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Abstract

Perfluoro-2-phosphapropene F;CP=CF, (1) reacts with Rh,(p-CO),(7°-CsMes), (2) at —78°C in
dichloromethane yielding a complicated mixture of products containing F;CPCE, and Rh(COXC;Mes)
units. One of the main products (ca. 40% of the mixture) can be isolated by column chromatography.
Composition and structure of this compound 3 have been determined by analytical (C, H) and
spectroscopic investigations (IR, MS, 1l'l-, 19F-, JIP-NMR) as well as by an X-ray diffraction study. The
product turns out to be a novel dirhodium complex 3C (structure in Introduction) which is also produced
by the reaction of 2 with the trans-diphosphetane (F,CPCF, ), (4) under the conditions mentioned above.

Zusammenfassung

Rh,(p-CO),(7°-CsMes), (2) reagiert mit Perfluor-2-phosphapropen F,CP=CF, (1) bei ~78°C in
Dichlormethan zu einem komplizierten Produktgemisch mit F;CPCF,- und Rh(CO)C;Mes)-Baueinhei-
ten. Eines der Hauptprodukte (ca. 40% des Gemisches) 148t sich durch Sulenchromatographie isolieren.
Zusammensetzung und Struktur dieser Verbindung 3 werden durch analytische (C, H) und spektrosko-
pische Untersuchungen (IR, MS, 'H-, ¥F., 'P-NMR) sowie durch Rontgenbeugungsanalyse bestimmt.
Es liegt die Verbindung 3C vor (Strukturformel: Siehe Einleitung), die sich auch durch Umsetzung von 2
mit dem trans-Diphosphetan (F;CPCF,;), (4) unter den oben angegebenen Bedingungen darstellen 1iBt.

* XXIV. Mitteilung siche Ref. 1.
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Einleitung

Das Phosphaalkin Me,C-C=P reagiert mit Metall-Metall-Mehrfachbindungs-
systemen wie Cp(CO),Mo=Mo(CO),Cp in Analogie zu Alkinen unter Bildung
zweikerniger Komplexe mit tetrahedranﬁhn]ichem Grundgeriist [2, 3] Entsprechende

TInta shin mit Ph haonlla nd hicl ht hal- 1A
VHRICIsuCHungen mit £ a0Spnaakendi SifnaG ois:ang nicht bekannt l“' J

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Chemie fluorhaltiger Heteroalkene [5] interes-
sieren wir uns auch fir das Verhalten der reaktiven E=C ( p—p)#-Verbindungen
gegeniiber Komplexen mit (M=M)- bzw. (M=M)-Struktureinheiten. Aus der Palette
der verfiigbaren Vertreter wurde als Modellsystem zunichst das Perfluor-2-phos-
phapropen F,CP=CF, (1) gewihlt.

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die Reaktionen der ungesittigten Di-
rhodiumverbindung Rh,(p-CO),(#’-C;Meg), (2) mit 1 bzw. seinen Kopf/
Schwanz-Dimeren cis / trans-(F;CPCE, ), (4) zu.

clo
AN /CFZ\?"\CP“
P
PAERN P
Cp™—Rh cr” cr
l 2 3
co

(3C, Cp* = CMe;)

