
ZUSCHRIFTEN 

Hexakis(but-3-inyl)benzol** 
Hans-W. Marx, Franqoise Moulines, Trixie Wagner 
und Didier Astruc" 

Wahrend der letzten Jahre besteht wachsendes Interesse an 
Polyalkinen" '1, rnit denen ausgedehnte Molekiile fur supra- 
molekulare Assoziate['"l und solche rnit molekularelektroni- 
schen Eigenschaften['I aufgebaut wurden. Beispielsweise syn- 
thetisierten Diederich et al. eine Vielzahl exotisch gebauter 
P~lyalkine[~],  und Bunz et al. entwickelten eine Strategie zum 
Aufbau von molekularen Drahten und Netzen durch Kupplung 
von Alkin-Metallk~mplexen[~~. Vollhardt et al. berichteten 
iiber die asthetisch ansprechenden Hexaalkinylbenzole Hexa- 
ethin~l-[~"' und Hexab~tadiinylbenzol[~~]. Hexaalkinylbenzole, 
in denen die Alkinfunktion vom aromatischen Ring durch 
Methylengruppen getrennt sind, sind hingegen nur wenige be- 
kannt[,]. 

FeCp+-unterstutzt konnen mehrere C-C-Bindungen leicht 
mit Alkyl-, Allyl- und Benzylhalogeniden geknupft werdenr7] 
[Gl. (a)]. Das direkte Einfiigen von Alkinfunktionen gelingt so 

[FeCp(C,Me,)]+PF; - [FeCpC,(CH,R),]+PF; 

allerdings nicht, da C-C-Dreifachbindungen nicht rnit der erfor- 
derlichen Base kompatibel sind. Beispielsweise werden durch 
Umsetzung von Propargylbromid rnit Komplexen aus der Reihe 
[FeCp(C,H,_.Me,)]'PF, in Gegenwart von KOH in DME 
oder von KOtBu in THF Polymere erhalten. Da die FeCp+-un- 
terstutzte Hexaallylierung von Hexamethylbenzol glatt ver- 
Iauft[*I, beschritten wir diese indirekte Route zur Synthese von 
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Hexakis(but-3-iny1)benzol. Wir berichten hier iiber dessen Syn- 
these, Struktur und Reaktionen. 

Durch Umsetzung von [FeCp(C,Me,)]+PF; 1 mit einem 
UberschuB Allylbromid und KOtBu in THF erhalt man in 
einer Eintopfreaktion den hexaallylierten Komplex [FeCp- 
{C,(CH,CH,CH=CH,),}]+PF; 2 [Gl. (a), R = CH,CH=CH,; 
Schema I]. Zwar kann 2 vollstandig zu 3 bromiert werden['], die 
H- und 3C-NMR-Spektren des Produkts der anschlielknden 

Dehydrohalogenierung mit Natriumamid in fliissigem Ammo- 
niak zeigen jedoch Signale fur Doppelbindungen und unter- 
schiedliche Dreifachbindungen. Vermutlich hat unter den Reak- 
tionsbedingungen eine partielle Isomerisierung stattgefunden[gal. 
Die analoge Dehydrohalogenierung der metallfreien Verbindung 
5 fuhrt indessen zum Erfolg: Photochemische Dekomplexierung 
von 2 rnit sichtbarem Licht in Dichlormethan oder Acetonitril 
liefert quantitativ das funktionalisierte Aren 4['], dessen Bromie- 
rung rnit elementarem Brom in Dichlormethan die neuartige, 
unlosliche Dodecabromverbindung 5 gibt (negatives FAB-Mas- 
senspektrum: [ M  4- Br] -, korrekte Elementdrdnalyse). Die De- 
hydrohalogenierung rnit Natriumamid in fliissigem Ammoniak['I 
liefert Hexakis(but-3-inyl)benzol 6 in 74-81 YO Ausbeute als 
weil3es Pulver (Schema 1). 

