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Square-planar alkyne rhodium complexes trans-[RhCI(RC=CCO-Me)(PiPr;),] (4—6) bearing
at least one electron withdrawing substituent at the C=C triple bond are prepared from
[RhCI(PiPr3),] (3) and RC=CCO,Me. Reaction of 3 with tBuC=CH gives the isomeric alkyne
(7) and alkynyl hydrido (8) rhodium complexes in a stepwise fashion. 8 can be trapped with
pyridine to produce [RhH(C,Bu)CI(PiPr3),(NCsHs)] (10). Thermal rearrangement of 6 (R = H)
and 8 leads to the formation of the vinylidene complexes trans-[RhCl(=C=CHR)(PiPr3),] (9, 12)
which react with NaCsHs; in THF to give the cyclopentadienyl derivatives
CsH;Rh(=C=CHR)(PiPr;) (13, 14). Reactions of 13 and 14 with sulfur afford the thioketene
rhodium compounds CsHsRh(»*-S=C=CHR)(PiPr;) which on methylation with CF;SO;CH; in
the presence of NH,PF, give the ionic complexes [C‘;H_;Rh(n:-SCH3—-—C=(_‘HR)(PiPr;)]PF6 (18,19).

Einfithrung

Im Zusammenhang mit Untersuchungen tber
die Stabilisierung koordinativ ungesittigter Me-
tallverbindungen mit Triisopropylphosphan als
Liganden haben wir kiirzlich iber die Herstel-
lung und die Reaktivitat von Vinylidenrhodium-
Komplexen der allgemeinen Zusammensetzung
trans-[RhCl(=C=CHR)(PiPr3),] (1) und
CsHsRh(=C=CHR)(PiPr;) (2) mit R = H, CH; und
C¢H;s berichtet [2, 3]. Wihrend die quadratisch-
planaren Vertreter 1 erstaunlich inert sind, reagieren
die Halbsandwich-Verbindungen 2 bereitwillig mit
Elektrophilen, was sowohl die Synthese von Vinyl-,
Allen- und Chalcogenoketen- [4, 5], als auch von
Vinyliden-verbriickten Heterometall-Zweikernkom-
plexen ermdglicht [6, 7].

Bei diesen Reaktivitdtsstudien hatte es sich ge-
zeigt, daB der Reaktionsverlauf und die Reaktions-
geschwindigkeit nur unwesentlich von dem Rest R
(H, CH; oder C¢Hs) am S-C-Atom des Vinyliden-
Liganden abhdngen. Um den Einfluf3 sterischer und
elektronischer Faktoren auf die kinetische Stabilitat
auch #hnlich gebauter Vinyliden-Komplexe, wie
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z.B. C4H¢Os(=C=CHR)(PiPr;) [8], besser abschit-
zen zu konnen, haben wir jetzt Verbindungen des
Typs 1 und 2 mit R = rBu und CO,Me hergestellt
und ihre Reaktionen mit Elektrophilen untersucht.

Umsetzungen von [RhCI(PiPr;),] mit RC=CCO,Me
und HC=CrBu

Die Synthese der von uns schon beschriebenen Ver-
bindungen trans-[RhCl(=C=CHR)(PiPr;),] (R = H,
CHj;, C¢Hs) geht von den isomeren Alkin-Komple-
xen trans-[RhCI(RC,H)(PiPr;),] aus, die in einer
Eintopfreaktion aus [RhCI(CgHi4),]>, PiPr; und
RC=CH erhalten werden [3, 9]. Fir Alkine mit
CO,Me als Substituenten ist diese Darstellungs-
methode nicht anwendbar, da das stets (in kleinerer
oder groBerer Menge) in der Reaktionslosung von
[RhCI(CgH,4),], und PiPr; vorhandene freie Tri-
isopropylphosphan mit C,(CO,Me),, HC,CO,Me
etc. reagiert und das gebildete Addukt aus PiPr; und
RC,CO-Me nur sehr schlecht von dem entsprechen-
den Alkin-Komplex abzutrennen ist.

Diese Schwierigkeit 148t sich umgehen, wenn rei-
nes, phosphanfreies [RhCI(PiPrs),] (3) [10] als Aus-
gangsverbindung verwendet wird. Nach Zugabe einer
dquimolaren Menge von RC,CO,Me (R = CO,;Me,
Me, H) zu einer auf 0 °C gekiihlten Ether-Losung
von 3 und Erwidrmen auf Raumtemperatur bilden
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sich die Komplexe 4—6 (siehe Gl. (1)) in guter bis
sehr guter Ausbeute. Es sind im Unterschied zu 3
(violett) gelbe, kurzzeitig luftstabile Feststoffe, die in
organischen Solvenzien, selbst in Pentan oder Hexan,
gut 16slich sind. Aufgrund des Diamagnetismus
(NMR) und des in den *'P-NMR-Spektren auftreten-
den einen Signals (Dublett durch RhP-Kopplung)
besteht an der quadratisch-planaren Konfiguration
und an der trans-Stellung der Phosphan-Liganden
kein Zweifel.

(RACL(PiPry)y | ———C02Me_ ;l\Rh/R?'Pr’ 0
i Socness .\.,i,
€0, Me
4:R=C0,Me, 6:R=H
5:R=Me

In den 'H-NMR-Spektren von 4—6 (Tab. I) findet
man erwartungsgemaf fiir die Methylprotonen der
P-gebundenen Isopropylreste Dubletts von virtuel-
len Tripletts. Im Fall von 4 tritt nur ein Signal, im
Fall von 5§ und 6 treten zwei Signale auf. Die Un-
gleichheit der Substituenten an der C=C-Dreifach-
bindung des Alkins in § und 6 verursacht offensicht-
lich eine paarweise Indquivalenz der CH;-Gruppen,
die nicht von einer Chiralitdt des Molekiils herriihrt.