Priiparative Ergebnisse und spektroskopische Befunde

1. Umsetzung von Rh,(n-CO),(7’-CsMes), (2) mit F;,CP=CF, (1)

Kondensiert man zu einer Losung von 2 in Dichlormethan bei —78°C einen
UberschuB von 1, so schligt die Farbe der Reaktionsmischung augenblicklich von
tiefblau nach rotviolett um. Der nach dem Abziehen aller bei Raumtemperatur
flichtigen Anteile erhaltene Riickstand wird NMR- und IR-spektroskopisch un-
tersucht. Die Spektren sind kompliziert und liefern auBer dem Hinweis auf ein
Produktgemisch kaum Anhaltspunkte zur Identitit der vorliegenden Verbindungen.
Nur aus den '"F-NMR-Spektren ergeben sich Hinweise auf die Bildung von
Komplexen mit F,CPCF,-Baueinheiten, angezeigt durch Signale in den fiir F,CP-
bzw. PCF,-Gruppen charakteristischen Bereichen. Durch S#ulenchromatographie
bei —20°C 4Bt sich eines der Haupiprodukte des Gemisches in reiner Form
isolieren. Es fillt als rotbraune kristalline Verbindung 3 an, die sich mit intensiv
violetter Farbe in Dichlormethan 16st, in Losung aber nur begrenzt haltbar ist
(1 Tag). Im Massenspektrum tritt als Signal hochster Masse der Peak m/z = 832
mit 0.8% relativer Hiufigkeit auf, der sich einem Molekiilion der Zusammensetzung
[CsMesRh(CO)F,CPCE,]," zuordnen 14Bt. Weitere charakteristische Bruchstiicke
(Tab. 1) leiten sich durch CO- und CF;-Eliminierung von diesem Ion ab. Die
erwartete Zusammensetzung wird durch die C,H-Analysenwerte bestiitigt (s. Exp.
Teil).

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 1
Spektroskopische Charakterisierung des Dirhodium-Komplexes 3

MS ¢ 832 (M*, 0.8), 804 (M* ~CO, 9.6), 776 (M* —2CO, 44.6), 707 (M* —2CO—-CF,,
100.0), 417 (M* /2, 3.1), 238 (RhC;Mey', 52.6) und weitere Fragmente.

IR® »(CO): 1962.5 (95.6), 2070.5 (100.0).

'H-NMR 83 1.91 (d, CsMes, 2J(RhH) 1.8), 1.86 (s, CsMe;).

PF.NMR ¢ 8(F,CP,CF,): —488 (dm, 3F, F,CP,, “J(PF) 66.0, J(RhF) 4.0), —87.0 (m, 2F,
F,CP,);

8:(F,CP,CF}): —50.8 (dm, 3F, F;CPy, 2J(PF) 60.0, )(RhF) 4.0), — 88.4 (AB-Spektrum
(A-Teil), ddm, F, von F;CPy, (FF) 270.0, 2/(PgF.) 140.0, 2J(RhF,) 15.0), —92.2
(AB-Spektrum (B-Teil), ddm, Fj von F;CPy, 2J(FF) 270.0, 2J(PyFg) 15.0, 2/(RhFy)
4.0).

P('H}-NMR*® 8; 0.0 (m, br, P, ), 143.0 (m, br, Py).

? MS: 70 eV; in Klammern hinter der Massenzahl: Zuordnung zu Fragment und relative Haufigkeit.
b IR-Parameter in cm ™!, Lésungsmittel: CH,Cl,, in Klammern hinter der Wellenzahl: rel. Intensitat.
¢ Zuordnung der *F-bzw. *'P-NMR-Spekiren:

co
CF Fleh o
F,C\ V4 2 P
/.a\ /Fi\
Cp"-—Fleh (o] CR,
co

3'P('H}-NMR-Spektrum bei —40°C aufgenommen.

Das IR-Spektrum von 3 zeigt im CO-Valenzbereich zwei starke Banden gleicher
Intensitit bei 1962.5 und 2070.5 cm ™!, Die Frequenzdifferenz von 108 cm ™! ist nur
mit zwei Rh-Zentren unterschiedlicher Koordination vereinbar; es liegt also offen-
sichtlich ein unsymmetrischer Zweikernkomplex vor.

Diese Folgerung wird durch dic NMR-spektrometrischen Daten (‘H, '°F, >'P)
bestiitigt: (i) So enthidlt das Protonenspektrum zwei Resonanzen gleicher Intensitit
fir die unterschiedlichen C;Me,-Liganden. Eines der beiden Signale ist zu einem
Dublett aufgespalten und zeigt dadurch eine stirkere Wechselwirkung mit dem
Bindungspartner Rhodium als der zweite Cp*-Ring.

