
3032 W. Paul und H. Werner 

Chem. Ber. 118, 3032-3040 (1985) 

Basische Metalle. LVI” 

Reaktionen von (Pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(I)- 
Komplexen mit Dihalogen- und Trihalogenmethanen 
Wilfried Paul und Helmut Werner * 
lnstitut fur  Anorganische Chemic der Universitat Wurzburg, 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

Eingegangen am 13. August 1984 

Durch Reaktion von C,Me,Rh(CO), und C,Me,Rh(CO)L (L  = PMe,, PMe,Ph, P(OMe)3) rnit 
Dihalogen- und Trihalogenmethanen werden (Pentamethylcyc1opentadienyl)rhodium-Komplexe 
rnit CH2X und CHX, (X = CI, Br, I ,  CN) als Liganden synthetisiert. Die Umsetzungen von 
[C,Me,RhCH,I(L)Il (L = CO, PMe,) mit NaOCH,, PMe, und PPh, verlaufen teilweise unter 
Substitution (Bildung z. B. von [C,Me,RhCH,OMe(PMe,)I] und [C,Me,Rh(CH,PPh,)(PMe,)I]X), 
teilweise aber auch unter Spaltung der Rh- C-Bindung [C Me RhCH21(CO)I] rcagiert mit 
CH2(PPh,), zu dem cyclischen Ylid-Komplex [ C , M e 5 k h C P h 2 ( I ) ] I .  

Basic Metals, LVII) 
Reactions of (Pentamethylcyclopenladienyl)rhodium(l) Complexes with Dihalo- and 
Trihalomelhanes 
C,Me,Rh(CO), and C,Me,Rh(CO)L (L = PMe,, PMe,Ph, P(OMe),) react with dihalo- and 
trihalomethanes to give (pentamethylcyclopentadieny1)rhodium complexes containing CH2X 
and CHX, (X = CI, Br, I, CN) as ligands. The reactions of [C,Me,RhCH,I(L)I] (L = CO, 
PMe,) with NaOCH,, PMe,, and PPh, lead in some cases to substitulion (e.g., formation of 
[C,Me,RhCH20Me(PMe,)I] and [C,Me5Rh(CH,PPh,)(PMe3)l]X), in some cascs to cleavage of 
the Rh - C bond [C Me RhCH21(CO)I] reacts with CH,(PPh,)2 to form the cyclic ylide complex 
I C , M e , ~ P h , ( T ) ] I .  

Von den Cyclopentadienylrhodium(1)-Komplexen des Typs C,H,RhLL’ reagieren 
C,H,Rh(PMe,), und C,H,Rh(CO)PMe, , nicht jedoch C,H,Rh(CO), rnit CHJ, unter 
oxidativer Addition bzw. oxidativer Substitution ,- 4). Im Fall der Dicarbonylverbin- 
dung ist die Metall-Basizitat offensichtlich zu gering, so dal3 auch eine Protonierung zu 
einem Hydridometall-Kation [C,H,RhH(CO),] + nicht gelingt Bei Ersatz des C,H,- 
durch den C,Me,-Liganden sollte die Elektronendichte am Rhodium zunehmen und 
sich darnit auch die Moglichkeit zur Addition eines Elektrophils eroffnen. Dies ist tat- 
slchlich der Fall. Wie Kang und Muitlis gezeigt haben6’, reagiert C,Me,Rh(C0)2 (1) be- 
reitwillig mit Methyliodid, wobei uber die vermutete Primarstufe [C,Me,RhCH,(CO),]I 
die Neutralverbindung [C,Me,RhCOCH,(CO)I] entsteht. 

Die vorliegende Arbeit ist der Frage gewidmet, wie sich 1 gegenuber Di- und Tri- 
halogenmethanen verhalt und o b  durch nachfolgende Substitution der erwarteten Pro- 
dukte Ylidrhodium-Komplexe zuganglich sind. Eine kurze Mitteilung uber einige der 
Resultate ist bereits erschienen7). 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985 
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Basische Metalle, LVI 3033 

Synthese von Carbenoid-Komplexen mit Rh - CH,X- und 
Rh - CHX,-Bindungen 

Die Dicarbonylverbindung 1 reagiert bereits bei Raumtemperatur mit CH,I,, CH,ICl 
und CHJCN. Im Gegensatz zu der Umsetzung mit CH,16) wird dabei eine CO-Gruppe 
verdrangt, und es bilden sich die Carbenoid-Komplexe 2-4.  Bei diesen handelt es sich 
urn orangerote, wenig luftempfindliche Feststoffe, die rnit Ausnahme gesattigter Koh- 
lenwasserstoffe in allen gangigen organischen Losungsmitteln gut ldslich sind. 

