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BILDUNG UND STRUKTUR . 
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Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen 
(Eingegangen am 25. Juli 1957) 

Das plan gebaute Chlorodicarbonyl-rhodium(1). [Rh(C0)2C1]2, reagiert ent- 
sprechend seiner 2-kernigen Struktur leicht mit N-Basen, Phosphinen und ver- 
wandten Komplexbildnern unter Entstehung von Komplexen mit der K.-Z. 4 
und 6, z. B. 

[Rh(C0)2C1]2 + 4L-+ 2Rh(CO)LzCL + 2CO (L = Phosphin, Arsin), 
sowie rnit Triphenylstibin: 

[Rh(CO)zCll2 + 6Sb(C6H5)3 - 2Rh(CO)z[Sb(CaH5)3]3CI. 

CI 
(C5H5”2(0C)zRh( ‘R~(CO)~(C~HSN)Z 

rnit gleichfalls 6-zahligen Metallatomen. Die Nichtexistenz einer entsprechenden 
o-Phenanthrolin-Verbindung erklart sich aus sterischen Griinden. - Samtliche 
Rhodiumcarbonylchloride sind symmetrisch gebaute Molekiilkomplexe, aus 
deren Infrarotspektren sich nahere Aufschlusse uber die Bindungsverhaltnisse 

ableiten lassen. 

Mit Pyridin bildet sich der 2-kernige Komplex 

CI’ 

I. ENTSTEHUNG UND EIGENSCHAFTEN VON CHLORO-CARBONYL-RHODIUM(1)-KOhfPLEXEN 

I .  Komplexe mit Phosphinen, Arsinen und Stibinen 

Anschlieknd an die Reaktionen von Ru(C0)2J21) wurden die Untersuchungen rnit 
Komplexbildnern wie N-Basen, Phosphinen und Homologen auf das Rhodium- 
curbonylchlorid ausgedehnt. uber vorlaufige Ergebnisse dieser Arbeit wurde von uns 
bereits berichtetz). 

Das zweikernige, eben gebaute Rhodiumcarbonylchlorid [Rh(C0)2C1]2 geht leicht 
Substitutions- und Additionsreaktionen rnit geeigneten Komplexbildnern ein. Mit 
Triphenylphosphin und Triphenylarsin entstehen so unter Entbindung von 1 Mol. 

oc, P R 3  
CO/Rh monomere Komplexe vom Typ ‘Rh’ mit Czahligem Zentral- 

R3P’ ‘CI 
atom; dieses Ergebnis wurde durch eine kurzlich erschienene Artxit von L. VALLA- 
~ 1 ~ 0 3 )  bestatigt. 

1) 86. Mitteil. uber Metallcarbonyle. 85. Mitteil.: W. HIEBER und J. G. FLOSS. Chem.Ber. 
90. 1617 [1957]. - Vgl. besonders W. HIEBER und H. HEUSINGER, J. Inorg. Nu& Chem. 4, 
179 [1957l. 

2 )  W. HIEBER und H. HEWSINGER, Angew. Chem. 68, 678 [1956]. 
3)  J. chem. SOC. [London] 1957, 2287 (vgl. auch S. 2473). 
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Ebenso bildet Tricyclohexylphosphin eine Verbindung obigen Bautyps. Bemerkens- 
werterweise ist dieses Chloro-carbonyl-bis-[tricyclohexylphosphin]-rhodium(I) in 
Losung nicht stabil, sondern spaltet teilweise wieder das Phosphin ab. 

Bei der Bildung dieser Verbindungen wird das dimere Carbonylchlorid aufge- 
spalten und die freiwerdende Koordinationsstelle durch den Liganden abgesattigt; zu- 
satzlich wird noch 1 Mol. CO abgespalten, wahrend ein Ersatz des zweiten Mol. CO 
nicht moglich ist. Die in indifferenten Mitteln wie Benzol loslichen Substanzen unter- 
scheiden sich hinsichtlich Loslichkeit und Farbe : 

Rh(CO)[P(CsHsh12CI Rh(CO)[P(C6HiihhCI Rh(CO)[As(CsHs)&CI 
hellgelb fast farblos kanariengelb 

Zunahrne der Loslichkeit --+ 

Die Umsetzung von Triphenylstibin mit Rhodiumcarbonylchlorid dagegen fuhrt 
nicht, wie in der zitierten ArbeitJ) angenommen, zu einem der Phosphin- und Arsin- 
Verbindung analog gebauten Komplex, sondern ergibt ohne CO-Abspaltung das in 
violettroten Nadeln kristallisierende Chloro-dicarbonyl-tris-[triphenylstibinl-rhodi- 
urn(]) mit 6-zahligem Zentralatom: 

[Rh(C0)2C112 + 6 Sb(C6Hsh -+ 2 [ S ~ ( C ~ H S ) ~ I , R ~ ( C O ) ~ C I  

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Dioxan ergab den einkernigen 
Bau der Verbindung; auch hier findet also eine Aufspaltung des dimeren Rhodium- 
carbonylchlorids statt. Im Gegensatz zu seinen Homologen Triphenyl-phosphin und 
-arsin werden aber durch Triphenylstibin ohne Kohlenoxydsubstitution die 3 
Liganden unter Ausbildung eines Komplexes rnit der Koordinationszahl 6 nur ange- 
lagert. 