(ii) Auch das 19F-NMR-Spekt.rum zeigt jeweils zwei Signalgruppen in den fiir
F,CP- bzw. PCF,-Einheiten typischen Bereichen (Fig. 1). Die Resonanzen bei —48.8
und —50.8 ppm sind gut separiert und lassen sich aufgrund ihrer Intensitit und des
Aufspaltungsmusters (dm) zwei unterschiedlichen CF,P-Gruppen zuordnen [%/(P,F)
66.0; 2.I(PBF) 60.0 Hz]. Dagegen iiberlagern sich die Absorptionen der P,CFE,- und
PCFE,-Einheiten, die jeweils ABX-Muster liefern, zu einem komplexen Signal, dem
die Kopplungsparameter erst mit Hilfe von '°F {*'P}-Entkopplungsexperimenten
entnommen werden koénnen. Das 19F-NMR-Spektrum zeigt keine Temperatur-
abhingigkeit zwischen —60 und +28°C.

(iii) Das *'P{'H}-NMR-Spektrum enthilt erwartungsgemiB ebenfalls zwei Si-
gnale gleicher Intensitit, in deren Breite (ca. 600 Hz) sich eine Vielzahl von
Kopplungen andeutet (Fig. 2). Die groBe Differenz der chemischen Verschiebungen
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Fig. 1. " F-NMR-Spektrum von 3.

8p(P,) 0.0 und 8p(Pg) 143.0 ppm ist durch die unterschiedliche Umgebung der
beiden Rh-Zentren allein nicht zu deuten; sie ist wahrscheinlich durch sehr
verschiedene Bindungssituationen der beiden Phosphorkerne bedingt. Im Vergleich
zu den 8,-Werten des F;CP=CF, (1) (19.0 ppm) und des trans-Diphosphetans
(F;CPCFE,), (4) (89.4 ppm) ist die eine Resonanz von 3 zu tiefem, die andere zu
hohem Feld verschoben. Die 8p-Werte fiir 3 sind nur mit der Vorstellung vereinbar,
daB eines der beiden P-Atome— wie iiblich—eine 7'-2e-Donorbindung zu Rhodium
ausbildet, wihrend das zweite nur mit einem Elektron zur RhP-Bindung beitrigt,

AN /
—nT T T T T
146 144 142 ppm 21 04 -2ppm
Vv . » - Ln. Fooy s
T T T T T T
150 100 50 0 —50 =100 8p[ppm]

Fig. 2. *'P-NMR-Spektrum von 3.
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das freie Elektronenpaar also nicht zur Bindung nutzt. In Einklang mit dieser
Interpretation liegt das '°F-Signal der Tieffeld CF,P-Gruppe [8p(Pg) 143.0 ppm] bei
hoherem Feld als das der anderen. Dies entspricht bisherigen Erfahrungen bei der
Koordination von Trifluormethylphosphanen [6] an Ubergangsmetalle.

Leider sind die 31P-NMR-Signale, bedingt durch zahlreiche Kopplungen und
durch die bei starken Feldern (400 MHz-Geriit) resultierende chemische Verschie-
bungsanisotropie, sehr breit und schlecht aufgeltst, so daB wertvolle Informationen
aus den Kopplungsparametern 'J(RhP) und J(PP) nicht zuginglich sind.

FaBt man die Informationen der analytischen und spektroskopischen Un-
tersuchungen (IR, NMR, MS) in einem Strukturvorschlag fiir die Verbindung 3
zusammen, so resultiert ein Zweikernkomplex, der sich aus je zwei unterschiedlichen
[F;CPCE,}- und [Rh(CO)Cs;Me;]-Bausteinen zusammensetzt. Da die kristalline
Verbindung chromatographisch isoliert wurde, ist das Vorliegen eines Gemisches
aus zwei Isomeren wenig wahrscheinlich, jedoch nicht v6llig auszuschlieBen.