Gegeniiber CH,Br, und CMe,Br, ist die Verbindung 1 inert. Obwohl sich die Bin- 
dungsenergien C - I und C - Br nur um 67 kJ/mol unterscheiden*), liegt der Dicarbo- 
nyl-Komplex selbst nach mehrstiindigem Erhitzen rnit Dibrommethan bzw. 2,2-Di- 
brompropan in Ether/Pentan (1 : 1) unverandert vor. Er setzt sich dagegen bereitwillig 
rnit Bromoform und Iodoforrn urn. Mit CHBr, entsteht nahezu quantitativ die gelb- 
braune, kristalline Dibrommethyl-Verbindung 5 .  Die Reaktion von 1 rnit CHI, ergibt 
einen violetten Feststoff, der laut 'H-NMR-Spektrum ein 1 : I-Gemisch von [C,Me,- 
RhCHI,(CO)I] (6) und [C,Me,Rh(CO)I,] 9, ist. Auch bei Variation des Losungsmittels 
und Erniedrigung der Reaktionstemperatur andert sich dieses Ergebnis nicht . Ver- 
suche, das Gemisch saulenchromatographisch zu trennen, hatten lediglich Zersetzung 
der beiden Komponenten zur Folge. 

2 : x = r  
3: x = c1 
4: X = CN 

5: X = B r  
6 : X = I  

m*1x CHBrp 

- co - co [C5Me5RhCHzX(L)11 C5Me5Rh(CO)L - [C5Me5RhCHBr2(L)Br] 

8 PMe3 
9 P M e z P h  

10 P(OMe)3  

(4) 
11: L = PMe3 
12: L = PMezPh 
13: L = P(OMe)3 

Die im Vergleich zu 1 noch nucleophileren Halbsandwich-Verbindungen C,Me,Rh(CO)L 
(L = PMe,, PMe,Ph, P(OMe),) reagieren erwartungsgemafl sehr rasch rnit CH,I, bzw. 
CHJC1. Nach G1. (3) bilden sich die Komplexe 7 - 10, die in Form orangeroter bis 
dunkelroter, luftempfindlicher Kristalle isoliert werden. Unter N, bzw. Ar sind sie 
unterhalb 10 "C iiber Wochen stabil. Ein im NMR-Rohr ausgefiihrtes Experiment zeigt, 
daB 7 auch aus C,Me,Rh(C,H,)PMe, lo) und CH,I, bei Raumtemperatur in C6D6 erhalt- 
lich ist. Durch Reaktion von C,Me,Rh(CO)L rnit CHBr, entstehen die Verbindungen 
11 - 13, von denen diejenige rnit L = PMe,Ph (12) bisher stets als 0 1  anfiel und noch 
nicht analysenrein isoliert werden konnte. Auch im Fall der Komplexe 11 und 13 gestal- 
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Basische Metalle, LVI 3035 

tete sich die Reindarstellung schwierig*). Es gilt allgemein, daB die Komplexe rnit der 
Ligandeinheit Rh - CHX, in Losung lubiler als die Halogenmethylrhodiurn-Verbin- 
dungen sind und dabei u. a. zu [C,Me,Rh(L)X,] reagieren. O b  dabei ein Carben CHX 
auftritt, laljt sich nicht entscheiden; die Versuche, ein solches Teilchen durch Cyclo- 
hexen oder Methylvinylether abzufangen, fiihrten zu keinem Erfolg. 

Die NMR-Daten der im Rahmen dieser Arbeit erstmals dargestellten C,Me,Rh- 
Komplexe 2 -  13 sind in Tab. 1 und 2 zusammengefaflt. Die 'H-NMR-Spektren der 
Monohalogenmethyl-Verbindungen zeigen fur die diastereotopen Protonen der CH2X- 
Gruppe 2 Signale, die sich nicht nur in ihrer chemischen Verschiebung, sondern auch in 
ihren PH- und RhH-Kopplungskonstanten deutlich unterscheiden. Wie fruher schon 
diskutiert 'I), weist dieser Befund in ubereinstimmung mit Untersuchungen von Stanley 
und Baird 12) auf eine Einschrankung der freien Drehbarkeit urn die Rh - C-Bindung 
hin. Charakteristisch fur die Dihalogenmethyl-Verbindungen ist die im 13C-NMR- 
Spektrum von 5 beobachtete starke Tieffeldverschiebung des Signals des CHBr,- 
Kohlenstoffatoms (6 34.63), das um mehr als 23 bzw. 14 ppm gegeniiber dem Signal 
von freiem Bromoform bzw. freiem Dibrornmethan verschoben ist l3.l4). Der EinfluB 
des elektronenreichen Metalls kommt hier zur Geltung. 