Die IR-Spektren von4—6zeigen jeweils eine Bande
fiir die C=C-Valenzschwingung bei 1800—1870 cm™".
Aufgrund der durch die Koordination hervorgerufe-
nen Frequenzerniedrigung von 350—400 cm™' gegen-
tiber dem freien Alkin nehmen wir an, da3 die Bin-
dungsverhaltnisse in 4—6 besser durch die Grenzfor-
mel B als durch die Grenzformel A zu beschreiben
sind. Der bzw. die CO,Me-Substituenten, die die
n-Akzeptor-Eigenschaften der verwendeten Alkine
erhohen, spielen dabei sicher eine wichtige Rolle.
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Der Verlauf der Reaktion von 3 mit rer-Butylace-
tylen ist Solvens- und Temperatur-abhédngig. Arbei-
tet man unter den gleichen Bedingungen (0 °C,
Ether), wie sie fiir die Darstellung von 4—6 gewahlt
wurden, so entsteht ein Gemisch der drei isomeren
Verbindungen 7, 8 und 9 (siehe Schema 1). Der Al-
kin-Komplex 7, der nur in geringer Menge vorliegt,
kann nicht isoliert und demzufolge auch nur unzurei-
chend charakterisiert werden. Typisch ist im IR-
Spektrum eine Bande bei 1941 cm™', die der C=C-
Valenzschwingung des koordinierten Alkins zu-
zuordnen ist. Im ¥P-NMR-Spektrum (in CDCl;) be-
obachtet man ein Dublett [6 33,24; J(RhP)
106,0 Hz] in dem Bereich, in dem auch das entspre-
chende Signal der Verbindungen 4—6 auftritt.

Bei tieferer Temperatur (—25 bis —30 °C) und in
Pentan als Losungsmittel bildet sich aus 3 und
tBuC,H der Alkin-Komplex 7 und im Gleichgewicht
damit die Alkinyl(hydrido)-Verbindung 8. Die Iso-
merisierung von 8 zu 9 erfolgt unterhalb 0 °C in Pen-
tan sehr langsam, so daf3 die vermutlich durch intra-
molekulare oxidative Addition entstehende Zwi-
schenstufe isoliert werden kann. 8 ist ein gelber, au-
Berordentlich luftempfindlicher Feststoff, dessen
spektroskopische Daten eine Reihe von Ahnlichkei-
ten mit denen der schon frither beschriebenen Ver-
bindung [RhH(C,Ph)CI(PiPr3),] [3] aufweisen. Im
'"H-NMR-Spektrum erscheint das Hydridsignal bei
vergleichsweise hohem Feld (6 —28,50 ppm, in
C¢Dg), was bei funffach koordinierten Komplexen

Tab. I. 'H- und *'P-NMR-Daten der Komplexe 4—6, in C¢Ds (90 MHz; ¢ in ppm; J und N in Hz).

Komplex  6(PCH) S(PCHCH;) N J(HH) 5(CO,Me) 5(R)* 5(P) J(RhP)

4 243 (m) 1,27 (dvt) 134 68 3,43 (s) 34,70 (d)  111,0

5 2,40 (m) 1,27 (dvt) 132 71 3,54 (s) 2,15 (m)*>  3425(d) 1143
1,25 (dvt) 132 7.1

6 231 (m) 1,23 (dvt) 132 68 3,50 (s) 4,94 (d)°  3421(d)  111,0
1,20 (dvt) 132 68

24: R = CO,Me; 5: R = CH;; 6: R = H; ° J(RhH) = 1,2 Hz; wegen unzureichender Auflésung des Aufspaltungs-
musters Bestimmung weiterer Kopplungskonstanten nicht moglich; © J(RhH) = 2,2 Hz.
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Schema 1. Bestimmung der proz. Anteile durch NMR.

dieses Typs mit der in Schema 1 gezeigten Konfigu-
ration jedoch nicht ungewdhnlich ist [1].

Uberraschenderweise findet man im IR-Spektrum
von 8 im Bereich der #(C=C)- und #(RhH)-Schwin-
gungen nur eineziemlich scharfe Bande bei 2100 cm ™.
Die beiden Valenzschwingungen fallen hier wahr-
scheinlich zufillig zusammen, wie es das Auftreten
einer Absorption fiir #(RhD) bei 1650 cm™! im Spek-
trum des aus 3und rBuC,D synthetisierten Komplexes
[RhD(C>rBu)CI(PiPr3),] bestitigt.

Das in Schema 1 angegebene Gleichgewicht zwi-
schen 7 und 8 wird durch Zugabe von Pyridin voll-
standig auf die Seite der Alkinyl(hydrido)-Verbin-
dung verschoben. Sowohl mit einer dquimolaren
Menge als auch mit einem Uberschuf3 an Pyridin rea-
giert 8 spontan zu dem oktaedrischen Komplex 10,
der in Form farbloser, nadelférmiger Kristalle iso-
liert wird. Seine Zusammensetzung ist elementar-
analytisch gesichert. Im Unterschied zu 8 sind im IR-
Spektrum von 10 die C=C- und RhH-Valenzschwin-
gungen um ca. 80 cm™! getrennt, so daB ihre Zuord-
nung keine Schwierigkeiten bereitet.

Ein mit 10 vergleichbares CO-Addukt von 8 lie3
sich nicht erhalten. Beim Einleiten von CO in eine
auf —20 °C gekiihlte Pentan-Losung des Alkinyl-
(hydrido)-Komplexes bildet sich sehr rasch ein hell-
gelber Niederschlag, der durch Spektrenvergleich als
trans-[RhCI(CO)(PiPr3),] (11) identifiziert wird [11].
Versuche, an diese Verbindung 1-Alkine oxidativ zu
addieren, blieben erfolglos.

Die Umlagerung zu einem quadratisch-planaren
Vinyliden-Komplex ist nicht nur ausgehend von 8
sondern auch von 6 moglich (siehe Gl. (2)). Beim
Erwidrmen von Benzol-Losungen der Ausgangssub-
stanzen auf 60 °C tritt sehr rasch eine Dunkelfér-
bung ein, die von den Isomerisierungsprodukten
herriihrt. 9 und 12 kristallisieren aus Hexan in
Form schwarzer glinzender Nadeln, die luftstabil
und in den meisten organischen Solvenzien (Aus-
nahme Pentan oder Hexan) gut 16slich sind. Ty-
pisch an den spektroskopischen Daten ist die Lage
des “C-NMR-Signals des C,-Kohlenstoffatoms des
Vinyliden-Liganden bei 6 ca. 290 ppm, die mit der-
jenigen eines metallgebundenen Carben-C-Atoms
vergleichbar ist [12]. Auffallend ist weiterhin der
Wert der chemischen Verschiebung fiir das Vinyli-
den-CHR-Proton im 'H-NMR-Spektrum von 9
(6 —0,26), der sich deutlich von demjenigen von 12
(6 +1,40) unterscheidet, aber dhnlich dem Wert von
trans-[RhCl(=C=CH,)(PiPr;),] (6 —0,05) ist [2].