(I:o
0 F?O Fes %% ___»Rh—cCs"
F:C"‘PF\ /. h—Cp" P "
/i TE—Rh—Cp 2 N/ TcE
Cp-Rh=C- F / * CFk, :
co o co
A B
co
»
CcF,— Rh—Cp
FQC\ / 2 f
.P P
¥ N __. \CE

Cp‘—‘ I? h CR,
co

C

Mit den spektroskopischen Ergebnissen wire z.B. ein 1:1-Gemisch der Zwei-
kernsysteme A und B vereinbar; A wiirde AnlaB zu der CO-Bande bei 2070.5, B zu
der bei 1962.5 cm™! geben. Allerdings ist die Sammlung eines 1:1-Gemisches
verschiedener Verbindungen in einer sidulenchromatographisch gewonnenen Frak-
tion duBerst unwahrscheinlich. Zieht man eine der beiden Strukturen A bzw. B in
Betracht und fordert zur Erklirung der beobachteten CO-Absorptionen zwei
verschiedene Rh-Umgebungen (bei A z.B. durch Positionstausch von Cp* und CO
an einem Rh; bei B durch Annahme zweier Isomerer), so erwartet man bei A zwei
nahe benachbarte Banden bei 2070, bei B zwei Banden bei 1960 cm™!; die
registrierte Frequenzdifferenz A»(CO) von 108 cm ™! ist damit also nicht in Eink-
lang zu bringen.

Plausibler ist daher die Deutung, daB die isolierte Fraktion aus einer einheitlichen
Verbindung besteht, deren Struktur sich durch Zusammenfiigen je einer Hilfte von
A und B ergibt. Mit der resultiecrenden Formel C stehen alle spektroskopischen
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Fig. 3. Molekiilstruktur des Komplexes 3.

Daten in Einklang; sie wurde inzwischen durch eine Rontgenbeugungsanalyse an
Einkristallen bewiesen (s. Abschn. 2).

2. Rontgenbeugungsanalyse des Komplexes 3

Figur 3 gibt die Molekiilstruktur, Fig. 4 die Anordnung der Molekiile in der
Elementarzelle wieder. Die Zweikernverbindung enthilt, wie in Formel 3C (Abschn.
1) dargestellt, zwei unterschiedlich koordinierte Rhodiumatome, denen formal die
Oxidationsstufen +1 und + 3 zuzuordnen sind. Das Rhodiumatom Rh(2) fungiert
als Baustein in einem Diphospha-rhodacyclopentan-Ring, wihrend Rh(1) mit einem
P-Atom des Heterocyclus als %'-2e-Donorligand verkniipft ist. Die Bindungsab-
stinde Rh(2)CO(2) [1.894(7)]), Rh(2)P(2) [2.349(2)] und Rh(2)C;Me,(2) [2.240(5)-
2.269(6)] stimmen in guter Niherung mit den Daten fiir entsprechende literaturbe-

