
unter Reinst-N, bei Eiskiihlung 2 mmol Kalium-tert-butanolat 
in 5 ml T H F  getropft. Man riihrt 30min bei 0°C sowie 30 min 
bei Raumtemperatur. Nach Zugabe von 50 ml CCI, wird zwei- 
mal rnit NH,Cl-Losung und dreimal mit Eiswasser gewaschen, 
iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Der rohe Ester (6) 
wird einmal aus CCI, umkristallisiert; Ausb. 71 %. 
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CAS-Registry-Nummern ' 
( l a ) :  58486-07-0 ( l h , :  58486-08-1 ; ( 2 ~ 1 1 :  58486-09-2 / 
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( 4 a l :  58486-13-8 I ( 4 6 ) :  58486-14-9 ! ( 5 1 :  58486-15-0 / 
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1 . I  -Dichlor-2.2.3-triphenylcyclopropan: 33027-37-1 
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2,2"-Bis(diphenylphosphino)-2',3,5',6'- tetraphenyl- 
pterphenyl als Aren-Chelat-Ligand fur Rhodium(1) 

Von Werner Winter"] 
Monoalkinylphosphane reagieren rnit hxgangsmetallver- 

bindungen unter anderem zu mehrkernigen Komplexen, die 
neben koordinierten P-Atomen noch oligomerisierte ,,Acety- 
lengeriiste" aufweisen['J. Aus sterischen Griinden bleibt fur 
die Gruppierung R2P--C-C-R' die Bildung einkerniger 
Chelat-Komplexe ausgeschlossen. Die Voraussetzungen hier- 
fur sollten jedoch beim vinylogen, aus o-Lithio-tolan und 
Diphenylchlorphosphan darstellbarenf21 o- Phenylethinyl-tri- 
phenylphosphan (I) erfillt sein [farblose Kristalle, F p =  93 bis 
94°C (Cyclohexan); IR (KBr): L(C=C)=2210cm-' (s); FT- 
"P('HJ-NMR (CHC13, HsPOJ ext.): 6 =  +8.4ppm; MS: 
m/e=362 (M+);Ausbeute 86%]. 

Riihrt man (1) und RhCI(PPh& (Molverhaltnis 2 : l )  in 
CHzClz bei Raumtemperatur, so bildet sich innerhalb weniger 
Minuten der oktaedrische Rhodacyclopentadien-Chelatkom- 
plex (2) [durch langsames Ausfallen rnit n-Hexan als orange- 
gelbe Nadeln, Fp=230"C; Ausbeute 80 %]. 

Zusammensetzung und Struktur dieses diamagnetischen 
Rh"'-Komplexes ergeben sich aus Elementaranalyse, osmome- 
trischer Molekulargewichtsbestimmung, Leitfahigkeitsmes- 
sung (Nichtelektrolyt!) und besonders dem FT-3'P( 'H}- 
NMR-Spektrum (CHzC12, H3P04 ext.): Infolge von Anisotro- 
pie-Effekten der propellerartig angeordneten Phenylringe am 

['I Dr. W. Winter 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, 7400 Tiibingen 

apicalen Triphenylphosphan-Liganden findet man fur die 
aquatorialen Chelat-P-Atome getrennte Quadrupletts bei 
6 =  -34.9 und -28.6ppm [JRhp=115, zJ,,.,~p=29, 'J,,< 
~ H z ] ,  wahrend das apicale P-Atom zwei Tripletts bei 6=  
-18.7ppm [JRhP(,,=94, ZJp,,,-p=29Hz] erzeugt; vorallem die 
JRhp-Werte sind fur Rh"'-Komplexe typisch['* 'I. 

Die Struktur von (2) wird auch durch das IR-Spektrum 
(Fehlen der v(GC)-Schwingung) sowie durch die Reaktion 
rnit Tolan in siedendem Xylol bestatigt: Es entsteht fast augen- 
blicklich der in Xylol unlosliche, ionische q6-Aren-Chelat-Rht- 
Komplex (3). 

Das orangegelbe, ebenfalls diamagnetische ,,[4 + 2J-Cy- 
cloaddukt" ( 3 )  [Fp=37O0C: Ausbeute 87x1 laDt sich wie 
(2) durch Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung, 
Leitfahigkeitsmessung (AM= 71.4 cmz 0- ' mol-', Nitrome- 
than, 1 : l - E l e k t r ~ I y t ~ ~ ~ )  und 31P-NMR-Spektrum charakteri- 
sieren: 6 =  -48.9ppm. d, JRhp=203 Hz (typisch fur Rh'-Kom- 
plexe). Im FT-' 'C {'H)-NMR-Spektrum erscheint die nach 
hoherem Feld verschobene Absorption des neuen Aren-Ligan- 
den bei 6= 105ppm (schmales Multiplett, Kopplung mit "P 
und Io3Rh). 

Durch Erhitzen von (3) rnit NaCN in waBrigem Ethanol 
erhalt man den freien Liganden 2,2"-Bis(diphenylphosphino)- 
2',3',5',6-tetraphenyl-p-terphenyl ( 4 )  [farblose Kristalle, 
Fp=320-322"C (Benzol); "P-NMR (CHCI,, H3P04 ext.): 
6 =  +13.3ppm; MS: m/e=902; Ausbeute 82 %]. 

Die Komplexe (2)  und (3) sind thermisch aul3erordentlich 
stabil und an der Luft unbegrenzt haltbar. Gegen die Moglich- 
keit, daD (3) als koordinativ ungesattigtes 16-Elektronensy- 
stem in der q4-Aren-Form vorliegen konnte, spricht der Be- 
fund, daD diese Verbindung in CH2Cl2 gegen C O  vollig inert 
ist"]. 

Die Chelatfunktion des tertiaren Bisphosphans in (2) und 
(3) bewirkt, daD die bei der Rh-katalysierten Acetylentrimeri- 
sierung schon friiher vermutete Rh-Aren-Zwischenstufe[61 in 
diesem Falle erstmals isolierbar ist. Die Reaktionsfolge 
(1) + ( 4 )  eroffnet einen Zugang zu den bisher nicht bekannten 
(p-Terphenyl-2,2"-ylen)bisphosphanen, die sich als weitgehend 
starre Chelat-Liganden mit vorgegebener Geometrie anbieten. 
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