) reagiert mit CF,CO,H und HI kinetisch kontrolliert zu den
Verbindungen C;H Rh(Z-CH=CHPh)(PPr';)X (XIVa, XVa), von denen sich XIVa
(X = CF,CO,) in polaren Solvenzien bereitwillig zu dem thermodynamisch stabileren
E-Isomeren C,H;Rh(E-CH=CHPh)(PPr’,)OCOCF, (XIVb) umwandelt. C;H,-
Rh( E-CH=CHPh)(PPri,)I (XVb) ist aus XIVb und Nal erhiltlich. Die Proto-
nierungsreaktionen von C;H;Rh(=C=CHMe)(PPr',) (XIII) mit CF,CO,H, HCl und
HI ergeben stets Isomerengemische der Komplexe CsH;Rh(CH=CHMe)(PPri;)X
(XVI-XVII). Das Verhiltnis der Z- und E-Isomeren (= 62/38) ist vom Siurean-
ion unabhingig und 4dndert sich auch mit der Polaritit des Losungsmittels praktisch
nicht.

Einleitung

Wir haben kiirzlich iiber die Darstellung der Vinyliden-Komplexe C;H Rh(=C=
CHR)(PPri,) berichtet, die sich in einem Mehrstufenprozess aus trans-
[RhCRC=CH)(PPr';),] und NaCsH; bilden [1,2]. Diese Verbindungen sind wie
ihre Analoga CsHsRh(CO)(PMe,) [3] und C;H,Rh(CNR)PMe,;) [4] gute
Nucleophile, wie aus ihrem Verhalten gegeniiber CH,N, [5], Schwefel, Selen und
Tellur [6] sowie gegenitber koordinativ ungesittigten 16-Elektronen-Teilchen wie
2.B. [Fe(CO),), [CsHsMn(CO),] oder [CcHCr(CO),] [7] hervorgeht. Offen war
bisher die Frage, wie die Vinyliden-Komplexe C;H Rh(=C=CHR)PPr';) mit
Bronsted-Siuren reagieren und welche Produkte dabei entstehen.

Nach MO-Rechnungen von Kosti¢ und Fenske [8] wird der Verlauf der
elektrophilen Addition von Verbindungen des Typs L,M(=C=CRR’) im Un-
terschied zur nucleophilen Addition nicht nur von Orbitaleinfliissen, sondern auch
von der Verteilung der Ladungsdichte im M=C=CRR’-Fragment bestimmt, wobei es
vom Metall und den Liganden L abhingen sollte, ob die negative Ladungsdichte in
a- oder in B-Stellung des Vinylidenrestes grosser ist und demzufolge das eine oder
das andere Kohlenstoffatom bevorzugt von dem Elektrophil angegriffen wird. Bei
der Protonierung von C;H;Mo(=C=CHPh)[P(OMe),],Br [9] und W(=C=CHPh)-
(CO);(dppe) * [10] entstehen ausschliesslich Carbin-Komplexe, d.h. in diesen Fillen
ist der Angriff des Elektrophils am B-C-Atom begiinstigt.

Wie die nachfolgenden Ausfithrungen zeigen, nehmen die Reaktionen der
Vinyliden-Rhodiumverbindungen C;H;Rh(=C=CHR)PPr';) mit Siuren einen
anderen Verlauf. Die hohe Elektronendichte der Rh=C-Bindung fithrt zu einer
bevorzugten Addition von HX an diese Doppelbindung und damit zur Bildung
entsprechender Vinyl-Komplexe. Die Stereochemie der Produkte ldsst erkennen,
dass der Additionsschritt von der Raumerfiillung des Substituenten R am B-C-Atom
wesentlich abhingt. Bemerkenswert ist ausserdem, dass die Addition von HX im
Fall von R = Ph und X = CF;CO, umkehrbar ist, was einen neuen Syntheseweg fur
neutrale Vinyliden-Ubergangsmetallkomplexe [11] erdffnet.

Reaktionen von CgHRh(=C=CH,)(PPr';) mit Bronsted-Siuren

Bei der Einwirkung von HBF, auf CsHsRh(=C=CH,}PPr';) (1) findet eine sehr
rasche Umsetzung statt, doch lisst sich aus der Reaktionslosung kein definiertes

* dppe =1,2-C,H ,(PPh,),.
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Produkt isolieren. Mit CF,CO,H, HCl und HI, d.h. mit Sauren, die ein koor-
dinierendes Anion enthalten, reagiert I dagegen in kontrollierter Weise gemiss Gl. 1
zu den Vinyl(trifluoracetato)- bzw. Vinyl(halogeno)rhodium-Komplexen II-IV. Die
Verbindung IV is préparativ einfacher und in besserer Ausbeute durch Umsetzung
von I mit CF;CO,H in Gegenwart von Nal erhiltlich.

<S> <>

HX

]
~_Rh —_ Rh M 3
Prigp”  C pigp” ] &
H H
(1) (I1): X = CF5C0,; (IIT) : X = C1;

(Iv) : X =1

Die Verbindungen II-1V sind orangefarbene (II, III) bzw. rotbraune (1V) kristal-
line Feststoffe, die in wenig polaren Solvenzien wie Ether, Benzol und Pentan
missig bis gut, in THF und chlorierten Kohlenwasserstoffen sehr gut 18slich sind.
Die Stabilitit gegeniiber Luftsaverstoff nimmt gemiss X = Cl > I > CF,CO,
deutlich ab. Wihrend II sehr oxidationsempfindlich und bei Raumtemperatur selbst
unter Argon nur begrenzte Zeit haltbar ist, sind III und IV sogar kurzzeitig
luftstabil.

Die in Tab. 1 angegebenen 'H-NMR-Daten der Komplexe II-IV stiitzen den in
Gl 1 gezeigten Strukturvorschlag. Da die Molekiile chiral sind, sind die Methyi-
gruppen des Triisopropylphosphan-Liganden diastereotop und ergeben jeweils 2
deutlich getrennte Signale. Von den Vinylprotonen zeigt dasjenige am a-C-Atom
(H') die grosste chemische Verschiebung und ausserdem ein Aufspaltungsmuster,
das durch PH-, RhH- sowie cis- und frans-HH-Kopplung bedingt ist. Die gefun-
dene Reihenfolge 8(H')> §(H?)> 8(H?) scheint fiir Vinyl-Metallverbindungen
(siehe z.B. C;H Fe(CH=CH,)(CO), [12] und C;Hs;Rh(CH=CH,)(PMe,)Br [13])
typisch zu sein und auch fiir dhnliche Komplexe wie z.B. C;H;Rh(CPh=CH,)-
(PPri;)X [14] zu gelten.