In reiner Form ist 6 bei Raumtemperatur an der Luft sowie 
thermisch iiber Wochen stabil; 'H-NMR-spektroskopisch konn- 
te auch nach 18stiindigem Erhitzen in [D,]Toluol auf 100-110 "C 
keine Verinderung festgestellt werden. Langsames Verdampfen 
des Losungsmittels einer gesattigten Losung von 6 in THF lieferte 
groBe, transparente Kristdk, die fur eine Rontgenstrukturanaly- 
se geeignet waren. 6 weist kristallographisch I-Symmetrie['o] rnit 
nahezu hearer Anordnung der C-CCH,-Gruppen (176.2(1)- 
177.9(1)") auf. Die Substituenten befinden sich abwechselnd ober- 
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Schema 1. Synthese volt 6: a) CH,=CHCH,Br, KOrBu, 40"C; b) hv,,,, CH,CN, PPh,, Raumtemperatur; cj  Br,, CH,CI,, Raumtemperatur; d) NaNH,. NH, ,  ~ 33°C. 
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und unterhalb der Aren-Ebene (Abb. 1). Zwei der drei symme- 
trieunabhangigen Substituenten nehmen eine gestreckte Konfor- 
mation ein (trans beziiglich der CH,-CH,-Bindung rnit Torsions- 
winkeln von 168.3(1) und 163.6(1)"). Der dritte liegt in der 
gauche-Konfomdon vor (Torsionswinkel57.1(2)"). Die C-C-C- 
Winkel dieses Substituenten sind grol3er als die der beiden ande- 
ren (Abb. 1). Alle dquivalenten C-C-Bindungen sind im Rahmen 
der ermittelten Standardabweichungen gleich lang. 

Kraftfeldrechnungen ergaben, da13 die all-trans-Konformation 
(D3d) die stabilste ist und 11.3 kJmol-' energiearmer als die Ci- 
symmetrische Anordnung im Kristall (Abb. 1 ; vier trans- und 
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Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall. Oben: Aufsicht (ORTEP-Darstellung, Schwin- 
gungsellipsoide rnit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit); unteu: Seitenansicht 
(SCHAKAL-Darstellung). Mit einem Strich versehene Atome sind iiber die Sym- 
metrieoperation - x, - y. - 3 rnit ungestrichenen verkniipft. Ausgewahlte Abstln- 
de [A] und Winkel ["I: C1-C2 1.408(1), C2-C3 1.404(1), C1-C3 1.405(1), CI-CI1 
1.515(1). C2-C21 1.518(1), C3-C31 1.518(1), Cll-C12 1.541(2), C21-C22 1.541(1), 
C31-C32 1.545(2), C12-CI3 1.461(1), C22-C23 1.464(1). C32-C33 1.452(2), C13- 
C14 1.179(2), C23-C24 1.189(2), C33-C34 1.182(2); C1-CII-Cl2 111.71(8), C2- 
C21-C22 111.41(8), C3-C33-C32 113.9(1), Cll-Cl2-CI3 111.3(1), C21-C22-C23 
112.67(9), C31-C32-C33 11 5.0(1), C12-CI3-Cl4 176.2(1), C22-C23-C24 177.2(1), 
C32-C33-C34 177.9(1). 

Tabelle 1. Konformationen von 6 nach Kraftfeldrechnungen. 

Konformation Symmetrie E [kJmol-'1 Torsionswinkel ['I 

all-trans D3* 0.0 
4 x t ram,  2 x guurhe C, -11.3 55.7 
all-gaurhr C,,  -23.7 57.2 
a!ljuuchr D, -27.4 

zwei gauche-Anordnungen, Tabelle 1). Die Verminderung der 
Molekulsymmetrie aufgrund von Kristallkraften ist ein bekann- 
tes Phanomen. Kleine Energieunterschiede zwischen Konforme- 
ren, wie der hier berechnete, konnen durch unterschiedliche 
Packungsenergien der Konformere kompensiert werden, so daR 
die Stabilitatsreihenfolge im Kristall umgekehrt sein kann"']. 

