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Abstract 

The synthesis of a series of monomeric rhodium(I) complexes of general composition trans-[RhCl(L)(AsiPr3)2] and trans- 
[RhCI(LXSbiPr3)2] is reported. All compounds are prepared by displacement of the ethene ligand in trans-[RhCl(C2H4)(EiPr3)2] (1: 
E = As; 2: E = Sb) by isocyanides CNR, c~,/3-unsaturated carbonyl compounds CH2=CHC(=O)R, alkynes RC ~ CR' and diynes 
RC --- C-C ~- CR. The isolated complexes 3-21 have been characterized by elemental analysis, IR and NMR spectroscopy, and in the 
case of trans-[RhCl(CNMe)(SbiPr3) 2] (5) by X-ray crystal structure determination. The bis(triisopropylstibane)rhodium compound 2 
reacts with HC-= CR (R = Ph, CO2Me, tBu) not to give the expected vinylidene complexes trans-[RhCl(=C=CHR)(SbiPr3) 2] but 
instead catalyzes the formation of the corresponding E-enynes RCH=CHC -= CR. The mechanism of this stereoselective dimerization 
process will be discussed. 

Zusammenfassung 

Die Synthese einer Reihe monomerer Rhodium(I)-Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung trans-[RhCl(L)(AsiPr3)2] und 
trans-[RhCl(L)(SbiPr3)2] wird beschrieben. Alle diese Verbindungen sind durch Verdr~ingung des Ethenliganden in trans- 
[RhCI(C 2 H 4)(E i Pr 3)2 ] (1: E = As; 2: E = Sb) durch Isonitrile CNR, a,/3-unges~ittigte Carbonylverbindungen CH 2 = CHC(= O)R, Alkine 
RC ~ CR' und Diine RC ~-C-C--CR erh[iltlich. Die isolierten Komplexe 3-21 wurden durch Elementaranalyse, IR- und NMR- 
Spektroskopie, sowie im Fall von trans-[RhCl(CNMe)(SbiPr3) 2] (5) durch eine Kristallstrukturbestimmung charakterisiert. Die Bis(triiso- 
propylstiban)rhodium-Verbindung 2 reagiert mit HC=-CR (R = Ph, CO2Me, tBu) nicht zu den erwarteten Vinylidenkomplexen 
trans.[RhCl(=C=CHRXSbiPr3)2] , sondern bildet katalytisch die entsprechenden E-Enine RCH=CHC =- CR. Der Mechanismus dieser 
stereoselektiven Dimerisierungsreaktion wird diskutiert. 
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1. Einleitung 

W[ihrend sich fiir die Darstellung von Rhodium(I)- 
Komplexen der allgemeinen Zusammensetzung trans- 
[RhCI(L)(PiPr3) 2] das in L6sung monomere 14- 
Elektronen-Teilchen [RhCI(PiPr3) 2] [1] als Ausgangs- 
material anbietet, fehlen ffir die Synthese vergleichbarer 
Komplexe mit Arsan- und Stiban-Liganden trans- 
[RhCI(L)(AsiPr3) 2] and trans-[RhCl(L)(SbiPr3) 2] die 
entsprechenden Startverbindungen. In einer vorherge- 
henden Arbeit hatten wir gezeigt [2], dab ausgehend von 
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[RhCI(C2H4)2] 2 und As iPr  3 bzw. SbiPr  3 die einkerni- 
gen Ethen-Komplexe t rans-[RhCl(C2Ha)(EiPr3)  2] (1: 
E = A s ;  2: E = Sb) zug~inglich sind und diese be- 
reitwillig mit CO, H 2 und CPhzN 2 unter Verdr~ingung 
des Ethenliganden reagieren. Aus 1 und terminalen 
Alkinen HC = CR entstehen die Alkinderivate trans- 
[RhCI(RC-=CH)(AsiPr3)2],  die in L6sung ziemlich 
rasch zu den isomeren Vinylidenverbindungen trans- 
[RhCI(=C=CHR)(As iPr3)  2] isomerisieren [2]. 

In Fortfiihrung dieser Untersuchungen haben wir die 
Ethen-Komplexe 1 und 2 auch mit Isonitrilen, ce,/3-un- 
ges~ittigten Carbonylverbindungen, unsymmetrisch sub- 
stituierten Alkinen und Diinen urngesetzt und damit die 
Verbindungsklasse des Typs trans-[RhCl(L)(EiPr3) 2 ] 
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(E = As, Sb) um mehrere interessante Vertreter erwei- 
tert. Wir haben auf3erdem gefunden, dab der Komplex 2 
im Gegensatz zu 1 mit HC = CR nicht zu Vinyliden- 
verbindungen t rans - [RhCl (=C=CHR)(Sb iPr3 )  2 ] 
reagiert, sondern bereits bei -78°C 1-Alkine auf ka- 
talytischem Wege stereoselektiv zu E-Eninen 
dimerisiert. Hieriiber sowie fiber die Kristallstruktur- 
analyse von trans-[RhCl(CNMe)(SbiPr3) 2] berichtet die 
vorliegende Arbeit. 

2. Ergebnisse 

2.1. Reaktionen mit Isonitrilen 

,~hnlich wie die Phosphankomplexe trans-[RhCl- 
(CNR)(PiPr3) 2] (R = Me, CH2CMe 3, C6H3Me2), die 
von Jones et al. aus dem in situ erzeugten trans- 

[RhCI(C2H4)(PiPr3)2] und CNR hergestellt wurden [3], 
sind auch die entsprechenden Triisopropylarsan- und 
Triisopropylstiban-Derivate zug~inglich (Schema 1). Die 
Verdr~ingung des Ethens in den Ausgangsverbindungen 
1 und 2 durch das Isonitril erfolgt bereits unter 0°C und 
ftihrt zu einer praktisch quantitativen Produktausbeute. 
Die Komplexe 3 -6  sind gelbe kristalline Feststoffe, die 
sich in organischen Solvenzien gut 15sen und deren 
Zusammensetzung elementaranalytisch gesichert ist. Im 
Unterschied zu den Stiban-Verbindungen 5 und 6 sind 
die Arsan-Komplexe 3 und 4 ziemlich luftstabil. In den 
IR-Spektren von 4 und 6 erscheinen im Bereich der 
CN-Valenzschwingungen fiberraschenderweise zwei in- 
tensive Banden, was in Anbetracht der Struktur der 
Verbindungen schwer zu erkl~iren ist. Llber iihnliche 
Beobachtungen haben auch Jones [3] sowie Perutz und 
Coville [4] berichtet. 
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Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 5 zeigt 
Abb. 1. In der asymmetrischen Einheit liegen zwei 
unabh~ingige Molekiile vor, in denen - -  wie die 
SCHAKAL-Diagramme verdeutlichen - -  das Rhodium 
quadratisch-planar koordiniert ist. Die Anordnung Sb- 
Rh-Sb ist nicht exakt linear (Bindungswinkel 170.16(3) ° 
bzw. 171.72(3)°), was m6glicherweise auf eine 
abstoBende Wirkung der Methylgruppen der Stiban- und 
des Isonitril-Liganden zuriickzufiihren ist. Der Rh-C- 
Abstand ist in 5 mit 1.854(7) bzw. 1.856(7) ,~ gegen- 
fiber den R h - C - A b s t g n d e n  in trans-[RhCl- 
(CNCH2CMe3)(PiPr3)2] (1.834(4) ,~) und trans-[RhC1- 
(CNC6H3Mez)(PiPr3)2] (1.830(5) ,~) [3] etwas l~inger, 
ein Befund, der mit der geringeren Donorf~higkeit von 
SbiPr 3 im Vergleich zu PiPr 3 zusammenh~ingen k6nnte. 
Hierdurch ist die Elektronendichte am Metallzentrum in 
dem Bis(stiban)-Komplex etwas geringer als in den 
Bis(phosphan)-Analoga und damit auch die Rfickbin- 
dung vom Rhodium zum Isonitril weniger ausgepr~igt. 
Die Rh-Sb-Bindungsl~ingen in 5 und in der strukturell 
~ihnlichen Verbindung trans-[RhCl(= CPh 2)(Sb i Pr 3!2 ] 
[5] unterscheiden sich nur wenig (0.02 bis 0.04 A), 
w~ihrend der Rh-CI-Abstand in dem Isonitril-Komplex 
(2.381(2) bzw. 2.373(2) ,~) signifikant kiirzer als in dem 
Carben-Derivat (2.452(1) ,~) ist. In Tab. 1 sind die 
wichtigsten Strukturdaten von 5 zusammengestellt. 