Tab. 2. I3C-NMR-Daten der Komplexe 2, 5 und 7, in C,D, (6 in ppm, int. TMS; J in Hz) 

CH*/CH co 
6 JRhC 6 JRhC 

Kom- GMeS CsMes 
plex 6 JKhC 6 

2 104.57 (br, s) 9.52 (s) 22.80 (d) 35.9 188.50 (d) 80.5 
5 106.29 (d) 4.6 9.13 (s) 34.63 (d) 36.4 186.78 (d) 73.7 
7 127.93 (dd)a) 3.7 9.55 (d)b) 6.77 (dd)c) 35.3 d) 

a)JpC = 24.3Hz. - b)JpC = 1.5Hz. - C)JpC=16.9Hz. -")6(PCH3) 15.69(d),JpC = 32.4Hz. 

Reaktionen mit Nucleophilen 

Die bereits fruher von uns beschriebenen Iodmethyl-Verbindungen des Typs 
[C,H,RhCH,I(PMe3),]X2*4), [C,H,RhCH,I(L)L']X4), [C,H,RhCH,I(PMe,)I]3~1'~ und 
[C,H,RhCH,I(PMe,)P(O)(OMe),] 4, enthalten ausnahmslos eine labile C - I-Bindung 
und reagieren sowohl rnit anionischen als auch rnit neutralen Nucleophilen zu entspre- 
chenden Carbenoid- bzw. Ylidrhodium(II1)-Kornplexen. Um zu prufen, o b  auch die 
nach G1. (1) und (3) dargestellten Verbindungen sich ahnlich verhalten, wurden bei- 
spielhaft die Komplexe 2 und 7 rnit NaOMe, PMe, und PPh, umgesetzt. 

Uberraschenderweise nehmen die Reaktionen von 2 und von 7 mit NaOMe einen vol- 
lig unterschiedlichen Verlauf (Schema 1). Wahrend 7 analog wie die entsprechende 
C,H,Rh-Verbindung 11) rnit Natriummethoxid unter Substitution zu 14 reagiert, bildet 
sich bei der Einwirkung von NaOMe of 2 der Zweikernkomplex [C,Me,Rh(p-CO)], . 
Auch bei der Umsetzung von 2 rnit NaOH in H,O/C,H, unter Phasentransfer-Katalyse 
(analog wie fur die Isomerisierung von [C,H,RhCH,I(PMe,)I] zu [C,H,Rh(CH,PMe3)- 

*) Es ist hier ahnlich wie bei der Cyclopentadienyl-Verbindung C5HSRhCHBrz(PMe3)Br11) zu 
empfehlen, nur den in Losung schwimmenden Anteil des Produkts abzutrennen und auf die 
Aufarbeitung des an der GefaDwand haftenden Anteils zu verzichten. 

Chem. Ber. 118(1985) 

200' 



3036 W. Paul und H .  Werner 

I,] 3,11) beschrieben) entsteht als einziges isolierbares Produkt [C,Me,Rh(v-CO)], . 
Offensichtlich bewirkt die Anwesenheit einer starken Base die Spaltung sowohl der 
Rh - CHJ- als auch der Rh - I-Bindung, so dan das verbleibende C,Me,Rh(CO)- 
Fragment sich unter Dimerisierung stabilisiert. 