Darstellung der Komplexe CsH Rh(CHCICH ,)(PPr i3 )X

Die von uns schon frither beschriebene [14), zu II analoge Verbindung
C,H,Rh( E-CPh=CHPh)(PPr',)OCOCF, ist in Gegenwart von Trifluoressigsiure
nicht stabil und reagiert damit zu CsH;Rh(PPr’;)(OCOCFE;), (V) und Stilben.
Aufgrund dieser Tatsache erwarteten wir, dass sich II gegeniiber CF;CO,H #hnlich
verhidlt und bei der Umsetzung von I mit uberschiissiger Trifluoressigsdure der
Komplex V entsteht. Dies ist auch der Fall. Leitet man jedoch in eine Lésung von 1
in Pentan oder Ether Chlorwasserstoff ein, so stellt man iiberraschenderweise fest,
dass nicht die Dichlororhodium-Verbindung CsH;Rh(PPri;)Cl, (VI), sondern der
a-Chlorethyl-Komplex C;H;Rh(CHCICH;)(PPr';)Cl (VII) das Hauptprodukt ist;
bei —78°C in Aceton wird nur VII gebildet.

Die naheliegende Annahme, dass VII durch Addition von HCI an die C=C-Dop-
pelbindung des Vinylliganden von III entsteht, lisst sich durch eine unabhingige
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Tabelle 2
'H-NMR-Daten der Komplexe VII und VIII in C¢Dg (100 MHz; & in ppm, TMS int.; J in Hz)

Kom- 8(C;H;) 8(CHC) S§(CHCICH;) J(PH) J(HH) 8(PCH) 8(PCHCH,) J(PH) J(HH)
plex

VII  5.14dd)° 517(m)°  2.61(dd) 09 64  26l(m) 1.16(dd) 141 13
1.00(dd) 130 73
VI 5.12(dd) ® 5.32(ddq) ¢ 2.77(dd) 09 64  264m) 1.10(dd) 146 78

0.96(dd) 122 7.2

7J(PH) 1.8 Hz, J(RhH) 0.5 Hz. ® Signal wird teilweise vom Signal der CsHs-Protonen verdeckt.
¢J(PH) = J(HH) 6.4 Hz, J(RhH) 2.8 Hz.

Synthesereaktion beweisen. Wie in Gl. 2 angegeben, erhilt man nicht nur aus III,
sondern auch aus IT und HCl den Komplex VII, d.h. der Addition' geht in diesem
Fall ein Ligandenaustausch von Trifluoracetat gegen Chlorid voraus. Bei der
Umsetzung von IV mit Chlorwasserstoff findet ein solcher Vorgang nicht statt, und
es bildet sich ausschliesslich die Verbindung VIII. Ihre 'H-NMR-Daten sind zusam-
men mit denen von VII in Tab. 2 angegeben.

HC1

II - IV —/m =

|
e TN
Pr3P \
CH3

(2)

(VII) : X = cl; (VIII): X = I

Die Beobachtung, dass bei der Reaktion von I mit iiberschiissigem HCI bei
Raumtemperatur das Produktverhiltnis der Komplexe VI und VII nahezu
unabhingig davon ist, wie lange Chlorwasserstoff in die Losung eingeleitet wird,
macht es sehr unwahrscheinlich, dass VI aus VII entsteht. Wie in Schema 1 gezeigt,
nehmen wir an, dass der Angriff des Elektrophils auf das primir gebildete Produkt
I nicht nur an der Doppelbindung des Vinylliganden, sondern in geringerem
Umfang auch am Metall erfolgt und die so erzeugte Zwischenstufe
[CsH,RhH(CH=CH, )(PPr';)CI|C1 (IX) [mit Rhodium(V) !'] unter reduktiver
Eliminierung von Ethylen zu VI reagiert.

[ ———— = i e ——e i
[CSHSRh(-CHCH3)(PPr 3)01101 VII

HC1

I11

@ cl @

|
H ——H
L o Pl"3P”Rh“C\ _ - ~
o Du eHy % Pri3P/c\l a

(1x) (v1)
Schema 1
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Die Umsetzung von I mit iiberschiissiger Trifluoressigsiure zu V kénnte dhnlich
verlaufen. Denkbar wire jedoch auch, dass die zunichst gebildete Vinyl(trifluor-
acetato)-Verbindung II mit einem weiteren Molekill CF;CO,H zu einer mit VII
vergleichbaren Zwischenstufe CsHRh(CHXCH, }PPri;)X (X = CF,CO,) reagiert,
diese leichter als VII HX abspaltet und damit der Weg fiir eine thermodynamisch
begiinstigte, zu V fiithrende Produktbildung frei wird.

Als Stiitze fiir diese mechanistischen Uberlegungen werten wir die Beobachtung,
dass bei Einwirkung von iiberschiissigem Nal auf eine Ldsung von VIII in Aceton
bereits bei Raumtemperatur der Diiodo-Komplex C;HsRh(PPri;)I, (X) [14] ent-
steht. Geht man davon aus, dass keine direkte Verdriangung des a-Chlorethylligan-
den durch Iodid stattfindet, so lésst sich die Bildung von X aus VIII nur so erkliren,
dass in Gegenwart von Iodid entweder direkt aus VIII oder aus dem nicht
nachgewiesenen Intermediat CsHsRh(CHICH,)(PPri,)I ein Molekiil HI abgespal-
ten wird und der freigesetzte Halogenwasserstoff mit der gebildeten Vinyl-Verbin-
dung IV zu X und Ethylen reagiert. Die mit diesem Vorschlag implizierte Annahme,
dass ein RhCHXCH,-Fragment dazu neigt, durch Abspaltung von HX in eine
RhCH=CH ,-Gruppierung iiberzugehen, ist durch das Verhalten von VII gegeniiber
SH™ belegt. Hierbei entsteht nicht — im Gegensatz zur Reaktion des analogen
Cobaltderivates — ein Komplex mit einem n°-Thioacetaldehyd-Liganden [15],
sondern es bildet sich die Chloro(vinyl)-Verbindung I1II zuriick.

