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Abstract 

The rhodium complex [Rh(~72-O2CCF3)(PiPr3)2] (2) reacts with 1-alkynes at -20°C in pentane to give either four-coordinate 
alkynerhodium(I) or six-coordinate alkynyl(hydrido)rhodium(III) derivatives. On heating, both types of complexes, trans-[Rh(~l I- 
OECCF3)(HC~-CRXPiPr3) 2] (6-8) and [RhH(C~-CR)(r/2-O2CCF3XPiPr3)2] (9,10), rearrange to give the isomeric vinylidene- 
rhodium(l) compounds trans-[Rh(711-O2CCF3)(=C=CHR)(PiPr3)2] (11-14). Analogous acetatorhodium(I) and -rhodium(Ill)  
complexes, trans-[RhO71-O2CCH3XH~CR)(PiPr3)2] (16,17), [RhH(C~-CR)(-q2-O2CCH3XPiPr3)~] (18,19) and trans-[Rh(~ 1- 
O2CCH3X=C=CHR)(PiPr3) 2] (23,24) were prepared via similar routes. Compound 18 (R = Ph) reacts with CO at - 78°C to give 
[RhH(C~-CPh)(r/I-O2CCH3)(CO)(PiPr3)2] (20)which  at room temperature loses CH3CO2H to yield trans-[Rh(~-CPh)- 
(CO)(PiPr3) 2] (21). The dihydrido complexes [RhH2-(r/2-O2CR)(PiPr3)2] (4,5) have also been used as starting materials for the 
synthesis of alkynyl(hydrido)rhodium(III) and vinylidenerhodium(I) derivatives. From compound 5 (R = CH 3) and HC~--CR 
(R = H, Ph), the alkynyl(ethene) complexes trans-[Rh(~--CR)(C2Hn)(PiPr3)2] (29,30) have been prepared. The related four-co- 
ordinate alkynyl(vinylidene)rhodium(I) compounds trans-[Rh(~CR)(=C=CHR)(PiPr3)2] (33,34) were obtained from trans-[Rh- 
(r/CO2CCH3XHC~-CCO2MeXPiPr3)2] (17) as well as [RhH(C~-CPh)(r/2-O2CCH3)(PiPr3)2] (18) and HC--CR in presence of 
base. The unusual alkynyl(vinyl)rhodium(IIl) complex 32 is accessible along four routes, from 33 (R = CO2Me) or from one of 
the isomers 17, 26, 28 and HC:::-CCO2Me. 

Zusammenfassung 

Der Rhodiumkomplex [Rh072-OeCCF3)(PiPr3)2] (2) reagiert mit 1-Alkinen in Pentan bei -20°C entweder zu vierfach 
koordinierten Alkinrhodium(l)- oder sechsfach koordinierten Alkinyl(hydrido)rhodium(III)-Derivaten. Beim Erw~irmen gehen 
die Vertreter der beiden Komplextypen trans-[Rh(~71-O2CCF3)(H~CR)(PiPr3)2] (6-8) und [RhH(C~-CRX-q2-O2CCF3XPiPr3)2] 
(9,10) eine Umlagerung zu den isomeren Vinylidenrhodium(I)-Verbindungen trans-[RhOTCO2CCF3)(=C=CHR)(PiPr3)2] (11-14) 
ein. Die analogen Acetatorhodium(I)-und -rhodium(III)-Komplexe trans-[Rh(,Tl-O2CCH3)(H~CR)(PiPr3)2] (16,17), [RhH(C~- 
CRX-q2-O2CCHs)(PiPr3)2] (18,19) und trans-[Rh(~71-O2CCH3)-(=C=CHR)(PiPr3)2] (23,24) sind auf ~ihnlichen Wegen erh~iltlich. 
Die Verbindung 18 (R = Ph) reagiert bei -78°C mit CO zu dem oktaedrischen Komplex [RhH(C~-CPh)(-qI-ozCCH3XCO)- 
(PiPr3) 2] (20), der bei Raumtemperatur  unter Abspaltung von CH3CO2H trans-[Rh(~-CPhXCOXPiPr3)2] (21) bildet. Die 
Dihydrido-Komplexe [RhH2(r/e-O2CR)(PiPr3)2] (4,5) k6nnen ebenfalls als Ausgangsmaterialien fiir die Synthese von Alkinyl(hy- 
drido)rhodium(III)- und Vinylidenrhodium(I)-Verbindungen eingesetzt werden. Ausgehend yon 5 (R = CH 3) und HC~-CR 
(R = H, Ph) sind die Alkinyl(ethen)-Komplexe trans-[Rh(~CRXC 2 H4)(PiPr3)2] (29,30) zug~nglich. Die vergleiehbaren vierfach 
koordinierten Alkinyl(vinyliden)rhodium(I)-Verbindungen trans-[Rh(~CR)(=C=CHRXPiPr3)2] (33,34) werden entweder aus 
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trans-[RhGTLO2CCH3XH~CCO2Me)(PiPr3)2] (17) odor [RhH(C~-CPh)(rt2-O2CCH3)(PiPr3)2] (18) und HC~-CR bei Gegenwart 
einer Base erhalten. Der ungew6hnliche Alkinyl(vinyl)rhodium(III)-Komplex 32 entsteht auf vier verschiedenen Routen, und 
zwar entweder ausgehend von 33 (R = CO2Me) oder von einem der Isomerc 17, 26, 28 und HC~-CCO2Me. 

Keywords: Vinylidene complexes; Alkinyl(hydrido) complexes; Isomerization: Alkyne complexes; Rhodium; Acetato complexes 

1. Einleitung 

Auf der Suche nach reaktiven Bis(triisopropylphos- 
phan)rhodium-Komplexen, die nicht wie [RhC1- 
(PiPr3)2] z (1) eine bei Folgereaktionen teilweise hin- 
derliche Rh-CI-Bindung enthalten, hatten wir kiirzlich 
aus 1 die entsprechenden 7r-Allyl- und ~--Benzyl- 
Verbindungen [Rh(r/3-C3H4R)(PiPr3)2] (R = H, Me, 
Ph) bzw. [Rh('q3-CH2C6H4R)(PiPr3)z] (R = H, Me) 
synthetisiert [1,2]. Aus diesen sind durch Umsetzung 
mit Carbons~iuren RCOzH die im Gegensatz zu [Rh- 
(C2H4)z(t~-OzCCH3)] 2 [3] monomeren Carboxylato- 
Komplexe [Rh(~/Z-OzCR)(PiPr3)2] zug~inglich, von de- 
nen diejenigen mit R = CF 3 und CH 3 sehr bereitwiIlig 
mit CO, C2H4, Oz und H 2 (siehe Schema 1) unter 
Addition reagieren [4]. Die Beobachtung, dab [Rh(r/2- 
OzCCF3)(PiPr3) z] (2) auch mit Trifluoressigs~iure eine 
Reaktion eingeht, bei der die Rhodium(III)-Verbin- 
dung [RhH(OzCCF3)z(PiPr3) z] entsteht, brachte uns 
auf die Idee, die Komplexe 2 und [Rh('r/2- 
OzCCH3)(PiPr3) 2] (3) ebenfalls mit aciden 1-Alkinen 
umzusetzen. Wie wir nachfolgend zeigen, sind ausge- 
bend von 2 und 3 sowohl Alkin- und Alkinyl(hydrido)- 
als auch Vinyliden-Rhodium-Verbindungen erhiiltlich, 
wobei es fiir die Stabilisierung der jeweiligen Isomere 
wichtig ist, dal3 der Carboxylatligand die F~ihigkeit zur 
einz~ihnigen und zweiz~ihnigen Koordination besitzt. 
Einige Ergebnisse dieser Arbeiten sind in einer 
Kurzmitteilung erw~ihnt [1]. 

2. Reaktionen des Trifluoracetato-Komplexes [Rh(~ 2- 
O2CCF3)(PiPr3) 2] (2) mit 1-Alkinen 

Der Komplex 2, der sich bereits bei den Umsetzun- 
gen mit CO, C 2 H 4 ,  H 2 ,  0 2 als reaktiver im Vergleich 
zur analogen Acetato-Verbindung 3 erwiesen hatte, 
reagiert mit Acetylen, Phenylacetylen und Propiol- 
s~turemethylester bereits bei -20°C, was an der spon- 
tanen Farb~inderung der Reaktionsl6sung von Rotvio- 
lett nach Gelb zu erkennen ist. Nach Abziehen des 
Solvens erh~ilt man gelbe, kristalline Feststoffe, die nur 
m~i6ig oxidationsempfindlich sind und laut Elemen- 
taranalyse 1 : 1-Addukte yon 2 und HC~-CR darstellen. 
Aufgrund der Lage der C~-C-Valenz- und der asym- 
metrischen OCO-Valenzschwingung in den IR- 
Spektren besteht kein Zweifel, dab es sich bei den 
Verbindungen 6-8 (siehe Schema 2) um Alkin-Kom- 

plexe handelt, in denen der Trifluoracetatligand nur 
einz~ihnig gebunden ist. 

Zu einem anderen Ergebnis fiihrt die Umsetzung 
von 2 mit Propin. Es tritt zwar auch hier ein rascher 
Farbwechsel von Rotviolett nach Gelb ein, doch bei 
dem isolierten Produkt handelt es sich nicht um den 
Alkinkomplex [Rh(r/LO2CCF3)(HC-CMe)(Pi Pr3)2 ] , 
sondern um die isomere Alkinyl(hydrido)-Verbindung 
9. Den dazu analogen Komplex 10 erh~ilt man durch 
thermische Umlagerung von 7 in Benzol bei Raumtem- 
peratur. Charakteristisches Merkmal in den 1H-NMR- 
Spektren von 9 und 10 ist das Signal des Hydridligan- 
den im Hochfeldbereich bei 6 - 23.6 bzw. -23.0 ppm, 
das durch Rhodium- und Phosphorkopplungen in ein 
Dublett-von-Tripletts aufgespalten ist. 

Interessanterweise sind nicht nur die Alkin- sondern 
auch die Alkinyl(hydrido)-Komplexe in L6sung labil 
und lagern sich in Benzol zum Teil ziemlich rasch in 
die entsprechenden Vinyliden-Isomere 11-14 um 
(Schema 3). Lediglich bei der Reaktion von 8 zu 13 
und bei der Umlagerung von 9 zu 14 ist ein Erw~irmen 
auf 40-50°C erforderlich. Die Verbindungen 11-14 
sind ebenso wie die entsprechenden Chloro-Komplexe 
trans-[RhCl(=C=CHR)(PiPr3) 2] [5,6] tieffarbige 
kristalline Festk6rper, die sich aul3er in Pentan in 
anderen organischen Solventien gut bis sehr gut 16sen. 
In den 13C-NMR-Spektren von 11-14 erscheint das 
Signal des Vinyliden-C~-Atoms mit der fiir Carben-C- 
Atome typischen Tieffeldverschiebung [7] bei 8 300 
ppm, wiihrend die Resonanz des C~-Atoms bei 8 90- 
110 ppm auftritt. Die Rh-C- und P-C-Kopplungs- 
konstanten beider Signale unterscheiden sich nur wenig 
von denen der Chloro-Analoga [5,6], was auf einen 

,'-r- R h J PiPr3 RCO2H 

~P/Pr 3 _ C3H6 

R 

2 , 4- CF 3 

5 , 5 CH3 

- R - ~ O ~ R h  / P/Pr3 

0 "" p ip r  3 

2 , 5  

PiPr 3 
_0 I H 

R- o2Rih: . 
P/Pr 3 

4 , 5  

Schema 1. 



M. Schitfer et al. / Journal of Organometallic Chemistry 485 (1995) 85-100 87 

o // R 
CF~ C\ iPr3P I 6: R = H 

RC~CH / C 
• O--Rh--III 7 :R=Ph  

/ -20°C/pentan / C 8: R = CO2Me 
PiPr3 H 

O 2 P/Pr~ ~ \  

RC~CH 
-20°C/Penton 

25~C[ (R = Ph) 

P/'Pr3 9 : R : Me 
• CF3--~O~RIh ~H 10: R = Ph 

O~ I ~C.~ 
pipr 3 ~ C R 

Schema 2. 

0 R 
CF3-C~ iPr3P/C A 

O - - R h - - I I I  / C (R =H,Ph, 
P/Pr 3 / C02Me) 

6 - 8  H 

J (R = Ph) 

PiPr 3 
_0 I H A 

C F3-~( 2R, h~. 
0 I C~" C (R=Ph,Me) 

PiPr 3 ~ R 

9 , 1 0  

) 
Schema 3. 

0 // 
CF3-C PiPr3 R 

\ / / 
O--Rh=C=C 

/ \ 
pipr 5 H 

11 - 1 4  

R 

11 H 

12 Ph 

1 3 C02Me 

14 Me 

vergleichbaren trans-Einflug des anionischen Liganden 
X-  auf die Rh=C=CHR-Bindungseinheit hinweist. In 
bezug auf die Struktur der Komplexe 11-14 in L6sung 
sollte erw~ihnt werden, dab die fiir eine starre Anord- 
nung zu erwartende Diastereotopie der PiPr3-Methyl- 
protonen weder in den 1H- noch in den 1JC-NMR- 
Spektren zu beobachten ist, was auf eine sehr rasche 
Rotation des Vinylidenliganden um die Rh-C-C- 
Achse schliegen l~iBt. 

