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Chem. 86 (1974) 899; Angew. Chem. I&. Ed. Engl. 13 (1974) 811) in 25 
mL Ether wurden bei -35 "C 8.33 g (36.5 mmol) SbCll in 22 mL Ether 
getropft, und die gut verschlossene Msung wurde zur vollstHndigen Um- 
setzung von 1 (erfolgt nur bei einer 1 : I-Stechiometrie; setzt man 2 mol 1 
cin, dann kann man "P('H]-NMR-spektroskopisch noch ca. 1 mol unum- 
gesetztes 1 nachweisen) 12-15 d im KIihlschrank (6°C) aufbewahrt. 
Nach 1 d bei - 30 "C fallen Kristalle aus. die bei - 40 "C im Vakuum ge- 
trocknet werden (Rohausbeute 4.23 g (46%)). Nach zweimaligem Umkri- 
stallisieren (jeweils 1 g wird in 20 mL Ether bei Raumtemperatur gel0st; 
die Msung wird d a m  auf - 3 0 ° C  abgekiihlt) erhilt man 2.8 g (309'0) 
farblose Kristalle. 

[41 R. Hulme, J. C. Scruton, J. Chem. SOC. A 1968, 2448. 
[S] Vgl. zu dieser Problematik beim Phosphor: B. Fontal, H. Goldwhite, Te- 

trahedron 22 (1966) 3275. 

wir eine oktaedrische Struktur annehmen. Die farblosen 
Kristalle sind unter Argon stabil, zersetzen sich in Losung 
bei Raumtemperatur jedoch ziemlich rasch. Das 'H-NMR- 
Spektrum (100 MHz, [D,]Toluol, 8 "C) zeigt zwei Signale 
bei 6 =  1.15 und 1.19 fur die diastereotopen PCHCH3-Pro- 
tonen sowie ein pseudo-Quartett im Hochfeldbereich 
(6= - 17.30; J(PH)=J(RhH)= 14.0 Hz) fur den Hydridoli- 
ganden. Das Auftreten von nur einem Signal bei 6=  36.09 
(d, J(RhP)=96.8 Hz) im 3'P-NMR-Spektrum von 3 be- 
weist, daB die beiden Phosphanliganden trans-stindig 
sind. 

PY RhC1(PhCzH) (PR',), RhCl(H)(CzPh)(PR's)z - 
1 2 

Synthese von [C,H,Rh(PhC=CH)P(iPrb] und 
(C,H,Rh(=C=CHPh)P(iPr),l: 
Der Mechanismus der 
Umwandlung eines Alkin- in einen Vinylidenliganden 
Von Justin Wolf Helmut Werner*, Orhan Serhadli und 
Manfred L. Ziegler 

Metallkomplexe mit den in freier Form nicht stabilen 
Liganden :C=CRR' (,,Vinylidenen") finden zunehmendes 
Interesse1']. Sie werden haufig aus 1-Alkinen und in situ er- 
zeugten, koordinativ ungesattigten Metallkomplexfrag- 
menten wie z. B. [C5H5Mn(C0)2] oder [C5H5Fe(CO),]@ her- 
gestellt. Dabei wird das 1-Alkin zunachst koordiniert (A) ; 
in der Koordinationssphiire des Metalls wandelt es sich 
dann in das entsprechende Vinyliden (C) um. Wie dies er- 
folgt, war bisher unklar; in keinem Fall konnte die postu- 
lierte Zwischenstufe B nachgewiesen werdenl'c.dl. 

A B C 

Analog der Herstellung der Alkinkomplexe truns- 
[RhCI(CZRz)(PR;),] (R= Me, Ph; R'=iPr)['l haben wir aus 
Phenylacetylen und dem aus [RhCl(C8H14)2], und P(iPr)3 
(fiberschuB) erhaltenen RhC1[P(iPr)3]2 die Verbindung 1 
(74% Ausbeute; gelbe, luftempfindliche Kristalle; 
Fp =97 "C) synthetisiertI3]. Aufgrund der Bandenlage der 
v(C=C)-Schwingung im IR-Spektrum bei 1825 cm-' 
(KBr) nehmen wir fur 1 eine Metallacyclopropen-Struktur 
(mit einer 16-Elektronenkonfiguration am Metall) an. In 
Lasung findet unter oxidativer Addition des 1-Alkins an 
das Metall eine teilweise Isomerisierung 1+2 statt. Man 
beobachtet daher im 'H-NMR-Spektrum (100 MHz, 
[D8]Toluol, 35 "C) zwei virtuelle Quartetts bei 6= 1.23 und 
1.35 fur die Phosphan-CH3-Protonen von 1/2, ein Dublett 
bei 6= 4.07 (J(RhH) = 2.6 Hz) fur das PhC2H-Proton von 1 
sowie ein Triplett von Dubletts bei 6= -27.70 
(J(PH)- 12.7, J(RhH)=42.0 Hz) fur das metallgebundene 
H-Atom yon 2. 