Mechanistische Uberlegungen

Wie eine Literaturiibersicht zeigt [11], kénnen neutrale Vinyl-Ubergangsmetall-
verbindungen durch Addition eines Elektrophils am B-C-Atom des Vinyl-Liganden
und nachfolgendem Angriff eines Nucleophils am a-Atom der gebildeten Metail-
Carben-Gruppierung in Alkyl-Komplexe umgewandelt werden. Wir nehmen an (wie
zuvor in Schema 1 gezeigt), dass ein solcher zweistufiger Mechanismus auch der
Bildung von CsHsRh(CHCICH,)(PPri;)X (VII, VIII) aus C;H;Rh(CH=CH,)-
(PPri;)X (111, IV) zugrunde liegt.

Die Verbindungen VII und VIII besitzen mit dem Metall- und dem a-Kohlen-
stoff-Atom des Chlorethyl-Liganden zwei Chiralitdtszentren. Es kénnen daher bei
der Umsetzung von III und IV mit HCl zwei Enantiomerenpaare entstehen, die sich
in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften voneinander unterscheiden
sollten. Nach Aussage der 'H-NMR-Spektren wird jedoch nur ein Enantio-
merenpaar gebildet, d.h. dass die in Schema 1 angegebene Reaktion von III {iber die
Carben-Zwischenstufe zu VII (bzw. von IV zu VIII) streng stereoselektiv verliuft.

Zum Verstindnis dieses Befundes konnen folgende Uberlegungen dienen. Nach
MO-Rechnungen von Kosti¢ und Fenske [8] an dem Modellkomplex C;H Fe-
(CH=CH,)(PH,), sollte dieser in derjenigen Konformation am stabilsten sein, in
der die Molekiilebene des Vinyl-Liganden und die Symmetrieebene des C;H FeL ,-
Fragments senkrecht zueinander stehen. Das Frgebnis der Rontgenstrukturanalyse
von CsHRh( E-CPh=CHPh)(PPr',)OCOCF, deutet an [14], dass auch Cyclopenta-
dienyl(vinyl)-Komplexe des Rhodiums bevorzugt in dieser als horizontal bezeichne-
ten rotameren Form existieren.

Wie in Schema 2 unter A angegeben, sind fir die Verbindungen III und 1V zwei
Rotamere mit horizontal angeordnetem Vinyl-Liganden denkbar. Geht man davon
aus, dass die Reaktion mit HCl aus diesen vermutlich unterschiedlich populierten
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Sch;ema 2

Konformationen heraus erfolgt, so miisste der zundchst gebildete Carben-Komplex
[CsHsRh(=CHCH,)(PPr';)X]" (siche B) zumindest im Zeitpunkt seiner Entstehung
ebenfalls in zwei anteilmissig unterschiedlichen horizontalen Formen vorliegen.
Unter der Annahme, dass der Angriff des Chloridions auf das Carben-C-Atom
bereits auf dieser Stufe stattfindet, sollte selbst dann, wenn er nur von einer Seite
erfolgt, ein Diastereomerengemisch entstehen. Dies trifft jedoch nicht zu. Zur
Erklirung der volligen Stereoselektivitit der HCl-Addition nehmen wir daher an,
dass sich B vor dem Angriff des Nucleophils durch Drehung des Carben-Liganden
in eine stabilere Konformation umwandelt, die nur noch die Formulierung eines
Enantiomerenpaares zulidsst. Fiir diese Enantiomeren sollte, wie auch Rechnungen
an den Verbindungen [C;H;Fe(=CH,XPH,),]" [8] und CsH;Rh(=CH,)CO [16]
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verdeutlichen, im Unterschied zu entsprechenden Vinyl- und Vinyliden-Metall-
komplexen die vertikale Konformation thermodynamisch stabiler als die horizontale
sein; die Energiedifferenz zwischen den beiden Formen wird beim kationischen
Eisenkomplex zu ca. 11 und bei der neutralen Rhodiumverbindung zu ca. 25
kcal /Mol berechnet.

Im Gegensatz zu den oben erwihnten M(=CH,)-Komplexen sind fiir die
Zwischenstufe [CsH;Rh(=CHCH,)(PPr',)X]* zwei vertikale Konformere moglich,
von denen #hnlich wie im Fall des Kations [CsH;Re(=CHPh)PPh,;)NO]* {17]
dasjenige als stabiler anzunehmen ist, in dem sich der sterisch anspruchsvollere
Substituent (Methyl) in anti-Stellung zum Ringliganden befindet. Wie die Pro-
jektionsformeln (siehe Schema 2) fiir das betreffende Enantiomerenpaar C zeigen,
wird die Molekiilebene der Carben-Gruppierung, die die Angriffsfliche fiir das
Chloridion darstellt, von PPr'; stirker abgeschirmt als von X. Es erscheint daher
plausibel, dass der Angriff des Nucleophils ausschliesslich von der dem Phosphan
gegeniiberliegenden Seite erfolgt und die Chlorethyl-Verbindung VII (bzw. VIII)
stereoselektiv nur in Form des Enantiomerenpaares mit den Konfigurationen
S(Rh)S(C)/R(Rh)R(C) bzw. R(Rh)S(C)/S(Rh)R(C) entsteht. Wir vermuten, dass
in den isolierten Komplexen nicht die (wahrscheinlich primér gebildeten) Rotameren
D, sondern die Rotameren E vorliegen und stiitzen uns dabei auf einen Vergleich
der 'TH-NMR-Daten von VIII (Tab. 2) mit denen der frither von uns beschriebenen,
strukturverwandten Verbindung CsHRh(CH,CI)(PPr';))I (XI) [18]. Im 'H-NMR-
Spektrum von XI zeigen die diastereotopen Methylenprotonen des Chlormethyl-
Liganden zwei Dubletts-von-Dubletts-von-Dubletts bei 8 5.03 [J(PH) 6.8, J(RhH)
2.0, J(HH) 6.2 Hz] und & 5.72 [J(PH) 0.6, J(RhH) 0.2, J(HH) 6.2 Hz], die sich vor
allem in der PH-Kopplung deutlich unterscheiden. Die Grosse dieser Kopplung in
Atomgeriisten des Typs H-C-C-P oder H-C-X-P hingt — dhnlich wie die
3J(HH)-Kopplung von vicinalen Protonen [19] — entscheidend von dem Diederwin-
kel ¢ ab. Wie spektroskopische Studien zeigen, ist bei anti- oder syn-coplanarer
Anordnung des Phosphor- und Wasserstoffatoms (¢ 180 bzw. 0°) ein grosser, bei
gauche-Anordnung der beiden Atome (¢ 60°) ein wesentlich kleinerer Wert fiir
3J(PH) zu erwarten [20]. Der grosse Unterschied in der PH-Kopplungskonstante der
Methylenprotonen von XI kann damit erkldrt werden, dass (1) keine freie Dreh-
barkeit um die Rh-C-Einfachbindung besteht, und (2) das Molekill in einer
gestaffelten Konformation vorliegt, in der eines der geminalen Protonen anti-
coplanar [*J(PH) 6.8 Hz] und das andere gauche [*J(PH) 0.6 Hz] zum Phosphan
steht.