Durch Umsetzung mit Pyridin kann man die Chelat- 
bindung zwischen Metall und Trifluoracetat einseitig 
6ffnen und, wie exemplarisch mit 10 gezeigt wurde 
(siehe Schema 4), die oktaedrische Verbindung 15 mit 
sechs einz~ihnigen Liganden darstellen. Das gleiche 
Produkt erhiilt man aus dem Alkin-Komplex 7 und 
erstaunlicherweise auch aus der Vinylidenverbindung 

0 / P/Pr3 
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RC~CH 
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RC~CH 

Schema 5. 
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12. Die zuletzt genannte Reaktion ist reversibel, so dab 
beim Riihren einer Benzoll6sung von 15 in Abwesen- 
heit von iiberschiissigem Pyridin wieder 12 entsteht. 
Der Pyridin-Komplex 15 ist ein farbloser Feststoff, der 
in seinen Eigenschaften (L6slichkeit, Stabilit~it an Luft) 
an andere Rhodium(III)-Verbindungen des Typs 
[RhHX(C~-CR)(py)(PiPr3) 2] erinnert [8]. 

3. Reaktionen des Acetato-Komplexes [Rh(~2-O2 C- 
CH3)(PiPr3) 2] (3) mit 1-Alkinen 

Die im Vergleich zu 2 deutlich stabilere Chelat- 
bindung des Carboxylato-Liganden in 3 zeigt sich nicht 
nur im Verhalten dieses Komplexes gegeniiber H2, O 2 
etc. [4], sondern auch gegeniaber 1-Alkinen. Es findet 
zwar bei Einwirkung von Acetylen oder Propiol- 
s~iuremethylester auf L6sungen von 3 in Pentan bereits 
bei -40°C eine Reaktion statt, bei der unter Spaltung 
einer Rh-O-Bindung die Komplexe 16 und 17 (Schema 
5) entstehen, jedoch sind diese Verbindungen sowohl 
in Festsubstanz als auch in L6sung wesentlich labiler 
als die entsprechenden Trifluoracetato-Derivate 6 und 
8. Die Labilit~it ist allerdings nicht auf eine rasche 
Isomerisierung zu den Alkinyl(hydrido)- oder Vinyli- 
den-Komplexen, sondern vor allem auf die leichte Ab- 
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spaltung des AlkinIiganden zuriickzuffihren. Bei Anle- 
gen eines Vakuums an Lgsungen von 16 wird das leicht 
flfichtige Acetylen vollst~indig aus der Koordinations- 
sph~ire des Metalls entfernt und man erh~ilt quantitativ 
die Ausgangsverbindung 3 zuriick. 

Die Komplexe 16 und 17 sind gelbe, thermisch wenig 
belastbare Feststoffe, die sich bereits bei 37°C (16) 
bzw. 56°C (17) zersetzen. Die aufgrund ihrer Empfind- 
lichkeit bei tiefen Temperaturen aufgenommenen 1H- 
und 3~p-NMR-Spektren zeigen die fiir quadratisch- 
planare Rhodium(I)-Verbindungen mit trans-sti indigen 
PiPr3-Liganden erwarteten Signale. Die Lage und Auf- 
spaltung der Resonanzen der Alkinprotonen unter- 
scheiden sich nur wenig von denen der Trifluoracetato- 
Komp|exe 6 und 8 und bedfirfen daher keiner weiteren 
Diskussion. 

Im Unterschied zu Acetylen und Propiols~iure- 
methylester reagieren weder Phenylacetylen noch 
Propin bei tiefen Temperaturen mit 3 in Pentan. Erst 
beim Erwfirmen auf Raumtemperatur verEirben sich 
die Reaktionslgsungen von Rot nach Gelbbraun und 
man kann schliel3lich einen hellgelben (R = Ph) bzw. 
farblosen (R = Me) Feststoff isolieren. Wie die NMR- 
Spektren zeigen, handelt es sich dabei um die Alkinyl- 
(hydrido)rhodium(III)-Verbindungen 18 und 19, die 
vermutlich fiber die isomeren Alkin-Komplexe trans- 

[RhOTI-O2CCHs)(HC-CR)(PiPr3)2] (R = Ph, Me) 
durch intramolekulare oxidative Addition entstehen. 
Aussagekr~iftig im Hinblick auf die Struktur sind neben 
den NMR- auch die IR-Spektren, in denen aul3er den 
erwarteten Banden ffir die Rh-H-  und die C~--C- 
Valenzschwingungen eine Absorption ffir die asym- 
metrische OCO-Schwingung bei 1525 cm-1 (18) bzw. 
1555 cm-1 (19), d.h. in dem fiir chelatartig gebundene 
Acetatgruppen typischen Bereich [9] erscheint. 

0berraschend ist das Verhalten der in fester Form 
stabilen Komplexe 18 und 19 in Lgsung. Bei Raumtem- 
peratur tritt nur eine sehr langsame Farb~inderung von 
Gelb nach Rot ein, die nicht auf eine vollst~ndige 
Isomerisierung zu den entsprechenden Vinylidenver- 
bindungen schliel3en l~il3t. Tats~ichlich zeigen die nach 
mehreren Tagen aufgenommenen ~H- und 3~P-NMR- 
Spektren, dal3 ein Substanzgemisch vorliegt, in dem die 
Komplexe 23 und 24 (siehe Schema 6) nur zu ca. 10% 
(R = Ph) bzw. 30% (R = Me) enthalten sind. Neben 
den als Hauptanteil vorhandenen Alkinyl(hydrido)- 
Verbindungen 18 und 19 sind geringe Mengen des 
Acetato-Komplexes 3 nachweisbar. Bei dem Versuch, 
durch stufenweise Erhghung der Reaktionstemperatur 
auf 40°C, 60°C und 8 0 ° C  eine vollst~indige Umlagerung 
yon 18 und 19 in 23 bzw. 24 zu erreichen, tritt rasche 
Zersetzung ein. 

Die Synthese der Vinyliden-Komplexe 23 und 24 
gelingt auch nicht durch Umsetzung yon 18 bzw. 19 mit 
Pyridin. Selbst mehrdigiges Rfihren einer Benzoll6sung 
yon 18 mit fiberschfissigem Pyridin ffihrt nicht zu einer 
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Schema 6. 

Offnung der Metall-Chelat-Bindung. Dies ist erst durch 
Einwirkung von CO mgglich, wobei allerdings bei 
-60°C gearbeitet werden mug. Versuche, die durch 
Tieftemperatur-NMR-Spektren charakterisierte Ver- 
bindung 20 durch Abdestillieren des Solvens im 
Vakuum zu isolieren, liefern aufgrund der Re- 
versibilit~it der Adduktbildung nur die Ausgangssub- 
stanz 18 zuriick. Die Darstellung von 20 gelingt durch 
Feststoffreaktion von feinpulvrigem 18 mit CO bei 
-78°C. Der gebildete Alkinyl(carbonyl)hydrido-Kom- 
plex ist auch in fester Form nur unter CO-Atmosph~re 
stabil, so dal3 bisher noch keine zufriedenstellenden 
Analysenwerte erhalten werden konnten. Aufgrund der 
spektroskopischen Daten besteht jedoch an dem in 
Schema 6 angegebenen Strukturvorschlag kein Zweifel. 

Bemerkenswerterweise ist die Verbindung 20 in 
Lgsung, selbst in Gegenwart von fiberschiissigem CO, 
nicht haltbar und reagiert unter Abspaltung yon Es- 
sigs~iure zu dem quadratisch-planaren Komplex trans- 
[Rh(C~-CPh)(CO)(PiPrs) 2] (21). Dieser ist ebenfalls aus 
der o--Benzyl-Verbindung 22 [2] und Phenylacetylen in 
Pentan bei Raumtemperatur erh~iltlich. Aul3erdem 
entsteht dabei Toluo|. Der Alkinyl(carbonyl)rho- 
dium(I)-Komplex 21 ist ein hellgelber, Iuftstabiler Fest- 
stoff, der IR-spektroskopisch durch intensive Banden 
far die (N-C- und CO-Valenzschwingung bei 2080 bzw. 
1945 cm i und 13C-NMR-spektroskopisch durch zwei 
Signale im Tieffeldbereich bei 6 125 und 120 ppm ffir 
die Alkinyl-Kohlenstoffatome charakterisiert ist. 

Die durch thermische Umlagerung yon 18 und 19 
nicht in reiner Form zugiinglichen Vinyliden-Komplexe 
23 und 24 kgnnen durch Bestrahlung verdfinnter 
Lgsungen der isomeren Alkinyl(hydrido)-Verbindun- 
gen in Pentan bei -20°C dargestellt werden. Nach 
Tieftemperatur-Kristallisation erh~ilt man die zu 12 
und 14 analogen Komplexe 23 und 24 als violette, 
luftstabile Feststoffe mit einer Ausbeute von ca. 50%. 
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Kontrolliert man den Reaktionsverlauf 3]p-NMR- 
spektroskopisch, so erkennt man, dab neben der Iso- 
merisierung auch teilweise Zersetzung stattfindet. 

Im Unterschied zu den Chloro- und Trifluorace- 
tato-Komplexen trans-[RhX(=C=CHR)(PiPr3) 2] (X = 
C1, O 2 C C F 3 ;  R = Ph, Me) sind die strukturell sehr 
~ihnlichen Verbindungen 23 und 24 bei Raumtempe- 
ratur nicht stabil und reagieren langsam zu den Alki- 
nyl(hydrido)rhodium(III)-Isomeren 18 und 19 zuriick. 
Dabei stellt sich nach einigen Stunden in Benzol- oder 
Toluol-Lgsung das gleiche Edukt/Produkt-Verhi i l tnis  
ein, wie bei der thermischen Umlagerung von 18 bzw. 
19 in 23 bzw. 24. Auffiillig ist die Abh~ingigkeit der 
Geschwindigkeit der Reisomerisierung yon der Kon- 
zentration. W~ihrend z.B. sehr verdiinnte Lgsungen 
yon 23 (ca. 5 × 10 .2 M) in Benzol relativ stabil sind 
und selbst nach 10 Stunden bei 25°C der Phenylvinyli- 
den-Komplex 23 nur zu ca. 10% zu der Alkinyl(hy- 
drido)-Verbindung 18 isomerisiert, erreicht man bei 
einer zehnmal h6heren Konzentration das Gleichge- 
wichtsverh~iltnis von 2 3 / 1 8  = 10/90 bereits nach ca. 2 
Stunden. Ffir die Umlagerung von 24 in 19 ist die 
Situation sehr iihnlich; in diesem Fall erhiilt man bei 
Verwendung einer 0.2 M-Lgsung des Methylvinyliden- 
Komplexes die Gleichgewichtseinstellung von 24 / 19 = 
30 /70  nach ca. einem Tag. 

4. Reaktionen der Dihydridorhodium(IIl ) -Komplexe 4 
und 5 mit l -Alkinen 

Da Alkinyl (hydr ido)meta l l -Verb indungen  eine 
wichtige Rolle bei der Umwandlung von 1-Alkinen in 
Vinylidene und auBerdem - -  wie unten gezeigt - -  bei 
Insertionsreaktionen spielen, suchten wir noch nach 
einer anderen Darstellungsmethode ffir diese Kom- 
plexe. Sowohl wir [10,11] als auch Bianchini et al. [12] 
hatten schon friiher gefunden, dab Dihydridometall- 
Verbindungen als Ausgangssubstanzen ffir die Syn- 
these von Iridium- und Rhodiumkomplexen mit der 
Baueinheit MH(C~-CR) geeignet sind. 

Bei Zugabe einer iiquimolaren Menge von Phenyl- 
acetylen zu einer L6sung yon 4 (siehe Schema 1) in 
Pentan bildet sich nur zu etwa 50% das gewflnschte 
Produkt 10. Auger dem Edukt 4 l~iBt sich in dem 
Reaktionsgemisch Styrol nachweisen. Bei der Umset- 
zung von 4 mit zwei ,~quivalenten HC~-CPh werden 
dagegen quantitativ der Alkinyl(hydrido)-Komplex 10 
und CH2=CHPh gebildet. Ganz analog verl~iuft die 
Reaktion von 4 mit Propin, bei der neben 9 auch 
Propen entsteht. Die Umsetzung yon 4 mit Acetylen 
fiihrt im Unterschied dazu nicht zu [RhH(C~-CH)(rI 2- 
O2CCF3)(PiPr3)2], sondern zu der isomeren Vinyliden- 
rhodium(I)-Verbindung 11. Als weiteres Produkt ist 
hierbei Ethen nachweisbar. Hinsichtlich des Mechanis- 
mus der in Schema 7 zusammengefaBten Reaktionen 

P/Pr~ / 
. 0  I H 2 RC~CH 

PIPr 3 

4 

Pentan 

/ (R = Ph, Me) 

C6H5 

(R = H) 

Schema 7. 

pI'pr 3 

cr~-<~}RIh ~H 
I ~ C ~  C 
P/Pr 3 R 

9 : R - M e  
I O : R - P h  

0 

PiPr 3 H 

11 

nehmen wir an, dab zuerst aus 4 und HC~-CR durch 
Insertion eine Hydrido(vinyl)rhodium(III)-Zwischen- 
stufe entsteht, die mit einem zweiten Alkinmolekiil 
unter Abspaltung des Olefins CH2=CHR zu trans-[Rh- 
(r/l-O 2CCF3)(HC~-CR)(Pi Pr 3 )2 ] reagiert. Daraus bildet 
sich dann durch intramolekulare oxidative Addition 
der Alkinyl(hydrido)- und fiir R=H schlieBlich der 
Vinyliden-Komplex. 