El ......... PIPr
60°C NN 3
6 8 ;RN (2)
! (CgHg) ¢!
IPF3P ........ §CHR
9:R=1tBu; 12: R=C0,Me

Zum Mechanismus der Umlagerung von 6 in 12
konnen wir keine genauen Aussagen machen. Silve-
stre und Hoffmann nehmen aufgrund von MO-Rech-
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nungen an [13], daB die Umwandlung eines Metall-
gebundenen 1-Alkins in das isomere Vinyliden we-
gen der berechneten hohen Aktivierungsenergie
nicht iber eine Alkinyl(hydrido)-metall-Zwischen-
stufe verlaufen soll, sondern daB3 eine direkte 1,2-H-
Verschiebung entlang des Alkin-Liganden bevorzugt
ist. Wir kénnen einen solchen Weg nicht ausschlie-
Ben, halten jedoch wegen der bereitwillig erfolgen-
den Isomerisierung von 8 in 9 eine stufenweise
Umlagerung  gemiB  [Rh](#>HC=CR) —
[Rh]H(C=CR) — [Rh](=C=CHR) fir wahrschein-
licher ([Rh] = RhCI(PiPr3);). Im Fall der Reak-
tion  von [IrH(C,R)CI(PiPr3),] zZu  trans-
[IrCl(=C=CHR)(PiPr;),] gibt es Hinweise dafiir,
dal die H-Verschiebung nicht intra- sondern inter-
molekular verlduft [1], was den vermeintlichen Wi-
derspruch zu den Ergebnissen der oben erwéhnten
theoretischen Studie erkldren konnte.

Darstellung und Reaktionen der Halbsandwich-
Komplexe C;H;Rh(=C=CHR)(PiPr;)

Im Gegensatz zu trans-[RhCI(C,Me,)(PiPr;),] [14]
und trans-[RhCI(C,Ph,)(PiPr3),] [9] reagieren die
strukturanalogen Verbindungen 4 und 5§ mit NaCsHj
nicht zu einem entsprechenden Halbsandwich-Kom-
plex. Es findet zwar eine Reaktion statt, doch kann
in dem Produktgemisch keine Verbindung der er-
warteten Zusammensetzung
CsH;Rh(7*-RC=CCO,Me)(PiPr;)
werden.

Aus 6 und NaCsH; entsteht dagegen glatt ein Cyclo-
pentadienyl-Komplex. Dabei handelt es sich aller-
dings nicht um CsH;Rh(7*-HC=CCO,Me)(PiPr;),
sondern um die isomere Vinylidenrhodium-Verbin-
dung 13 (siehe GI. (3)). 13 ist unter Normalbedin-
gungen ein gelbes, sehr luftempfindliches Ol, das bis-
her allen Kiristallisationsversuchen widerstand und
elementaranalytisch noch nicht charakterisiert wer-
den konnte. Aufgrund der spektroskopischen Daten
und der Folgereaktion mit Schwefel (s.u.) besteht
jedoch kein Zweifel, daB3 der in Gl. (3) angegebene
Strukturvorschlag zutrifft.

Der zu 13 analoge Halbsandwich-Komplex 14 ist
in guter Ausbeute aus 10 und NaCsHjs erhaltlich. In
bezug auf die frither beschriebene Reaktion von
[RhH(C,Ph)CI(PiPr;),(NCsHs)] und NaCsHs [3]
nehmen wir an, daf3 bei Einwirkung des Nucleophils
zundchst HCI eliminiert und eine Zwischenstufe des
Typs trans-[Rh(C,Bu)(NCsH;s)(PiPr3),] gebildet

nachgewiesen

wird. Diese sollte mit CsHy stufenweise unter Ab-
spaltung von Pyridin und Triisopropylphosphan zu
14 reagieren. Auch 14 ist ein (hellrotes) Ol, das we-
niger oxidationsempfindlich als 13 ist und von dem
eine korrekte Elementaranalyse vorliegt.

NaCg Hg |
6,10 ———=  _Rhg (3)
iPryP C§E.‘\'H
\
R
13: R=(0,Me
14 :R=1tBu

Obwohl die Verbindungen 13 und 14 chiral sind,
wird in den 'H- und B®C-NMR-Spektren fiir die Me-
thylprotonen und die Methyl-C-Atome des koordi-
nierten Triisopropylphosphans jeweils nur ein Signal
beobachtet. Dies deutet im Einklang mit fritheren
Untersuchungen [3] auf eine rasche Rotation des Vi-
nyliden-Liganden um die Rh—C-Bindung hin, wie es
auch aufgrund theoretischer Berechnungen fiir Kom-
plexe des Typs CsHsM(=C=CH,)L, (M = Mn, Fe™)
vorhergesagt wird [15]. Die UV-Spektren von 13 und
14 zeigen (in Hexan) neben einer sehr breiten und
intensiven Bande mit Zentrum bei ca. 250 nm eine
weitere Bande bei 398 (13) bzw. 380 nm (14), die
wahrscheinlich einem Metall-zu-Ligand-Charge-
Transfer (MLCT) zuzuordnen ist. Fiir Carben-Me-
tallkomplexe des Fischer-Typs werden MLCT-Uber-
gidnge in einem sehr dhnlichen Bereich beobachtet
[16].