S

Fig. 4. Projektion der Elementarzelle von 3 auf die yz-Ebene.
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Tabelle 2
Ausgewihlte interatomare Abstinde (A) und Valenzwinkel (°) von 3
Rh(1)-P(1) 2.196(2) Rh(2)-P(2) 2.349(2) F()-C()F  1.396(7)
Rh(1)-C(1)  2.197(7) Rh(2)-C(11)  2.249%(6) F(2)-C()F  1.405(7)
Rh(1)-C(2)  2.278(7) Rh(2)-C(12)  2.26%(6) F(3)-C(Q)F  1.371(7)
Rh(1)-C(3) 2.317(6) Rh(2)-C(13)  2.240(5) F@)-C(2)F 1.37%7)
Rh(1)-C(4) 2.329(6) Rh(2)-C(14)  2.250(5) F(5)-C(3)F  1.333(8)
Rh(1)-C(5) 2.297(6) Rh(2)-C(15)  2.256(6) F(6)-C(3)F  1.326(8)
Rh(1)-CO(1) 1.838(6) Rh(2)-CO(2) 1.894(7) F(7-C(3)F 1.333(9)
Rh(2)-C(1)F  2.097(6) F(8)-C(HF 1.343(8)
P(1)-C(1)F 1.874(7) F(9)-C(4)F  1.340(8)
P(1)-C(2)F 1.882(6) P(2)-C(2)F 1.864(6) F(10)-C(4)F 1.349(8)
P(1)-C(3)F 1.908(6) P(2)-C@4)F 1.892(7)
O(1)-CX1) 1.15%(8) 0(2)-CO(2) 1.125(8)
P(1)-Rh(1)-CO(1)  90.8(2) P(2)-Rh(2)-CO(2)  96.7(2)
Rh(1)-P(1)-C(1)F 121.5(2) Rh(2)-P(2)-C(2)F 101.0(2)
Rh(1)-P(1)-C(2)F 119.1(2) Rh(2)-P(2)-C(4)F 108.2(2)
Rh(1)-P(1)-C(3)F 114.0(2) C(F-P(2)-C(4F 96.5(3)
C(1)-P(1)-C(Q)F 94.1(3) P(2)-Rh(2)-C(1)F 88.2(2)
C()F-P(1)-C(3)F  103.9(3) Rh(2)-C(1)F-P(1)  114.8(3)
CQQF-P(1)-C(3)F  100.6(3) P(1)-C(2)F-P(2) 103.4(2)
Rh(1)-CO(1)-O(1) 173.3(7) Rh(2)-CO(2)-0(2) 172.6(6)

kannte Baueinheiten iiberein [7-8). Fir das Fragment C;Me;(1)Rh(1)CO(1)P(1)
liegen Vergleichsdaten bisher nicht vor.

Die Beschreibung von 3 als Rh'-Rh'"-Zweikernkomplex erklirt ohne Probleme
die Unterschiede in den spektroskopischen Daten der beiden Baueinheiten
C;Me,(CO)RhPCFE,CF, und C;Mes(CO)Rh(PCE,XCF,). Die wichtigsten Struktur-
parameter sind in Tab. 2 zusammengestellt.

3. Umsetzung von Rh,(p-CO),(7’-CsMes), (2) mit (F;CPCF,), (4)

Die Klirung der Struktur cines der Hauptprodukte der Reaktion von 2 mit
F,CP=CF, (1) wirft die Frage nach dem Bildungsweg des Komplexes 3 auf. Dabei
sind mehrere Moglichkeiten in Betracht zu ziehen: (a) 1 reagiert mit 2 als *“Phos-
phan” unter Aufspaltung der Rb=Rh-Bindung zu den Einkernkomplexen
Cp*Rh(CO)[F;CP=CF,], fir die -wie in anderen Beispiclen- 7'(P)- und/oder
7*(PC)-Koordination moglich ist (D und E).

CF,
oc, Q" N oc, G-
\Rh/T p_.\ _ cp" \Rh/ !
0N /" “Rh Cs~ \cH
Cp Ck F,C Neo P 2
D E F

Geht man von einer 1:1-Mischung der Verbindungen D und E aus, so 1483t sich 3
aus den beiden Systemen gemidBl Gl.1 zusammenfiigen.
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Fiir diese Moglichkeit spricht die Tatsache, daB von Werner und Mitarbeitern [9]
vor einiger Zeit eine zu D analoge Verbindung, das Rhodaphosphiran F kristal-
lographisch charakterisiert werden konnte.

(b) 3 bildet sich aus Rh,(p-CO),(7>-CsMes), (2) und dem Diphosphetan
(F,.CPCE,), (4), der Komplexbildung geht die moglicherweise katalytisch be-
schleunigte Dimerisierung von 1 voraus.