Reaktionen von 6 sind in Schema 2 dargestellt. Zugabe von 
Butyllithium zu einer Losung von 6 in THF fuhrt zur augenblick- 
lichen Bildung eines weiBen Niederschlags, der auch in reinem 
N,N,N',N'-Tetraniethylethylendianiin (TMEDA) nur wenig 
loslich ist. Aus den weiteren Reaktionen geht hervor, daR es sich 
hierbei um die hexalithiierte Verbindung 7 handelt : Abfang- 
reaktionen rnit den Elektrophilen MeI, SiMe,Cl und CO, lie- 
fern die hexasubstituierten Verbindungen 8- 10 (Schema 2, 
Tabelle 2). Hexakis(pent-3-iny1)benzol 8 wird nach Aufarbei- 
tung aus Ether in 90% Ausbeute in kristalliner Form erhalten. 
Die Trimethylsilylverbindung 9 fallt als weiRes Pulver in 97 YO 
Ausbeute an. Die Carbonsaure 10 wird nach Hydrolyse und 
saurem Aufarbeiten isoliert. Umsetzung von 6 rnit dem Lappert- 

Tabelle 2. Spektroskopische und physikalische Daten der Verbmdungen 6.8-13. 

6: 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 2.90 (t, J = 8 Hz, 12H, CH,C,,). 2.33 (td, 
J = S , 2  Hz. 12H,  CH,CC), 2.05 (t, J = 2 Hz. 6H.  CCH); 13C-NMR (62.9 MHz, 
CDCI,): 6 =136.2 (C,,, s), 83.5 (CCH. dm, 'J(C,H) = 50 Hz), 69.4 (CCH, dt. 
'J(C,H) = 248 Hz, ,J(C,H) = 4 H z ) ~  28.9 (CH,C,,. t, 'J(C,H) = 129 Hz). 20.4 
(CH,CC, t, 'J(C,H) = 132 Hz) 
8: 'H-NMR (250 MHz, CDC!,): 6 = 2.81 (pseudo-t, J =  8 Hz, 12H. CH,C,,), 
2.24 (br., 12H, CH,CC), 1.81 (s, 18H. CH,); 13C-NMR (62.9 MHL. CDCI,): 
6 = I 3 6 2  ( C d ,  78.7 (CCMe). 76.4 (CCMe). 29.4 (CH,C,,), 20.8 (CH,CC), 3.7 
(Me); Elemeutaranalyse [XI: ber. fur C,,H,,: 91.08 C, 8.92 H;  gef.: 91.24 C, X.90 
H: Schmp. 172'C 
9: 'H-NMR (250 MHz. CDCI,): 6 = 2.86 (pseudo-t. J =  8.1 Hz, 12H. CH,C,,), 
2.34fpseudo-t, J = 8.1 Hz,l2H,CH,CC), 1.50(s,2H,H,O),0.17(~. 54H.SiMeJ; 
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 =136.3 (CAJ, 106.4 (CCSi), 85.4 (CCSi), 29.1 
(CH,C,,), 21.8 (CH,CC), 0.2 (SiMe,); Elementdranalyse [%I:  ber. f u r  C,,H,,SiO: 
68.50 C, 9.58 H ;  gef.: 68.93 C, 9.58 H ;  Schmp. 191-192-C 
10: 'H-NMR (250MHz, [DJAceton): 6 =7.8 (br., 6H,  CO,H), 3.11 (pseudo-t. 
5=7.5Hz,  12H, CH,C,,), 2.63 (pseudo-t, 7.5 Hz, 12H. CH,CC); "C-NMR 
(62.9 MHz. [D,]Aceton): 6 =154.6 (CO,H), 137.0 (CA,), 88.6 (CCCO,H), 75.0 
(CCCO,H), 28.3 (CH,C,,), 20.5 (CH,CC): IR (Film): Q = 2230 (C-C). 1680 
(CO) em-' 
11: 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 2.87 (pseudo-t, J = 7 . 3  Hz, 12H. CH,C,,), 
2.35 (br., 12H, CH,CC), 0.29 (s, 54H, SnMe,, "'Sn-Satelliten: J(Sn,H) = 
59.0Hz); I3C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 =136.3 (C,,), 110.0 (CCSn). 83.2 
(CCSn). 29.5 (CH,C,,), 22.1 (CH,CC), -7.7 (SnMe,. Sn-Satelliten mehrerer Iso- 
tope); IR  (Film): i. = 2142 ( C z C )  cm-' 
12: 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 6.19 (s, 6H. CCH), 3.07 und 2.Y8 (br.. je 
12H. CH,CH,); IR (Film): i. = 2090,2055,2022 cm-' ; Elementaranalyse [%I: ber. 
fur C,,H,,Co,,O,,: 37.64 C, 1.44 H, 33.58 Co; gef: 37.64 C, 1.68 H, 33.04 Co 
13: 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 3.22 und 3.10 (br., je 12H, CH,CH,), 0.26 
(s, 54H. SiMe,); ',C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 = 200.4(CO), 137.4 (C,,7), 110.3 
und 80.4 (CC). 37.2 und 31.4 (CH,CH,), 0.5 (SiMe,); IR (Film): C = 2085. 2070. 
2045, 2020 cm- ' 