Reaktionen der Vinyliden-Halbsandwichverbin-
dungen wurden mit Trifluoressigsdure und Schwefel
durchgefiihrt. 14 reagiert mit CF;CO,H im Molver-
héltnis 1:1 zu dem Trifluoracetato(vinyl)-Komplex
15 (siehe Schema 2), der in Form eines orangefarbe-
nen mikrokristallinen Feststoffs isoliert wird. Bemer-
kenswert ist, daf3 ausschlieBlich das E-Isomere ent-
steht. Bei der elektrophilen Addition von HX (X =1,
CF;CO;) an CsHsRh(=C=CHPh)(PiPr;) erfolgt
der Angriff des Protons auf die Rh=C-Bindung se-
lektiv von der Seite her, die der Phenylgruppe ge-
geniiber liegt, so daB sich kinetisch kontrolliert zu-
nédchst die Z-konfigurierten Alkenyl-Verbindungen
CsHsRh(CH=CHPh)(PiPr;)X bilden. Wahrend der
Komplex mit X = I in polaren Losungsmitteln wie
z.B. Aceton, Nitromethan oder Methanol bei
Raumtemperatur stabil ist, lagert sich die Verbin-
dung mit X = CF;CO, langsam in das thermodyna-
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misch stabilere E-Isomere um [4]. Die Umsetzungen
von Cs;H;Rh(=C=CHMe)(PiPr;) mit CF;CO,H,
HCl und HI fithren vermutlich aufgrund des geringe-
ren Raumbedarfs der Methyl- im Vergleich zur Phe-
nylgruppe zu einem E/Z-Isomerengemisch, dessen
Zusammensetzung sich auch nach langerem Stehen in
Losung nicht dndert [4]. In bezug auf diese Ergebnisse
nehmen wir an, daB auch 14 mit CF;CO-H zunichst zu
einem Z-konfigurierten Alkenyl-Komplex reagiert,
dieser sich aber — moglicherweise schon auf der Stufe
der primér entstehenden kationischen Vinyl-Verbin-
dung [CsHsRh(Z-CH=CHrBu)(PiPr;)]CF;CO, -
sehr rasch in das thermodynamisch stabilere E-Iso-
mere 15 umlagert. Hinweise dafiir, daf3 solche Iso-
merisierungen auch in unpolaren Solvenzien bei mil-
den Bedingungen sehr schnell ablaufen konnen, hat-
ten wir bereits bei den zu den Alkenyl-Komplexen
CsHsRh(E/Z-CPh=CHD)(PiPr;)X fithrenden Reak-
tionen von CsHsRh(HC=CPh)(PiPr;) mit DX (X =
CF;CO,, 1) erhalten [9]. Die spektroskopischen Da-
ten von 15 sind im Experimentalteil angegeben; sie
bediirfen keiner ndheren Interpretation.

T CF3C0,H
—_—

Rh, Rh— __H
&N = " ! C
iPr3P \C§C.\\\H (R=1Bu) iPryP 9 o
\ 0=C / tBu
\ H
B CF
13,14 5
118 Sg
-
l CF3S03Me
Rh R —— Rh\ _R
P i TR . e =
iprgp” |_C=CQ (NH, PFg) iPryP ls/c -
s H ;
CHy
16: R =C(0,Me
17: R=1tBu 18: R = (0,Me
19: R = tBu
Schema 2.

Die Reaktivitdt von 13 und 14 gegentiber Schwefel
entspricht derjenigen der analogen Verbindungen
CsHsRh(=C=CHR)(PiPr;) mit R = H, CH; und
C¢H; [5]. Die Thioketen-Komplexe 16 und 17 entste-
hen in fast quantitativer Ausbeute und sind im Ge-
gensatz zu den freien Molekiilen S=C=CHR sehr

stabil. Wie die '"H-NMR-Spektren (fiir Einzelheiten
sieche Experimentalteil) beweisen, verlduft die Addi-
tion des Schwefels an die Rh=C-Bindung streng ste-
reoselektiv, da von den denkbaren zwei Isomeren
nur eines beobachtet wird. Wir nehmen an, daf3 der
Angriff des Elektrophils von der sterisch weniger ge-
hinderten Seite erfolgt, was zur Bildung des in Sche-
ma 2 gezeigten Z-Isomeren fithrt. An der Chiralitét
der Komplexe 16 und 17 besteht aufgrund der NMR-
Daten kein Zweifel.

Eine Methylierung des zweibindigen Schwefel-
atoms in 16 und 17 ist mit CF;SO;CH; moglich. Man
erhilt nach Umfillen mit NH,PF, rotbraune bzw.
orangefarbene, nur wenig luftempfindliche Feststof-
fe, die sich in polaren Solvenzien wie Nitromethan
oder Aceton gut l6sen und deren Leitfdhigkeitswerte
den salzartigen Aufbau bestédtigen. Die Zusammen-
setzung von 18 und 19 (siehe Schema 2) ist durch
Elementaranalysen gesichert.

Fazit

Die vorliegende Studie hat gezeigt, da3 auch mit
sehr sperrigen (tert-Butyl) und elektronenziehenden
Substituenten (CO,Me) am 3-Kohlenstoffatom qua-
dratisch-planare und Halbsandwich-artig gebaute Vi-
nyliden-Rhodiumkomplexe zugénglich sind. Zumin-
dest fiir die Verbindungen
CsHsRh(=C=CHR)(PiPr;) scheint die Art des Re-
stes R nur wenig Einflu auf die Reaktivitdt aus-
zuiiben.

GroBere Unterschiede existieren fiir die zu trans-
[RhCl(=C=CHR)(PiPr3),] isomeren Alkinrhodium(I)-
Komplexe trans-[RhCI(RC=CH)(PiPr3),]. Ihre La-
bilitdt nimmt mit steigender GroBe von R zu. Die
Ursache dafiir ist wahrscheinlich eine sterische Be-
hinderung zwischen den Methylgruppen der PiPr;-
Liganden und dem Rest R, wie es auch anhand von
Molekiilmodellen gezeigt werden kann. Dadurch
wird verstdndlich, daB fir R = rBu die Alkinyl-
(hydrido)-Verbindung [RhH(C=CR)CI(PiPr3),] in
wesentlich hoherer Konzentration im Gleichgewicht
mit trans-[RhCI(RC=CH)(PiPr3),] als fir R = Ph
vorliegt. Im Fall des Iridiums kann das Gleichge-
wicht zwischen trans-[IrCI(RC=CH)(PiPr3),] und
[IrH(C=CR)CI(PiPr3),] durch Temperaturerhohung
vollstiandig auf die Seite des Alkinyl(hydrido)-Kom-
plexes verschoben werden [1], was vermutlich mit
den gegeniiber Rh—H und Rh—C groferen Bin-
dungsenergien Ir—H und Ir—C zusammenhéngt.
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Experimentalteil HC,CO,Me: 2150 cm™'], #(C=0) 1677 cm™!,
- _ 8 .