Im Gegensatz zu den Reaktionen von 4 mit 1-AI- 
kinen fiihren im Fall der strukturanalogen Acetato- 
Verbindung 5 nicht nur die Umsetzungen mit Phenyl- 
acetylen und Propin, sondern auch diejenigen mit 
Acetylen und Propiols~iuremethylester zu den entspre- 
chenden oktaedrischen Alkinyl(hydrido)-Verbindungen 
18, 19, 25, und 26 (Schema 8). W~ihrend 25 ebenso wie 
18 und 19 ein farbloser, wenig luftempfindlicher Fest- 
stoff ist, lieg sich der Komplex 26 bisher nur als 01 
isolieren; er wurde IR- sowie IH- und 3~p-NMR- 
spektroskopisch charakterisiert. Zypisch ist in den 
NMR-Spektren aller aus 5 entstehenden Verbindun- 
gen 18, 19, 25, und 26 das Hydridsignal im Hochfeld- 
bereich des lH_NMR_Spektrums bei 3 - 2 1  bis - 2 2  
ppm sowie die zu einem Dublett aufgespaltene Reso- 
nanz im 31P-NMR-Spektrum bei 6 46 bis 48 ppm, 
deren Rh-P-Kopplungskonstante  mit 100 Hz deutlich 
kleiner als diejenige des Dubletts in den Spektren der 

PiPr 3 PiPr 3 

CH3_~O~RIh~H 2 RC=-CH _0 [ H 
CH3~(" ~mh~ 

0 I " H  - RCH=CH 2 0 ~ ] C.> 
PiPr 3 PiPr 3 ~ C R 

5 1 8 ,  1 9 , 2 5 , 2 6  

R 

18 Ph 

19 Me 

2 5 ,  2 7  H 

2 6  , 2 8  C 0 2 M e  

Schema 8. 

(R = H , C02Me ) 25 °C 

0 
# 

CH3--C PiPr3 R 
\ / / 
O--Rh=C=C 

/ \ 
p/pr5 H 

2 7  , 2 8  
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P/Pr3 ( 

CH~ _<~0. Rlh ~ H 
O~ I ~H 

P/Pr 3 

5 

/Pr3P 

II 
P/Pr s 

29 , 50 

2 HC=-CH 

-30 °C 

IPr3P 

~0~  l H C2H4 
PI'Pr 3 CH3~E Rh ~ . 

O~ I ~C~ C 
29 pipr3 ~ Me 

19 

CH3CO2H 
-C2H 4 

/Pr3P 

C2H4/-30 °C 
PiPr 3 

30 

plpr 3 

CH5 ~O.RI h ~H 
O~ I ~C~ 

pi.pr 5 ~ C R 

1 8 : R = P h  
2 5 : R - H  

Schema 9. 

/PrMg CI 

C2H4 

quadratisch-planaren Vinylidenkomplexe (ca. 140 Hz) 
ist. 

Die Verbindungen 25 und 26 lagern sich im Unter- 
schied zu 18 und 19 bereits bei Raumtemperatur  in 
Benzol oder Aceton in die Isomere 27 und 28 urn. Die 
Ausbeute ist nahezu quantitativ. Die stark dif- 
ferierende Umlagerungsgeschwindigkeit (sie ist in Ben- 
zol fiir 26 wesentlich gr66er als fiir 25) k6nnte auf den 
Mesomerieeffekt  der Estergruppierung und der 
dadurch begiJnstigten Bildung eines polaren 0ber-  
gangszustandes [13] zuriickzufiihren sein. 

Da bei der Zugabe von 1-Alkinen HC~-CR zu I_/5- 
sungen von 5 spontan eine Farb~inderung nach Orange 
eintritt, die danach langsam nach Gelb umschl~igt, 
haben wir versucht, die primfir gebildete Zwischenstufe 
zu isolieren. Leitet man zu diesem Zweck einige 
Minuten Acetylen in eine auf -30°C  gekfihlte LOsung 
von 5 in Aceton oder Pentan, so kristallisiert recht bald 
ein leuchtend orangefarbener  Feststoff aus. Die ana- 
lytischen und spektroskopischen Daten zeigen, dab es 
sich dabei um den Alkinyl(ethen)-Komplex 29 (Schema 
9) handelt. Als zweites Produkt entsteht Essigs~iure, 
was bereits an dem Geruch der Reaktionsl6sung zu 
erkennen ist. Setzt man analog Phenylacetylen mit 5 in 
Aceton bei - 30°C  urn, so bildet sich zwar vermutlich 
der erwartete Styrol-Komplex trans-[Rh(~CPh)(CH2 
=CHPh)(PiPr3)2], der aber offensichtlich labil ist und 
sich nicht fassen l~6t. Dagegen gelingt die Isolierung 
der zu 29 analogen Phenylalkinyl-Verbindung 30, wenn 
die Reaktion von 5 mit HC~-CPh bei tiefer Temperatur  
unter Ethenatmosph~ire durchgefiihrt wird. Eine zweite 
Darstellungsmethode fiir 30 ist die Umsetzung yon 18 
mit einem Uberschu6 iC3H7MgCI in Ether  bei -20°C  
in Gegenwart  von Ethen. (Wird 18 in Gegenwart von 
Ethen mit einem Aquivalent iC3HyMgCI umgesetzt, 
so entsteht  durch Acetat-Chlorid-Austausch der 
schon friiher [8a] von uns beschriebene Komplex 
[RhH(C~-CPh)CI(PiPr3)2]). Die hierbei ebenso wie bei 

H3C\c~ 0 -~ 
i ~ P/Pr~ 

/Rh  
L ~,.~/c.~j c.~co~. 

Schema 10. 

P;Pr 3 

P/Pr 3 
31 

C2H4 j CH3CO2H 

~Pr~ 
~0~ I ~H CH3-~ Rh 

O~ I \C@ c 
PiPr 3 Me 

19 

der Bildung yon 29 erfolgende Abspaltung yon 
Essigs~iure ist reversibel, so dab aus den Ethen- 
Komplexen durch Zugabe einer ~iquimolaren Menge 
CH3CO2H die Alkinyl(hydrido)rhodium(III)-Verbin- 
dungen 18 und 25 wieder entstehen (Schema 9). 

Der relativ stabile Komplex 19 reagiert auch bei 
l~ingerem Riihren unter Ethen nicht unter Elimi- 
nierung von CH3CO2H zu trans-[Rh(~CMe)(C2H4)-  
(PiPr3) 2] (31). Zur  Herstellung dieser Verbindung ist 
es daher notwendig, in Gegenwart einer starken Base 
wie NaN(SiMe3) 2 oder eines Grignardreagenz zu ar- 
beiten. Die Ausbeute an 31 betr~igt allerdings auch 
dann nicht mehr als 50-60%, was vermutlich auf 
Nebenreaktionen der postulierten oktaedrischen Zwi- 
s chens tu fe  [RhH(C-=CM e) ( r / l -O 2CCH 3)(C 2H 4 )- 
(PiPr3)2] (siehe Schema 10) zuriickzufiihren ist. 

5. Folgereaktionen der Acetato(alkin)- und Acetato(al- 
kinyl)hydrido-Komplexe mit 1-Alkinen 

Die aus 3 bzw. 5 erhaltenen Komplexe 17 und 26 
mit der Baueinheit Rh(HC~-CCOzMe) bzw. RhH(C~-C- 
CO2Me) sind in Gegenwart von Propiolsfiuremethyl- 
ester nicht stabil und reagieren bei Raumtemperatur  in 
Pentan mit einem weiteren Molekiil HC-~--CCO2Me zu 
der  oktaedr i schen  Rhodium(I I I ) -Verb indung  32 
(Schema 11). Das Vorliegen eines COzMe-substituier- 

ps'pr 3 
0 I H 

C H 3 ~  (" ~Rh ~ 

pipr 3 ~ CC02M e 
iPr3P cC02Me 

2.6 HC~CCO2M e CH3_~O~RIh/C~ 

o~ I ~c~C-cc~u ~ 
iPr3P H 

//U C Me 
CH3- C iPr3P j 02 32. 

0 --Rh --III 

H C~CCC~Me /PiPr3 / C02Me 
No2C03 

• MeO2CC~C--Rh = C = C  \ 
Pentan/NEt 3 / p/pr 3 H 

53 

Schema 11. 
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ten Vinylliganden wird vor allem durch das ~H-NMR- 
Spektrum belegt. Dieses zeigt far die an den C a- und 
Ct3-Atomen der Rh-CH=CHCO2Me-Einheit gebunde- 
nen Protonen zwei Signale bei 6 9.57 und 6.67 ppm, 
die durch H-H-, Rh-H- und P-H-Kopplungen zu 
Dublettswon-Dubletts-von°Tripletts aufgespalten sind. 
Die Kopplungskonstante 3j(HH) von 14.8 Hz spricht 
dafor, dab die Vinylprotonen trans-st~ndig sind. 

Verfolgt man den Verlauf der Reaktion yon 17 und 
26 mit HC~-CCO2Me NMR-spektroskopisch, so kann 
man erkennen, dab in der Anfangsphase auger 32 als 
Hauptkomponente eine weitere Verbindung vorliegt, 
deren Konzentration st~indig abnimmt. Nach ca. 30 
min ist nur noch der Komplex 32 nachweisbar. Die 1H- 
und 3~P-NMR-Daten der Zwischenstufe lassen darauf 
schliegen, da6 es sich hierbei um die Acetat-freie 
Verbindung 33 (siehe Schema 11) handelt. Ihre 
Isolierung gelingt, wenn der in situ erzeugte Alkin- 
Komplex 17 mit HC~-CCOzMe bei -40°C in einem 
1/1-Gemisch aus Pentan und NEt 3 in Gegenwart von 
iiberschiissigem wasserfreiem Na2CO 3 umgesetzt wird. 
Die beim Erw~irmen des Reaktionsgemisches auf 
Raumtemperatur eintretende Farb~inderung von Or- 
ange nach Dunkelblau zeigt die Bildung des Vinyliden- 
derivats an. Man erh~ilt 33 in Form eines blauschwarzen 
feinkristallinen Feststoffs, der thermisch ~ihnlich stabil 
wie die entsprechende Chloro-Verbindung trans-[Rh- 
CI(=C=CHCO2Me)(PiPr3) 2] [6] ist und dessen Eigen- 
schaften sich auch sonst wenig von dieser unterschei- 
den. Die Verbindung 33 reagiert erwartungsgemiig sehr 
bereitwillig mit Essigs~iure und liefert quantitativ den 
Alkinyl(vinyl)rhodium(III)-Komplex 32. 

,~hnlich wie 26 ist auch die strukturanaloge Ver- 
bindung 18 zu einer Folgereaktion mit dem fOr ihre 
Darstellung verwendeten 1-Alkin bef~ihigt. Setzt man 
18 mit HC~-CPh in Pentan/NEt  3 in Anwesenheit von 
NaOH urn, so beobachtet man eine langsame Farb~in- 
dcrung von Gelb nach Blaugriin, und es l~igt sich aus 
der Reaktionslgsung der Alkinyl(vinyliden)-Komplex 34 
(siehe Schema 12) isolieren. Die Zusammensetzung 
der in Substanz stabilen, in Lgsung dagegen nur wenige 
Stunden unzersetzt haltbaren Verbindung ist durch die 
Elementaranalyse und die spektroskopischen Daten 
belegt. Charakteristisch im ~3C-NMR-Spektrum von 34 
sind im Tieffeldbereich vier Signale fiir die Kohlen- 
stoffatome der linearen C-C-Rh=C=C-Gruppierung, 
von denen drei durch Rh-C- und P-C-Kopplungen zu 
Dubletts-von-Tripletts und eines (das des RhC~-C- 
Atoms) durch Rh-C-Kopplung in ein Dublett aufge- 
spalten sind. Das 31P-NMR-Spektrum von 34 zeigt eine 
Dublett-Resonanz bei 6 46.8 ppm mit der for 
Verbindungen des Typs trans-[RhX(=C=CHR)(PiPr3) 2] 
[5,6] typischen Rh-P-Kopplungskonstante von ca. 140 
Hz. 

Einen anderen Verlauf als die Umsetzung von 18 
mit HC~-CPh nimmt die Reaktion des Ethinyl- 

HC~CPh 
NoOH 

(R = P h /  Pentan/NEt 3 

PiPr 3 

0 [ H 
C H 3 ~  ~Rh 

0 j ] \C--~ C 
piPr3 ~ R 

18,25  (R = H ) ~  HC~CH 

Penton 

iP~P Ph 

PhC~C- -Rh  --C--C I 
/ H PiPr 3 

34 

iPr3P H. C .H 

H ~R]h ~C 
c~C ~ ] ~o~C-pH 3 

H ipr3p 

35 

2 7  + C H 2 - C H O C ( O ) C H  3 . . . .  

Schema 12. 