2.2. Reaktionen mit Olefinen, Alkinen und Diinen 

In Anlehnung an friihere Arbeiten fiber die Koordina- 
tionsfiihigkeit von a,fl-unges~ittigten Carbonyl- 
verbindungen an Rhodium(I)-Zentren und die photo- 
chemische Umwandlung der Komplexe trans- 
[RhCI(CHR = CR' X)(P iPr 3)2 ] in die Hydrido(vinyl)-Iso- 
mere [RhHCI(CR= CR' X)(PiPr 3)2 ] (mit chelatartiger 
Koordination der Vinylgruppe) [6] haben wir auch eine 
Serie vergleichbarer Verbindungen mit AsiPr 3 und 
SbiP 3 statt PiPr 3 hergestellt. Die Startsubstanzen 1 und 

2 reagieren mit Methylvinylketon bzw. Acryl- 
sauremethylester in Pentan bei Raumtemperatur und 
liefern die Olefin-Komplexe 7-10 mit einer Ausbeute 
von 90-95%. Die Umsetzung von 2 mit Acrolein 
verl~iuft bei -78°C und auch die Aufarbeitung der 
ReaktionsliSsung sowie die Isolierung von 11 mug bei 
tiefen Temperaturen erfolgen. Fiir die Annahme, dab in 
den Verbindungen 7-11 der Ligand CH 2 =CHC(=O)R 
nur fiber die C= C-Bindung koordiniert ist, sprechen vor 
allem die IR-Spektren. Diese zeigen eine ~(C=O)- 
Bande bei 1670-1610 cm -1 ,  die im charakteristischen 
Bereich konjugierter Carbonylfunktionen liegt. 

Bemerkenswerterweise beobachtet man in den 1H- 
NMR-Spektren von 7, 9 und 11 nur einen einfachen 
Signalsatz fiir die CH3-Protonen der As- bzw. Sb- 
gebundenen Isopropylgruppen, was vermutlich auf eine 
rasche Rotation der substituierten Olefine um die Me- 
tall-Olefin-Bindungsachse zuriickzufiihren ist [7]. Ffir 
die Acryls~iuremethylester-Komplexe 8 und 10 erh~ilt 
man aufgrund der eingeschr~inkten Drehbarkeit des 
Olefins jeweils den doppelten Signalsatz. Dies stimmt 
mit Befunden an vergleichbaren Olefinrhodium(I)- 
Verbindungen mit PiPr 3 statt AsiPr 3 oder SbiPr 3 
iiberein [6]. Eindeutig zu lokalisieren und zuzuordnen 
sind die Signale der olefinischen Protonen H 1, H 2 und 
H 3 (fiir Bezeichnung siehe Abb. 2 im Experimentalteil), 
obwohl diese in den Spektren der Komplexe 7, 9 und 11 
wegen der Rotation des Olefins leicht verbreitert er- 
scheinen. Die Zuordnung der 2 Signale fiir die vicinalen 
Protonen H a und H 3 erfolgt aufgrund der Gr613e der 
HH-Kopplung, die fiir cis kleiner als fiir trans ist. 

Alle Versuche, die Olefin-Komplexe in die isomeren 
Hydrido(vinyl)rhodium(III)-Verbindungen zu iiberftih- 
ren, schlugen fehl. Erhitzt man benzolische L6sungen 
der Arsankomplexe 7 und 8 auf 70°C, so erkennt man 
im 1H-NMR-Spektrum nach wenigen Stunden zwar 
Signale geringer Intensit~it, die auf die Bildung der 

Tabelle 1 
Ausgew~ihlte Bindungsl~ingen (,~) und -winkel (°) von 5 (Stan- 
dardabweichungen in Klammern) 

Molektil 1 Molekiil 2 

Rh(1)-Sb(1) 2.5381(6) Rh(2)-Sb(3) 2.5395(6) 
Rh(1)-Sb(2) 2.5344(6) Rh(2)-Sb(4) 2.5367(6) 
Rh(1)-CI(1) 2.381(2) Rh(2)-Ci(2) 2.373(2) 
Rh(1)-C(1) 1.854(7) Rh(2)-C(21) 1.856(7) 
C(1)-N(1) 1.146(7) C(21)-N(2) 1.158(7) 
C(2)-N(1) 1.399(9) C(22)-N(2) 1.393(9) 

Sb(1)-Rh(1)-Sb(2) 170.16(3) Sb(3)-Rh(2)-Sb(4) 171.72(3) 
Sb(1)-Rh(1)-o(a) 86.62(4) Sb(3)-Rh(2)-CI(2) 86.86(5) 
Sb(1)-Rh(1)-C(1) 94.6(2) Sb(3)-Rh(2)-C(21) 93.0(2) 
Sb(2)-Rh(1)-CI(1) 86.30(5) Sb(4)-Rh(2)-CI(2) 86.80(5) 
Sb(Z)-Rh(1)-C(1) 92.5(2) Sb(4)-Rh(2)-CI(2) 93.4(2) 
Cl(1)-Rh(1)-C(1) 178.8(2) C1(2)-Rh(2)-C(21) 179.6(4) 
Rh(1)-C(1)-N(1) 178.9(6) Rh(2)-C(21)-N(2) 179.0(5) 
C(1)-N(1)-C(2) 176.5(8) C(21)-N(2)-C(22) 178.7(8) 
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C-H-Akt iv ierungsprodukte  [RhHCI(CH= CHC- 
(O)R)(As i Pr3) 2 ] hinweisen (siehe hierzu [6]), doch eine 
Anreicherung dieser Verbindungen gelang nicht. Die 
entsprechenden Stibankomplexe sind wesentlich labiler 
und wandeln sich in Benzol bei 70°C oder unter Be- 
strahlung bei Raumtemperatur bereits in weniger als 60 
Minuten in ein Produktgemisch urn, dessen Komponen- 
ten nicht getrennt werden konnten. Die Verbindung 11 
reagiert beim Erw~irmen (C6H6, 70°C) sehr rasch unter 
Eliminierung von Ethen zu trans-[RhCl(CO)(SbiPr3)e]. 
Urspriinglich war dieser Carbonylkomplex aus 2 und 
CO dargestellt worden [2]. 