Schema I 

R h  
Me3P’I/ ‘CH20Me 

R h  
Me3P’I/ ‘C H 2 P P h 3  

Die Umsetzung von 2 mit einer aquimolaren Menge PMe, fiihrt zu einem Liganden- 
austausch und zur Bildung von 7. Mit einem Uberschun an Trimethylphosphan ent- 
steht aus 2 ein Produktgemisch, das vermutlich den zu [C,H,Rh(CH,PMe,)(PMe,)I]I 
analogen (Pentamethylcyclopentadieny1)rhodium-Komplex enthiilt. Eine Trennung 
oder eine genaue Charakterisierung der einzelnen Komponenten des Gemisches gelang 
jedoch nicht. Bei der Reaktion von 2 mit PPh, bildet sich sowohl in Benzol als auch in 
Nitromethan die Dihalogenometallverbindung 15, die bereits von Maitlis und Mitarbb. 
aus [C,Me,Rhl,], und Triphenylphosphan synthetisiert wurde9). Uber den Verbleib der 
CH,-Gruppe ist (auch bei NMR-spektroskopischer Kontrolle des Reaktionsverlaufs) 
keine Aussage moglich. Bei der Einwirkung von CH,I, auf C,Me,Rh(C,H,)PPh,ls) ent- 
steht ebenfalls 15 als einziges C,Me,Rh-haltiges Reaktionsprodukt. Aus 7 und PPh, er- 
halt man erwartungsgemafi den salzartigen Ylid-Komplex [C,Me,Rh(CH,PPh,)- 
(PMe,)I]I, der nach Umfallen mit NH,PF6 als  PF6-Salz 16 isoliert wird. Die orange- 
roten Kristalle sind nur wenig luftempfindlich und in polaren organischen Solvenzien 
wie Nitromethan oder Aceton gut loslich. 

Einen interessanten Verlauf nimmt die Reaktion von 2 rnit Bis(diphenylphosphin0)- 
methan (dppm). Hierbei erfolgt die Verdrangung der CO-Gruppe und die Substitution 
des C-gebundenen Iodids. Es entsteht ein hellroter, wenig luftempfindlicher Feststoff 
17, der nur in CH,Cl, und DMSO gut loslich ist. Elementaranalysen, Leitfahigkeitswert 
und spektroskopische Daten stiitzen den in G1. (9) angegebenen Strukturvorschlag. 
Charakteristisch ist vor allem die unterschiedliche Aufspaltung der beiden Signale 

Phz 
17 18 dppm = H&(PPh2)2 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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im 31P-NMR-Spektrurn, von denen das eine (von der RhPPh2-Gruppe) eine Rh-P- 
Kopplung von 144.4 Hz, das andere (von der CHQPh2CH2-Gruppe) eine solche von 
nu r  4.5 Hz besitzt. Die Verbindung 17 kann dem Metallaheterocyclus 18 a n  die Seite ge- 
stellt werden, der aus [C,H,RhCH,I(dmpe)]PF, (dmpe = C,H,(PMe,),) durch basen- 
katalysierte Isomerisierung erhaltlich ist 16). Fur 18 liegt eine Rontgenstrukturanalyse 
vor "1. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Unterstutzung mit Sachmitteln, dem Fonds der Chernischen Zndustrie zusatzlich fur ein 
Doktoranden-Stipendium (fur W. P.). Frau Dr. G. Lunge sind wir fur Massenspektren, Frau 
U. Neumann und Fraulein R. Schedl fiir Elementaranalysen sowie Herrn Dr. W. Buchner und 
Herrn C.-P. Kneis fiir NMR-Messungen zu aufrichtigem Dank verbunden. Die Firmen BASFund 
DEGUSSA unterstutzten die durchgefuhrten Arbeiten durch wertvolle Chemikalienspenden, wo- 
fur wir ebenfalls sehr herzlich danken. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N2-gesattigten, sorgfaltig ge- 
trockneten Losungsmitteln durchgefilhrt. Die Ausgangsverbindungen C,Me,Rh(CO), (1)6), 
C,Me,Rh(CO)L (L = PMe,, PMe,Ph, P(OMe),)18~19) und CJMe5Rh(C,H,)PPh315) wurden 
nach Literaturangaben dargestellt. - NMR: Varian T 60, EM 360, XL 100 und Bruker WH90. - 
MS: Varian MAT CH 7 (70 eV). - Aquivalentleitfahigkeit in Nitrornethan. - Analytische Daten 
der dargestellten Komplexe s. Tab. 3. 