(hydrido)-Komplexes 25 mit Acetylen. Man beobachtet 
zun~chst nur eine langsame Verf~irbung des Reaktions- 
gemisches von Hellgelb nach Gelbbraun und die Bil- 
dung geringer Mengen eines violetten Niederschlags, 
bei dem es sich wahrscheinlich um Polyacetylen han- 
delt. Aus der nach 4 h Rfihren erhaltenen Lgsung wird 
nach Abziehen des Solvens ein Substanzgemisch 
isoliert, das neben dem erwarteten, ~iugerst labilen 
Insertionsprodukt [Rh(C-CH)(CH=CH 2)(T] 2 - 0  2 C -  
CH3)(PiPr3)2] als Hauptkomponente den Vinylester- 
Komplex 35 enth~lt. Der in Schema 12 angegebene 
Strukturvorschlag stfitzt sich sowohl auf die IR- als 
auch auf die NMR-Spektren, die klar darauf hin- 
weisen, dab in 35 ebenso wie in 25 das Strukturelement 
[RhH(C~-CH)(PiPr3) 2] vorliegt. Ffir die chelatartige 
Koordination der Vinylestergruppierung spricht die 
OCO-Schwingung im IR-Spektrum bei 1640 cm-~ und 
die ffir das Metall-gebundene Kohlenstoffatom gefun- 
dene 13C-Resonanz bei 198 ppm, die bei h6herem Feld 
als das Signal for Rh=C=CHR und bei niedrigerem 
Feld als das Signal for Rh-C-CR von 34 auftritt. Im 
Spektrum der von uns [14] kfirzlich synthetisierten Cy- 
clopentadienylruthenium-Verbindung mit -C(--CH- 
CO2Me)OC(CH3)O als Chelatligand erscheint die 
Resonanz des Ru-C-Atoms bei ~ 225 ppm. Die trans- 
Anordnung yon Vinyl- und Alkinyl-Einheit in 35 wird 
durch ein lH-off-resonance-13C-NMR-Spektrum [15] 
best~itigt, welches zeigt, dab die Werte der reduzierten 
2J(CH)-Kopplungskonstanten des Rh-H-Atoms mit 
den C~-Atomen der beiden Organylliganden in einer 
vergleichbaren Gr66enordnung (5.9 und 4.4 Hz) liegen. 
Bei einer cis-Stellung dieser Gruppen w~iren aufgrund 
der linearen Anordnung H-Rh-C,  for einen der bei- 
den Liganden deutlich unterschiedliche Werte for 
2j(CU)red  ZU erwarten [15]. 

Die Rh-O-Bindung in 35 ist erstaunlich stabil, so 
dab selbst bei mehrstiindiger Einwirkung von CO keine 
Offnung des Chelatrings eintritt. Im Gegensatz dazu 
ist die C~-O-Bindung des Vinylesterliganden labil. Der 
Komplex 35 zersetzt sich daher in Benzol bei 
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Raumtemperatur innerhalb einer Woche unter Bil- 
dung eines Produktgemisches, das neben CH 2=CHOC - 
(O)CH 3 und mehreren nicht identifizierbaren Sub- 
stanzen die Vinyliden-verbindung 27 im Verhfiltnis von 
ca. 1/1 zu Vinylacetat enth~ilt. Die Frage, wie die 
Bildung von 35 mechanistisch verl~iuft, l~il3t sich nur 
rage beantworten. Vermutlich entsteht nach An- 
lagerung von Acetylen an das Rhodium und anschlie- 
Bender Umlagerung intermedi~ir eine Zwischenstufe 
mit cis-stfindiger Vinyliden- und Acetato-Gruppierung, 
die unter nucleophilem Angriff des freien Acetat- 
Sauerstoffatoms am C~-Atom der Rh=C=CH2-Einheit 
zu dem Chelat-Ffinfring reagiert. Ein ~ihnlicher Reak- 
tionsverlauf wurde auch bei der Bildung von [CsH~Ru- 
{C(=CHCO2Me)OC(CH3)O}(PPh3)] postuliert [14]. 

6. Experimenteller Teii 

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon und 
in sorgf~iltig getrockneten L6sungsmitteln durchgefflhrt. 
Die Ausgangsverbindungen [Rh('q 2-O2CCF 3)(Pi Pr 3)2 ] 
(2), [Rh(~TZ-OzCCH3)(PiPr3)2] (3), [RhH2(~7~-OxC - 
CF3)(PiPr3) 2] (4), [RhH2(rIZ-o2CCH3)(PiPr3)2] (5) 
und [Rh(~I-CH2C6Hs)(CO)(PiPr3)2] (22)wurden nach 
Literaturangaben hergestellt [2,4]. Die Alkine waren 
Handelsprodukte der Firmen ABCR und Aldrich. Be- 
stimmung der Schmelz- und Zersetzungspunkte durch 
DTA. NMR: Varian T 60, Varian EM 360 L, Jeol FX 
90 Q, Bruker AC 200 und AMX 400. IR: Perkin-Elmer 
1420. 

6.1. Synthese yon trans-[Rh(~71-O2CCF3)(HC-CH) - 
(PiPr3) 2 ] (6) 

In eine Lasung von 106 mg (0.20 mmol) 2 in 8 ml 
Pentan wird bei -20°C 20 slang Acetylen eingeleitet, 
wobei eine rasche Farb~inderung von Rot nach Gelb zu 
beobachten ist. Nach Abdestillieren des Solvens im 
Vakuum erhfilt man einen gelben, kurzzeitig luftsta- 
bilen Feststoff, der einmal mit 3 ml kaltem Pentan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 
110 mg (99%); Schmp. 52°C (Zers.). (Gel.: C, 47.01; H, 
8.16. CzzH44F302P2Rh ber.: C, 46.98; H, 7.88%). IR 
(Hexan): k(--CH) 3130, ~(C~-C) 1715, k(OCO)asy m 1705 
cm -1. IH-NMR (ds-Toluol, -40°C, 90 MHz): # 2.95 
(d, J(RhH) 2.4 Hz, 2 H, HC~=-CH), 1.74 (m, 6 H, 
PCHCH3) , 1.06 (dvt, N 13.1, J(HH) 6.6 Hz, 36 H, 
PCHCH3). 31p-NMR (ds-Toluol, -40°C, 36.2 MHz): 
32.47 (d, J(RhP) 118.7 Hz). 

6.2. Synthese yon t r a n s - [ R h ( B I - o 2 C C F 3 ) ( H C - C P h )  - 
(PiPr3) 2] (7) 

Eine L6sung von 106 mg (0.20 mmol) 2 in 8 ml 
Pentan wird bei 0°C tropfenweise mit 21 /.tl (0.20 

mmol) Phenylacetylen versetzt. Die entstandene oran- 
gefarbene L6sung wird im Vakuum bis zur beginnen- 
den Kristallbildung eingeengt und zur Vervollst~ndi- 
gung der Kristallisation auf - 78°C gekflhlt. Man erhfilt 
einen gelben, kurzzeitig luftstabilen Feststoff, der abfil- 
triert, mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 106 mg (84%); 
Schmp. 67°C (Zers.). (Gef.: C, 52.41; H, 7.86. 
C2sH4sF3OzPzRh ber.: C, 52.67; H, 7.57%). IR 
(Hexan): ~(---CH)3110, ~(C~--C) 1830, fi(OCO)asy m 1700 
cm -I. IH-NMR (C6D 6, 90 MHz): 6 8.42 (m, 2 H, 
ortho-H von C6H5), 7.40-7.00 (m, 3H, meta- und 
para-H von C6H5) , 3.47 (d, J(RhH) 2.9 Hz, 1 H, 
HC---CPh), 1.86 (m, 6 H, PCHCH3), 1.22 und 0.97 
(jeweils dvt, N 13.2, J(HH) 6.8 Hz, je 18 H, PCHCH3). 
31p-NMR (C6D 6, 36.2 MHz): 6 30.62 (d, J(RhP) 120.2 
Hz). 

6.3. Synthese yon t r a n s - [ R h ( B I - O 2 C C F ~ ) ( H C - C C 0 2  - 
Me) (PiPrQ2] (8) 

Eine L6sung von 111 mg (0.21 mmol) 2 in 5 ml 
Pentan wird bei -20°C tropfenweise mit 19 /xl (0.21 
mmol) Propiols~iuremethylester versetzt, wobei eine 
Farb~inderung yon Rot nach Gelb zu beobachten ist. 
Der nach Abziehen des Solvens im Vakuum 
verbleibende gelbe, wenig oxidationsempfindliche Fest- 
stoff wird zweimal mit 1.5 ml kaltem Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 116 mg (90%); 
Schmp. 59°C (Zers.). (Gef.: C, 46.58; H, 7.70. 
Cz4H46F304P2Rh ber.: C, 46.46; H, 7.47%). IR (KBr): 
~(-CH) 3095, ~(C~-C) 1795, ~(OCO)a~y m 1705, k(C=O) 
1675 cm -1. 1H-NMR (C6D 6, 90 MHz): 6 4.72 (d, 
J(RhH) 2.3 Hz, 1 H, HC~-CCO2Me), 3.48 (s, 3 H, 
CO2CH3), 1.91 (m, 6 H, PCHCH3), 1.18 und 1.11 
(jeweils dvt, N 12.5, J(HH) 6.3 Hz, je 18 H, PCHCH3). 
31p-NMR (CoD 6, 36.2 MHz): 6 24.24 (d, J(RhP) 115.8 
Hz). 

6.4. Synthese  yon [ R h ( H ) ( C - - C M e ) ( B 2 - O 2 C C F ~ )  - 
(PiPr3) 2 ] (9) 

(a) In eine L6sung von 240 mg (0.45 mmol) 2 in 10 
ml Pentan wird bei -20°C 20 slang Propin eingeleitet, 
wobei eine Farb~inderung von Tiefrot nach Gelb statt- 
findet. Nach Einengen der Reaktionsl6sung auf 3 ml 
und Abktihlen auf -78°C erh~ilt man einen gelben, 
kurzzeitig luftstabilen Feststoff, der abfiltriert, zweimal 
mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet wird. Ausbeute 160 mg (62%). 

(b) In eine L6sung von 223 mg (0.41 mmol) 4 in 10 
ml Pentan wird bei -20°C w~ihrend 45 s Propin ein- 
geleitet. Nach 1 h Rtihren bei Raumtemperatur wird 
die Reaktionsmischung filtriert. Die weitere Aufar- 
beitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Ausbeute 
153 mg (64%); Schmp. 61°C (Zers.). (Gef.: C, 48.23; H, 
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8.02. C23H46F302P2Rh ber.: C, 47.92; H, 8.04%). IR 
(C6H6): zS(RhH) 2190, ~(C~-C) 2125, ¢(OCO)~sy m 1630 
cm -1. IH-NMR (C6D6, 90 MHz): 6 2.40 (m, 6 H, 
PCHCH3), 1.90 (s, br, 3 H, -CCH3), 1.26 und 1.23 
qeweils dvt, N 13.7, J(HH) 7.3 Hz, je 18 H, PCHCH3), 
-23 .64  (dt, J(RhH) 30.3, J(PH) 12.1 Hz, 1 H, RhH). 
31p-NMR (C6D6, 36.2 MHz): ~ 46.48 (d, J(RhP) 101.1 
Hz; dd in off-resonance). 

PCHCHs), -0.05 (dt, J(RhH) 0.9, J(PH) 3.0 Hz, 2 H, 
=CH2). t3C-NMR (C6D 6, 100.6 MHz): 8 298.28 (dt, 
J(RhC) 55.6, J(PC) 16.9 Hz, Rh=C), 159.47 (q, J(CF) 
35.2 Hz, CF3CO2) , 117.33 (q, J(CF) 292.7 Hz, 
CF3CO2), 90.40 (dt, J(RhC) 17.1, J(PC) 5.6 Hz, =CH 2), 
23.63 (vt, N 19.8 Hz, PCHCH3), 19.92 (s, PCHCH3). 
31p-NMR (C6D6, 36.2 MHz): ~ 42.09 (d, J(RhP) 140.7 
Hz). 

6.5. Synthese yon [RhH(C-CPh)(92-O2CCF3)(PiPr3)2]  
(lO) 

6.Z Synthese yon trans-[Rh(~ICO2CCF3)(=C=CHPh) - 
(PiPrs) 2 ] (12) 

(a) Eine L6sung von 97 mg (0.15 mmol) 7 in 10 ml 
Benzol wird 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Der 
nach Abziehen des Solvens verbleibende 61ige 
Riickstand wird in 20 ml Pentan gel6st und die L6sung 
bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach 
Abkiihlen auf -78°C bilden sich gelbe, kurzzeitig luft- 
stabile Kristalle, die abfiltriert, mehrmals mit kaltem 
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. 
Ausbeute 69 mg (71%). 

(b) Eine L6sung von 74 mg (0.12 retool) 4 in 10 ml 
Pentan wird mit 27 /xl (0.24 mmol) Phenylacetylen 
versetzt und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Aus- 
beute 62 mg (81%); Schmp. 90°C (Zers.). (Gef.: C, 
52.83; H, 7.84. C28HasF302P2Rh ber.: C, 52.67; H, 
7.57%). IR (Hexan): ~(C~-C) 2100, k(OCO)asy m 1630 
cm -l.  IH-NMR (C6D6, 90 MHz): ~ 7.18 (m, 5 H, 
C6H5), 2.42 (m, 6 H, PCHCH3), 1.24 und 1.21 (jeweils 
dvt, N 13.7, J(HH) 7.0 Hz, je 18 H, PCHCH0,  -23.04 

L31 (dt, J(RhH) 30.0, J(PH) 11.8 Hz, 1 H, RhH). - P-NMR 
(C6D 6, 36.2 MHz): 6 46.06 (d, J(RhP) 99.7 Hz; dd in 
off-resonance). 