Die Synthese der Alkinderivate 12 und 13 (Schema 
2) gelingt unter sehr ahnlichen Bedingungen wie die der 
Olefinkomplexe 7 und 8. Die mit einer Ausbeute von 
ca. 85% isolierten Verbindungen 12 und 13 sind oran- 
gegelbe, kristalline Feststoffe, an deren Zusammenset- 
zung und Struktur aufgrund der analytischen und spek- 
troskopischen Daten kein Zweifel besteht. Erstaunlich 
ist, dab die Alkinkomplexe 12 und 13 durch S~urekata- 
lyse nicht in die isomeren Allen-Verbindungen trans- 
[RhCI(r/2-CH 2 = C = CHR)(As iPr 3)2 ] umgelagert wer- 
den k6nnen, wie dies in ~ihnlichen F~illen beobachtet 
worden ist [2]. 

Mit Diinen ist ebenfalls eine Verdr~ingung des Ethen- 
liganden in 1 m/Sglich. Die Reaktion von 1 mit 
MeC=C-C=CMe verl~iuft wesentlich rascher als 
diejenige mit Me3SiC-C-C=CSiMe 3, was wir auf 
eine sterische Hinderung zwischen den PiPr 3- und 
Me3Si-Gruppen zuriickftihren. Die Ausbeute an 14 und 
15 ist nahezu quantitativ. Sowohl die IR- als auch die 
NMR-Spektren sprechen eindeutig dafiir, dal3 die Diin- 
Liganden nur iiber eine der C-=C-Bindungen koordiniert 
sind und die Verbindungen auch in L/Ssung nicht fluktu- 
ieren. ()berraschend ist lediglich, dab im 1H-NMR- 
Spektrum von 14 im Gegensatz zu demjenigen von 15 
nur ein einfacher Signalsatz ftir die CH3-Protonen der 
Isopropylgruppen auftritt. Die erwartete diastereotope 
Aufspaltung ist jedoch im 13C-NMR-Spektrum von 14 
ftir die entsprechenden AsCHCH3-Kohlenstoffatome zu 
erkennen, so dab ~ihnlich wie im Fall der Komplexe 8 
und 10 auch hier von einer eingeschr~inkten Drehbarkeit 
um die Metall-Ligand-Bindung auszugehen ist. 
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Die ausgehend von 2 dargestellten Bis(stiban)- 
rhodium(I)-Komplexe mit Alkinen als Liganden sind in 
Schema 3 zusammengestellt. Mit der Existenz dieser 
Verbindungen war nicht a priori zu rechnen, da Wilkin- 
son und Mitarbeiter zwar trans-[RhCl(PhC=-CPh)- 
(PPh3) 2] und trans-[RhCl(PhC~CPh)(AsPh3) 2 ], nicht 
jedoch trans-[RhCl(PhC=-CPh)(SbPh3)2] isolieren 
konnten [8]. Tats~chlich gelingt die Synthese von 16-21 
nur, wenn die Umsetzung von 2 mit dem Alkin bei 
-78°C bzw. -40°C (in Pentan) durchgeftihrt und zu- 
mindest ftir 17-19 die L/Ssung auch bei tiefen Tempera- 
turen aufgearbeitet wird. Es lassen sich dann orangefar- 
bene Feststoffe erhalten, die unter Argon bei Raumtem- 
peratur iiber mehrere Stunden lagerbar sind und sich ab 
50°C zersetzen. Fiir alle Verbindungen liegen korrekte 
Elementaranalysen vor. Die NMR-Spektren, die ftir 17- 
19 bei -40°C bzw. -70°C aufgenommen werden 
miissen, stehen mit dem in Schema 3 angegebenen 
Strukturvorschlag in voller 0bereinstimmung. 

Bemerkenswert ist der Verlauf der Reaktionen von 2 
mit 1-Alkinen. Wahrend die Bis(arsan)-Verbindung 1 
mit Acetylen und dessen monosubstituierten Derivaten 
HC=CR (R = Me, tBu, Ph, CO2Me) mit sehr guter 
Ausbeute die quadratisch-planaren Vinylidenkomplexe 
trans-[RhCl(=C=CHR)(AsiPr3) 2] bildet [2], l~il3t sich 
bei Einwirkung einer ~iquimolaren Menge von HC=CPh, 
HC-=CtBu oder HC=CCO2Me auf L6sungen von 2 in 
Pentan bei -40°C bis -78°C kein einheitliches Pro- 
dukt fassen. Das l H-NMR-Spektrum des Reaktions- 
riickstandes zeigt jeweils ein Signal im Hochfeldbereich 
bei 8 - 1 0  bis -11 ,  das auf die Bildung einer Hydri- 
dorhodium(III)-Verbindung hinweist. Alle Versuche, die 
bei der Umsetzung von 2 mit HC=CR vermutete 
Zwischenstufe [RhHCI(C~CR)(SbiPr3) e] ~ihnlich wie 
im Fall des analogen Bis(phosphan)-Derivats [RhHC1- 
(CmCPh)(PiPr3) 2] [9] als l : l -Addukt  mit Pyridin zu 
fassen, blieben erfolglos. 

Bei der Reaktion von 2 mit zwei Aquivalenten 
HC~CR (R=Ph ,  tBu, CO2Me), die nach unseren 
Vorstellungen zu einem Alkin(alkinyl)hydrido- oder 
Alkinyl(vinyl)rhodium(III)-Komplex fiihren sollte [10], 
machten wir eine iiberraschende Beobachtung. 
Unabh~ingig v o n d e r  Art des 1-Alkins entsteht aus 
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erh~ilt. Bei der Zugabe von PiPr 3 zu der Reaktionsl6sung 
wird die Katalyse rasch gestoppt, da sich dann durch 
Ligandenaustausch (SbiPr 3 gegen PiPr 3) und H- 
Verschiebung vom Metall zum /3-C-Atom der Alkinyl- 
gruppe der entsprechende Vinyliden-Komplex trans- 
[RhCI(=C=CHR)(PiPr3) 2] (R = Ph, tBu, CO2Me) [17] 
bildet. Es sollte abschlieBend noch betont werden, dab 
die zu 2 strukturanaloge Verbindung trans-[RhC1- 
(C2H4)(PiPr3) 2] mit HC -C Ph ,  HC=-CtBu und 
H C - C C O  2 Me nur zu trans-[RhCl( = C = CHR)(P iPr 3)2 ] 
reagiert und keine katalytische Aktivitat beziiglich einer 
Dimerisierung des Alkins zeigt [18]. 

3. Experimenteller Teil 

diesem ein Dimerisierungsprodukt, das durch Vergleich 
der spektroskopischen Daten [11] als das entsprechende 
E-konfigurierte Butenin 22 identifiziert wurde. Wie sich 
weiterhin zeigte, kann die Reaktion katalytisch geffihrt 
werden, wobei 20 mg (0.03 mmol) 2 fiir die 
Dimerisierung von ca. 3.0 mmol HC=--CR genfigen. Aus 
den tiefroten Reaktionsl6sungen lassen sich s~iulen- 
chromatographisch die farblosen Enine von noch 
vorhandenem Katalysator bzw. daraus gebildeten Zer- 
setzungsprodukten abtrennen und elementaranalytisch 
sowie spektroskopisch charakterisieren. 