Darsrellung der Komplexe [CjMe5RhCH2X(CO)I] (2 - 4): Eine Losung von 133.2 rng 
(0.45 rnrnol) 1 in 3 rnl Pentad1  ml Ether wird mit 0.1 ml CH,IX (X = I :  1.24 rnmol; X = CI: 
1.37 rnrnol; X = CN: 1.38 rnrnol) versetzt. Nach 1 - 2 h Riihren bei Raumternp. bildet sich unter 
CO-Entwicklung ein orangeroter Niederschlag, der filtriert und solange mit Pentan gewaschen 
wird, bis die Waschlosung farblos ablauft. Ausb. 156 mg (65%) ftir 2; 86 rng (43%) fur  3; 160 mg 
(82%) fur 4. - 2: Schrnp. 106°C (Zers.). - 3: Schrnp. 139°C (Zers.). MS: m/e,  bez. auf 
35Cl (I,) = 442 (2%; M+) ,  414 (1; M+ - CO),  393 (18; M+ - CH,Cl), 365 (100; C,Me,Khl+), 
237 (61; C5Me4CH2Rh+). - 4: Schmp. 113°C (Zers.). MS: m/e  ( I r )  = 433 (1%; Mi) ,  405 (12; 
M+ - CO), 393 (2; M+ - CH2CN), 365 (100; CSMe5Rhl+), 306 (23; M+ - I) ,  278 (74; 
C,Me,RhCH2CN+), 237 (86; C,Me,CH,Rh+). 

Keaktion uon 1 mil CHX,  (X = Br, I): Zu einer Losung von 112.0 rng (0.38 rnrnol) 1 in 10 rnl 
Pentan werden 0.35 ml (4.0 mmol) CHBr3 bzw. 157.5 mg (0.40 mrnol) CHI, gcgcben. Es bildet 
sich sofort ein feinkristalliner Niederschlag, der filtriert, rnit Pcntan gewaschen und i. Vak. ge- 
trocknet wird. Wahrend [C5MesRhCHBr2(CO)Br] (5) in analysenreiner Form erhalten wird, zcigt 
das 'H-NMK-Spektrurn des Keaktionsprodukts von 1 und CHI, das Vorlicgen cines Gemisches 
von ca. 60% [C5Me5RhCH12(CO)I] (6) und ca. 40% [C5MesRh(CO)I,]. Der Versuch einer sau- 
lenchromatographischen Trennung (AI,O,, Akt.-Stufe i V ,  C6H6) hatte nur Zersetzung zur Folge. 
Ausb. an 5: 156 mg (79%). Schmp. 43 "C (Zers.). 

Darstellung der Komplexe [C5Me5RhCH2X(PMe3)I] (7, 8): Eine Losung von 116.0 mg 
(0.34 mmol) C5Me5Rh(CO)PMe3 in 3 ml Ether wird tropfenweise rnit 0.1 ml(l.24 mmol) CH,I, 
bzw. 0.1 ml(l.37 mmol) CH,ICI versetzt. Nach 15 min Ruhren bei Raumtemp. wird das Solvens 
i.Vak. fast vollstandig entfernt und 3 ml Pentan zugegeben. Nach Abkiihlen auf -78°C bilden 
sich rote Kristalle, die filtriert, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet 
werden. Ausb. 141 mg (70%) fur 7 bzw. 123 mg (74%) fur 8. - 7: Schrnp. 98°C (Zers.). MS: m/e  

Chem. Ber. 118(1985) 



3038 W. Paul und H. Werner 

(Zr) = 582 (lQ/o; M+), 492 (10; C,Me,RhI,+), 455 (70; M+ - I), 441 (80; M+ - CH21), 365 (100; 
C,Me,RhI+), 314 (1; C,Me,Rh(PMe,)+), 237 (42; C5Me4CH2Rh+). - 8: Schmp. 148°C (Zers.). 
MS: m/e, bez. auf 35C1 (Ir) = 490 (3%; M'), 441 (100; M t  - CH,CI), 365 (99; CSMeSRhI+), 
237 (30; C,Me4CH2Rh ). 

Tab. 3. Analytische Daten der dargestellten Komplexe 

Summenformel Analysen 
(Molmasse) C H Rh 

2 

3 

4 

5 

7 

8 

9 

10 

11 

13 

14 

16 

17 

(Car bonyl)(iodmethyl)iodo(penta- 
methylcyclopentadieny1)- 
rhodium(l1 I) 

(Carbonyl)(chlormethyl)iodo- 
(pentamethylcyclopentadieny1)- 
rhodium(II1) 

(pentamethylcyclopentadieny1)- 
rhodium(II1) 

Bromo(carbon yl)(di brommethy1)- 
(pen tamethylcyclopen tadieny1)- 
rhodium(II1) 

(Iodmethyl)iodo(pentamethyl- 
cyclopentadienyl)(trimethyl- 
phosphan)rhodium(IIl) 