Zugabe von Pyridin zu einer etherischen Lasung von 
1/2 verschiebt das Gleichgewicht vollstandig und ergibt in 
72% Ausbeute den Alkinyl(hydrido)-Komplex 3I3], fur den 
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R'= iPr 

1 reagiert mit NaC5H5 in Tetrahydrofuran (THF) - un- 
ter den gleichen Bedingungen wie bei der Herstellung von 
[C5H5Rh(C2R2)P(iPr)3] (R= Me, Ph)I2] - zum Alkinkom- 
plex 4 (90%; orangefarbenes 01)[31, der durch IR- 
[v(C=C) = 1770 cm-'; Hexan] und 'H-NMR-Spektrum 
[loo MHZ, C6D6, 30°C; C5H5: &=5.30 (dxd ,  J(PH)=1.4, 
J(RhH)=0.7 Hz); PhCzH: 6 ~ 5 . 5 8  (d, J(RhH)=3.2 Hz)] 
charakterisiert ist (Schema 1). Setzt man dagegen den Pyri- 
dinkomplex 3 mit NaC5H5 in THF um, so erhalt man den 
zu 4 isomeren Vinylidenkomplex 6 (65%; orangefarbene, 
fur kurze Zeit luftbestandige Kristalle; Fp=95 "C)I3]. Das 
Vorliegen eines Phenylvinylidenliganden ist durch die 
spektroskopischen Daten [IR (KBr): v(C=C)= 1615 cm-'; 
'H-NMR (60 MHz, C6D6, 30°C): C5H5: 6 ~ 5 . 2 3  (m); 
C=CHPh: 6=4.42 (d x d, J(PH)=4.6, J(RhH)= 1.6 Hz); 
I3C-NMR (90 MHz, C6D6, 30°C): C=CHPh: 6=316.99 
(d x d, J(PC)=27.7, J(RhC)=67.7 Hz); C=CHPh: 
6-116.31 ( d x d ,  J(PC)=4.4, J(RhC)=14.4 Hz)] und die 
Kristallstrukturanalyse gesichertL4'. Die asymmetrische 
Einheit enthalt zwei unabhangige Molekiile (Fig. I), die 

U 

Fig. I. Struktur von 6 im Kristall. Die Figur zeigt die beiden unabhangigen 
Molekille in der asymmetrischen Einheit. AusgewPhlte Bindungslingen [pm]: 

227.6(6), Rh(2)-C(50) 175.1(16), C(SO)-C(Sl) 140.6(21). 
%(I)-P(1) 226.6(6). Rh(1)-C(I0) 182.0(16), C(l0)-C(I1) 129.5(21), Rh(2)-P(2) 

sich vor allem in den RhC- und CC-Abstanden der Vinyli- 
denrhodium-Gruppierung unterscheiden. Die RhC-Ab- 
stande sind deutlich kurzer als in Rhodium-Carbenkom- 
plexen (193.0(11) bis 200.6(15) pm)"', was in Ubereinstim- 
mung mit den '%-NMR-Daten auf einen hohen Mehr- 
fachbindungsanteil hinweist. Die RhCC-Anordnung ist na- 
hezu linear; die RhCC-Winkel in den beiden unabhangi- 
gen Molekulen betragen 173.0(13) und 174.6(14)". 
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Schema 1. R=iPr. 

Was den Mechanismus der Umwandlung 3-6 angeht, 
so hatten wir zunachst in Anlehnung an friihere Vorschla- 
ge[lGdl vermutet, nach Austausch von CI gegen CsH5 sowie 
Abspaltung von Pyridin und P(iPr), entstunde intermediar 
der Alkinyl(hydrid0)-Komplex [C,H,RhH(C,Ph)P(iPr),], 
der dann durch intramolekulare H-Verschiebung das Pro- 
dukt 6 ergabe. Setzt man jedoch 3 bei 0 "C in THF sehr 
rasch mit einer aquimolaren Menge NaC5H5 um und ar- 
beitet in der Kalte auf, so erhalt man in 68% Ausbeute gel- 
be, luftempfindliche Kristalle von 5. Das IR-Spektrum 
zeigt anstelle der beiden Banden von 3 bei 2180 [v(RhH)] 
und 2100 cm-' [v(C=C)] eine Bande bei 2055 cm-', die 
der CEC-Valenzschwingung zuzuordnen ist. Mit CsHs rea- 
giert 5 bei Raumtemperatur praktisch quantitativ zu 6. 
Die Umwandlung 4+6 ist weder bei langerem Stehen 
noch bei Bestrahlung nachweisbar. 