Ein Vorschlag fiir den Mechanismus der durch 2 
katalysierten Dimerisierung yon HC=CR ist in Schema 
4 wiedergegeben. Er lehnt sich an Vorstellungen an, die 
vor allem in jfingster Zeit von verschiedenen Autoren 
fiber die von Strauss entdeckte [12] und von Singer und 
Wilkinson [13] erstmals auf Rhodium iibertragene 
Kupplung yon terminalen Alkinen ge~iuBert wurden. 
Danach kann der Aufbau der C4-Einheit von Eninen 
sowohl durch Alkinyl-Vinyl- als auch durch Alkinyl-Vi- 
nyliden-Verknfipfung erfolgen [11,14]. Im letzteren Fall 
wird aus der intermedi~ir gebildeten Eninyl-Metall- 
verbindung durch Einwirkung eines weiteren Molekfils 
HC=CR das Enin freigesetzt und die katalytisch aktive 
Alkinyl-Species zurfickgebildet. Die Isolierung von 
Enin-Metallkomplexen ist ebenfalls gelungen [15]. 

Im Hinblick auf die durch 2 bewirkte Katalyse 
nehmen wir an, dab zuerst durch die Verdr~ingung des 
Ethens der Alkinkomplex A entsteht, der rasch unter 
intramolekularer oxidativer Addition die Alkinyl(hy- 
drido)metall-Zwischenstufe B bildet. Diese enth~lt ein 
ftinffach-koordiniertes Rhodium(Ill) und reagiert sehr 
rasch mit einem zweiten Alkinmolekfil unter Besetzung 
der freien Koordinationsstelle zu C. Ffir die Existenz 
eines solchen Teilchens bei der Umsetzung von 2 mit 
zwei Aquivalenten HC=CPh in Pentan bei -78°C 
liegen NMR-spektroskopische Hinweise vor [16]. Durch 
Insertion eines weiteren Alkins in die Rh-H-Bindung 
von C k/Snnte sich als weitere Zwischenstufe D bilden, 
aus der man durch Alkinyl-Vinyl-Kupplung das Enin 22 

Alle Arbeiten wurden unter Argon in Schlenk- 
rohrtechnik durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen 
trans-[RhCl(C2Ha)(AsiPr3) e] (1) und trans- 
[RhCI(CeH4)(SbiPr3) 2] (2) wurden nach Lite- 
raturangaben hergestellt [2]. NMR-Spektren wurden mit 
den Ger~iten Varian EM 360 L sowie Bruker AC 200 
und AMX 400, IR-Spektren mit dem Ger~it Perkin-Elmer 
1420 aufgenommen. Die Bestimmung der Schmelz- und 
Zersetzungspunkte erfolgte durch DTA. 

3.1. Darstellung yon trans-[RhCl(CNMe)(AsiPr3) 2] (3) 

Eine L6sung von 65 mg (0.11 mmol) 1 in 10 ml 
Pentan wird bei -78°C mit 7 /zl (0.12 mmol) Me- 
thylisonitril versetzt. Es tritt spontan eine FarNinderung 
nach Hellgrfin ein. Die Reaktionsl~Ssung wird auf 
Raumtemperatur erw~irmt und 15 min gerfihrt. An- 
schlieBend wird das Solvens im Vakuum entfernt, der 
verbleibende dunkelgrfine Feststoff in wenig Benzol 
gel/Sst und die L6sung an AI20 3 (neutral, Aktiv.-Stufe 
V, Saulenh6he 3 cm) mit Hexan als Laufmittel chro- 
matographiert. Das erhaltene gelbe Eluat wird im 
Vakuum vom Solvens befreit und das 61ige Rohprodukt 
bei - 78°C aus 2 ml Pentan umkristallisiert. Man isoliert 
tiefgelbe Kristalle, die bei 0°C mehrmals mit Pentan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Aus- 
beute 60 mg (93%); Schmp. 85°C (Zers.). (Gef.: C, 
40.91; H, 7.75; N, 2.20. C20H45As2C1NRh ber.: C, 
40.87; H, 7.72; N, 2.38%). IR (KBr): b(CN) 2171 
cm -1. 1H-NMR (200 MHz, C6D6): ~ 2.43 (sept; 6H; 
J(HH) = 7.2 Hz; AsCHCH3) , 2.38 (d; 3H; J ( RhH ) =  
0.8 Hz; CNCH3), 1.40 (d; 36H; J ( H H ) =  7.2 Hz; 
AsCHCH3). 

3.2. Darstellung yon trans-[RhCl(CNtBu)(AsiPr3) 2] (4) 

Eine LBsung von 58 mg (0.10 mmol) 1 in 10 ml 
Pentan wird bei - 7 8  °C mit 11 /zl (0.10 mmol) CNtBu 
versetzt. Hierbei tritt eine spontane Farbaufhellung der 
gelben L6sung ein. Die Reaktionsl/fsung wird auf 
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Raumtemperatur erw~irmt, 30 min geriihrt und danach 
im Vakuum auf etwa ein Drittel ihres Volumens 
eingeengt. Nach Abkiihlen auf -78°C bilden sich zitro- 
nengelbe Kristalle, die mehrmals mit kaltem Pentan 
(0°C) gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. 
Ausbeute 62 mg (98%); Schmp. 93°C (Zers.). (Gef.: C, 
43.56; H, 8.29; N, 2.10. C23H51As2C1NRh ber.: C, 
43.86; H, 8.16; N, 2.22%). IR (KBr): ~,(CN) 2143, 
2051 cm -~. 1H-NMR (200 MHz, C606): 6 2.54 (sept; 
6H; J(HH)=7.2 Hz; AsCHCH3), 1.43 (d; 36H; 
J(HH) = 7.2 Hz; AsCHCH3), 1.01 (s; 9 H; 
CNC(CH3)3). 

3.3. Darstellung yon trans-[RhCl(CNMe)(SbiPr3) 2] (5) 

Die Durchfiihrung erfolgt ausgehend von 67 mg (0.10 
mmol) 2 und 6/xl (0.10 mmol) CNMe analog wie f'fir 3 
beschrieben. Man isoliert gelbe Kristalle. Ausbeute 62 
mg (98%); Schmp. 85°C (Zers.). (GEE: C, 35.47; H, 
6.84; N, 2.08. C20H45CINRhSb2 ber.: C, 35.25; H, 
6.66; N 2.06%). IR (KBr): b(CN) 2163 cm -1. 1H-NMR 
(200 MHz, C606): 6 2.31 (d; 3H; J(HH)= 0.8 Hz; 
CNCH3), 2.25 (sept; 6H; J(HH) = 7.3 Hz; SbCHCH3), 
1.47 (d; 36H; J(HH) = 7.3 Hz; SbCHCH3). 13C-NMR 
(50.3 MHz, C606): 6 153.73 (d; J(RhC)= 61.0 Hz; 
CNCH3), 28.84 (s; CNCH3), 22.15 (s; SbCHCH3), 
18.51 (s; SbCHCH3). 

H 2 H 3 
\ / 

C 
[Rh]--II 

H~ C ~ C  " /  

II 
0 

Abb. 2. Bezeichnung der olefinischen Protonen in 7-11. 

Ausbeute 57 mg (93%); Schmp. 57°C (Zers.). (Gef.: C, 
42.65; H, 8.03. C22H4sAs2CIORh ber.: C, 42.84; H, 
7.84%). IR (KBr): ~(C=O) 1668 cm -1. 1H-NMR (200 
MHz, C606): 6 4.21 (dd, br; 1H; J(HIH3) = 10.0, 
J(HIH 2) = 8.0 Hz; H1), 3.12 (d, br; 1H; j(H3H l) = 
10.0 Hz; H3), 2.79 (d, br; 1H; J(HZH l) = 8.0 Hz; H2), 
2.39 (s; 3H; C(O)CH3), 2.28 (sept; 6H; J(HH)= 7.2 
Hz; AsCHCH3), 1.32 (d; 36H; J(HH)=7.2 Hz; 
AsCHCH3); f'fir Zuordnung siehe Abb. 2. 13C-NMR 
(50.3 MHz, C606): 6 204.83 (d; J(RhC)= 1.9 Hz; 
C(O)CH3), 47.82 (d; J(RhC)= 12.9 Hz; CHz=CH), 
31.29 (s; C(O)CH3), 25.61 (s; AsCHCH3), 23.16 (d; 
J(RhC) = 13.9 Hz; CH 2 =CH), 20.90 (s; AsCHCH3). 