Um diese Frage zu klidren, wurde 2 mit einem Gemisch der cis / trans-Dimeren
(Molverhiltnis 5/95) unter den gleichen Bedingungen wie 1 umgesetzt (—78°C,
CH,Cl,). Auch hierbei schldgt die blaue Losungsfarbe des Komplexes spontan nach
rotviolett um, ein Befund, der auf einen sehr ihnlichen Reaktionsverlauf hinweist.
Die NMR-Spektren des resultierenden Produktgemisches unterscheiden sich nur
wenig von denen der Reaktionsmischung aus 2 und 1. Es ist deshalb nicht auszu-
schlieBen, daB 3 und die weiteren Verbindungen nach GIl. 2 entstehen.

Rh, (p-CO),(7’-CsMes ), + (F;CPCF, ), — 3 und weitere Produkte (2)
@ @

Dieser Formulierung liegt die Annahme zugrunde, daB bei der Umsetzung von 2
mit 1 zunichst eine katalytische Dimerisierung zu 4 erfolgt und dann die Reaktion 2
abliuft. Diese Arbeitshypothese soll in Kiirze durch weitere Untersuchungen abge-
sichert werden.

Experimenteller Teil

Perfluor-2-phosphapropen und seine Dimeren entziinden sich spontan an der
Luft; deshalb werden alle Operationen mit Hilfe einer Vakuum-Apparatur
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel werden vor Gebrauch getrocknet und
—frisch unter Stickstoffatmosphidre destilliert—ecingesetzt. Die Ausgangsverbin-
dungen F,CP=CF, (1) [10], cis/trans-(F,CPCF,), (4) [11] und [Rh,(p-CO),(7’-
CsMe;),] [12] wurden nach Literaturvorschriften dargestellt.

NMR-Spektren. JEOL FX 90Q, FX 200, FX 400 (Universitit Bristol); Bruker
Analytische Messtechnik WH90 (Universitdt Miinster); Losungsmittel: CD,Cl,; 270
MHz: 'H-NMR, relativ zu TMS; 84.66 MHz: '’F-NMR, relativ zu CCI,F; 161.92
MHz: *'P-NMR, relativ zu 85% H,PO,.

Massenspektren. CHS-Spektrometer MAT-Finnigan (Universitit Miinster).
Elektronenenergie 70 eV.

IR-Spektren. Nicolet 5SZDX (Universitidt Bristol), Perkin Elmer Spektrometer
683, Bruker IFS 48 (Universitit Miinster), KBr-Fliissigkeitszellen; Losungsmittel:
CH,Cl,.

Umsetzung des Rhodiumkomplexes 2 mit dem Phosphaalken 1
Zur einer Lsung von 210 mg (0.39 mmol) Rh,(p-CO),(7*-CsMe;), (2) in 10 ml
Dichlormethan kondensiert man unter Riihren bei —78° C einen 20 proz. Uberschuf3
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an Perfluor-2-phosphapropen 1. Die Farbe der Reaktionslosung schligt dabei
spontan von tiefblau nach rotviolett um. Innerhalb von ca. 10 Minuten bringt man
die Reaktionslésung auf Raumtemperatur und entfernt anschlieBend das Losungs-
mittel und alle fliichtigen Anteile durch Kondensation im Vakuum. Der rotviolette
Riickstand wird in ca. 15 ml einer Mischung aus Petrolether / Dichlormethan (4,/1)
gelost und bei —20°C an Kieselgel chromatographiert. Beim Eluieren mit dem
gleichen Losungsmittelgemisch erhilt man zunichst eine rasch wandernde gelbe
Zone, die laut IR-Spektrum ein Gemisch verschiedener Carbonyl-haltiger Verbin-
dungen enthilt und deshalb nicht weiter aufgearbeitet wurde. Bei ErhShung der
Polaritat des Laufmittelgemisches (Petrolether/Dichlormethan =2/3) wird an-
schlieBend eine tiefviolette Fraktion eluiert, aus der nach Entfernung des Losungs-
mittels rotbraune Mikrokristalle ausfallen. Nach spektroskopischen und Réntgen-
beugungs-Untersuchungen handelt es sich um den neuen Komplex 3. Auf der Siule
bleibt schlieBlich eine rote Zone zuriick, die sich nicht mehr eluieren 148t. Aus den
F-NMR-Spektren ergibt sich, daB 3 bei dieser Umsetzung ca. 40% des gesamten
Produktgemisches ausmacht; nach der verlustreichen Aufarbeitung durch sédulen-
chromatographische Trennung betrigt die Reinausbeute allerdings nur 27 mg des
Komplexes 3 (8%). Die spektroskopischen Daten sind in Tab. 1, die Strukturpara-
meter in Tab. 2 zusammengefafit. Gef.: C, 38.4; H, 4.1. C,;H,,0,F,,P,Rh, (832.27);
ber.: C, 37.5; H, 3.6%.