Im 'H-NMR-Spektrum von VIII erscheint das Signal des Methinprotons der
a-Chlorethyl-Gruppe bei § 5.32 (Tab. 2). Die PH-Kopplungskonstante ist mit 6.4
Hz praktisch gleich dem Wert der *J(PH)-Kopplung, der fiir das anti-coplanar zum
PPri;-Liganden stehende Methylenproton von XI gefunden wird. Es ist daher
anzunehmen, dass sich das Methinproton von VIII ebenfalls in einer solchen
Position befindet, d.h. dieser Komplex (und damit vermutlich auch die Verbindung
VII) in der in Schema 2 unter E dargestellten Konformation vorliegt. Dass diese von
den denkbaren rotameren Formen wahrscheinlich thermodynamisch am stabilsten
ist, diirfte — wie sich an Molekiillmodellen zeigen ldasst — vermutlich nicht auf
sterische Einfliisse zuriickzufiithren sein. Wir halten es eher fiir moglich, dass hierfiir
eine abstossende Wechselwirkung zwischen den #-Elektronen des Cyclopentadienyl-
Liganden und den freien Elektronenpaaren des Chloratoms verantwortlich ist.
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Reaktionen der Komplexe C5H5Rh(=C=CHR)(PPri3) (R = Ph, Me) mit Bronsted-
Séuren

Nach dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse des Komplexes Cs;H;Rh-
(=C=CHPh)(PPri) (XII) stehen die Molekiilebene der Metall-Vinyliden-Grup-
pierung (mit dem Metall, dem a- und B-Kohlenstoffatom sowie dem ipso-C-Atom
des Phenylrestes) und die Ebene, die durch das Phosphoratom, den Mittelpunkt des
Cyclopentadienylrings, das Metall und das a-C-Atom gebildet wird, senkrecht
aufeinander [1,2]. Aufgrund dieser Stereochemie war zu erwarten, dass ein
Elektrophil die M=C-Bindung von XII und die der analogen Verbindung
C5H5Rh(=C=CHMe)(PPri3) (XIII) bevorzugt von der Seite her angreift, die dem
Substituenten R (Ph oder Me) gegeniiber liegt. Die Reaktionen von XII und XIII
mit HX sollten demzufolge stereoselektiv verlaufen, d.h. die Bildung der Z-Isomere
der Vinyl-Komplexe CsH;Rh(CH=CHR)(PPr';)X kinetisch begiinstigt sein.

Diese Vorhersage wird zumindest fir R = Ph durch das Experiment vollauf
bestitigt. Die Umsetzungen von XII mit einer dquimolaren Menge CF,CO,H oder
mit einer etherischen Ldsung von Jodwasserstoff ergeben ausschliesslich die Z-
konfigurierten Vinyl-Verbindungen XIVa und XVa. Dieses sind orangerote bzw.
rotbraune, oxidationsempfindliche Feststoffe, die auch in unpolaren Solvenzien
relativ gut 16slich sind. Die in Tab. 3 zusammengefassten 'H-NMR-Daten bestitigen
die in Gl 3 angegebene Konstitution; sie lassen allerdings, da die Signale der
Protonen H' und H? im Resonanzbereich der Phenylprotonen liegen, eine Aussage
zur Stellung der Substituenten an der C=C-Doppelbindung nicht zu.

<> <<=

PN - Rh\c/“ @
PrigP C PrizP x N\
?E’ Ph /C\H (XIVa) : X = CF,CQ;
H Ph (xva) : X=1
(X11)
S I Nal '
XIVa ——————= Rh\C/H Rh._ _H )
PrigP” y \\c,Ph Pri3p” | \\c _Ph
/ /
H H
(XIVb) : X = CF,CO (Xvb)

3772

Den Beweis fiir die Richtigkeit der Konfigurationszuordnung liefert jedoch das
Verhalten von XIVa in polaren Losungsmitteln wie Aceton, Nitromethan oder
Methanol. Der Komplex lagert in diesen Solvenzien bei Raumtemperatur in
mehreren Stunden, bei 50° C innerhalb von 30 Min quantitativ in das thermody-