(Chlormethyl)iodo(pentamethyl- 
cyclopentadienyl)(trimethyl- 
phosphan)rhodium(III) 

(Dimethylphenylphosphan)(iod- 
meth yl)iodo(pentameth ylcyclo- 
pent adien yl)rhodium(I 11) 

(Iodmethyl)iodo(trimethylphos- 
phit)(pentamethylcyclopenta- 
dienyl)rhodium(lIl) 

Bromo(dibrommethyl)(penta- 
methylcyclopentadienyl)(tri- 
methylphosphan)rhodium(III) 

Bromo(dibrommethyl)(penta- 
methylcyclopentadienyl)(tri- 
methylphosphit)rhodium( 111) 

methylcyclopentadienyl)(tri- 
methylphosphan)rhodium( 111) 

dienyl)(trimethylphosphan)- 
[(triphenylphosphonio)methyl]- 
rhodium(II1)-hexafluorophosphat 

[{[(Diphenylphosphino)methyl]- 
diphenylphosphonio-P ')methyl]- 
iodo(pentamethylcyc1openta- 
dienvl)rhodium(III)-iodid 

(Carbon yl)(cyanmethyl)iodo- 

Iodo(methoxymethyl)(penta- 

Iodo(pentamethylcyc1openta- 

_ _  
a) N: Ber. 3.23; Gef. 3.17. 

C12H17C110Rh 
(442.5) 

CI3H,,INORh 
(433.1) 

C,,H,,Br,ORh 
(518.9) 

C14H26I2PRh 
(582.1) 

C,4Hz,CIIPRh 
(490.6) 

Ci9H2812PRh 
(644.1) 

C14H261203PRh 
(630.0) 

Cl,H,,Br3PRh 

C14Hz,Br303PRh 

(567.0) 

(61 5 .O) 

C,,H,,IOPRh 
(486.1) 

C32H4iF61P3Rh 
(862.4) 

C36H3912P2Rh 
(890.4) 

Ber. 26.99 3.21 19.27 
Gef. 27.49 3.48 19.83 

Ber. 32.57 3.87 23.26 
Gef. 32.83 3.81 22.58 

Ber. 36.05 3.96 23.76a) 
Gef. 36.22 4.08 23.87 

Ber. 27.78 3.11 19.83 
Gef. 28.35 3.32 19.88 

Ber. 28.89 4.50 17.68 
Gef. 28.75 4.74 17.13 

Ber. 34.28 5.34 20.98 
Gef. 34.75 5.45 20.49 

Ber. 35.43 4.38 15.98 
Gef. 35.36 4.13 16.08 

Ber. 26.69 4.16 16.33 
Gef. 27.01 4.27 16.72 

Ber. 29.66 4.44 18.15 
Gef. 30.00 4.30 17.93 

Ber. 27.34 4.10 16.73 
Gef. 28.09 4.38 16.40 

Ber. 37.10 6.01 21.17 
Gef. 37.64 6.26 20.72 

Ber. 44.57 4.79 11.93 
Gef. 44.42 4.99 11.69 

Ber. 48.56 4.42 11.56 
Gef. 48.87 4.35 11.26 

Darstellung won ICsMesRhCHzr(P~e~Ph,r/ (9): Eine LBsung von 25.7 nig (0.06 mmol) 
C,Me,Rh(CO)PMe,Ph in 2 ml Ether wird mit 50 p1 (0.62 mmol) CH212 versetzt und 5 min bei 
Raumtemp. ger*rt. Nach Entfernen des Solvens i. Vak. verbleibt ein rotbrauner, ijliger Ruck- 
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stand, der aus AcetonIPentan umkristallisiert wird. Ausb. 30 mg (73%). Schmp. 58°C (Zers.). - 
MS: m/e  (Ir) = 644 (1%; M+), 503 (43; M+ - CH,I), 492 (30; C,Me,RhI;), 376 (2; 
C,Me5Rh(PMe,Ph) '), 365 (100; C,Me,RhI+), 237 (52; C,Me,CH,Rh+). 

Darstellung von [C~Me5RhCH21(P~OMe)~)Z] (10): Die Darstellung erfolgt, ausgehend von 
190.3 mg (0.49 mmol) C,Me,Rh(CO)P(OMe), und 0.1 ml(l.24 mmol) CH,I,, analog wie fur 7 , 8  
beschrieben. Ausb. 127 mg (41%). Schmp. 105°C (Zers.). - MS: m/e  (Z,) = 630 (1%; M t ) ,  503 
(70; M t  - I), 492 (21; C,Me,RhI;), 489 (63; M+ - CH,I), 365 (99; C,Me,RhI+), 362 (7; 
C,Me,RhP(OMe)$), 237 (100, CsMe4CH2Rh+). 