Reagens Me,NSnMe,['21 liefert nach Standardaufarbeitung die 
hexastannylierte Verbindung 11 in 95 % Ausbeute als weiRes 
Pulver. 

Die sechs Dreifachbindungen von 6 konnen [Co,(CO),]- 
Fragmente n-komplexieren: Gibt man man zu einer Losung von 
6 in Pentan [Co,(CO),] tritt eine heftige CO-Entwicklung ein, 
und der rote Komplex 12 fallt in wenigen Minuten aus. Dieser 
ist in allen iiblichen Losungsmitteln nahezu unloslich und wurde 
'H-NMR-spektroskopisch (2000 Scans (!), 250 MHz, CDCI,) 
sowie elementaranalytisch charakterisiert. Der analoge Kom- 
plex 13 ist wegen der sechs terminalen SiMe,-Gruppen in 
vielen Losungsmitteln gut loslich; er wurde anhand seiner 'H- 
und ' 3C-NMR-Spektren eindeutig identifiziert (Schema 2, 
Tabelle 2). 

Hexakis(but-3-iny1)benzol 6, das wie beschrieben leicht und 
reproduzierbar hergestellt werden kann, ist eine sehr stabile Ver- 
bindung rnit wohldefinierter Konformation im Festkorper und 
weist eine vielfaltige Synthesechemie auf. Ausgehend von Herd- 
methylbenzol sind viele, auch funktionalisierte und somit als 
Synthesebausteine nutzliche Hexaalkinylbenzole in hohen Aus- 
beuten zuglnglich. 

Experimentelles 
5 :  Zu einer gekuhlten Losung (- 80°C) von 1.00 g (2.48 mnio!) Hexakis(but-3- 
eiiyl)benzol4 in 50 mL CH,CI, wurden 0.8 mL (2.5 g, 15.6 mmol) Br, zueetropft. 
Es wurde 30 min bei Raumtemperatur geriihrt, bevor das Produkt abfiltriert, mit 
Pentan (3 x 10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. Es wurden 3.04 ~ 