422

‘zH v'1 (Hd)f
‘s'T (HH)S, ‘€'9 (HH)/¢ 5 "BIIIAX UOA usu01014-*H D 19p [eudi§ rw 1ddejraqn | woa [eudi , 2H §'1 (HA)F = (HH)S, ‘L9 (HH)S; » 12 1Woru usiueisuoysduniddoy
Jo3ov0m Bunurumsog o1p 1ssg] Jmnnsfeudis sop Sunsopny apusyppinzun zH ¢'8 (HH)f » 'ZH §'1 (Hdf = (HH)S, ‘T9 (HH)/; w "2 1o usjuesuosduniddoy
Ta1oyiom Sunwrurpsag S1p Issy] Inpynuseudis 1op Sunsony spusyormzun zi 81 (HH)S, ZH 0'L (M ‘v'1 (HH)S, S°9 (HH)/, 4 Teusissuaajos ynu Sunddepssqq)
ep “mpynnsreudls Jop Sunsoyny spudyowinzun) zH €1 (HAL ‘v'I (HH)S, ‘€9 (HH)/; , BIAX UOA UauojoId-*H ) 1op [eudis yrw 1ddepiaqn | uoa [eudls , ZH
ST~ (;H{H)I ‘BIAX soxa[duioy sap . { uoa euig jru 1ddepsaqn | H uoa [eusig g -yodour 1yoTu 151 SUNUPIONZ JDIJS[JIIMZ U (YIS woBepiaqn UAIOWOS[-F pun -7
Top oreuds -zl £'1 (HH)S, ‘9 (HH)f, , ‘1z 1yotu uajueisuoysBuniddoyf 1050)10m Gunwununsog 1P Issg] Imruisfeudis sop Sunsepyny apusydlanzun :zH (-8 (HHDS p
ZH 861 HH)S ZH 7€ (HYr = HA)F 5 ZH $'sT (HH)r ZH §'¢ (HN)r = (Hd)r ; "usuojordifusyq 10p najdumpyy ju uaddepaqn | pun || uoa deudis ,

7 (ug99°Z ;LT 5 (PPP)SLT 4 (wgg ; (W)g6'9 LT (PWFS dIIIAX

5 )99z @zt L PPPXELT L9 91 s'g  (bpp)oo9 L (WIIL 9T (PSS EIIIAX

5 (W' ;@1 W (PPPIS6T 9 Lo ¥l (bpP)er'Ss , (w)gg9 S0 8T (PPX6O'S  9IIAX

7 pg st L (PPP6LT $9 Lo o8 (brpE9 1L 90 81 (PPTS  ®IIAX

7 WRIT s (zeo , (PPPIE'T y (WS g (W9 Lo LY @Pwrs  4IAX

7 (wgre ;@0 L (PPI091 $'9 S1 o8 ®pP)z9  , (WL Lo LT (PPILTS  PIAX
€L o1 (PP)SO'L

(w)1p7 €L £E1 (PPX680 (un60'L vl gs1  (PP)I6'9  , (PPPIOL'S $0 81 (PP)ST'S 9AX
oL Ler  (Pp)sel

(w)oLT L €€l (PPXOET (w)ogL » » 90 91 (PP)SS'S BAX
TL vl (PP)XE60

(w)ere TL el (PP)s80 (w)oz'L ST ST (PPWS9 4 (PPPI6L'L ¥'0 o1 (PPITS  QAIX
TL 0¥t (PPW60

(un)e0T 0L 0€lL (PPXES0 ()i v v ¥0 LT (PPETS  BAIX

(#2)8 HBr HDr (CHON (e Hr HIr GHPr (;H)9 ({H)9 HQ)r Hr 9 b

o \ Uy
Wu = N xard
£3dd 2H H SHD  -woy

(zH w o WL ‘wdd ur ¢ ZHW 001) A’ UT IIIAX-AIX 9xo[dwoyf 19p uared-YNN-H,
€ dlRqeL,



423

namisch stabilere E-Isomere XIVb um. Die Iodo(vinyl)-Verbindung XVa ist unter
diesen Bedingungen konfigurationsstabil. Wie Gl. 4 zeigt, gelingt die Synthese des
Isomeren XVb jedoch glatt durch Reaktion von XIVb mit Nal in Aceton, d.h. durch
Ligandenaustausch von Trifluoracetat gegen Iodid. Das Scheitern der direkten
Umwandlung von XVa in XVb konnte darauf zuriickzufithren sein, dass die fiir
XIV nachgewiesene und auch schon frither [14] fiir CsHsRh(CPh=CHPh)(PPr;)X
und C,H;Rh(CPh=CHD)(PPr’;)X beobachtete E/Z-Isomerisierung iiber katio-
nische Vinyl-Komplexe als Zwischenstufe verlduft und der Ligand X~ umso leichter
abgespalten wird, je polarer die Rh—X-Bindung ist.

In Farbe, Loslichkeit und Luftempfindlichkeit sind die Komplexe XIVb und
XVb den isomeren Verbindungen XIVa und XVa sehr dhnlich. Deutliche Un-
terschiede treten jedoch in den '"H-NMR-Spektren auf (siche Tab. 3). Die Signale
von H! und H?, die in den Spektren von XIVa und XVa von denen der Phenylpro-
tonen verdeckt sind, konnen eindeutig lokalisiert werden. Das Signal von H', das
sowohl fiir XIVb als auch fiir XVb durch HH-, PH- und RhH-Kopplung aufgespal-
ten ist, erscheint bei tieferem Feld, das Signal von H?, das keine RhH-Kopplung
mehr aufweist, bei hoherem Feld als die Multipletts der Phenylreste. Die im Bereich
von 15-16 Hz liegenden Werte von J(H'H?) belegen die trans-Anordnung der
Vinylprotonen und damit die in Gl. 4 vorgeschlagene E-Konfiguration der
RhCH=CHPh-Gruppierung.

Interessanterweise zeigen die Isomeren XIVa und XIVb gegeniiber Triethylamin
ein sehr unterschiedliches Verhalten. Wahrend XIVb (ebenso wie II) beim Erwirmen
in Gegenwart von NEt, vollig inert ist, reagiert die Verbindung XIVa bei 50°C in
Benzol sehr rasch. Wie Gl. 5 zeigt, wandelt sie sich zu ca. 75% in den Vinyliden-
Komplex XII und zu ca. 25% in das E-Isomere XIVb um. Die Uberfithrung von
XIVa in XII im Sinn einer 1,2-Eliminierung weist auf einen neuen Syntheseweg fiir
neutrale Vinyliden-Metallverbindungen hin und wurde von uns auch bereits
erfolgreich zur Darstellung von C4H¢Os(=C=CHPh)PPr';) aus C,H,Os(CH=
CHPh)(PPr',)CI (allerdings mit der stirkeren Base LiBu') verwendet [21].