6.6. Synthese yon trans-[Rh(rlCO2CCFs)(=C=CH2) - 
(PiPrs) 2 ] (11) 

(a) Eine L6sung von 107 mg (0.19 mmol) 6 in 4 ml 
Benzol wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der 
nach Abziehen des Solvens im Vakuum verbleibende 
Riickstand wird in 3 ml Pentan gel6st. Nach Abkiihlen 
der L6sung auf -78°C bilden sich violette Kristalle, 
die abfiltriert, mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 91 mg 
(85%). 

(b) In eine L6sung von 89 mg (0.16 mmol) 4 in 0.5 
ml Benzol wird bei Raumtemperatur 30 slang Acetylen 
eingeleitet, wobei eine FarNinderung nach Violett ein- 
tritt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrie- 
ben. Ausbeute 81 mg (87%); Schmp. 82°C. (Gef.: C, 
47.22; H, 7.70. C22H44F302P2Rh ber.: C, 46.98; H, 
7.88%). IR (Hexan): fi(OCO)asy m 1705, fi(C=C) 1630 
cm -1. IH-NMR (C6D6, 60 MHz): 6 2.35 (m, 6 H, 
PCHCH3), 1.20 (dvt, N 13.6, J(HH) 7.0 Hz, 36 H, 

Ca) Eine L6sung von 107 mg (0.17 mmol) 7 in 5 ml 
Benzol wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach 
wird das Solvens im Vakuum entfernt und der 
verbleibende Riickstand in 5 ml Pentan gel6st. Nach 
Abkiihlen der L6sung auf - 78°C bilden sich tiefgriine, 
luftstabile Kristalle, die abfiltriert, mehrmals mit kaltem 
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. 
Ausbeute 92 mg (86%). 

(b) Eine L6sung von 105 mg (0.16 mmol) 10 in 5 ml 
Benzol wird 30 rain bei Raumtemperatur geriShrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Aus- 
beute 84 mg (86%). 

(c) Eine L6sung von 105 mg (0.15 mmol) 15 in 5 ml 
Benzol wird 30 rain bei Raumtemperatur geriihrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Aus- 
beute 75 mg (80%); Schmp. 133°C. (Gef.: C, 52.41; H, 
7.83; Molmasse 638 (MS). C28H48F302PzRh ber.: C, 
52.67; H, 7.57%; Molmasse 638.53). IR (Hexan): 
l~(OCO)asy m 1700, k(C=C) 1625 cm -1. IH-NMR (C6D 6, 
90 MHz): 6 7.10 (m, 5 H, C6H5), 2.34 (m, 6 H, 
PCHCH3), 1.49 (dt, J(RhH) 1.3, J(PH) 3.1 Hz, 1 H, 
=CHPh), 1.21 (dvt, N 13.8, J(HH) 7.2 Hz, 36 H, 
PCHCH3). 13C-NMR (C6D 6, 50.3 MHz): 6 303.03 (dt, 
J(RhC) 57.4, J(PC) 17.1 Hz, Rh=C), 159.44 (q, J(CF) 
35.3 Hz, CF3CO2), 117.28 (q, J(CF) 292.3 Hz, 
CF3CO2), 113.23 (dt, J(RhC) 16.1, J(PC) 6.0 Hz, 
=CHPh), 24.09 (vt, N 20.0 Hz, PCHCH3), 20.08 (s, 
PCHCH3); Signale yon C6H 5 sind durch Solvenssig- 
nale verdeckt und k6nnen nicht eindeutig zugeordnet 
werden. 31P-NMR (C6D 6, 36.2 MHz): 6 42.42 (d, 
J(RhP) 138.4 Hz). 

6.8. Synthese yon trans-[Rh(rICO2CCF~)(=C=CHC02 - 
Me) (PiPr3) 2 ] (13) 

Eine L6sung von 116 mg (0.19 mmol) 8 in 2 ml 
Benzol wird 5 h bei 40°C (bzw. 2 d bei Raumtempe- 
ratur) geriJhrt. Der nach Abziehen des Solvens 
verbleibende Riickstand wird mit 15 ml Pentan ex- 
trahiert und der Extrakt im Vakuum auf 4 ml eingeengt. 
Nach Abkiihlen auf -78°C bilden sich griine Kristalle, 
die abfiltriert, mehrmals rnit kaltem Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 98 mg 
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(84%); Schmp. 91°C (Zers.). (Gel.: C, 45.94; H 7.30. 
C24H46F304P2Rh ber.: C, 46.46; H, 7.47%). IR 
(Hexan): t~(OCO)asy m 1705, ~(C---C) 1615 cm -I. 1H- 
NMR (C6D6, 90 MHz): (5 3.40 (s, 3 H, CO2CH3), 2.35 
(m, 6 H, PCHCH3), 1.44 (dt, J(RhH) 1.0, J(PH) 2.7 
Hz, 1 H, = CHCO2Me), 1.19 (dvt, N 14.0, J(HH) 7.2 
Hz, 36 H, PCHCH3). 13C-NMR (C6D 6, 50.3 MHz): 
292.99 (dt, J(RhC) 61.3, J(PC) 15.3 Hz, Rh=C), 159.34 
(q, J(CF) 36.3 Hz, CF3CO2), 157.84 (s, CO2Me), 117.15 
(q, J(CF) 292.7 Hz, CF3CO2), 106.76 (dt, J(RhC) 16.2, 
J(PC) 4.6 Hz, =CHCOzMe), 50.55 (s, CO2CH3) , 24.31 
(vt, N 20.8 Hz, PCHCH3), 19.89 (s, PCHCH3). 3~p_ 
NMR (C6D6, 36.2 MHz): 6 44.54 (d, J(RhP) 136.3 Hz). 

6.9. Synthese yon trans-[Rh(~TCO2CCF3)(=C=CHMe) - 
(PiPr~) 2 ] (14) 

Eine L6sung von 180 mg (0.31 mmol) 9 in 2 ml 
Benzol wird 5 h bei 50°C gerfihrt. Der nach Abkiihlen 
und Abziehen des Solvens verbleibende violette Fest- 
stoff wird zweimal mit je 2 ml kaltem Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 164 mg (91%); 
Schmp. 91°C. (Gef.: C, 47.92; H, 7.89. C23H46F302 - 
P2Rh ber.: C, 47.92; H, 8.04%). IR (Hexan): 
l~(OCO)asy m 1705, ~(C=C) 1690 cm -1. IH-NMR (C6D 6, 
200 MHz): (5 2.33 (m, 6 H, PCHCH3), 1.61 (dt, J(PH) 
2.5, J(HH) 7.5 Hz, 3 H, =CHCH3), 1.23 (dvt, N 13.7, 
J(HH) 7.1 Hz, 36 H, PCHCH3), 0.36 (dtq, J(RhH) 1.2, 
J(PH) 3.7, J(HH) 7.5 Hz, 1 H, =CHCH3). ~3C-NMR 
(C6D6, 50.3 MHz): ~ 298.92 (dt, J(RhC) 56.6, J(PC) 
17.5 Hz, Rh=C), 159.41 (q, J(CF) 34.8 Hz, CF3CO2), 
117.34 (q, J(CF) 293.2 Hz, CF3CO2), 99.95 (dt, J(RhC) 
16.7, J(PC) 6.0 Hz, =CHMe), 23.73 (vt, N 19.5 Hz, 
PCHCH3) , 20.01 (s, PCHCH3), -1 .37 (s, =CHCH3). 
31p-NMR (C6D6, 36.2 MHz): (5 42.99 (d, J(RhP) 140.7 
Hz). 

61 mg (90%); Schmp. 108°C (Zers.). (Gef.: C, 55.32; H, 
7.37; N, 1.97. C33H53F3NO2PzRh ber.: C, 55.23; H, 
7.44; N, 1.95%). IR (C6H6): t;(RhH) 2180, 9(C~-C) 
2110, 17(OCO)asy m 1710 cm -1. 1H-NMR (C6D6, 200 
MHz): (5 9.46 (m, 2 H, ortho-H von CsHsN), 7.44 (m, 2 
H, ortho-H von C6H5), 7.20-6.60 (m, 6 H, meta- und 
para-H von CsHsN und C6H5) , 2.60 (m, 6 H, 
PCHCH3), 1.20 und 1.09 (jeweils dvt, N 13.5, J(HH) 
7.0 Hz, je 18 H, PCHCH3), - 16.45 (dt, J(RhH) 14.0, 
J(PH) 14.0 Hz, 1 H, RhH). 31p-NMR (C6D6, 36.2 
MHz): (5 39.01 (d, J(RhP) 98.3 Hz). 

6.11. Synthese t~on trans-[Rh(~TCO2CCH3)(HC=-CH)- 
(PiPr~) 2] (16) 

In eine L6sung von 86 mg (0.18 retool) 3 in 3 ml 
Pentan wird bei -40°C 10 s |ang Acetylen eingeleitet, 
wobei sich ein hellgelber, m~il3ig luftempfindlicher 
Feststoff bildet. Dieser wird abfiltriert, zweimal mit je 
2 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. (Anmerkung: Aufgrund der Reversibilit~it 
der Reaktion ist darauf zu achten, dab w~ihrend der 
Aufarbeitung an I_~sungen von I6 kein Vakuum an- 
gelegt wird.) Ausbeute 49 mg (54%); Schmp. 37°C 
(Zers.). (Gef.: C, 51.98; H, 9.58. CzzH4702P2Rh ber.: 
C, 51.97; H, 9.32%). IR (KBr): ~(=CH) 3070, ~(C~-C) 
1712, k(OCO)asy m 1610 cm -x. 1H-NMR (ds-Toluol, 
-40°C, 90 MHz): (5 3.03 (d, J(RhH) 2.3 Hz, 2 H, 
HC~-CH), 2.08 (s, 3 H, CH3CO2), 1.77 (m, 6 H, 
P C H C H 0 ,  1.15 (dvt, N 12.9, J(HH) 6.4 Hz, 36 H, 
PCHCH3). 31P-NMR (d8-Toluol, -40°C, 36.2 MHz): (5 
32.45 (d, J(RhP) 123.1 Hz). 

6.12. Synthese yon trans-[Rh(~71-O2CCHO(HC--CC02 - 
Me)(PiPrQ2] (17) 

6.10. Synthese uon [RhH(C-CPh)(~TLO2CCFg(py)  - 
(PiPr3) 2] (15) 

(a) Eine L6sung von 90 mg (0.14 mmol) 10 in 10 ml 
Pentan wird mit 0.1 ml (1.2 mmol) Pyridin versetzt und 
30 min bei Raumtemperatur geri~hrt. Danach werden 
die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, und 
der gelbe, 61ige RiJckstand wird in 5 ml Pentan gel6st. 
Nach Abkfihlen der L6sung auf -78°C erh~ilt man 
einen farblosen, luftstabilen Feststoff, der abfiltriert, 
mehrmals mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 91 mg (90%). 

(b) Analog wie unter (a) beschrieben, jedoch aus- 
gehend von 84 mg (0.13 mmol) 7. Ausbeute 82 mg 
(85%). 

(c) Eine L6sung yon 60 mg (0.09 retool) 12 in 10 ml 
Pentan wird mit 0.1 ml (1.2 mmol) Pyridin versetzt und 
30 min bei 40°C geriihrt. Nach dem Abki.ihlen erfolgt 
die Aufarbeitung wie unter (a) beschrieben. Ausbeute 

Eine L6sung von 74 mg (0.15 mmol) 3 in 3 ml 
Pentan wird bei -40°C mit 14 p~l (0.15 mmol) 
HC~--CCO2Me versetzt, wobei eine Farb~inderung von 
Rot nach Gelborange eintritt. Danach werden die 
fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt, der 
Riickstand wird mit 2 ml Pentan versetzt und auf 
-78°C gekfihlt. Man erh~ilt einen gelben, wenig 
luftempfindlichen Feststoff, der abfiltriert, zweimal mit 

wenig kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet wird. Ausbeute 71 mg (82%); Schmp. 56°C 
(Zers.). (GEL: C, 50.51; H, 8.69. C24H4904PzRh ber.: 
C, 50.88; H, 8.72%). IR (KBr): ~(--CH) 3095, ¢(C~-C) 
1795, k(CO) 1680, ~(OCO)a.~y m 1575 cm -1. IH-NMR 
(ds-Toluol, -45°C, 90 MHz): 6 4.95 (d, J(RhH) 2.0 
Hz, 1 H, HC~=CCOzCH3), 3.49 (s, 3 H, HC~- 
CCO2CH3), 1.87 (s, 3 H, RhO2CCH3), 1.80 (m, 6 H, 
PCHCH3) , 1.21 und 1.09 (jeweils dvt, N 13.6, J(HH) 
7.2 Hz, je 18 H, PCHCH3). 31p-NMR (ds-Toluol, 
-65°C, 36.2 MHz): (5 34.12 (d, J(RhP) 112.8 Hz). 
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6.13. Syn these  con [ R h H ( C - C P h ) ( T 1 2 - O 2 C C H 3 )  - 
(PiPr3) 2 ] (18) 

(a) Eine L6sung yon 110 mg (0.23 mmol) 3 in 5 ml 
Pentan wird bei -20°C mit 24 /xl (0.23 mmol) Phenyl- 
acetylen versetzt und anschliegend 30 rain bei 
Raumtemperatur gerfihrt. Der nach dem Abziehen des 
Solvens im Vakuum verbleibende Rfickstand wird mit 
30 ml Pentan extrahiert und der Extrakt im Vakuum 
his zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach 
Abkfihlen auf -78°C erhiilt man einen gelben, 
feinkristallinen Feststoff, der abfiltriert, dreimal mit je 
2 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet wird. Ausbeute 124 mg (93%). 