3.21 g (90-95%) 5 in Form eines weinen Pulvers erhalten. 
6 :  Bei -70°C wurden 100 mL NH, in ein groBes Schlenk-Rohr einkondensiert. 
Zunichst wurde eine kleine Menge an Fe(N0,),.9H2O, dann 6.10 g(265 mmol) Na 
in kleinen Portionen zugegeben. Ndch Beendigung der H,-Entwicklung (die Sus- 
pension war nun grau) wurden 3.00 g 5 zugegeben. Die Temperatur wurde zunichst 
auf - 60"C(16 h),spHterauf - 3 5 " C ( 5  h)erhobt.NachNeutralisationmit 14.40g 
(269 mmol) NH,CI wurde das NH, unter vermiiiderteni Druck entfernt. Es wurde 
mit verdunnter Salzslure ( p H 4 4 )  angesluert und das Produkt rnit CH,CI, extra- 
hiert. Die organischen Phasen wurden rnit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, ge- 

Angen Cliem 1996, 108, N r  15 0 VCH Verkugsgesrllwhuft mbH, 0-69451 Wernheim, 1996 OO44-8249~96/lOSU-l843 $ 1 5  OOf 25/O 1843 



ZUSCHRIFTEN 

t 
SnMe, 

8 

d 
t-- 

6 

I c  

7 

If 
C02H 

SIMe, 

e 
4 

SiMe, 
M e 3 s i  9 

!b 

1 0  1 3  

Schema 2. Reaktionen von 6: a) Me,NSnMe,; b) [Co,(CO),], Pentan, Raumtemperatur: c )  nBuLi, THF, Raumtemperatur; d) MeI, THF, Raumtemperatur; e) Me,SiCI, 
THF, Raumtemperatur; f) CO,. THF, dann HCl(aq). Raumtemperatur. 

trocknet und filtriert. Danach wurde das Losungsmittel entfernt. und die flash- 
chromatographische Reinigung des Ruckstands (AI,O,, 8 x 2 em. Et,O) lieferte 
640-700 mg (74-81 YO) 6 als weiUes Pulver. 
7:  0.92mL einer BuLi-Losung in Hexan (1.6M, 1.47 mmol) wurden ldngsam zu 
einer gekuhlten Losung (-70°C) von 95.3 mg (0.244 mmol) 6 in 20 mL THF ge- 
tropft. Nach 15 min war die Reaktion beendet, und es hatte sich ein weiI3er Nieder- 
schlag gebildet. Diese Suspension wurde fur die weiteren Umsetzungen verwendet. 
9: Ein zweifdcher Uberschun Me,SiC1 wurde zu der Suspension van 7 gegeben. Der 
Niederschlag loste sich sofort auf. Nach den1 Entfernen des Losungsmittels wurde 
der Ruckstand in Et,O aufgenommen, die organische Phase zweimal mit Wasser 
gewaschen, iiber Na,SO,getrocknet und filtnert. Das Losungsmittel wurde entfernt 
und das Produkt flash-chromatographisch isoliert (AI,O,, 5 x 2 crn, Et,O). Das 
weioe, pulverige Produkt (97%) enthielt 1 Aquiv. Wasser und war in Et,O, THF 
und CH,CI, gut, in Pentan nur wenig loslich. 
10: Durch die Suspension von 7 wurde zunichst bei - 70 "C und d a m  bei Raum- 
temperatur wdsserfreies. gdsformiges CO, geleitet. Ndch Entfernen des Lasungs- 
mittels wurde Wasser zugegeben, filtriert und die winrige Phase mit HCl(aq) ange- 
sguert. Der gebildete Feststoff wurde abtiltriert und aus Et,O mit Pentan umgefillt. 
Filtrieren und Trocknen lieferten 10 in 70% Ausbeute. Das Produkt war in Et,O, 
Aceton und NaOH(aq) gut. in Pentan und CH,CI, nur wenig loslich. 
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I >  lo(I)  zur Verfeinerung von 197 Parametern verwendet; Strukturlosung und 
-verfeinerung rnit SDP [13]; R(F) = 0.054, R J F )  = 0.081, GOF = 2.655; 
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toren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-179-39" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei 
folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. + 12231336-033; E-mail: 
teched(a chemcrys.cam.ac.uk) , 

[ l l ]  a )  J. Bernstein in Accurate Molecular Structures. Their Determination and Im- 
portai~ce (Hrsg.: A. Domenicano. I. Hargittai), Oxford University Press, Ox- 
ford, 1992; b) A. I. Kitaigorodskii, Moleculur Crystals and Molecules, Acade- 
mic Press, New York, 1973. 