XIVa —'_y X11 [75%] + XIVb [25%] (5)

(50°C)

Eine ebenfalls denkbare Reaktion von XIVa mit NEt,, die unter Abspaltung von
CF,CO,H zu dem Metalla-Heterocyclus CsH(PPri;)RhCyH,CH=CH (einem Iso-
meren von XII) fithren sollte, findet unter den Bedingungen der Umwandlung in
XII und XIVb nicht statt. Der mit XIVb strukturell vergleichbare Komplex
C;HRh( E-CPh=CHPh)(PPr',)OCOCF, spaltet dagegen in polaren Losungsmitteln
langsam Trifluoressigsdure ab und geht in das durch eine Rontgenstrukturanalyse
charakterisierte Rhodainden-Derivat CsH(PPri;)RhC,H,CH=CPh iiber [14].

Die Umsetzungen von XIII mit einem Aquivalent CF,CO,H, HCl und HI
verlaufen im Gegensatz zu den Reaktionen von XII mit Bronsted-Sauren nicht
streng stereoselektiv. Wie in Gl. 5 angegeben, liegen die Produkte C;H ,Rh(CH=CH-
Me)(PPri;)X laut 'H-NMR-Spektren zu ca. 62% in der Z- und ca. 38% in der
E-Konfiguration vor. Zur Erklirung des unterschiedlichen Verhaltens von XII und
XIII nehmen wir an, dass im Fall des Methylvinyliden-Komplexes der Angriff des
Protons auf die Rh=C-Bindung wegen des geringeren Raumbedarfs der Methyl- (im
Vergleich zur Phenyl-)-Gruppe von beiden Seiten erfolgt. Die Moglichkeit, dass das
Produktverhiltnis thermodynamisch kontrolliert ist, halten wir fiir wenig
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wahrscheinlich, da es sich in polaren Solvenzien nur wenig dndert und im Rahmen
der Messgenauigkeit vom S#ureanion unabhingig ist. Fiir X = CF;CO, liegen im
Gleichgewichtszustand (in Aceton, Nitromethan oder Methanol) 58% XVIa und
42% XVIb vor.

<  cee> e )

|
Rh - 3h\c/H + /?h\ ~H ®
i C i \ i C
Pri3pP §C/Me Pr'3P X /\C\H Pr'3P X \E
H Me e ~Me
(XIII) (XVIa - XVIIIa) [62%] (aVIb - XVIIIb) [38%)

(XVI) : X = CF4C0,3 (XVII) : X = Cl; (XVITI) : X = I

Die Komplexe XVI-XVIII sind gelbe (X = CF;CO,), orangefarbene (X = Cl)
bzw. rotbraune (X = I) kristalline Feststoffe, die sich in ihren Eigenschaften von den
analogen Verbindungen XIV und XV nur wenig unterscheiden. Da alle Versuche,
die Konfigurationsisomeren durch fraktionierte Kristallisation oder Chromatogra-
phie zu trennen, erfolglos blieben, wurden die Elementaranalysen und spektrosko-
pischen Messungen (fiir '"H-NMR-Daten siche Tab. 3) an den Produktgemischen
vorgenommen.

Die Reaktionen von XII und XIII mit iiberschiissiger Trifluoressigsdure fithren
zu CsH,Rh(PPriy)(OCOCE,), (V). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Pentan-
oder Ether-Losungen von XII oder XIII entsteht nahezu quantitativ die Verbindung
C,H;Rh(PPr',)Cl, (VI). Die Bildung von a-Chloralkyl-Komplexen des Typs
C;H;Rh(CHCICH,R)(PPri;)CI (analog zu VII) ist auch dann nicht zu beobachten,
wenn bei —78° C gearbeitet wird.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon) und in sorgfaltig getrockneten
Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Darstellung der Vinyliden-Komplexe CsH Rh-
(=C=CHR)(PPr';) (I, XII, XIII) erfolgte nach Literaturangabe [1]. NMR: Varian
EM 360 L und XL 100. MS: Varian MAT CH?7 (70 eV). Schmelzpunkte durch
DTA.

Darstellung von CsH;Rh(CH=CH, )(PPr';)OCOCF; (II)

Eine Lésung von 100 mg (0.28 mmol) I in 5 m] Ether wird mit 33 mg (0.29 mmol)
CF,CO,H versetzt und 5 min bei Raumtemperatur gerithrt. Die Losung wird dann
bis zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die Kristallisa-
tion durch Zugabe von 10 ml Pentan und Abkiihlen auf —78° C vervollstiandigt. Es
bilden sich orangefarbene, sehr oxidationsempfindliche Kristalle, die aus THF /Pen-
tan (—78°C) umkristallisiert werden. Schmp. 115°C (Zers.). Ausbeute 80 mg
(60%). (Gef.: C, 46.49; H, 6.43; Rh, 21.70. C,3H,,F;0,PRh ber.: C, 46.17; H, 6.24;
Rh, 21.97%). MS: m/z (%) 354 (23; M* — CF,CO,H), 328 (53; CsHsRh(PPr';)™).

Darstellung von CsH;Rh(CH=CH,)(PPr';)CI (11I)
Eine Losung von 58 mg (0.16 mmol) I in 5 ml Benzol wird bei Raumtemperatur
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tropfenweise mit 3.2 ml einer 0.05 molaren Losung von HCl in Benzol versetzt.
Nach 10 min Rithren wird das Solvens abdestilliert, der Riickstand mit Pentan
extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur Trockne gebracht. Das Rohprodukt wird
in moglichst wenig Hexan/Ether (9/1) gelost, die Losung iiber Al,0,; (neutral,
Aktivititsstufe V, Fiilllhdhe 5 cm) chromatographiert, das Solvens im Vakuum
entfernt und der verbleibende Feststoff aus Pentan (—78° C) umkristallisiert. Man
erhilt orangefarbene, kurzzeitig luftstabile Kristalle. Schmp. 123° C (Zers.). Ausbeute
42 mg (66%). (Gef.: C, 49.52; H, 7.24; Rh, 26.08. C,,H,,CIPRh ber.: C, 49.18; H,
7.48; Rh, 26.34%). MS: m/z, ber. fiir **C1 (%) 390 (1; M™*), 363 (3; M+ — CH=CH,),
355 (2; M* —~ ), 328 (66; CsH;Rh(PPri,)*), 168 (19; C;H;Rh™).