Darstellung der Komplexe [C5Me,RhCHBr,(L)Br] (11 - 13): Eine auf 0°C gekiihlte Losung 
von 0.27 mmol C,Me,Rh(CO)L (L = PMe,: 91.9 mg; L = PMe2Ph: 109.2 mg; L = P(OMC)~: 
105.3 mg) in 6 ml Pentan wird tropfenweise rnit 0.2 ml (2.29 mmol) CHBr3 versetzt. Fur L = 
PMe3 wird nach 5 min Ruhren der gebildete gelbe Niederschlag filtriert, mit Pentan gewaschen 
und i. Vak. getrocknet. Fur L = PMqPh  und P(OMe), wird nach 15 min Riihren das Solvens und 
uberschiissiges CHBr3 i. Hochvak. entfernt. Im ersteren Fall verbleibt ein hellbraunes 01, das laut 
' H-NMR-Spektrum neben [C,Me,RhCHBr,(PMe,Ph)Br] (12) noch [C,Me,Rh(PMe,Ph)Br,] ent- 
halt. Eine chromatographische Trennung (AI,O,, Akt.-Stufe IV, C,H,) miRlang. Fur L = 
P(OMe), verbleibt ein orangeroter Feststoff, der mit wenig Pentan gewaschen und i. Hochvak. 
getrocknet wird. Ausb. 130 mg (85%) fur 11 bzw. 116 mg (70%) fur 13. - 11: Schmp. 133°C 
(Zers.). MS: m/e ,  bez. auf "Br (Z,) = 489 (1%; M' - Br), 476 (2; M+ - CHBr), 395 (52; 
M +  - CHBr,), 319 (87; C,Me,RhBr+), 237 (100; C,Me,CH,Rh+). - 13: Schmp. 122°C 
(Zers.). MS: m/e ,  bez. auf "Br ( Z r )  = 618 (1%; M+), 537 (2; M+ - Br), 443 (29; M+ - 
CHBr,), 400 (7; C,Me,RhBr;), 319 (100; C5Me5RhBr+), 237 (89; C5Me4CH2Rh+). 

Reaktzon von 2 rnit NuOH: Eine LBsung von 74.5 mg (0.14 mmol) 2 in 3 ml Benzol wird mit 
einer Losung von 160 mg (4.0 mmol) NaOH in 2 ml Wasser versetzt. Nach Zugabe einer kleinen 
Menge [NEt3(CH,Ph)]C1 (TEBA) wird das Zweiphasensystem 15 h kraftig geruhrt. Da die beiden 
Phasen sich schlecht trennen, wird das Benzol i. Hochvak. abgezogen und die verbleibende WM- 
rige Lasung rnit CH2Cl, extrahiert. Der CH2C12-Extrakt wird zweimal mit Wasser ausgeschiittelt 
und danach i. Vak. zur Trockene gebracht. Nach Umkristallisieren des Riickstandes aus Pentan 
(ZO'C.. . - 78'C) erhalt man dunkelblaue Kristalle, die 'H-NMR- und IR-spektroskopisch als 
[C,Me,Rh(w-C0)],20) identifiziert werden. Ausb. 26 mg (70%). 

Reaktion von 2 mit NuOMe: Eine Suspension von 130.0 mg (0.24 mmol) 2 in 5 ml Methanol 
wird rnit einem UberschuR an frisch hergestelltem NaOMe (ca. 0.8 mmol) versetzt. Nach 15 min 
Riihren wird das LOsungsmittel i. Hochvak. entfernt, der Riickstand rnit Pentan extrahiert und 
die Pentan-Extrakte i. Vak. zur Trockne gebracht. Es verbleiben dunkelblaue Kristalle von 
[C,Me,Rh(pC0)]2. Ausb. 48 mg (75%). 