Tabelle 3

Kristalldaten, Details zur Datensammlung und Strukturlésung

Formel Cy6H 13O, F P, Rh,
Molekulargewicht 8323

a(A) 11.118(4)

b(A) 16.868(4)

c(A) 17.106(5)

B(°) 108.09(2)

V(A% 3049.7

Raumgruppe P2 /n

VA 4

d, (gcm™?) 1,82

Temperatur (K) 140

MeBinstrument Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer
Strahlung Mo, (A = 0.71069 A, Graphitmonochromator)

MeBgeschwindigkeit, °/min in 2 8
MeBbereich

4-20
#-260-scan; 4° < 28 < 54°

Anzahl unabhiingiger Reflexe 6132
Anzahl der Reflexe mit 5620
I>196 0 (I)

Anzahl der Variablen 379
Ry=X(| F, |- | F.ID/ZI F, | 0.0511
Ry=[Zw(|E, |~ | F.D*/Zw| F,|*"? 0.05%0

Strukturldsung

Direkte Methoden (SHELXTL-System)
Rh aus E-map, P, O, F, C und H-Atome aus
Differenz-Fouriersynthesen

Verfeinerung Kleinste Quadrate (volle Matrix)
H-Atome isotrop (SHELXTL-System)
Wichtungsschema w=[o(F,)* +(0.015| F, p*1~'/*

o(F,)=0(I)/Q2X | F,|xLp)
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Umsetzung des Komplexes 2 mit den Dimeren (F;,CPCF,), (4)

In einer Ampulle mit angesetztem NMR-Réhrchen wird eine Losung von 70 mg
(0.13 mmol) Rh,(u-CO),(7’-CsMes), (2) in 3 ml Dichlormethan (1 ml CDCl, und
2 ml CH,Cl,) vorgelegt und auf —78°C gekiihlt. Unter Vakuum werden dann 45
mg (0.15 mmol) der Dimeren 4 [Molverhéltnis der cis /trans-(F,CPCE,),: 5/95]
einkondensiert. Wie bei der Umsetzung von 2 mit 1 schlégt die Farbe der Reak-
tionslésung spontan von tiefblau nach rotviolett um. Die unmittelbar anschlieBende
F-NMR-Messung der Reaktionsldsung bei —50°C liefert ein dhnliches Spektrum
wie bei der Umsetzung mit 1. (Anteil von 3 am Produktgemisch laut *F-NMR:
37%).

Strukturbestimmung von 3

Die Untersuchung erfolgt auf einem Syntex-P2,-Vierkreisdiffraktometer an einem
auf 140 K gekiihlten Kristall mit graphitmonochromatisierter Mo-K ,-Strahlung (A
0.71069 A). Wichtige Abstinde und Winkel sind in Tab. 2 zusammengefafit. Tabelle
3 gibt die Kristalldaten sowie Details zur Datensammlung und Strukturldsung
wieder. Weitere Einzelheiten zur Strukturanalyse konnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54732, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.
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