Diese Befunde zeigen erstmals, daR ein Vinyliden- aus 
einem Alkinliganden tatsachlich uber eine Alkinyl(hydri- 
do)-Zwischenstufe gebildet wird. Es handelt sich jedoch 
nicht um einen intramolekularen ProzeD (H-Verschiebung 
vom Metall zum Kohlenstoff) sondern um eine zweistufige 
Eliminierungs/Additions-Reaktion. Der zweite Schritt ist 
die Protonierung eines Alkinylliganden, die schon mehr- 
fach zur Synthese von Vinylidenkomplexen angewendet 
wurde[61. 

Eingegangen am 21. Dezember 1982, 
ergiinzt am 21. Februar 1983 [Z 2281 
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NEUE BUCHER 

Reactive Intermediates. Band 1 und 2. Herausgegeben von 
R. A. Abramouitch. Plenum Press, New York 1980 bzw. 
1982. XIII, 522 S., geb. $ 49.50 bzw. XV, 599 S., geb. $ 
59.50. 
In der Serie "Reactive Intermediates" sollen in unregel- 

maDigen Abstanden Artikel uber relativ neue Gebiete aus 
der Chemie der reaktiven Zwischenstufen publiziert wer- 
den. Sie erglnzt damit eine ebenfalls "Reactive Interme- 
diates" betitelte Reihe (herausgegeben von M. Jones, Jr. 
und R. A. Moss, bisher 2 Bande), die vorwiegend uber 
Fortschritte bei den wohlbekannten Zwischenstufen 
(Carbanionen, Carbokationen, Radikale, Carben und Ni- 
trene) berichtet. 

Der 1. Band enthalt Beitrage uber Herstellung und Re- 
aktionen von atomarem Kohlenstoff (P. B. Sheulin. 36 S., 
die Abhangigkeit der Produktbildung von der Herkunft 
des atomaren Kohlenstoffs wird eingehend diskutiert), 
Metallatome als reaktive Zwischenstufen (K. J.  Klubunde, 
112 S., behandelt die experimentelle Methodik einschliel3- 
lich kommerzieller Gerite sowie Anwendungsmoglichkei- 
ten in der metallorganischen Synthese und in der Matrix- 
isolations-Spektroskopie), Aminium-Radikale (Y. L. Chow, 
112 S., gibt einen Uberblick uber chemische, photochemi- 
sche und elektrochemische Amin-Oxidationen und uber 
Homolysen von N-Chlor- und N-Nitrosaminen), Arylcar- 
bene in der Gasphase (C. Wentrup, 56 S., bespricht Auto- 
merisierungen und Ringkontraktionen, deren Verlauf der 
Autor durch Isotopenmarkierung untersucht hat) und Me- 

tallsalz-katalysierte Carbenoid-Reaktionen (D.  S. Wulfman 
und B. Poling, 191 S., eine grihdliche Diskussion des Car- 
benoid-Konzepts und der Methylen-ubertragungsmecha- 
nismen wird mit zahlreichen Hinweisen auf die prapara- 
tive Anwendung metallsalz-katalysierter Diazoalkan-Reak- 
tionen verbunden). 

Im 2. Band findet man Beitrsge iiber Arylnitrene in Lo- 
sung (E. F. V. Scriuen, 54 S., das Singulett-Triplett-Pro- 
blem und der Reaktionsweg zu Azepinen stehen im Vor- 
dergrund), Nitril-Ylide und Nitrene aus 2H-Azirinen (A. 
Padwa und P. H. J. Carlsen, 64 S., Huisgens Arbeiten uber 
Cycloadditionen von Nitril-Widen werden gewiirdigt und 
photochemische und intramolekulare Varianten werden 
diskutiert), Radikal-Cyclisierungen durch intramolekulare 
Addition (J.-M. Surzur, 174 S., in iibersichtlicher Gliede- 
rung des umfangreichen Materials wird der EinfluD von 
Substituenten, Kettenlange und Heteroatomen auf die Cy- 
clisierung ungessttigter Radikale behandelt. Neben kineti- 
schen und stereochemischen Aspekten wird besonderes 
Augenmerk auf die Synthese bi- und polycyclischer Ver- 
bindungen gerichtet), Reaktionen von Silicium-Atomen 
und Silandiylen (Y.-N. Tang, 70 S., Einschiebungs- und 
Additionsreaktionen zeigen Analogien, aber auch deutli- 
che Unterschiede zu denen von C-Atomen bzw. Carbenen, 
z. B. bevorzugte 1,4-Addition an konjugierte Diene), funf- 
gliedrige Hetarine (M. G. Reinecke, 160 S., Zwischenstufen 
mit formaler Dreifachbindung in Furan-, Pymol- und Thio- 
phen-Ringen sind seltener als friiher vermutet. Viele Reak- 
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