1121 K. Jones, M. F. Lappert, J Cheni. Soc. 1965, 1944-1951. 
[13] SDP, Version 5.0: B. A. Frenr, Enraf-Nonius, Delft, Niederlande, 1988. 
[141 W. H. Zachariasen, Actu Crp-tullop. 1963, 16, 1139-1144. 

Homogene hydrierende Entschwefelung yon 
Benzo(b]thiophen, durch eine aktive HDS- 
Komponente (W) und begleitende Unterstutzung 
eines metallischen Vermittlers (Rh) erzielt ** 
Claudio Bianchini", M. Victoria Jimirnez, Carlo Mealli, 
Andrea Meli, Simonetta Moneti, Vkronique Patinec 
und Francesco Vizza 

Kommerzielle Katalysatoren fur die hydrierende Entschwefe- 
lung bestehen gewohnlich aus auf y-Aluminiumoxid aufge- 
brachten Metallsulfiden. Molybdan- oder Wolframverbindun- 
gen sind essentielle Komponenten, die katalytische Aktivitat 
wird aber wesentlich durch den Zusatz anderer Ubergangsme- 
talle (Ni, Co, Ru, Ir, Rh, Pt, Pd, Os, Re) erhoht". 'I. Die Rolle, 
die diese spielen, wird nach wie vor diskutiert. Einer neuen In- 
terpretation des Mechanismus zufolge sind sie Bestandteil der 
sich an den Ecken und Kanten einzelner MoS,- oder WS,-Kri- 
stalle befindlichen aktiven Zentren, wobei die H,-Aktivierung 
an MoS, bzw. WS, stattfindet121. Modellrechnungen fur die 
homogen verlaufende Reaktion stutzen diese Hypothese, denn 
die groI3e Mehrheit bekannter C-S-Bindungsspaltungen an 
Thiophenen verlauft rnit solchen als Vermittler wirkenden Me- 
tallk~mplexen[~~. Weiterhin folgt der Aktivierung der Thio- 
phenmolekule durch diese nicht die Entschwefelung des Sub- 
strates, wenn keine polymetallischen Systemer4] oder externe 

[*I Dr. C. Bianchini. Dr. M. V. Jimenez, Dr. C. Mealli, Dr. A. Meli, Dr. S. Moneti, 
Dr. V. Patinec, Dr. E Vizza 
Istituto per lo Studio delta Stereochimica ed Energetica dei Composti 
di Coordinazione, C. N. R. 
Via J. Nardi 39, 1-50132 Firenze (Italien) 
Telefax: Int. + 5512478366 

[**I Wir danken Progetto Strategic0 .,Tecnologie Chimiche Innovative", C. N. R.. 
Rom (Italien). und der EU (CHRX-CT930147) fur die Unterstutzung sowie D. 
Mas1 fur technische Hilfe. 

Quellen aktivierter H-Atome vorhanden ~ i n d ' ~ ] .  Wir berichten 
hier, da13 Benzo[b]thiophen (BT), dessen HC-S-Bindung durch 
Reaktion mit einem als Vermittler wirkenden Rh-Komplex ge- 
brochen wurde, durch Wasserstoff nur bei Anwesenheit eines 
W-Zentrums, das an das S-Atom gebunden ist, entschwefelt 
wird. Die intermediar vor dem Entschwefelungsschritt auftre- 
tende Heterodiinetallspezies ist zum ersten Ma1 abgefangen und 
charakterisiert worden. 