Alle Versuche wurden in Schlenkrohr-Arbeits- *(=CH) 3094 cm™'. “C-NMR (200 MHz, C¢Dy):
5(CO-Me) 156,97 (s): &(CCOMe) 95,13 (dt),

technik unter Argon durchgefiihrt. Die Darstellung
von 3 erfolgte nach Literaturangabe [10]. NMR:
JEOL FX 90Q (‘H und “C), Bruker FT WH 90
(*'P), Bruker AC 200 (**C). IR: Perkin Elmer 457.
MS: Varian MAT CH7 (70 eV). Schmelzpunkte
durch DTA.

Darstellung der Komplexe
trans-[RhCI(RC=CCO,Me)(PiPr;),] (4—6)

Eine Losung von 150 mg (0,37 mmol) 3 in 20 ml
Ether wird auf 0 °C gekihlt und tropfenweise mit
einer Losung von 0,40 mmol RC,CO>Me in 2 ml
Ether versetzt. Beim langsamen Erwidrmen auf
Raumtemperatur tritt eine Farbanderung von Vio-
lett nach Gelb ein. Das Solvens wird im Vakuum
entfernt, der Riickstand mit Pentan extrahiert und
der Extrakt bis zur beginnenden Kristallisation ein-
geengt. Nach Abkiihlen auf —78 °C erhélt man gelbe
Kiristalle, die abfiltriert, dreimal mit je 2 ml kaltem
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wer-
den. [Anmerkung: Falls 5 und 6 beim Einengen des
Pentanextrakts nicht kristallin anfallen, sollte das
Konzentrat zunidchst an AlL,O; (neutral, Aktiv.-
Stufe V, Saulenhohe ca. 5 cm) mit Ether/Hexan
(1:10) fiir 5§ bzw. mit Hexan fir 6 chromatographiert
werden].

4: Ausbeute 158 mg (71%). Schmp. 107 °C. IR
(KBr): #(C=C) 1849 cm™ [vgl. #(C=C) von
Cy(CO,Me),: 2256 cm™'], #(C=0) 1694 cm™'. *C-
NMR (90 MHz, C¢Dg): 6(CO,Me) 156,60 (s);
6(CCO,Me) 86,61 (dt), J(RhC) 18,1, J(PC) 3,5 Hz;

8(CO,CH;) 51,70 (s); o(PCH) 2331 (vt), N
18,4 Hz; 6(PCHCH;) 19,84 (s).
C:H,4ClO,P;Rh

Ber. C47,97 H8,05 Rh17,12 Mol.-Gew. 600,95,
Gef. C48,18 H8,11 Rh16,98 Mol.-Gew. 600 (MS).

S: Ausbeute 105 mg (51%). Schmp. 92 °C. IR
(KBr): #(C=C) 1872 cm™' [vgl. #(C=C) von
MeC,CO,Me: 2242 cm™!], #(C=0) 1675 cm™". BC-
NMR (90 MHz, C¢Dy): 6(CO,Me) 157,09 (t), J(PC)
1,2 Hz; 6(CCO,Me) 105,06 (dt), J(RhC) 15,9, J(PC)
3.8 Hz; 6(=CCH3;) 61,35 (dt), J(RhC) 17,7, J(PC)
2,3 Hz; 6(CO,CH;) 51,02 (s); 6(PCH) 23,93 (vt),
N 17,8 Hz; 6(PCHCH;) 20,41 (s) und 20,19 (s);
0(=CCHs) 15,29 (s).

C»3H,5ClIO,P,Rh
Ber. C49,60 H8,69 Rh18,48 Mol.-Gew. 556,94,
Gef. C49,34 H8,84 Rh18,37 Mol.-Gew. 556 (MS).

6: Ausbeute 141 mg (70%). Schmp. 97 °C. IR
(KBr): #(C=C) 1799 cm™! [vgl. #(C=C) von

J(RhC) 15,3, J(PC) 9.4 Hz; 8(=CH) 68,79 (d),
J(RhC) 18,4 Hz; 6(CO,CH;) 51,28 (s); 6(PCH)
22,78 (vt), N 16.4 Hz; 6(PCHCH;) 19.80 (s) und
19,68 (s).

C»,H,ClO,P;,Rh
Ber. C48,67 H8,54 Rh18,95 Mol.-Gew. 542,91,
Gef. C48,70 H8,79 Rh19,09 Mol.-Gew. 542 (MS).

Darstellung von [RhH(C;tBu)CI(PiPr;),] (8)

Eine Losung von 154 mg (0,34 mmol) 3 in 10 ml
Pentan wird bei 0 °C mit 92 ul (0,40 mmol) rBuC,H
versetzt. Dabei tritt ein Farbwechsel von Violett
nach Gelb ein. Nach 5 min Riihren bei 0 °C wird das
Solvens im Vakuum bis zur beginnenden Kristallisa-
tion entfernt und die Kristallbildung durch Abkiihlen
auf —78 °C vervollstandigt. Die hellgelben, sehr luft-
empfindlichen Kristalle werden bei —20 °C abfil-
triert, dreimal mit kaltem Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute 138 mg (75%). IR
(KBr): #(RhH) und #(C=C) 2100 cm™'. 'H-NMR
(90 MHz, CDCl;, -30°C): o6(PCH) 2,92 (m);
6(PCHCH;) 1,29 (dvt), N 13,2, J(HH) 7,3 Hz;
0(CMes;) 1,23 (s); o(RhH) —28,50 (dt), J(RhH)
44,0, J(PH) 13,9 Hz. *'P-NMR (90 MHz, CDCl;,
=30 °C): 6 47,46 (d), J(RhP) 99,6 Hz.