3.6. Darstellung yon trans-[RhCl(CH e = CHC(O)OMe)- 
(asiPr3) 2 ] (8) 

3.4. Darstellung yon trans-[RhCl(CNtBu)(SbiPr3) 2] (6) 

Die Durchffihrung erfolgt ausgehend von 67 mg (0.10 
mmol) 2 und 11 /zl (0.10 mmol) CNtBu analog wie f'fir 
4 beschrieben. Man isoliert einen gelben mikrokristalli- 
nen Feststoff. Ausbeute 69 mg (95%); Schmp. 84°C 
(Zers.). (Gef.: C, 38.01; H, 6.99; N, 2.10. 
C23H51CINRhSb2 ber.: C, 38.18; H, 7.11; N, 1.94%). 
IR (KBr): f,(CN) 2118, 2082 cm -1. IH-NMR (200 
MHz, C606): ~ 2.24 (sept; 6H; J(HH)=7.3 Hz; 
SbCHCH3), 1.46 (d; 36H; J(HH) = 7.3 Hz; 
SbCHCH3), 1.07 (s; 9 H; CNC(CH3)3). 13C-NMR 
(50.3 MHz, C606): 6 148.54 (d; J(RhC)= 61.1 Hz; 
CNC(CH3)3), 55.69 (s; CNC(CH3)3), 30.95 (s; 
CNC(CH3)3), 22.21 (s; SbCHCH3), 18.34 (s; 
SbCHCH3). 

3.5. Darstellung yon trans-[RhCl(CH 2 =CHC(O)Me)- 
(asiPrQe] (7) 

Eine L/Ssung von 58 mg (0.10 mmol) 1 in 10 ml 
Pentan wird bei Raumtemperatur mit 16/.,l (0.20 mmol) 
Methylvinylketon versetzt und 30 min geriihrt. Hierbei 
f~irbt sich die L6sung allm~ihlich rot. Das Solvens wird 
im Vakuum entfernt und und der Riickstand aus 5 ml 
Pentan umkristallisiert. Nach Abkiihlen auf -78°C 
isoliert man rote Kristalle, die mit wenig kaltem Pentan 
(0°C) gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. 

Die Durchf'fihrung erfolgt ausgehend von 70 mg (0.12 
mmol) 1 und 12 /.zl (0.13 mmol) Acryls~iuremethylester 
analog wie ffir 7 beschrieben; Reaktionszeit 45 min. 
Man isoliert orangerote Kristalle. Ausbeute 69 mg 
(91%); Schmp. 63°C (Zers.). (GEE: C, 41.95; H, 7.87. 
C22H48As2CIOzRh ber.: C, 41.76; H, 7.64%). IR (KBr): 
~(C=O) 1708 cm -1. 1H-NMR (200 MHz, C606): 6 
4.03 (dd, br; 1H; J(HIH 3) = 10.8, J(HIH 2) = 7.3 Hz; 
H~), 3.43 (s; 3H; C(O)OCH3), 3.14 (dd, br; 1H; 
j(H3H 1) = 10.8, j(H3H 2) = 1.0 Hz; H3), 2.87 (dd, br; 
1H; j(H2H1)=7.3, J(HZH3) = 1.0 Hz; H2), 2.27 
(sept; 6H; J(HH) = 7.0 Hz; AsCHCH3), 1.33 und 1.31 
(jeweils d; 36H; J(HH)=7.0 Hz; AsCHCH3); fiir 
Zuordnung siehe Abb. 2. 13C-NMR (50.3 MHz, C6D6): 
6 176.49 (d; J(RhC)= 2.2 Hz; C(O)OCH3), 51.03 (s; 
C(O)OCH3), 35.59 (d; J(RhC) = 15.0 Hz; CH 2 =CH), 
30.96 (d; J(RhC)= 14.2 Hz; CHz=CH), 24.75 (s; 
AsCHCH3), 21.03 und 20.96 (jeweils s; AsCHCH3). 

3. 7. Darstellung yon trans-[RhCl(CH 2 = CHC(O)Me)- 
(SbiPr3) e ] (9) 

Die Durchffihrung erfolgt ausgehend von 63 mg (0.09 
mmol) 2 und 8 /xl (0.09 mmol) Methylvinylketon ana- 
log wie ffir 7 beschrieben; Reaktionszeit 10 min. Man 
isoliert rote Kristalle. Ausbeute 59 mg (92%); Schmp. 
60°C (Zers.). (Gel.: C, 36.99; H, 6.83. C22 H4sCIORhSb 2 
ber.: C, 37.19; H, 6.81%). IR (KBr): ~ (C=O) 1671 
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cm -1. 1H-NMR (200 MHz, C6D6): t~ 4.53 (dd, br; 1H; 
J(H1H 3) = 10.0, J(H1H 2) = 6.4 Hz; H1), 3.13 (d, br; 
1H; j(HaH1) -- 10.0 Hz; H3), 2.70 (d, br; 1H; 
j (H2H 1) = 6.4 Hz; H2), 2.39 (s; 3H; C(O)CH3), 2.28 
(sept; 6H; J(HH) = 7.4 Hz; SbCHCH3), 1.40 (d; 36H; 
J(HH) = 7.4 Hz; SbCHCH3); ffir Zuordnung siehe Abb. 
2. 13C-NMR (50.3 MHz, C6D6): t~ 195.17 (s; 
C(O)CH3) , 47.08 (d; J (RhC)=  12.1 Hz; CH 2 =CH),  
29.10 (s; C(O)CH3), 22.94 (d; J (RhC)=  13.5 Hz; 
C H 2 = C H ) ,  22.17 (s; SbCHCH3),  19.25 (s; 
SbCHCH3). 

3.8. Darstellung yon trans-[RhCl(CH2=CHC(O)- 
OMe)(SbiPr3) 2] (10) 

Die Durchfiihrung erfolgt ausgehend von 67 mg (0.10 
mmol) 2 und 10 /zl (0.10 mmol) Acryls~iuremethylester 
analog wie ftir 7 beschrieben; Reaktionszeit 10 min. 
Man isoliert rote Kristalle. Ausbeute 65 mg (90%); 
Schmp. 41°C (Zers.). (Gel.: C, 36.41; H, 6.78. 
C22HnsC102RhSb2 ber.: C, 36.37; H, 6.66%). IR (KBr): 
b(C=O) 1711 cm -1. 1H-NMR (200 MHz, C6D6): t~ 
4.19 (dd, br; 1H; j (HIH  3) = 10.6, j (HIH 2) = 7.1 Hz; 
H1), 3.60 (d, br; 1H; j (H3H 1) -- 10.6 Hz; H3), 3.45 (s; 
3H; C(O)OCH3), 2.94 (d, br; 1H; j (H2H a) = 7.1 Hz; 
H2), 2.33 (sept; 6H; J (HH)=  7.3 Hz; SbCHCH3), 
1.45 und 1.44 (jeweils d; 36H; J (HH)=7 .3  Hz; 
SbCHCH3); ftir Zuordnung siehe Abb. 2. 13C-NMR 
(50.3 MHz, C606)" t~ 177.74 (d; J (RhC)=  2.1 Hz; 
C(O)OCH3) , 51.19 (s; C(O)OCH3), 35.59 (d; J(RhC) 
= 14.5 Hz; CH2=CH),  28.08 (d; J (RhC)=  13.6 Hz; 
CH2=CH),  22.33 und 22.18 (jeweils s; SbCHCH3), 
19.07 (s; SbCHCH3). 