Darstellung von CsH;Rh(CH=CH, )(PPr';)I (IV)

Eine Ldsung von 320 mg (0.90 mmol) I in 10 ml THF wird nacheinander mit 180
mg (1.20 mmol) Nal und 103 mg (0.90 mmol) CF;CO,H versetzt und 10 min bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach Abziehen des Solvens wird der Riickstand mit
CH,Cl, extrahiert, der Extrakt im Vakuum eingeengt und das Rohprodukt aus
Aceton (—78° C) umkristallisiert. Man erhilt rotbraune, kurzzeitig luftstabile Kri-
stalle. Schmp. 137°C (Zers.). Ausbeute 323 mg (74%). (Gef.: C, 39.75; H, 6.01; Rh,
20.81. C,4H,IPRh ber.: C, 39.85; H, 6.06; Rh, 21.34%). MS: m/z (%) 482 (1; M™),
455 (1; M+~ CH=CH,), 328 (20; C;H;Rh(PPr’,)*), 168 (4; CsHsRh™).

Darstellung von C;H; Ri(CHCICH, )(PPr;)CI (VII)

In eine auf —78°C gekiihlte Losung von 355 mg (1.0 mmol) I in 20 ml Aceton
wird ca. 10 s Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 10 min Riihren wird das Solvens
abdestilliert und der Riickstand mit Ether extrahiert. Der Extrakt wird danach bis
zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die Kristallisation
durch Zugabe von 20 ml Pentan bei —78°C vervollstindigt. Es bilden sich
orangerote, kurzzeitig luftstabile Kristalle, die aus THF /Pentan (—78°C) umkri-
stallisiert werden. Schmp. 208° C (Zers.). Ausbeute 300 mg (70%): (Gef.: C, 45.23;
H, 7.21; C], 16.40; Rh, 23.80. C,,H,,C1,PRh ber.: C, 44.98; H, 7.08; Cl, 16.60; Rh,
24.09%). MS: m/z, ber. fur **Cl (%) 363 (1; M*—CHCICH,), 328 (31;
C;H;Rh(PPr';)*), 168 (6; CsHsRh™).

Die Darstellung von VII gelingt auch, wenn statt I die Verbindungen II oder III
unter den oben beschriebenen Bedingungen mit HCl umgesetzt werden. An der Art
der Aufarbeitung dndert sich nichts. Ausbeute 62% (aus II) bzw. 74% (aus III).

Darstellung von C;H; Rh(CHCICH;)(PPr';)I (VIII)

In eine auf —78°C gekiihlte Losung von 200 mg (0.41 mmol) IV in 20 ml Aceton
wird ca. 10 s Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 5 min Riihren wird das Solvens
abdestilliert und der Riickstand Smal mit je 10 ml Pentan extrahiert. Der Extrakt
wird bis zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die
Kristallisation durch Abkiihlen auf —78°C vervollstindigt. Es bilden sich dunkel-
rote, kurzzeitig luftstabile Kristalle, die abfiltriert, mit kaltem Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet werden. Schmp. 118° C (Zers.). Ausbeute 134 mg (62%).
(Gef.: C, 37.31; H, 5.80; Rh, 19.65. C,;H,,ClIPRh ber.: C, 37.05; H, 5.83; Rh,
19.84%). MS: m/z (%) 455 (23; M* — CHCICH,), 328 (3; CsH;Rh(PPri;)*), 295
(9; C;H,Rh1Y), 168 (15; C;H,Rh).
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Umsetzung von VIII mit Nal

Eine Losung von 84 mg (0.16 mmol) VIII in 5 ml Aceton wird mit 50 mg (0.33
mmol) Nal versetzt und 30 min bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Abziehen des
Solvens wird der Riickstand mit CH,Cl, extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur
Trockne gebracht. Der erhaltene schwarze Feststoff wird durch Spektrenvergleich
als C;HRh(PPr',)I, (X) [14] identifiziert.

Darstellung von C;H;Rh(Z-CH=CHPh)(PPr';)OCOCF; (XIVa)

Eine Losung von 247 mg (0.57 mmol) XII in 10 ml Ether wird mit 66 mg (0.58
mmol) CF;CO,H versetzt und 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen
des Solvens wird der Riickstand aus THF /Pentan ( —78° C) umkristallisiert. Man
erhilt orangefarbene, oxidationsempfindliche Kristalle. Schmp. 79°C (Zers.).
Ausbeute 288 mg (92%). (Gef.: C, 52.65; H, 6.02; Rh, 18.75. C,,H,;F;0,PRh ber.:
C, 52.95; H, 6.11; Rh, 18.90%). MS: m/z (%) 430 (M* — CF,CO,H), 328 (3;
CsH Rh(PPriy)*), 168 (8; CsHsRh™), 104 (100; CH,CHPh™).

Darstellung von C;H;Rh(E-CH=CHPh)(PPr';)OCOCF; (XIVb)

Eine Losung von 108 mg (0.20 mmol) XIVa in 10 ml Aceton wird 30 min bei
50°C gerithrt. Nach Abziehen des Solvens wird der Rickstand aus THF /Pentan
(—78°C) umkristallisiert. Man erhalt gelbe, oxidationsempfindliche Kristalle.
Schmp. 122°C (Zers.). Ausbeute 96 mg (89%). (Gef.: C, 53.09; H, 6.17; Rh, 18.80.
C,,H;;F5O,PRh ber.: C, 52.95; H, 6.11; Rh, 18.90%). MS: m/z (%) 430 (2;
M*— CF,CO,H), 328 (40; C,H;Rh(PPr’;)*), 168 (25; C;Hs;Rh™), 104 (60;
CH,CHPh™).