Darstellung von [C5Me5RhCH,0Me(PMe3)Z] (14): Eine Losung von 120.0 mg (0.21 mmol) 7 in 
5 ml Methanol wird rnit einem UberschuR von NaOMe (ca. 1 mmol) versetzt. Nach 1 h Riihren 
wird das Ldsungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand mit 15 ml Ether extrahiert, die Losung fil- 
triert und das Filtrat bis zur beginnenden Trtibung mit Pentan versetzt. Beim Abkiihlen auf 
- 78 "C bilden sich rotbraune Kristalle, die filtriert, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und 
i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 82 mg (80%). Schmp. 152°C. - MS: m/e (Z,) = 486 (29%; 
M+),  441 (100; M t  - CH,OMe), 365 (99; C5Me5RhIf), 238 (34; C5Me5Rh+). 

Darstellung von [C5Me5Rh(PPh3)Z21 (15): a) Eine Losung von 89.6 mg (0.17 mmol) 2 und 
44.0 mg (0.17 mmol) PPh, in 3 ml Benzol wird 24 h bei Raumtemp. geruhrt. Es entsteht ein dun- 
kelvioletter Niederschlag, der filtriert, rnit Benzol und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet 
wird. Ausb. 71 mg (56%). 
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b) Zu einer Losung von 105.7 mg (0.20 mmol) C,Me,Rh(C,H,)PPh, in 4 ml Ether werden 
0.1 ml(1.24 mmol) CHzIz getropft. Nach 15 min Riihren wird der gebildete Niederschlag filtriert, 
mit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Die Charakterisierung erfolgt durch das H-NMR- 
Spektrum und das Massenspektrumg). Ausb. 106 mg (70%). 

Darstellung von [C5Me5Rh(CH2PPh3)(PMe3)l]PF6 (16): Eine Losung von 120.0 mg (0.21 
mmol) 7 in 3 ml Benzol wird mit 54.1 mg (0.21 mmol) PPh, versetzt und 24 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Es bildet sich ein orangeroter Niederschlag, der filtriert, mit Benzol gewaschen und 
i. Vak. getrocknet wird. Der Niederschlag wird danach in 3 ml Methanol geltjst und die Losung 
mit 100mg (0.61 mmol) NH,PF, versetzt. Der nach kurzem Riihren ausfallende gelbe Feststoff 
wird filtriert, mit wenig Methanol und N2-gesattigtem Wasser gewaschen und i. Hochvak. ge- 
trocknet. Ausb. 127 mg (70%). Zen.-P. 168°C (DTA). - Aquivalentleitftihigkeit A = 50 cm' . 
W1 . mol-I. - 'H-NMR (CD3N0,): 6 = 1.63 (dd), JRhH = 0.6, JPH = 10.6 Hz, PMe,; 
1.70 (dd), JRhH = 0.4, JPH = 3.6 Hz, C,Me,; 2.70 (m), CH,; 7.86 (m), C,H,. - 31P-NMR 
(CD,NO,): 6 = 5.12 (dd), JKhp = 137.0, Jpp = 4.5 Hz, PMe,; 34.69 (dd), JRhp = 3.0, Jpp = 

4.5 Hz, PPh,. 

Reaktion van 2 mit PMe3: Eine Losung von 115.2 mg (0.22 mmol) 2 in 3 ml Benzol wird mit 
21.9 p1 (0.22 mmol) PMe, versetzt und 15 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des Sol- 
vens wird der Ruckstand mehrmals mit Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Laut 'H-NMR- 
Spektrum liegt neben wenig 2 ausschlieRlich [C,Me,RhCH,I(PMe,)I] (7) vor. 

Darstellung von IC5Me5RhCHpPh2CHpPh2(l)]l (17): Eine Losung von 1 1  1 .O mg (0.21 
mmol) 2 in 5 ml Benzol wird mit 79.9 mg (0.21 rnmol) dppm versetzt und 2 d bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Der gebildete orangerote Niederschlag wird filtriert, mit Benzol und Ether gewaschen und 
aus CH2C12/Ether umkristallisiert. Ausb. 87 mg (47%). Zen.-P. 117 "C. - Aquivalentleitfahig- 
keit A = 63 cm2 . !X1 . mol-'. - lH-NMR (CH,Cl,): 6 = 1.57 (d), JPH = 3.4 Hz, C,Me,; 
1.80 (t), JPH = 4.2 Hz, PCH,P; 2.74 (m), RhCH,P; 7.77 (m), C6H,. - ,lP-NMR 
([D6]Dimethylsulfoxid): S = 47.14 (dd), JRhP = 4.5, J,,  = 47.6 Hz, RhCH,P; 52.26 (dd), JRhp 
= 144.4, Jpp = 47.6 Hz, RhP. 
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