3.9. Darstellung yon trans-[RhCI(CHe=CHC(O)H)- 
(SbiPr3) 21 (11) 

Eine L6sung von 132 mg (0.20 mmol) 2 in 15 ml 
Pentan wird bei -78°C  tropfenweise mit einer L6sung 
von 13 /xl (0.20 mmol) Acrolein in 3 ml Pentan ver- 
setzt. Es tritt sehr rasch ein Farbumschlag nach Rot ein. 
Die L6sung wird auf -40°C erw~irmt und dann bei 
dieser Temperatur bis zur beginnenden Kristallisation 
eingeengt. Nach Abkfihlen auf - 7 8  °C bilden sich rote 
Nadeln, die bei -78°C  mit wenig Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet werden. Bereits binnen 
weniger Minuten in Benzol ist eine vollst~indige Zerset- 
zung von 11 zu trans-[RhCl(CO)(SbiPr3) 2] zu 
beobachten. Ausbeute 120 mg (87%); Schmp. 64°C 
(Zers.). (Gef.: C, 36.17; H, 6.79. CzlH46CIORhSb2 
ber.: C, 36.22; H, 6.66%). IR (KBr): ~ (C=O) 1684 
cm -1. 1H-NMR (200 MHz, C6D6): t~ 9.31 (S, br; 1H; 
C(O)H), 4.07 (m; 1H; CH2=CH) ,  2.71 und 2.63 
(jeweils m; 2H; CH 2 =CH), 2.51 (sept; 6H; J ( H H ) =  
7.2 Hz; SbCHCH3), 1.39 (d; 36H; J (HH)=  7.2 Hz; 
SbCHC H 3). 

3.10. Darstellung yon trans-[RhCl(MeC=-CPh)- 
(AsiPr3) 2] (12) 

Eine L6sung von 75 mg (0.13 mmol) 1 in 10 ml 
Pentan wird bei Raumtemperatur mit 33 kd (0.26 mmol) 
MeC-CPh  versetzt und 15 min geriihrt. Hierbei tritt 
eine Farbfinderung der ReaktionslSsung von Gelb nach 
Orangebraun ein. Das Solvens wird im Vakuum ent- 
fernt, der 51ige Riickstand bei - 20°C mit wenig Pentan 
gewaschen und aus 5 ml Pentan umkristallisiert. Bei 
-78°C bilden sich orangefarbige Kristalle, die dreimal 
mit wenig kaltem Pentan (0°C) gewaschen und im 
Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 74 mg (86%); 
Schmp. 84°C (Zers.). (Gel.: C, 48.87; H, 7.34. 
C27Hs0As2C1Rh ber.: C, 48.92; H, 7.60%). IR (KBr): 
~(C--C) 1881 cm -1. 1H-NMR (400 MHz, C6D6): t~ 
8.05 (dd; 2H; J ( H H ) =  8.0 und 1.2 Hz; ortho-H von 
C6H5) , 7.00 (m; 3H; meta- und para-H von C6H5), 
2.26 (s; 3H; -CCH3),  2.17 (sept; 6H; J(HH) = 7.2 Hz; 
AsCHCH3), 1.29 und 1.28 (jeweils d; 36H; J ( H H ) -  
7.2 Hz; AsCHCH3). 13C-NMR (100.6 MHz, C6D6):-~ 
130.87 (s; ipso-C von C6H5) , 130.57, 127.88 und 125.80 
(jeweils s; C6H5) , 75.92 (d; J (RhC)=  15.1 Hz; 
~-CC6H5), 62.98 (d; J(RhC) = 15.8 Hz; CCH3), 25.26 
(s; AsCHCH3), 21.54 (s; -CCH3) ,  21.33 und 21.10 
(jeweils s; AsCHCH3). 

3.11. Darstellung von trans-[RhCl(MeC =- CCO 2 Me)- 
(asiPr3) 21 (13) 

Die Durchftihrung erfolgt ausgehend von 66 mg (0.11 
mmol) 1 und 11 /zl (0.11 mmol) MeC-CCO2Me ana- 
log wie f'tir 12 beschrieben. Man isoliert orangegelbe 
Kristalle. Ausbeute 61 mg (83%); Schmp. 85°C (Zers.). 
(Gef.: C, 42.56; H, 7.29. C23H48As2C102Rh ber.: C, 
42.84; H, 7.50%). IR (KBr): ~ (C--C) 1883, b(C=O) 
1688 cm -1. 1H-NMR (400 MHz, C6D6): t~ 3.57 (S; 3H; 
CO2CH3), 2.23 (sept; 6H; J(HH) = 7.3 Hz; 
AsCHCH3], 2.17 (s; 3H; C-CH3) ,  1.34 und 1.33 
(jeweils d; 36H; J (HH)=  7.3 Hz; AsCHCH3). a3C- 
NMR (100.6 MHz, C6D6): t~ 156.85 (s; CO2CH3), 
101.03 (d; J(RhC) = 15.2 Hz; ~-CCO2CH3) , 55.87 (d; 
J (RhC)=  17.1 Hz; =CCH3) , 25.24 (s; AsCHCH3) , 
21.52 (s; =CCH3),  21.13 und 20.84 (jeweils s; 
AsCHCH3). 

3.12. Darstellung yon trans-[RhCl(T12-MeC-C - 
C =- CMe)(AsiPr3)2] (14) 

Eine IAisung von 57 mg (0.10 mmol) 1 in 10 ml 
Pentan wird bei Raumtemperatur mit einer L6sung von 
8 mg (0.10 mmol) 2,4-Hexadiin versetzt und 1 h geriihrt. 
Hierbei tritt allm~ihlich eine Farb~inderung der 
Reaktionsmischung von Gelb nach Braun ein. Das Sol- 
vens wird im Vakuum entfernt, der Riickstand bei 
-20°C mehrmals mit wenig Pentan gewaschen und das 
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Abb. 3. Bezeichnung der Diin-Kohlenstoffatome in 14 und 15. 

Rohprodukt bei - 78°C aus 3 ml Pentan umkristallisiert. 
Man isoliert orangebraune Kristalle, die nochmals mit 
kaltem Pentan (0°C) gewaschen und im Vakuum 
getrocknet werden. Ausbeute 56 mg (89%); Schmp. 
100°C (Zers.). (Gef.: C, 46.09; H, 7.83. C24 H48AszC1Rh 
ber.: C, 46.13; H, 7.74%). IR (KBr): b (C=-C)frei 2196, 

(C--=C)koor d 1903 cm -l .  1H-NMR (200 MHz, C6D6): 
6 2.30 (sept; 6H; J (HH)=  7.3 Hz; AsCHCH3), 2.12 
(d; 3H; J(RhH) = 0.7 Hz; CH 3 an C----Ckoord), 1.53 (S; 
3H; CH 3 an C=-Cf~ei), 1.43 (d; 36H; J (HH)=  7.3 Hz; 
AsCHCH3). 13C-NMR (100.6 MHz, C6D6): ~ 84.35 (s; 
C4), 76.69 (d; J (RhC)= 15.7 Hz; C1), 71.97 (s; C3), 
42.01 (d; J(RhC) = 13.5 Hz; C2), 24.93 (s; AsCHCH3), 
21.30 und 20.98 (jeweils s; AsCHCH3), 13.97 (s; 
CH3CI~C2), 5.40 (s; C H 3 C 3 ~ C 4 ) ;  ffir Zuordnung 
siehe Abb. 3. 