Bei Verwendung von rBuC,D wird ebenfalls ein
gelber, sehr luftempfindlicher Feststoff isoliert, des-
sen IR-Spektrum (KBr) nicht nur eine scharfe Bande
bei 2100 cm™!, sondern auch eine solche bei
1650 cm™' zeigt. Die erstere wird der C=C-, die letz-
tere der Rh—D-Valenzschwingung der Verbindung
[RhD(C,tBu)CI(PiPr3),] zugeordnet.

Darstellung von [RhH(C5tBu)CI(PiPr;),(NCsH;s)] (10)

Eine Losung von 150 mg (0,28 mmol) 8 in 10 ml
Pentan wird mit 24,3 ul (0,30 mmol) Pyridin ver-
setzt. Es bildet sich spontan ein volumindser brauner
Niederschlag. Das Solvens wird im Vakuum entfernt
und der Riickstand in 5 ml Ether gelost. Nach Ab-
kiihlen der Loésung auf —78 °C erhilt man farblose,
kurzzeitig an Luft handhabbare Kristalle, die abfil-
triert, dreimal mit wenig kaltem Pentan (0 °) gewa-
schen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute
124 mg (72%). Schmp. 101 °C (Zers.). IR (KBr):
#(C=C) 2104 cm™!, #»(RhH) 2183 cm™!. 'H-NMR
(90 MHz, C¢Dg): O(NCsHs) 7,44 (m); Oo(PCH)
2,83 (m); 6(CMe;) 1,07 (s); 6(PCHCHj;) 1,06 (dvt),
N 11,7,J(HH) 7,3 Hz; 6(RhH) —17,94 (dt), J(RhH)
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13,2, J(PH) 13,2 Hz. 'P-NMR (90 MHz, C¢Dy):
5 46,90 (d), J(RhP) 484 Hz.

CaHs,CINP,Rh (620,08)
Ber. C56,17 H927 N226 Rh 16,59,
Gef. C56,56 H9.10 N207 Rh 16,40.

Reaktion von [RhH(C5tBu)CI(PiPr;3),] (8) mit CO

In eine Losung von 60 mg (0,11 mmol) 8 in 5 ml
Pentan wird bei —20 °C 1 min lang CO eingeleitet.
Es fillt sofort ein hellgelber Niederschlag aus, dessen
Bildung durch Abkiihlen der Losung auf —78 °C ver-
vollstandigt wird. Nach Filtration, mehrmaligem
Waschen mit kaltem Pentan und Trocknen im Vaku-
um verbleibt ein hellgelber Feststoff, der durch
Spektrenvergleich als trans-[RhClI(CO)(PiPr3),] (11)
[11] identifiziert wird.

Darstellung der Komplexe
trans-[RhCIl(=C=CHR)(PiPr;),] (9, 12)

Eine Losung von 0,30 mmol 6 bzw. 8 in 5 ml Ben-
zol wird 25 min (fiir 12) bzw. 5 min (fiir 9) bei 60 °C
gerithrt. Dabei tritt eine deutliche Dunkelfdrbung
ein. Nach Abkiihlen auf 25 °C und Entfernen des
Solvens im Vakuum verbleibt ein dunkler Riick-
stand, der in moglichst wenig heilem Hexan gelost
wird. Beim langsamen Abkiihlen auf Raumtempera-
tur scheiden sich schwarze Kristalle ab, die mehrmals
mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet werden. Aus der Mutterlauge kann nach
Einengen und Abkiihlen auf —78 °C noch eine zwei-
te Kristallfraktion erhalten werden.

9: Ausbeute 134 mg (82%). Schmp. 139 °C
(Zers.). 'H-NMR (90 MHz, C¢D¢): O(PCH)
2,82 (m); 6(PCHCH;) 1,33 (dvt), N 13,4, J(HH)
7,1 Hz; 6(CMes;) 1,00 (s); o(=CHR) —0,26 (dt),
J(RhH) 1,1, J(PH) 3,3 Hz. *'P-NMR (90 MHz,
C¢Dg): 640,11 (d), J(RhP) 1348 Hz. C-NMR
(90 MHz, C¢Dg): 0(Rh=C=) 291,67 (dt), J(RhC)
58,6, J(PC) 15,9 Hz; 6(=CHR) 117,12 (dt), J(RhC)
15,6, J(PC) 5.9 Hz; 6(CCH;) 32,31 (s); 6(CCHs)
25,16 (s); O0(PCH) 23,56 (vt), N 19,6 Hz;
O(PCHCH3) 20,44 (s).

C24H52C1P2Rh
Ber. C53,28 H 9,69 Rh19,02 Mol.-Gew. 540,99,
Gef. C53,64 H10,14 Rh18,72 Mol.-Gew. 540 (MS).

12: Ausbeute 127 mg (78%). Schmp. 134 °C
(Zers.). IR (KBr): #(C=0) 1697 cm™'. 'H-NMR
(90 MHz, C¢D¢): 6(CO,CH;) 3,45 (s); o(PCH)
2,74 (m); 6(=CH) 1,40 (dt), J(PH) ca. 3 Hz [Anga-
be eines genauen Wertes nicht moglich, da Signal
teilweise von Signal der Phosphan-CHj-Protonen
verdeckt], J(RhH) 0,7 Hz; 6(PCHCH;) 1,26 (dvt),

N 13,8, J(HH) 7.2 Hz. *P-NMR (90 MHz, C¢Dy):
5 42,94 (d), J(RhP) 134,8 Hz. “C-NMR (90 MHz,
CDCl;): 8(Rh=C=) 283,14 (dt), J(RhC) 63,5, J(PC)
14,2 Hz; 6(CO,Me) 159,08 (d), J(RhC) 2.0 Hz;
5(=CHCO,Me) 104,39 (dt), J(RhC) 15.6, J(PC)
5.4 Hz; 6(CO,CH;) 50.48 (s); 6(PCH) 22,99 (vt),
N 22,4 Hz; 6(PCHCH3) 19,71 (s).

C,,H4Cl10,P,Rh
Ber. C48,67 H8,54 Rh18,95 Mol.-Gew. 54291,
Gef. C48,75 H8.81 Rh19,13 Mol.-Gew. 542 (MS).