Darstellung von CsH;Rh(Z-CH=CHPh)(PPr';)I (XVa)

Eine Losung von 106 mg (0.25 mmol) XII in § ml Ether wird bei Raumtempera-
tur tropfenweise mit 7 ml (0.25 mmol) einer 0.035 molaren Lésung von HI in Ether
versetzt. Nach 20 min Rithren wird das Solvens im Vakuum abgezogen und der
Riickstand aus THF /Pentan (—78° C) umkristallisiert. Man erhalt rotbraune, kurz-
zeitig luftstabile Kristalle. Schmp. 128° C (Zers.). Ausbeute 92 mg (67%). (Gef.: C,
47.06; H, 5.85; Rh, 18.40. C,,H;,1PRh ber.: C, 47.33; H, 5.96; Rh, 18.43%). MS:
m/z (%) 558 (1; M™), 455 (2; M* — CHCHPh), 430 (10; M™* —HI), 328 (18;
C,H,Rh(PPri;)™), 168 (16; C;Hs;Rh™), 104 (28; CH,CHPh™).

Darstellung von CsHRh(E-CH=CHPh)(PPr';)I (XVb)

Eine Losung von 158 mg (0.29 mmol) XIVb in 10 ml Aceton wird mit 55 mg
(0.37 mmol) Nal versetzt und 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Das Solvens
wird im Vakuum abgezogen, der Riickstand mit CH,Cl, extrahiert, der Extrakt im
Vakuum eingeengt und das verbleibende Rohprodukt aus THF /Pentan (—78°C)
umkristallisiert. Man erhilt rotbraune, kurzzeitig luftstabile Kristalle. Schmp. 124°C
(Zers.). Ausbeute 110 mg (68%). (Gef.: C, 47.52; H, 5.99; Rh, 18.65. C,,H;;IPRh
ber.. C, 47.33; H, 596; Rh, 18.43%). MS: m/z (%) 558 (1; M™), 455 (8;
M* — CHCHPh), 430 (9; M*—HI), 328 (21; CHRh(PPr'y)*), 168 (25;
C;H,Rh*), 104 (31; CH,CHPh™)

Darstellung von CsHsRh(Z / E-CH=CHMe)(PPr;)OCOCF; (XVIa,b)
Eine Losung von 97 mg (0.26 mmol) XIII in 5 ml Ether wird mit 31 mg (0.27
mmol) CF;CO,H versetzt und 5 min bei Raumtemperatur gerithrt. Danach wird die



427

Losung bis zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die
Kristallisation durch Zugabe von 10 ml Pentan und Abkiihlen auf —78°C vervoll-
standigt. Es bilden sich gelbe, oxidationsempfindliche Kristalle, die aus THF /Pen-
tan (—78°C) umkristallisiert werden. Schmp. 108°C (Zers.). Ausbeute 123 mg
(97%). (Gef.: C, 47.25; H, 6.62; Rh, 21.50. C,H;; F;O,PRh ber.: C, 47.31; H, 6.48;
Rh, 21.33%). MS: m/z (%) 482 (0.5; M%), 368 (9; M* — CF,CO,H), 328 (68;
C;H,Rh(PPr’,)*), 168 (16; CsH;Rh™).

Laut 'H-NMR-Spektrum bestehen die isolierten Kristalle aus einem Gemisch
von CHRh(Z-CH=CHMe)(PPr',)OCOCF, (XVIa) und C;H;Rh( E-CH=CHMe)-
(PPr';)OCOCEF, (XVIb) im Verhiltnis von 62/38. Versuche, die Isomere (auch im
Fall von XVII und XVIII) durch fraktionierte Kristallisation oder chro-
matographisch zu trennen, blieben erfolglos.

Darstellung von CsH;Rh(Z / E-CH=CHMe)(PPr';)Cl (XVIla,b)

Eine Losung von 100 mg (0.27 mmol) XIII in 5 ml THF wird mit 0.27 ml einer
1-molaren wissrigen HCI-Lésung versetzt und 10 min bei Raumtemperatur geriihrt.
Danach wird das Solvens abgezogen, der Riickstand mit Pentan extrahiert, der
Extrakt bis zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die
Kristallisation durch Abkithlen auf —78°C vervollstindigt. Man erhélt orangefar-
bene, kurzzeitig luftstabile Kristalle von XVIIa/XVIIb (62/38). Schmp. 84°C
(Zers.). Ausbeute 98 mg (89%). (Gef.: C, 50.28; H, 7.93; Rh, 24.98. C,;H;,CIPRh
ber.: C, 50.45; H, 7.72; Rh, 25.42%). MS: m/z, bez. auf *Cl (%) 404 (1; M*), 368
(5; M*—HCQl), 363 (3; M*— CHCHMe), 328 (100; C;H,Rh(PPr';)*), 168 (15;
Cs;H;Rh™).

Darstellung von CsH;Rh(Z / E-CH=CHMe)(PPr';)I (XVIIa,b)

Eine Losung von 114 mg (0.31 mmol) XIII und 90 mg (0.60 mmol) Nal in 10 ml
Aceton wird bei —40°C tropfenweise mit 36 mg (0.32 mmol) CF,CO,H versetzt.
Nach Erwiirmen auf Raumtemperatur wird das Solvens abgezogen, der Riickstand
mit Pentan extrahiert, der Extrakt bis zur beginnenden Kristallabscheidung im
Vakuum eingeengt und die Kristallisation durch Abkiihlen auf -78°C
vervollstandigt. Man erhilt rotbraune, kurzzeitig luftstabile Kristalle von XVIIla/
XVIIIb (62,/38). Schmp. 123° C (Zers.). Ausbeute 74 mg (48%). (Gef.: C, 41.04; H,
6.30; Rh, 20.90. C,;H;;IPRh ber.: C, 41.15; H, 6.30; Rh, 20.74%). MS: m/z (%)
496 (9; M%), 455 (1; M* — CHCHMe), 368 (2; M* — HI), 328 (100;
C;HsRh(PPr’,)*), 168 (23; CsHsRh™).

Umsetzung von XIVa mit Triethylamin

Eine Losung von 84 mg (0.15 mmol) XIVa in 5 ml Benzol wird mit einem
Uberschuss an NEt; (ca. 0.5 ml) 30 min bei 50°C geriihrt. Nach Abzichen des
Solvens im Vakuum verbleibt ein &liger Riickstand, der laut 'H-NMR-Spektrum zu
ca. 75% aus XII und ca. 25% aus XIVb besteht.
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