3.13. Darstellung yon trans-[RhCl(~2-Me3SiC-C - 
C =- cSime3)(AsiPr3) 2] (15) 

Eine L6sung von 58 mg (0.10 mmol) 1 in 10 ml 
Ether wird bei Raumtemperatur mit einer L6sung yon 
20 mg (0.10 mmol) Me3SiC-=C-C-CSiMe 3 in 2 ml 
Ether versetzt und 5 h geriihrt. Hierbei beobachtet man 
eine allmiihliche Farbintensivierung der gelben Reak- 
tionsl6sung. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, der 
61ige Riickstand in 2 ml Pentan gel6st und die L6sung 
an A1203 (neutral, Aktiv.-Stufe V, S~iulenh6he 4 cm) 
mit Hexan chromatographiert. Das Eluat wird im 
Vakuum vom Solvens befreit und der Riickstand bei 
-78°C aus 2 ml Pentan umkristallisiert. Man erhiilt 
orangefarbene Kristalle, die zweimal bei -20°C mit 
wenig Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet 
werden. Ausbeute 67 mg (91%); Schmp. 87°C (Zers.). 
(Gef.: C, 45.54; H, 8.00. C28H6oAszC1RhSi 2 bet.: C, 
45.38; H, 8.16%). IR (KBr): ~, (C~C)fre i 2119, 
(C=-C)koor a 1826 cm -1. 1H-NMR (200 MHz, C6D6): 
2.36 (sept; 6H; J(HH) = 7.3 Hz; AsCHCH3), 1.41 und 
1.40 (jeweils d; 36H; J (HH)=  7.3 Hz; AsCHCH3), 
0.38 (s; 9H; SiCH 3 an C=-Ckoora), 0.19 (s; 9H; SiCH 3 

13 an C~Cfrei). C-NMR (50.3 MHz, C6D6): ~ 100.47 
und 96.98 (jeweils s; C--Cfrei), 83.93 und 83.62 (jeweils 
d; J(RhC) = 15.2 Hz; C=--Ckoord), 24.34 (S; 
AsCHCH3), 21.33 und 21.09 (jeweils s; AsCHCH3), 
0.95 und -0.43 (jeweils s; SiCH3). 

3.14. Darstellung yon trans-[RhCl(PhC- CPh) 
(SbiPr3) 2 ] (16) 

Eine L6sung von 56 mg (0.08 mmol) 2 in 10 ml 
Pentan wird bei - 7 8  °C tropfenweise mit einer L6sung 
von 15 mg (0.08 mmol) Tolan in 3 ml Pentan versetzt. 
Man erwiirmt die ReaktionsliSsung auf 0°C und entfernt 
anschlieBend das Solvens im Vakuum. Der verbleibende 
Feststoff wird in der K~ilte ( -40°C) mit wenig Pentan 
gewaschen und bei - 7 8  °C aus 2 ml Pentan 
umkristallisiert. Man erhiilt orangegelbe Kristalle, die 
bei -20°C zweimal mit Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 59 mg (90%); 
Schmp. 56°C (Zers.). (Gel.: C, 47.10; H, 6.42. 
C32H52C1RhSb2 ber.: C, 46.95; H, 6.40%). IR (KBr): 
~,(C-C) 1863 cm -l .  1H-NMR (60 MHz, C6D6): 6 
8.50 (m; 4H; ortho-H von C6H5) , 7.23 (m; 6H; meta- 
und para-H von C6H5), 1.92 (sept; 6H; J (HH)=  6.8 
Hz; SbCHCH3), 1.32 (d; 36H; J (HH)=6 .8  Hz; 
SbCHCH3). 

3.15. Darstellung yon trans-[RhCl(Me02CC ~C-  
CO 2 Me)(SbiPr3) 2 ] (17) 

Eine L6sung von 89 mg (0.13 mmol) 2 in 10 ml 
Pentan wird bei - 7 8  °C tropfenweise mit einer L6sung 
von 16 /xl (0.13 mmol) Acetylendicarbons~iuredi- 
methylester in 2 ml Pentan versetzt. Hierbei tritt spon- 
tan eine FarNinderung von Gelb nach Orangegelb ein. 
Man riihrt die L6sung 15 min bei -78°C und entfernt 
anschlieBend in der Kiilte das Solvens im Vakuum, 
wobei die Temperatur des Kiihlbades -30°C nicht 
fiberschreiten darf. Es verbleibt ein orangegelber Fest- 
stoff, der bei -78°C mehrmals mit Pentan gewaschen 
und 3 h i m  Hochvakuum (10 -3 Torr) getrocknet wird. 
Ausbeute 95 mg (93%); Schmp. 50°C (Zers.). (Gef.: C, 
36.48; H, 6.04. C24H48C104RhSb 2 bet.: C, 36.84; H, 
6.18%). IR (KBr): ~ (C=C) 1868, ~ (C=O) 1699 
cm -1. 1H-NMR (400 MHz, C6DsCD 3, 203 K): 6 3.32 
(s; 6H; CO2CH3), 2.01 (sept; 6H; J (HH)=  6.9 Hz; 
SbCHCH3), 1.34 (d; 36H; J(HH) = 6.9 Hz; 
SbCHCH3). 

3.16. Darstellung yon trans-[RhCl(MeC=- CPh)- 
(SbiPr3) 2] (18) 

Eine L6sung von 55 mg (0.08 mmol) 2 in 10 ml 
Pentan wird bei -78°C tropfenweise mit einer L6sung 
von 9 ml (0.09 mmol) MeC-CPh in 2 ml Pentan 
versetzt. Naeh 30 min Riihren bei -78°C ist eine 
FarNinderung naeh Orangegelb eingetreten. Das Sol- 
vens wird im Vakuum entfernt und der verbleibende 
Feststoff bei -78°C aus 2 ml Pentan umkristallisiert. 
Man isoliert orangegelbe Kristalle, die mehrmals bei 
-20°C mit wenig Pentan gewasehen und im Vakuum 
getroeknet werden. Ausbeute 54 mg (89%); Schmp. 
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60°C (Zers.). (Gef.: C, 42.66; H, 6.78. C27HsoC1RhSb 2 
ber.: C, 42.86; H, 6.66%). IR (KBr): 9 (C=-C) 1911 
cm -t IH-NMR (90 MHz, C6DsCD 3, 233 K): 6 8.18 
(m; 2H; ortho-H von C6H5), 7.15 (m; 3H; meta- und 
para-H yon C6H5), 2.28 (d; 3H; J (RhH)=  0.4 Hz; 
C--CH3), 1.84 (sept; 6H; J(HH) = 7.2 Hz; SbCHCH3), 
1.34 und 1.27 (jeweils d; 36H; J (HH)=7 .2  Hz; 
SbCHCH3). 