Darstellung von CsHsRh(=C=CHCO,Me)(PiPr;) (13)

Eine Mischung von 630 mg (1,16 mmol) 6 und
iberschussigem NaCsHs (ca. 1,5 g) wird bei —78 °C
mit 10 ml THF versetzt und nach langsamem Erwiér-
men 2 h bei R.T. geriihrt. Das Solvens wird im Va-
kuum entfernt, der Riickstand zweimal mit je 20 ml
Pentan extrahiert und der Extrakt auf ca. 5 ml einge-
engt. Zur Entfernung von freiem PiPr; wird das Kon-
zentrat mit 1 ml Methyliodid versetzt und die Losung
10 min bei R.T. geriihrt. Nach Abziehen der fliichti-
gen Bestandteile im Vakuum wird der Riickstand in
moglichst wenig Hexan gelost und die Losung tiber
Al,O; (neutral, Aktiv.-Stufe V, Saulenhdhe ca.
7 cm) mit einem 10:1-Gemisch von Hexan/Ether
chromatographiert. Die Entfernung des Losungsmit-
tels im Vakuum liefert ein gelbes, luftempfindliches
Ol, das auch nach lingerem Stehen bei —20 bis — 78 °C
nicht kristallisiert. Ausbeute 147 mg (31%). MS: m/z
(I,) 412 (34; M™), 328 (85; M"—C,HCO,Me), 168
(34; CsHsRh™). IR (KBr): #(C=0) 1654 cm™!. 'H-
NMR (90 MHz, C¢Dy): 6(CsHs) 5,08 (m); 6(=CH)
4,13 (dd), J(PH) 4,4, J(RhH) 1,3 Hz; 6(CO,CHs)
3,51 (s); o(PCH) 1,92 (m); 6(PCHCH3;) 0,98 (dd),
J(PH) 14,0, J(HH) 7,0 Hz. *'P-NMR (90 MHz;
C¢Dg): 6 71,17 (d), J(RhP) 202 Hz. "“C-NMR
(90 MHz, C¢D¢): 6(Rh=C=) 313,25 (dd), J(RhC)
70,3, J(PC) 25,6 Hz; 6(CO,Me) 164,07 (d), J(RhC)
3,1 Hz; 6(=CHR) 109,38 (dd), J(RhC) 15.2, J(PC)
42 Hz; o(CsHs) 86,53 (d), J(RhC) 1,9 Hz;
o(CO,CH;) 50,38 (s); o(PCH) 26,73 (d), J(PC)
23,8 Hz; 6(PCHCHj;) 19,67 (s).

Darstellung von CsHsRh(=C=CHtBu)(PiPr;) (14)

Eine Mischung von 153 mg (0,25 mmol) 10 und
tiberschiissigem NaCsHs (ca. 1,5 g) wird bei —78 °C
mit 8 ml THF versetzt und nach langsamem Erwér-
men 1 h bei R.T. geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt
analog wie fiir 13 beschrieben (Sdaulenhohe bei Chro-
matographie ca. 5 cm). Nach Einengen des Eluats
erhilt man ein hellrotes, luftempfindliches Ol. Aus-
beute 70 mg (68%). 'H-NMR (90 MHz, CyDq):
0(CsHs) 5,19 (dd), J(PH) und J(RhH) = 0,7 Hz;
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o(=CH) 3,09 (dd), J(PH) 4.6, J(RhH) 1,7 Hz;
O(PCH) 2,03 (m); o(CMe;) 1,17 (s); 6(PCHCHs)
1,06 (dd), J(PH) 13,4, J(HH) 7,1 Hz. SIP.NMR
(90 MHz, C¢Dg): 6 72,32 (d), J(RhP) 205 Hz. 13-
NMR (90 MHz, C¢D¢): 6(Rh=C=) 299,20 (dd),
J(RhC) 99,6, J(PC) 41,0 Hz; 6(=CHR) 123,52 (dd),
J(RhC) 20,5, J(PC) 5,9 Hz; O(CsHs) 88,57 (s);
O(CCHs;) 38,97 (s); o(CCHj;) 34,60 (d), J(RhC)
59 Hz; O(PCH) 33,51(d), J(PC) 23.4Hz
O(PCHCH3) 27,41 (s).
C,yH3xPRh
Ber.
Gef.

C 58,54 H 8,84 Mol.-Gew. 410,38,
C 58,50 H9,01 Mol.-Gew. 410 (MS).

Darstellung von
CsHsRh(E-CH=CHtBu)(PiPr;) OC(O)CF; (15)

Eine Losung von 114 mg (0,28 mmol) 14 in 5 ml
Ether wird mit 22 ul (0,28 mmol) CF;CO,H versetzt
und 10 min bei R.T. geriihrt. Das Solvens wird im
Vakuum entfernt und der Riickstand aus Pentan bei
—78 °C umkristallisiert. Man erhalt orangefarbene,
nur wenig luftempfindliche Kristalle. Ausbeute
125 mg (86%). Schmp. 88 °C. IR (KBr): #(C=0)
1702 cm™'. 'H-NMR (90 MHz, C¢Dy): 6(RhCH)
6,46 (ddd), J(PH) und J(RhH) 3,5, J(HH) 14,9 Hz;
o(=CH) 5,36 (dd), J(PH) 1,5, J(HH) 14,9 Hz;
0(CsHs) 5,14 (dd), J(PH) 1,6, J(RhH) 0,6 Hz;
O(PCH) 2,19 (m); 6(CMe;) 1,10 (s); 6(PCHCHs)
0,95 (dd), J(PH) 14,0, J(HH) 7,0 Hz [9H] und
0,87 (dd), J(PH) 13,5, J(HH) 7,0 Hz [9H]. *'P-NMR
(90 MHz, C¢Dy): 6 54,77 (d), J(RhP) 149,5 Hz.

Ber. C50,39 H7,11 Rh19,62 Mol.-Gew. 524,41,
Gef. C50,38 H7,30 Rh19,32 Mol.-Gew. 524 (MS).