(b) Eine L6sung yon 86 mg (0.18 mmol) 5 in 5 ml 
Pentan wird mit 40 txl (0.36 mmol) Phenylacetylen 
versetzt und 10 min bei Raumtemperatur gerfihrt, 
wobei sich die L6sung von Farblos fiber Orangerot 
nach Gelb verf~irbt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 
(a) beschrieben. Ausbeute 89 mg (86%). 

(c) Eine L6sung von 106 mg (0.19 mmol) 30 in 5 ml 
Pentan wird mit 11 Ixl (0.19 mmol) CHaCO2H versetzt 
und 20 min bei Raumtemperatur gerfihrt, wobei eine 
FarNinderung von Orangerot nach Hellgelb eintritt. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. 
Ausbeute 99 mg (88%); Schmp. 79°C (Zers.). (Gef.: C, 
57.52; H, 9.28. C28Hs102P2Rh her.: C, 57.53; H, 
8.79%). IR (KBr): 5(RhH) 2185, ~(C~--C) 2105, 
k(OCO)a~y m 1525 cm -l. 1H-NMR (C6D6, 60 MHz): 
7.25 (m, 5 H, C6H5) , 2.50 (m, 6 H, PCHCH3), 1.83 (s, 
3 H, CH3CO2), 1.31 und 1.30 (jeweils dvt, N 13.5, 
J(HH) 7.0 Hz, je 18 H, PCHCH3), - 21.85 (dt, J(RhH) 
25.0, J(PH) 12.4 Hz, 1 H, RhH). IaC-NMR (C6D6, 22.5 
MHz): ~ 182.91 (s, CH3CO2), 130.65, 130.43, 128.35 
und 124.45 (jeweils s, C6H5), 108.54 (dt, J(RhC) 9.8, 
J(PC) 2.0 Hz, Rh~-CPh),  97.47 (dt, J(RhC) 47.9, 
J(PC) 17.1 Hz, RhC-CPh), 24.64 (s, CH3CO2), 24.17 
(vt, N 21.5 Hz, PCHCH3), 20.05 und 19.57 (jeweils s, 
PCHCH3). 31p-NMR (C6D6, 36.2 MHz): t3 47.69 (d, 
J(RhP) 104.0 Hz; dd in off-resonance). 

6.14. Synthese  yon [ R h H ( C - C M e ) ( ' q 2 - O 2 C C H 3 )  - 
(PiPr3) 2] (19) 

(a) In eine L6sung von 116 mg (0.24 mmol) 3 in 12 
ml Pentan wird 20 s l a n g  Propin eingeleitet. An- 
schlieBend wird die L6sung 10 h bei Raumtemperatur 
gerfihrt. Nach Abziehen der flfichtigen Bestandteile im 
Vakuum wird der verbleibende Rfickstand mit 15 ml 
Pentan extrahiert und der Extrakt im Vakuum auf 2 ml 
eingeengt. Nach Abkiihlen auf -78°C kristallisiert ein 
farbloser, kurzzeitig luftstabiler Feststoff, der abfil- 
triert, dreima! mit je 1 m! kaltem Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 63 mg 
(50%). 

(b) In eine L6sung von 176 mg (0.36 mmol) 5 in 10 
ml Pentan wird 40 slang Propin eingeleitet. Die L6sung 

wird 20 rain bei Raumtemperatur gerfihrt und wie 
unter (a) beschrieben aufgearbeitet. Ausbeute 176 mg 
(91%). 

(c) Eine L6sung von 98 mg (0.20 mmol) 31 in 5 ml 
Pentan wird mit 11.5 p,1 (0.20 mmol) CH3CO2 H ver- 
setzt und 20 min bei Raumtemperatur gerfihrt, wobei 
eine FarNinderung von Orange nach Hellgelb eintritt. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. 
Ausbeute 90 mg (86%); Schmp. 83°C (Zers.). (Gef.: C, 
53.03; H, 9.76. C23H49OzP2Rh ber.: C, 52.87; H, 
9.45%). IR (Hexan): fi(RhH) 2200, fi(C~--C) 2140, 
l~(OCO)asy m 1555 cm-1. IH.NM R (C6D6, 90 MHz): 
2.46 (m, 6 H, PCHCH3), 1.98 (t, J(PH) 1.7 Hz, 3 H, 
-CCH3), 1.85 (s, 3 H, CH3CO2), 1.36 und 1.32 (jeweils 
dvt, N 13.2, J(HH) 6.8 Hz, je 18 H, PCHCH0, - 22.27 
(dt, J(RhH) 24.9, J(PH) 12.2 Hz, 1 H, RhH)fI3C-NMR 
(C6D6, 100.6 MHz): ~ 182.39 (s, CH3CO2), 98.82 (dt, 
J(RhC) 10.6, J(PC) 2.5 Hz, RhC~-CCH3) , 74.26 (dt, 
J(RhC) 47.5, J(PC) 17.0 Hz, RhC-CCH3), 24.54 (s, 
CH3CO2) , 24.18 (vt, N 21.1 Hz, PCHCH3), 20.13 und 
19.54 (jeweils s, PCHCH3), 6.88 (s, C~-CCH3). 31p_ 
NMR (C6D6, 36.2 MHz): fi 46.55 (d, J(RhP) 104.0 Hz; 
dd in off-resonance). 

6.15. Synthese con [RhH(C-CPh)(~7Z-O2CCH3)(CO)  - 
(PiPr f l 2 l  (20) 

In eine L6sung von 54 mg (0.09 mmol) 18 in 0.5 ml 
Toluol (oder in 5 ml Pentan) wird bei - 20°C 20 slang 
CO eingeleitet, wobei eine Farbaufhellung der Reak- 
tionsl6sung von Gelb nach Hellgelb eintritt. Aufgrund 
der Reversibilit~it der Reaktion gelingt es (auch bei 
tiefen Temperaturen) nicht, 20 aus der Reaktionsl6sung 
zu isolieren. Die Synthese der Verbindung 20 in Sub- 
stanz gelingt durch 12-stfindiges Lagern von 18 unter 
einer CO-Atmosph~ire bei -78°C, wobei eine 
FarNinderung des feinpulvrigen Feststoffs von Gelb 
nach Hellgelb eintritt. Ausbeute quantitativ. Beim Ent- 
fernen der CO-Atmosph~ire bildet sich 18 zuriick. ~H- 
NMR (ds-Toluol, -40°C, 90 MHz): 6 7.33 (m, 2 H, 
ortho-H von C6H5), 6.95 (m, 3 H, meta- und para-H 
von C6H5), 2.71 (m, 6 H, PCHCH3) , 1.47 (s, 3 H, 
CH3CO2) , 1.24 (dvt, N 14.1, J(HH) 7.1 Hz, 36 H, 
PCHCH3), -8.65 (dt, J(RhH) 9.5, J(PH) 9.5 Hz, 1 H, 
RhH). 31p-NMR (ds-Toluol, -40°C, 36.2 MHz): 6 
56.04 (d, J(RhP) 87.9 Hz; dd in off-resonance). 

6.16. Synthese t, on t rans - [Rh(C-CPh)(CO)(PiPr3)2]  
(21) 

(a) Eine L6sung von 67 mg (0.12 mmol) 22 in 5 ml 
Pentan wird mit 13 pA PhC~-CH versetzt und 5 min bei 
Raumtemperatur  gerfihrt. Nach Entfernen der 
flfichtigen Bestandteile im Vakuum erh~ilt man einen 
hellgelben Feststoff, der zur vollst~indigen Reinigung 
aus Pentan umkristallisiert wird. Ausbeute 62 mg 
(91%). 
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(b) In eine L6sung von 53 mg (0.09 mmol) 18 in 0.5 
ml Toluol wird bei -78°C 30 s lang CO eingeleitet. 
Dabei wird in situ die Verbindung 20 gebildet. An- 
schliel3end wird das Reaktionsgemisch langsam auf 
Raumtemperatur erw~irmt, wobei eine Farb/inderung 
von Farblos nach Gelb eintritt. Die Aufarbeitung er- 
folgt wie unter (a) beschrieben. Ausbeute 41 mg (82%); 
Schmp. 132°C. (Gef.: C, 58.48; H, 8.58. C27H47OP2Rh 
ber.: C, 58.69; H, 8.57%). IR (Hexan): ~(C~---C) 2080, 
If(CO) 1945 cm -j .  1H-NMR (C6D6, 90 MHz): 6 7.45 
(m, 2 H, ortho-H von C6H5), 7.06 (m, 3 H, meta- und 
para-H von C6H5), 2.48 (m, 6 H, PCHCH3), 1.33 (dvt, 
N 13.3, J(HH) 6.9 Hz, 36 H, PCHCH3i. 13C-NMR 
(C6D6, 100.6 MHz): 6 196.47 (dt, J(RhC) 58.9, J(PC) 
13.3 Hz, RhCO), 130.40, 129.53, 128.40, 124.99 (jeweils 
s, C6H5), 125.07 (dt, J(RhC) 41.4, J(PC) 22.1 Hz, 
RhC-CPh), 119.79 (dt, J(RhC) 11.6, J(PC) 2.9 Hz, 
R h ~ C P h ) ,  26.24 (vt, N 21.8 Hz, PCHCH3), 20.48 (s, 
PCHCH3). 31p-NMR (C6D6, 36.2 MHz): 6 53.28 (d, 
J(RhP) 126.0 Hz). 

6.17. Synthese uon trans-[Rh(rll-O2CCH3) (=C=CHPh)- 
(PiPr3) 2] (23) 

Eine L6sung von 88 mg (0.15 mmol) 18 in 20 ml 
Pentan wird 2 h bei -20°C bestrahlt (Osram 500 W, 
Oriel Lampenhaus, Quarzkondensor, 5 cm Wasserfil- 
ter, A > 300 nm). Danach wird die L6sung filtriert, das 
Filtrat im Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation 
eingeengt und das Konzentrat zur Vervollst~indigung 
der Kristallisation auf - 78°C gekfihlt. Man erh~ilt einen 
violetten, luftstabilen Feststoff, der abfiltriert, mehr- 
mals mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 38 mg (43%); 
Schmp. 85°C (Zers.). IR (Hexan): ~(C=C) 1610, 
l~(OCO)asy m 1595 cm -1. 1H-NMR (C6D6, 90 MHz): 6 
7.19 (m, 5 H, C6H5), 2.43 (m, 6 H, PCHCH3), 1.93 (s, 
3 H, CH3CO2), 1.71 (dt, J(RhH) 1.3, J(PH) 3.3 Hz, 1 
H, =CHPh), 1.31 (dvt, N 13.5, J(HH) 7.0 Hz, 36 H, 
PCHCH3). 13C-NMR (C6D6, 50.3 MHz): g 288.79 (dt, 
J(RhC) 56.7, J(PC) 17.4 Hz, Rh=C), 176.08 (s, 
CH3CO2), 115.98 (dt, J(RhC) 15.5, J(PC) 7.2 Hz, 
=CHPh), 24.95 (s, CH3CO2), 24.34 (vt, N 21.8 Hz, 
PCHCH3), 20.23 (s, PCHCH3). (Wegen der Re- 
versibilit~it der Reaktion sind neben den Signalen von 
23 stets auch die der Verbindung 18 zu beobachten; 
eine exakte Zuordnung der Resonanzen der Phenyl- 
C-Atome ist daher nicht m6glich). 31P-NMR (C6D6, 
36.2 MHz): ~ 42.86 (d, J(RhP) 140.7 Hz). 

6.18. Synthese uon trans-[Rh(rll-o2CCH3)(=C=CH - 
Me)(PiPr3) 2] (24) 

Analog wie ffir 23 beschrieben, ausgehend von 90 
mg (0.17 mmol) 19. Man erhiilt einen violetten, luftsta- 

bilen Feststoff. Ausbeute 47 mg (52%); Schmp. 83°C 
(Zers.). (Gef.: C, 53.14; H, 9.40. C23H4902P2Rh ber.: 
C, 52.87; H, 9.45%). 1R (KBr): ~(C=C) 1680, 
/~(OCO)asy m 1570 cm -1. 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): 
2.44 (m, 6 H, PCHCH3), 1.95 (s, 3 H, CH3CO2), 1.73 
(ddt, J(RhH) 0.4, J(PH) 2.5, J(HH) 7.2 Hz, 3 H, 
=CHCH3), 1.33 (dvt, N 13.3, J(HH) 7.2 Hz, 36 H, 
PCHCH3), 0.45 (dtq, J(RhH) 1.3, J(PH) 3.4, J(HH) 
7.2 Hz, =CHCH3). 13C-NMR (C6D6, 100.6 MHz): 6 
288.24 (dt, J(RhC) 55.3, J(PC) 17.9 Hz, Rh=C), 175.13 
(s, CH3CO2), 101.77 (dt, J(RhC) 16.4, J(PC) 6.8 Hz, 
=CHCH3), 25.06 (s, CH3CO2), 23.93 (vt, N 18.9 Hz, 
PCHCH3), 20.16 (s, PCHCH3), -0 .68 (s, =CHCH3). 
31p-NM1R (C6D6, 162.0 MHz): /~ 43.11 (d, J(RhP) 
142.0 Hz). 