3.17. Darstellung yon trans-[RhCl(MeC-- CCO 2 Me)- 
(SbiPr3) 2 ] (19) 

Die Durchfiihrung erfolgt ausgehend von 63 mg (0.09 
mmol) 2 und 9/xl (0.09 mmol) MeC~-CCO2Me analog 
wie fiir 18 beschrieben. Man isoliert orangegelbe 
Kristalle. Ausbeute 57 mg (85%); Schmp. 47°C (Zers.). 
(Gef.: C, 37.60; H, 6.56. C23H4sC102RhSb2 ber.: C, 
37.41; H, 6.55%). IR (KBr): ~ (C=C) 1883, ~ (C=O) 
1678 cm -1 ~H-NMR (400 MHz,, C6DsCD3, 203 K): 6 
3.50 (s; 3H; CO2CH3), 2.11 (s; 3H; ~CCH3), 1.83 
(sept; 6H; J(HH) = 7.0 Hz; SbCHCH3), 1.32 und 1.30 
(jeweils d; 36H; J(HH) = 7.0 Hz; SbCHCH3). 

3.18. Darstellung r'on trans-[RhCl(PhC-CSiMe3)- 
(SbiPrQ2l (20) 

Eine L6sung von 140 mg (0.21 mmol) 2 in 15 ml 
Pentan wird bei - 4 0  °C mit 41 /xl (0.21 mmol) 
PhC--CSiMe 3 versetzt und 15 min unter Erwarmung 
auf Raumtemperatur geriihrt, wobei eine Farb~inderung 
von Gelb nach Orangerot eintritt. Das Solvens wird im 
Vakuum entfernt, der verbleibende orangerote Feststoff 
zweimal mit 2 ml kaltem Pentan ( - 4 0  °C) gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 160 mg (94%); 
Schmp. 50°C (Zers.). (Gel.: C, 42.99; H, 6.90. 
C29H56C1RhSb2Si ber.: C, 42.75; H, 6.93%). IR 
(Hexan): ~,(C~C) 1850 cm -l .  1H-NMR (200 MHz, 
C6D6): ~ 8.46 (m; 2H; ortho-H von C6H5) , 7.15 (m; 
2H; meta-H von C6H5), 6.90 (m; 1H; para-H von 
C6H5) , 2.07 (sept; 6H; J ( H H ) =  7.3 Hz, SbCHCH 3) 
1.36 und 1.34 (jeweils d; 36H; J (HH)=  7.3 Hz; 
SbCHCH3), 0.57 (s; 9H; SiCH3). 13C-NMR (50.3 MHz, 
C696): ~ 132.19 (S; ipso-C von C6H5) , 131.64, 129.47 
und 123.76 (jeweils s; C6H5), 98.98 (d; J(RhC) = 16.5 
Hz; C - C ) ,  68.66 (d; J (RhC)=  14.0 Hz; C-=C), 22.51 
und 22.43 (jeweils s; SbCHCH3), 18.59 (s; SbCHCH3), 
0.83 (s; SiCH3). 

3.19. Darstellung yon trans-[RhCl(Me 3 SIC-- CCO 2 Et)- 
(SbiPr3) 2 ] (21) 

Die Durchfiihrung erfolgt ausgehend von 128 mg 
(0.19 mmol) 2 und 36 /xl (0.19 mmol) Me3SiC--C- 
CO2Et analog wie f'tir 20 beschrieben. Man isoliert 
einen orangeroten Feststoff. Ausbeute 138 mg (90%); 
Schmp. 52°C (Zers.). (Gef.: C, 38.36; H, 7.02. 

C26H56CIO2RhSb2Si ber.: C, 38.02; H, 6.96%). IR 
(Hexan): ~ (C--C) 1835, b (C=O) 1676 cm -1. IH- 
NMR (200 MHz, C606): t~ 4.12 (q; 2H; J(HH)= 7.0 
Hz, COeCHzCH3), 2.15 (sept; 6H; J(HH)= 7.3 Hz; 
SbCHCH3), 1.44 und 1.41 (jeweils d; 36H; J(HH) = 7.3 
Hz; SbCHCH3), 1.10 (t; 3H; J (HH)=  7.0 Hz; 
CO2CHeCH3), 0.50 (s; 9H; SiCH3). 13C-NMR (50.3 
MHz, C6D6): 6 155.45 (S; CO2CH2CH3), 93.18 (d; 
J (RhC)= 13.0 Hz; C - C ) ,  90.10 (d; J (RhC)=  17.6 
Hz; C=C),  60.54 (s, CO2CH2CH3), 22.59 und 22.28 
(jeweils s; SbCHCH3), 18.82 (d; J (RhC)=  1.9 Hz; 
SbCHCH3), 14.49 (s; CO2CH2CH3), 0.21 (s; SiCH3). 

3.20. Reaktionen yon 2 mit 1-Alkinen 

Eine L6sung von 20 mg (0.03 mmol) 2 in 2 ml 
Pentan wird bei - 7 8  °C mit einer L/Ssung von 3.0 
mmol HC--CR (R = Ph, tBu, COzMe) in 10 ml Pentan 
versetzt, was sehr rasch zu einem Farbumschlag nach 
Rot fiihrt. Nach 5 min Riihren wird das Solvens im 
Vakuum entfernt, der 61ige Riickstand in 3 ml Pentan 
gel/Sst und die L6sung an AI20 3 (neutral, Aktiv.-Stufe 
V, S~iulenh/She 3 cm) chromatographiert. Mit Hexan 
eluiert man eine farblose Phase, die im Vakuum zur 
Trockene gebracht wird. Der Riickstand wird dutch 
Vergleich der IR- und NMR- Daten [11] als E- 
RCH=CH-C-=CR charakterisiert. Ausbeute 95-98%. 

3.21. Daten zur Kristallstrukturanalyse uon 5 [19] 

Kristalle aus Pentan; KristallgriSBe 0.38 × 0.50 × 0.75 
mm; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe P2~/c (Nr. 
14); Bestimmung der Zellkonstanten mit 23 Reflexen 
(10°< 6}< 12°); a = 11.574(7), b=33.839(8),  c =  
15.17(1) ,~ /3 = 107.47(3), V = 5668 ,~3, Z = 8; dbc r = 
1.60 gcm-3; /z=25.73 cm-l ;  Mo-K,~, A=0.70930 
o 

A, Graphitmonochromator, Zirkon-Schw~chungsfilter 
(Faktor 15.41); Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer; 
to//9-Scan; MeBbereich 2~9 = 46°; gemessene Reflexe: 
6240, davon 5484 unabh~ingig und 4425 beobachtet 
[Fo > 3tr(Fo)]; Lp- und empirische Absorptionskorrektur 
(qr-Scan-Verfahren; min. Transmission: 87.15%); 
L6sung der Struktur mit Patterson-Methode (SHELXS- 
86), anisotrope Verfeinerung der Nicht-Wasserstoff- 
atome durch Methode der kleinsten Fehlerquadrate. In 
der asymmetrischen Einheit liegen zwei unabh~ingige 
Molekfile vor. Drei Isopropylreste der beiden Molekiile 
sind in der Weise fehlgeordnet, dab jeweils die beiden 
Methylgruppen drei Positionen mit einem Beset- 
zungsverhaltnis von 1.00: 0.66:0.33 einnehmen. Auf- 
grund der Fehlordnung konnten diese Kohlenstoffatome 
nut isotrop verfeinert werden. Die Positionen der 
Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie (C-  
H-Abstand 0.95 A) berechnet und in die letzte Ver- 
feinerung mit einbezogen. Die acht h6chsten Peaks der 
abschlieBenden Differenz-Fourier-Synthese liegen im 
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Bereich der drei fehlgeordneten Isopropylgruppen. R = 
0.039; R w = 0.043; Reflex/Parameter-Verh[iltnis: 
10.22; Restelektronendichte: + 0 . 7 1 / -  0.59 eA -3. 
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