Darstellung der Komplexe
CsH;sRh(n*-S=C=CHR)(PiPr;) (16, 17)

Eine Losung von 115 mg (0,28 mmol) 13 bzw. von
157 mg (0,38 mmol) 14 in 10 ml Benzol wird inner-
halb von 5 min mit 12 mg (0,38 mmol) Schwefelpul-
ver versetzt und 5 min bei R.T. geriihrt. Nach Abzie-
hen des Solvens wird der Riickstand mit Pentan ex-
trahiert, der Extrakt filtriert und das Filtrat zur
Trockne gebracht. Das verbleibende Rohprodukt
wird in Hexan/Ether (10:1) gel6st und die Losung
iber Al,O; (neutral, Aktiv.-Stufe V, Sadulenhohe
10 cm) chromatographiert. Der nach Entfernen des
Solvens erhaltene Riickstand wird aus Pentan bei
—78 °C umkristallisiert. Man erhdlt rote, kurzzeitig
an Luft handhabbare Kristalle.

16: Ausbeute 100 mg (81%). Schmp. 122 °C. IR
(KBr): #(C=0) 1692 cm™'; #(C=C) 1557 cm™*. 'H-
NMR (90 MHz, C¢Dy): 6(=CH) 6,86 (dd), J(PH)

und J(RhH) 0,9 Hz; 6(CsHs) 5,17 (dd), J(PH) 1,6,
J(RhH) 0,6 Hz; 6(CO,Me) 3,61 (s); O(PCH)
1,79 (m); 6(PCHCH,) 1,03 (dd), J(PH) 13,6, J(HH)
7,0 Hz [9H] und 0,91 (dd), J(PH) 13,4, J(HH)
6,8Hz [9H]. ‘'P-NMR (90 MHz, C(Dy):
0 62,89 (d); J(RhP) 170 Hz.

C,3H;30,PRhS
Ber. C48,65 H6,80 Rh23,16 Mol.-Gew. 444,28,
Gef. C48,48 H7,12 Rh23,35 Mol.-Gew. 444 (MS).

17: Ausbeute 122 mg (72%). Schmp. 115 °C. IR
(KBr): #(C=C) 1619 cm™!. 'H-NMR (90 MHz,
C¢Dg): 6(=CH) 6,01 (d), J(PH) 1,2 Hz; 6(CsHs)
5,13 (dd), J(PH) 1,5, J(RhH) 0,7 Hz; 6(PCH)
1,98 (m); 6(CMe;) 1,40 (s); 6(PCHCHj;) 1,02 (dd),
J(PH) 13,4, J(HH) 7,3 Hz [9H] und 0,93 (dd),
J(PH) 13,4, J(HH) 7,1 Hz [9H]. *'P-NMR (90 MHz,
Ce¢D¢): 6 53,80 (d), J(RhP) 171 Hz.

CyH;3PRhS
Ber. C54,29 H8,20 Rh23,26 Mol.-Gew. 442 45,
Gef. C54,34 H8,40 Rh23,42 Mol.-Gew. 442 (MS).

Darstellung der Komplexe
[CsHsRh(n*-SCH;=C=CHR)(PiPr;)]PF; (18, 19)

Eine Losung von 133 mg (0,30 mmol) 16 bzw.
73 mg (0,17 mmol) 17 in 10 ml Ether wird bei R.T.
tropfenweise mit 35 xl (0,30 mmol) bzw. 19 ul
(0,17 mmol) CF;SO;CH; versetzt. Nach 10 min
Riihren wird der gebildete Niederschlag abfiltriert,
in wenig Methanol geldst und die Lésung mit einem
UberschuB (ca. 150 mg) NH,PF, versetzt. [Teilweise
scheiden sich bereits jetzt gelbe (19) bzw. ockerfar-
bene Kiristalle (18) ab]. Das Solvens wird im Vaku-
um entfernt, der Riickstand mit CH,Cl, extrahiert
und der Extrakt zur Trockne gebracht. Das Rohpro-
dukt wird aus Aceton/Ether umkristallisiert. Falls
der Komplex 19 nicht zur Kristallisation gebracht
werden kann, muf3 die Dichlormethan-Losung vor-
her an Al,O; (neutral, Aktiv.-Stufe V, Sidulenh6he
3 cm) chromatographiert werden.

18: Ockerfarbene Kristalle. Ausbeute 128 mg
(71%). Aquivalentleitfahigkeit (CH;NO,):
A774cm’Q'mol”!. IR  (KBr): #(C=0)
1558 cm™!. 'H-NMR (90 MHz, CD;NO,): 6(=CH)
6,19 (dd), J(PH) und J(RhH) 1,0 Hz; 6(CsHs)
5,79 (dd), J(PH) 1,2, J(RhH) 0,5 Hz; 6(CO,CHs)
3,89 (s); O(SCH;) 2,57 (s); Oo(PCH) 2,37 (m);
0(PCHCH,;) 1,35 (dd), J(PH) 14,5, J(HH) 7,2 Hz
[9H] und 1,31 (dd), J(PH) 14,7, J(HH) 7,1 Hz [9H].
'P-NMR (90 MHz, CD3;NO,): ¢ 53,40 (d), J(RhP)
137,7 Hz.

C,yH;3F;O,P,RhS
Ber. C37,76 H 5,50 Rh 17,03,
Gef. C38,09 H 5,77 Rh 16,85.
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19: Gelbe Kristalle. Ausbeute 62 mg (62%). Aqui-
valentleitfihigkeit (CH;NO,): A 83,4 cm’Q ™ 'mol ™.
'H-NMR (90 MHz, CD;NO,): 6(=CH) 7,08 (d),
J(PH) 2,2 Hz; 6(CsHs) 5,76 (dd), J(PH) 1,2, J(RhH)
0,7 Hz; 6(SCH;) 2,38 (dd), J(PH) und J(RhH)
1,1 Hz; o(PCH) 2,10 (m); o(CMes) 1,29 (s);
O(PCHCH,;) 1,23 (dd), J(PH) 14,5, J(HH) 7,0 Hz.
SIP.NMR (90 MHz, CDsNO,): 6 54,01 (d), J(RhP)
154,0 Hz.

C;H3gF¢P,RhS
Ber. C41,87 H 6,52 Rh 17,08,
Gef. C42,32 H6,61 Rh 16,89.
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