6.19. Synthese uon [RhH(C-CH)(~72-O2CCHs)(PiPr3)2] 
(25) 

(a) In eine L6sung von 256 mg (0.53 mmol) 5 in 10 
ml Pentan wird bei Raumtemperatur 30 s lang Acetylen 
eingeleitet, wobei zun~ichst eine rasche Farb/inderung 
von Farblos nach Orange zu beobachten ist. Nach 5 
min Rfihren ist die Reaktionsl6sung hellgelb gef~irbt. 
Anschliel3end werden die flfichtigen Bestandteile im 
Vakuum entfernt, der verbleibende Riickstand wird 
mit 15 ml Pentan extrahiert und der Extrakt im Vakuum 
auf 3 ml eingeengt. Nach Abkfihlen auf -78°C 
kristallisiert ein farbloser, kurzzeitig luftstabiler Fest- 
stoff, der abfiltriert, zweimal mit je 0.5 ml kaltem 
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. 
Ausbeute 199 mg (74%). 

(b) Eine L6sung von 91 mg (0.19 mmol) 29 in 5 ml 
Pentan wird mit 11 txl (0.19 mmol) CH3CO2H versetzt 
und 20 rain bei Raumtemperatur gerfihrt. Dabei tritt 
eine Farb~inderung von Orange nach Hellgelb ein. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Aus- 
beute 69 mg (71%); Schmp. 80°C (Zers.). (Gef.: C, 
51.88; H, 9.40. C22H4702P2Rh ber.: C, 51.97; H, 
9.32%). IR (KBr): ff(--CH) 3290, ~(RhH) 2170, ~(~-C) 
1965, /~(OCO)asy m 1535 cm -1. 1H-NMR (C6D6, 90 
MHz): 6 2.55 (m, 6 H, PCHCH3), 2.01 (dt, J(RhH) 
1.9, J(PH) 1.9 Hz, 1 H, ~-CH), 1.84 (s, 3 H, CH3CO2), 
1.35 und 1.32 (jeweils dvt, N 13.7, J(HH) 6.3 Hz, je 18 
H, PCHCH3), -21.80 (dt, J(RhH) 24.9, J(PH) 12.2 
Hz, 1 H, RhH). 31p-NMR (C6D6, 36.2 MHz): t~ 46.25 
(d, J(RhP) 102.6 Hz; dd in off-resonance). 

6.20. Synthese con [RhH(C=CCO2Me)(r12-02CCI-13) - 
(PiPr3) 2] (26) 

Eine L6sung von 106 mg (0.22 mmol) 5 in 5 ml 
Pentan wird bei -20°C mit 39 Izl (0.44 mmol) 
H ~ C C O 2 M e  versetzt, wobei eine Farb~inderung von 
Farblos fiber Rot nach Hellgelb eintritt. Nach Entfer- 
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nen der fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum erh~ilt 
man ein hellgelbes, kurzzeitig luftstabiles C)I. Ausbeute 
124 mg (99%). IR (Hexan): ¢(C~-C) 2100, 15(C=O) 1690, 
/~(OCO)asy m 1545 cm -1. 1H-NMR (C6D6, 60 MHz): 
3.38 (s, 3 H, C~CCOeCH3), 2.48 (m, 6 H, PCHCH3), 
1.75 (s, 3 H, CH3CO2), 1.29 und 1.26 (jeweils dvt, N 
13.4, J(HH) 6.7 Hz, je 18 H, PCHCH3), -21.25 (dt, 
J(RhH) 24.2, J(PH) 11.5 Hz, 1 H, RhH). 31p-NMR 
(C6D 6, 36.2 MHz): 6 48.03 (d, J(RhP) 99.7 Hz; dd in 
off-resonance). 

6.21. Synthese t,on trans-[Rh(~TCO2CCH3)(=C=CH2 )- 
(PiPr3) 2 ] (27) 

Eine L6sung von 112 mg (0.22 mmol) 25 in 1 ml 
Benzol bzw. 3 ml Aceton wird 3 d bzw. 5 h bei 
Raumtemperatur geri~hrt. Danach wird das Solvens im 
Vakuum entfernt, der verbleibende Riickstand mit 20 
ml Pentan extrahiert und der Extrakt im Vakuum auf 5 
ml eingeengt. Nach Abkiihlen auf -78°C bilden sich 
violette, luftstabile Kristalle, die abfiltriert, mehrmals 
mit je 3 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet werden. Ausbeute 95 mg (85%); Schmp. 
72°C (Zers.). (Gef.: C, 51.96; H, 9.04. C22H4702P2Rh 
ber.: C, 51.97; H, 9.32%). IR (KBr): ~(C=C) 1620, 
k(OCO)asy m 1560 cm -1. 1H-NMR (C6D6, 90 MHz): t~ 
2.53 (m, 6 H, PCHCH3), 1.97 (s, 3 H, CH3CO2), 1.34 
(dvt, N 13.3, J(HH) 6.4 Hz, 36 H, PCHCH3), 0.05 (dt, 
J(RhH) 1.1, J(PH) 3.3 Hz, 2 H, =CH2). ~3C-NMR 
(C6D6, 100.6 MHz): 6 287.95 (dt, J(RhC) 56.1, J(PC) 
17.7 Hz, Rh=C), 175.32 (s, CH3CO2), 92.40 (dt, J(RhC) 
17.3, J(PC) 6.4 Hz, =CH2), 25.05 (s, CH3CO2), 23.87 
(vt, N 19.5 Hz, PCHCH3), 20.08 (s, PCHCH3).31P - 
NMR (C6D6, 36.2 MHz): ~ 42.03 (d, J(RhP) 142.2 Hz). 

6.22. Synthese t,on trans-[Rh(~TCO2CCH3)(=C=CH - 
CO 2 Me) (PiPr s)2 ] (28) 

Eine L6sung von 118 mg (0.21 mmol) 26 in 0.5 ml 
Benzol wird 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 
der Aufarbeitung, analog wie fiir 28 beschrieben, erh~ilt 
man violette, luftstabile Kristalle. Ausbeute 83 mg 
(70%); Schmp. 117°C (Zers.). (Gef.: C, 50.55; H, 8.94. 
C24HagO4P2Rh ber.: C, 50.88; H, 8.72%). IR (KBr): 
~(C=O) 1705, ¢(C=C) 1600, /~(oeO)asyrn 1580 cm -I .  
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): 6 3.48 (s, 3 H, 
=CHCO2CH3), 2.40 (m, 6 H, PCHCH3), 1.80 (dt, 
J(RhH) 0.7, J(PH) 2.8 Hz, 1 H, =CHCO2Me), 1.78 (s, 
3 H, CH3CO2) , 1.30 (dvt, N 13.7, J(HH) 7.1 Hz, 36 H, 
PCHCH~). 13C-NMR (C606, 100.6 MHz): 6 278.84 (dt, 
J(RhC) 63.1, J(PC) 16.3 Hz, Rh=C), 177.57 (s, 
CH3CO2), 158.91 (s, =CHCO2CH3), 109.27 (dt, 
J(RhC) 16.7, J(PC) 6.1 Hz, =CHCOzCH3), 50.17 (s, 
=CHCO2CH3), 24.68 (s, CH3CO2), 24.32 (vt, N 19.9 
Hz, PCHCH3), 19.98 (s, PCHCH3). 31p-NMR (C6D6, 
36.2 MHz): ~ 44.01 (d, J(RhP) 136.3 Hz). 

6.23. Synthese con trans-[Rh(C-CH)(C2H4)(PiPrs) 2] 
(29) 

(a) In eine L6sung von 250 mg (0.52 mmol) 5 in 5 ml 
Pentan wird bei -30°C mehrere Minuten Acetylen 
eingeleitet, wobei eine Farb~inderung von Farblos nach 
Orangerot eintritt und ein orangefarbener Feststoff 
auskristallisiert. Dieser wird abfiltriert, mehrmals mit 
wenig kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute 129 mg (52%). 

(b) In eine L6sung von 188 mg (0.39 mmol) 5 in 3 ml 
Aceton wird bei -30°C 3 min lang Acetylen ein- 
geleitet. Dabei tritt zun~ichst eine Farb~inderung yon 
Farblos nach Orangerot ein und nach etwa 20 s be- 
ginnt die Kristallisation eines orangefarbenen Fest- 
stoffs. Dieser wird abfiltriert, mehrmals mit kaltem 
Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus- 
beute 161 mg (87%); Schmp. 80°C (Zers.). (Gef.: C, 
55.21; H, 9.99. C22H47P2Rh ber.: C, 55.46; H, 9.94%). 
IR (Pentan): ~(-CH) 3280, k(C~-C) 1935 cm -~. 1H- 
NMR (C6D6, 90 MHz): 6 3.16 (dt, J(RhH) 1.6, J(PH) 
3.4 Hz, 4 H, C2H4), 2.93 (dt, J(RhH) 1.8, J(PH) 1.7 
Hz, 1 H, C~--CH), 2.47 (m, 6 H, PCHCHs),  1.32 (dvt, N 
12.1, J(HH) 6.1 Hz, 36 H, PCHCH3). 13C-NMR (C6D6, 
22.5 MHz): ~ 118.47 (dt, J(RhC) 48.8, J(PC) 20.5 Hz, 
RhC--CH), 107.50 (dt, J(RhC) 13.7, J(PC) 2.0 Hz, 
RhC~-CH), 53.31 (d, J(RhC) 10.7 Hz, C,H4), 23.47 (vt, 
N 18.7 Hz, PCHCH3), 20.79 (s, PCHCH3). " P-NMR 
(C6D6, 36.2 MHz): fi 38.13 (d, J(RhP) 128.9 Hz). 

6.24. Synthese con trans-[Rh(C-CPh)(C2H4)(PiPrs) 2] 
Oo) 

(a) Eine L6sung von 102 mg (0.21 mmol) 5 in 2 ml 
Aceton wird bei - 30°C mit 47/xl (0.42 mmol) Ph~-CH 
versetzt und 10 min unter einer C2H4-Atmosph~ire 
geriihrt, wobei eine Farb~inderung von Farblos nach 
Orangerot zu beobachten ist. Es kristallisiert ein or- 
angefarbener Feststoff, der abfiltriert, mehrmals mit 
wenig kaltem Aceton gewaschen und im Vakuum 
getrocknet wird. Ausbeute 56 mg (48%). 

(b) Eine L6sung von 110 mg (0.19 mmol) 18 in 10 ml 
Ether wird bei -20°C unter Ethenatmosph~ire mit 0.5 
ml (0.47 mmol) einer 0.94 M I_6sung von iC3H7MgC1 
in Ether versetzt, wobei eine Farbiinderung yon Gelb 
nach Orange eintritt. Nach 5 min Riihren wird das 
Solvens im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 20 ml 
Pentan extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur 
Trockne eingeengt. Der verbleibende orangebraune 
Feststoff wird mehrmals mit wenig kaltem Pentan (bzw. 
Aceton) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus- 
beute 53 mg (51%); Schmp. 114°C (Zers.). (Gef.: C, 
61.04; H, 9.41. C2sHsIP2Rh ber.: C, 60.86; H, 9.30%). 
IR (C6H6): ¢(C~-C) 2060 cm -1. IH-NMR (C6D6, 90 
MHz): 6 7.45 (m, 2 H, ortho-H von C6H5), 7.15 (m, 3 
H, meta-H und para-H von C6H5), 3.21 (dt, J(RhH) 
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1.5, J(PH) 3.3 Hz, 4 H, C2H4), 2.39 (m, 6 H, PCHCH ~ ), 
1.30 (dvt, N 12.8, J(HH) 6.7 Hz, 36 H, PCHCH3). 
13C-NMR (C6D 6, 100.6 MHz): 3 129.98, 129.70, 128.47 
und 124.46 (jeweils s, C6H5), 127.48 (dt, J(RhC) 48.7, 
J(PC) 21.1 Hz, RhC-=CPh), 122.22 (dt, J(RhC) 13.4, 
J(PC) 2.1 Hz, RhC~-CPh), 54.42 (d, J(RhC) 10.1 Hz, 
C2H4), 23.49 (vt, N 17.7 Hz, PCHCH3), 20.57 (s, 
PCHCH3). 31p-NMR (C6D6, 36.2 MHz): 6 39.53 (d, 
J(RhP) 127.5 Hz). 

6.25. Synthese t,on trans-[Rh(C-CMe)(C2H4)(PiPr3) 2] 
(31) 

(a) Eine L6sung von 103 mg (0.20 mmol) 19 in 6 ml 
eines l: l-Gemisches aus Pentan und NEt 3 wird mit 
0.4 g wasserfreiem Na2CO~ versetzt und 10 h bei 
Raumtemperatur unter Ethenatmosph~ire gerfihrt. 
Danach werden die flfichtigen Bestandteile im Vakuum 
entfernt, der Rfickstand wird mit 30 ml Pentan ex- 
trahiert und der Extrakt im Vakuum zur Trockne ge- 
bracht. Man erh~i|t einen orangefarbenen Feststoff, der 
bei -78°C aus wenig Aceton umkristallisiert wird. 
Ausbeute 50 mg (52%). 

(b) Eine L6sung von 98 mg (0.19 mmol) 19 in 5 ml 
Ether wird unter Ethenatmosph~ire mit 40 mg (0.22 
mmol) NaN(SiMe3) 2 versetzt und 5 min bei Raumtem- 
peratur gerfihrt, wobei eine Farb~inderung yon Gelb 
nach Orangerot eintritt. Die Aufarbeitung erfolgt wie 
unter (a) beschrieben. Ausbeute 47 mg (51%). 