Der 2-Vinylthiophenolato-Komplex 1, der durch Unisetzung 
des 16-Elektronen-Komplexfragments [ (triphos)RhH] (triphos 
= MeC(CH,PPh,),) rnit BT erhalten ~ u r d e ' ~ ~ l ,  ist ein effizien- 
ter Katalysator bei der Hydrierung von BT zu 2-Ethylthiophe- 
no1 (ETSH)r61. Hochdruck-NMR-Spektren zufolge ist die unter 
katalytischen Bedingungen aktive Spezies das Dihydrid 2K61. In 
Abwesenheit von BT reagiert 1 in THF rnit H, (30 atm, 
T > 120 "C) zu freiem ETSH und verschiedenen Rhodiumver- 
bindungen iiber das intermediar entstehende Dihydrid 2, wel- 
ches bei niedrigeren Temperaturen ( T  = 20- 120 "C) gebildet 
wird (Schema 1). 

Eine ganz andere Reaktion mit H, (30 atm) findet statt. wenn 
1 zunlchst rnit W(CO),(thf)] zu 3 umgesetzt wird, das in  Form 
orangegelber Kristalle entsteht. In diesem Fall wird bei der 
Hydrierung tatsachlich der Thiolatoligand entschwefelt (THF, 
30 atm H,, T > 70 "C), und es entstehen Ethylbenzol (GC-MS), 
[ (triphos)RhH(CO)] 4"] und ein unlosliches, schwarzes, wolf- 
ram- und schwefelhaltiges Material (W: S-Verhiltnis ca 1 : 2, 
Atomabsorptionsspektrum) . Die Analyse des Rohproduktes 
zeigte, daIj auch Spuren von W(CO), (GC-MS) und von 5I61 
(NMR) gebildet werden. 

[(triphos)Rh(CO){o-S(C,H,)C,H,II 5 

Der Hochdruck-NMR-spektroskopischen Verfolgung der 
Reaktion von 3 rnit H, bei verschiedenen Temperaturen zufolge 
bildet sich beim Abbau von 3 zu 4 intermediar 6, welches bei 
Temperaturen < 70 "C die gesamte Rhodiummenge enthalt. 6 
wurde nach drei Stunden Reaktion von 3 rnit H, (30 atm) in 
THF bei konstanter Temperatur (70 "C) in Form ziegelsteinro- 
ter Kristalle isoliert. Die Struktur von 6 in Losung und im Fest- 
korper ist NMR-spektroskopisch bzw. rnit Rontgenmethoden 
aufgeklart wordent8'. Abbildung 1 zeigt eine Zortep-Darstel- 
lung des zweikernigen Komplexes. 

Abh. 1. Zortep-Darstellung der Molekiilstruktur yon 6. Die Phenylringc der tri- 
phos-Liyanden sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Das Ht-Atom. das an 
der freien oktaedrischen Koordinationsstelle am Rh-Atom eingezeichnet ist. konnte 
rontgenstrukturanalytisch nicht lokalisiert werden. Die gezeigte Positionierung 
wird durch die gegeniiber den heiden anderen Rh-P-Bindungen (2.293(4) A Durch- 
schnittslange) deutlich verlangerte Rh-PI-Bindung (2.414(4) A) gestiitzt. Ausge- 
wahlte Bindungslangen [A] und -winkel ['I: W-S 2.493(4), Rh-S 2.407(4), W-C 
1.93(3) (Durchschnittswert), W-H, 1.75(16), Rh-H, 1.57(16); P-Rh-P 90.0(6) 
(Durchschnittswert), C,-W-C, 170.8(7), C,-W-C, 91.4(7), W-S-Rh 77.1(1). S-Rh- 
P, 169.9(1), S-W-C7 159.8(5), PZ-Rh-H, 170(5), C8-W-H, 172(5), W-H,-Rh 134(3). 
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