(c) Zu einer L6sung von 115 mg (0.22 mmol) 19 in 
10 ml Ether werden unter Ethenatmosph~ire bei - 20°C 
0.70 ml (0.66 mmol) einer 0.94 M L6sung von 
iC3HyMgC| getropft, wobei eine Farb~inderung von 
Gelb nach Orange eintritt. Nach 20 min Rfihren unter 
Erw~irmung auf Raumtemperatur erfolgt die Aufar- 
beitung wie ffir (a) beschrieben. Ausbeute 61 mg (56%); 
Schmp. 72°C (Zers.). (Gef.: C, 56.12; H, 9.96. 
C23H49P2Rh ber.: C, 56.32; H, 10.07%). IR (Hexan): 
~(C~-C) 2100 cm -1. 1H-NMR (C6D 6, 400 MHz): 6 3.07 
(dt, J(RhH) 1.5, J(PH) 3.2 Hz, 4 H, C2H4), 2.39 (m, 6 
H, PCHCH3), 2.03 (t, J(PH) 2.0 Hz, 3 H, -=CCH3), 
1.32 (dvt, N 12.8, J(HH) 6.7 Hz, 36 H, PCHCH3). 
~3C-NMR (C6D6, 100.6 MHz): ~ 115.00 (dt, J(RhC) 
13.5, J(PC) 0.9 Hz, RhC~-CCH3), 109.47 (dt, J(RhC) 
47.7, J(PC) 21.6 Hz, RhC--CCH3), 51.39 (d, J(RhC) 
10.4 Hz, C2H4), 23.61 (vt, N 17.4 Hz, PCHCH3), 
20.60 (s, PCHCH3), 6.90 (s, C~-CCH3). 31p-NMR 
(C6D6, 162.0 MHz): 6 39.51 (d, J(RhP) 129.2 Hz). 

6.26. Synthese t,on [Rh(C=-CCO2Me){(E)-CH=CH - 
C02Me} (~72-02CCH3)(PiPr3)e] (32) 

(a) Eine L6sung von 91 mg (0.16 mmol) 26 in 10 ml 
Pentan wird mit 14 p.l (0.16 mmol) HC~-CCO2Me 
versetzt und 15 rain bei Raumtemperatur gerfihrt, 
wobei eine Farb~inderung von Hellgelb fiber Blauvio- 

lett nach Farblos zu beobachten ist. Nach Abdestil- 
lieren der flfichtigen Bestandteile im Vakuum wird der 
verbleibende Rfickstand mit 10 ml Pentan extrahiert 
und der Extrakt im Vakuum zur Trockne eingeengt. 
Man erh~ilt ein farbloses O1. Ausbeute 103 mg (99%). 

(b) Eine L6sung von 75 mg (0.13 mmol) 17 in 10 ml 
Pentan wird bei -20°C mit 12 /zl (0.13 mmol) 
HC-~--CCOzMe versetzt und unter Erw~irmen auf 
Raumtemperatur gerfihrt, wobei eine Farb/inderung 
von Gelb fiber BlaugriJn nach Farblos eintritt. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Aus- 
beute 78 mg (91%). 

(c) Eine L6sung von 51 mg (0.09 mmol) 28 in 1 ml 
Benzol wird mit 8 ~1 (0.09 mmol) HC~-CCOzMe ver- 
setzt und 1 h bei Raumtemperatur gerfihrt, wobei eine 
Farb~inderung von Rotviolett fiber Blauviolett nach 
Farblos eintritt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) 
beschrieben. Ausbeute 57 mg (98%). 

(d) Eine L6sung von 131 mg (0.22 mmol) 33 in 1 ml 
Benzol wird mit 13 ~l (0.22 retool) CH3CO2H versetzt 
und 1 h bei Raumtemperatur gerfihrt, wobei eine 
Farb~inderung von Blauviolett nach Farblos eintritt. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. 
Ausbeute 143 mg (99%). IR (Hexan): k(C~-C) 2105, 
13(C=O) 1710, 1695, /~(OCO)asy m 1550 cm -l. 1H-NMR 
(C6D6, 90 MHz): 3 9.57 (ddt, J(RhH) 1.6, J(PH) 2.3, 
J(HH) 14.8 Hz, 1 H, RhCH=CH), 6.67 (ddt, J(RhH) 
1.5, J(PH) 1.6, J (HH)= 14.8 Hz, 1 H, RhCH=CH), 
3.53 und 3.43 (ieweils s, je 3 H, CO2CH3), 1.75 (s, 3 H, 
RhO2CCH3), 2.55 (m, 6 H, PCHCH3), 1.31 und 1.13 
(jeweils dvt, N 13.6, J(HH) 7.0 Hz, je 18 H, PCHCH3). 
31p_NMR (C6D6, 36.2 MHz): 6 28.99 (d, J(RhP) 92.3 
Hz). 

6.27. Synthese uon trans-[Rh(C=CCO~_Me)(=C=CH - 
CO 2 Me) (PiPr3) 2] (33) 

Eine L6sung von 403 mg (0.84 mmol) 3 in 18 ml 
eines 1: 1-Gemisches aus Pentan und NEt 3 wird auf 
-40°C gekfihlt und nacheinander mit 0.4 g wasser- 
freiem Na2CO 3 und 148/zl (1.67 mmol) HC~-CCOzMe 
versetzt. Dabei tritt eine rasche Farb~inderung yon Rot 
nach Gelb ein. Man rfihrt 30 rain unter Erw~irmung auf 
Raumtemperatur, engt die nun dunkelblaue L6sung im 
Hochvakuum zur Trockne ein und extrahiert den 
Rfickstand mit 30 ml Pentan. Nach Abkfihlen tier 
LOsung auf -78°C erh~ilt man blauschwarze, kurzzeitig 
luftstabile Kristalle, die abfiltriert, dreimal mit je 4 ml 
kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet 
werden. Ausbeute 351 mg (71%); Schmp. 101°C (Zers.). 
(Gel.: C, 53.08; H, 8.41. C26H4904P2Rh ber.: C, 52.88; 
H, 8.36%). IR (Hexan): ~(C~-C) 2095, k(C=O) 1710, 
1697, ~(C=C) 1605, 1590 em -1. 1H-NMR (C6D6, 90 
MHz): g 3.43 (s, 3 H, =CHCO2CH3), 3.37 (s, 3 H, 
--CCO2CH3), 2.63 (m, 6 H, PCHCH3), 1.44 (dt, J(RhH) 
0.7, J(PH) 3.2 Hz, 1 H, =CHCOzCH3) , 1.26 (dvt, N 
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14.0, J(HH) 7.1 Hz, 36 H, PCHCH3). 13C-NMR (C6D6, 
100.6 MHz): 8 302.34 (dt, J(RhC) 54.3, J(PC) 14.4 Hz, 
Rh=C), 157.33 (s, =CHCO2CH3),  153.43 (s, 
=CCO2CH3), 130.65 (dt, J(RhC) 39.0, J(PC) 17.8 Hz, 
RhC-C), 125.99 (d, J(RhC) 10.2 Hz, RhC~-C), 109.12 
(dt, J(RhC) 11.9, J(PC) 5.1 Hz, =CHCO2CH3), 50.98 
und 50.49 (jeweils s, CO2CH3), 25.76 (vt, N 21.8 Hz, 
PCHCH3), 20.31 (s, PCHCH3). 31p-NMR (C6D 6, 36.2 
MHz): ~ 48.30 (d, J(RhP) 130.4 Hz). 

6.28. Synthese  t~on t r a n s - [ R h ( C = - C P h ) ( = C = C H P h )  - 

(PiPr3)2] (34) 

Eine L6sung von 102 mg (0.17 mmol) 18 in 4 ml 
eines Gemisches aus Pentan und NEt 3 (1:1) wird 
nacheinander mit 19 /xl (0.17 mmol) Phenylacetylen 
und einem grogen OberschuB NaOH (ca. 250 mg) 
versetzt und 1 h bei Raumtemperatur gerfihrt. Dabei 
tritt eine Farb~inderung von Gelb fiber Orange nach 
Griin ein. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile 
im Hochvakuum wird der Riickstand mit 30 ml Pentan 
extrahiert und der Extrakt im Vakuum bis zur begin- 
nenden Kristallisation eingeengt. Abkiihlen auf -78°C 
liefert einen blauen mikrokristallinen Feststoff, der 
mehrmals mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 68 mg (63%); 
Schmp. 100°C (Zers.). (Gef.: C, 64.93; H, 8.94. 
C34H53P2Rh ber.: C, 65.18; H, 8.53%). IR (KBr): 
¢(C~-C) 2070, ¢(C=C) 1611 cm -l. 1H-NMR (C6D6, 90 
MHz): 6 7.20 (m, 10 H, C6H5) , 2.72 (m, 6 H, 
PCHCH3), 1.55 (dt, J(RhH) 0.8, J(PH) 3.3 Hz, 1 H, 
=CHPh), 1.34 (dvt, N 13.6, J(HH) 7.0 Hz, 36 H, 
PCHCH3). 13C-NMR (C6D6, 100.6 MHz): 6 311.29 (dt, 
J(RhC) 49.8, J(PC) 15.5 Hz, Rh=C), 136.98 (d, J(RhC) 
9.7 Hz, RhC~-CPh), 130.15, 129.11, 128.58, 128.39, 
125.80, 125.34 und 124.81 (jeweils s, C6H5), 126.53 (dt, 
J(RhC) 38.2, J(PC) 15.5 Hz, RhC--CPh), 125.98 (t, 
J(PC) 1.8 Hz, =CHCipso), 115.80 (dt, J(RhC) 12.9, 
J(PC) 5.9 Hz, =CHPh), 25.69 (vt, N 21.2 Hz, 
PCHCH3), 20.62 (s, PCHCH3). 31p-NMR (C6D6, 36.2 
MHz): ~ 46.82 (d, J(RhP) 134.8 Hz). 

6.29. Synthese  yon [RhH(C-CH)(~72(C,O)-C(=CH2 )- 
OC(CH3)=O)(PiPr3) 2] (35) 

(a) Eine L6sung von 91 mg (0.18 mmol) 25 in 5 ml 
Pentan wird 4 h u n t e r  Acetylenatmosph~ire (0.7 atm) 
geriihrt, wobei eine langsame Verf~irbung der Reak- 
tionsl6sung von Hellgelb nach Gelbbraun eintritt und 
eine geringe Menge eines violetten Feststoffs (vermut- 
lich polymeres Acetylen) entsteht. AnschlieBend wer- 
den die fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum ent- 
fernt. Das verbleibende (~1 wird viermal mit je 10 ml 
Pentan extrahiert, die vereinigten Extrakte werden im 
Vakuum zur Trockne gebracht und der Riickstand 
wird in wenig Pentan gel6st. Das nach Abkiihlen der 

L6sung auf -78°C kristallisierende, hellgelbe Pulver 
wird abfiltriert, mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 56 mg (59%). 

(b) Analog wie unter (a) beschrieben, jedoch aus- 
gehend von 170 mg (0.35 mmol) 5. Ausbeute 121 mg 
(64%); Schmp. 93°C (Zers.). (Gel.: C, 54.49; H, 9.33. 
C24H4902P2Rh ber.: C, 53.93; H, 9.24%). IR (C6H6): 
fi(-CH) 3250, P(RhH) 2190, fi(C~-C) 1950, ~(C=O) 1640, 
)3(C=C) 1575 cm-1. 1H_NM R (C6D6, 400 MHz): 6 5.65 
und 4.37 (jeweils m, je 1 H von =CH2), 2.90 (m, 6 H, 
PCHCH3), 2.15 (dt, J(RhH) 1.4, J(PH) 1.4 Hz, 1 H, 
C~-CH), 1.77 (s, 3 H, CH3CO2), 1.32 und 1.20 (jeweils 
dvt, N 13.5, J(HH) 6.7 Hz, je 18 H, PCHCHs), -20.32 
(dt, J(RhH) 26.1, J(PH) 13.9 Hz, 1 H, RhH).~3C-NMR 
(C6H6, 100.6 MHz): 3 198.39 (dt, J(RhC) 30.5, J(PC) 
13.0 Hz, RhC), 176.78 (s, CH3CO2), 110.47 (dt, J(RhC) 
33.8, J(PC) 17.1 Hz, RhC-CH), 105.46 (dt, J(RhC) 3.4, 
J(PC) 3.4 Hz, =CH 2, 96.08 (d, J(RhC) 7.2 Hz, 
RhC~-CH), 24.92 (vt, N 22.0 Hz, PCHCH3), 20.05 (s, 
PCHCH3), 19.56 (s, CH3CO2), 19.37 (s, PCHCHs). 
31p-NMR (C6D6, 162.0 MHz): ~ 41.50 (d, J(RhP) 
102.5 Hz; dd in off-resonance). Anmerkung: Wird das 
61ige Rohprodukt 1H_ und 31p_NMR_spektroskopisch 
untersucht, so RiBt sich neben 35 eine weitere Ver- 
bindung (Anteil ca. 20%) nachweisen, bei der es sich 
vermutlich um den Ethinyl(vinyl)rhodium(III)-Komplex 
[Rh(C~-CH)(CH=CH 2)(rf-O2CCH 3)(Pi Pr3) 2 ] handelt. 
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