Der Strukturunterschied gegenuber den Triphenyl-phosphin- und -arsin-Verbin- 
dungen macht sich auch in der Farbe und Bestandigkeit bemerkbar. Wahrend erstere 
gelbe, stabile Komplexe darstellen, ist der Stibinkomplex violettrot; seine tiefroten 
Losungen in Benzol und Dioxan unterliegen einer, wenn auch langsamen Zersetzung, 
insbesondere bei Temperaturerhohung. Leitfahigkeitsmessungen in Dimethylform- 
amid sprechen fur die Nichtelektrolytstruktur der Verbindung; die Leitfahigkeit nimmt 
indessen infolge der erwahnten Zersetzung langsam zu. 

Mit Jod-Pyridin laDt sich zum Unterschied von den meisten Edelmetallcarbonylen 
das Kohlenoxyd quantitativ in Freiheit setzen. 

2. Verhalten gegeniiber N- Basen 

Zum Unterschied von Triphenylphosphin und seinen Homologen reagiert Triphenyl- 
amin in benzolischer oder atherischer Losung, wie zu erwarten, nicht mit Rhodium- 
carbonylshlorid. 

Mit Pyridin entsteht ohne Abspaltung von Kohlenoxyd unter Addition von 2 Moll. 
Base das in gelben, saulenformigen Kristallen anfallende Chloro-dicarbonyl-dipyridin- 
rhodiurn(1). Rh(C0)2(CsHsN)2CI. Die Verbindung ist in indifferenten Mitteln be- 
schrankt loslich, kann hieraus jedoch wegen der, wenn auch langsamen Zersetzung 
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der Substanz nicht umkristallisiert werden. Auch im festen Zustand gibt die Verbin- 
dung langsam Pyridin und Kohlenoxyd ab. Infolgedessen war auch eine Molekular- 
gewichtsbestimmung nicht moglich. In polaren Mitteln wie Dimethylformamid, 
Aceton u. a. konnte trotz der nur geringen Loslichkeit der Nichtelektrolytcharakter 
der Verbindung noch eindeutig festgestellt werden. 

Die Reaktion von Rhodiumcarbonylchlorid mit o-fhenanthrolin ergibt bemerkens- 
werterweise keine definierte Substanz. Aus benzolischer oder atherischer Losung der 
Komponenten scheidet sich teilweise ein tiefgruner, instabiler Komplex ab, der be- 
reits nach wenigen Minuten verschwindet und in ein undefiniertes, gelbes, amorphes 
Produkt iitergeht. Dieses gegenuber dem sonst besonders ausgepragten Komplex- 
bildungsbestreben des o-Phenanthrolins auffallende Verhalten wird im folgenden 
naher diskutiert. 

Bei der Reaktion mit Piperidin erhalt man einen intensiv gelben Niederschlag, 
der aber nur in Losung in Anwesenheit uberschussiger Base kurze Zeit bestlndig ist. 
Bei Entfemung des Losungsmittels tritt Zersetzung des Komplexes unter Entfarbung 
ein. Das erhaltene Produkt ist nicht definiert uiid enthalt, wie Jod-Pyridin-Zersetzung 
und Infrarotspektrum zeigen, kein Kohlenoxyd mehr. 

Auch rnit aliphatischen Aminen wie Athylamin, tritt bei der Reaktion mit Rhodium- 
carbonylchlorid sofort Zersetzung unter CO-Entbindung ein. Es bilden sich farblose 
undefinierte Produkte, neben teilweiser Abscheidung von Rhodiummetall. Das bei 
diesen Reaktionen abgespaltene Kohlenoxyd wird nicht als solches frei, sondern 
infolge Carbonylierung der im UberschuB vorhandenen Amine verbraucht. 

11. STRUKTUR DER KOMPLEXE, DISKUSION DER BINDUNGSVERHALTNISSE 

I .  Allgemeine Folgerungen 
aus der Leitfahigkeit, dem magnetischen und reak liven Verhalten 

Rhodiumcarbonylchlorid wie auch die durch Umsetzung desselben rnit Phosphinen, 
Arsinen, Stibinen und Pyridifi erhaltenen Komplexe sind, wie Leitfahigkeitsmessungen 
in absol. Dimethylformamid ergaben, Nichtelektrolyte: 

Leitfahigkeitsrnessungen (20') 
~- _____ 

Verdiinnung spezif. Leitf. molare Leitf. 
v [I/Mol] x [Q-lcm-1] p [Q-krnz. Mol-11 Subst. 

Rh(C0)zCI 390 5.1 * 10-6 I .9 

Rh(CO)[As(CaHhlzC1 716 7.4.10-7 0.52 

R ~ ( C O ) Z [ S ~ ( C ~ H ~ ) ~ I ~ C ~  715 1.1 -10-6 0.74 

Wie bei den Carbonylhalogeniden selber handelt es sich somit auch bei ihren 
Derivaten mit Komplexliganden um typische Molekelkomplexe. 

Bei den Metallcarbonylen wird bekanntlich Struktur und Koordinationszahl weit- 
gehend von dem Bestreben bestimmt, die Elektronenschale zur Edelgaskonfiguration 
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aufzufullen. Bereits bei Carbonylhalogeniden dagegen und in noch starkerern Ma& 
bei ihren S~bstitutionsprodukten tritt das Bstreben zur Bildung stabiler symmetrischer 
Konfgura/ionen stark in den Vordergrund. So leitet sich vom Rhodiurn(1) rnit seiner 
l uk ren  Elektronenkonfiguration 4s24p64dS ein zweikerniges, kordinativ 4-zahliges 
Carbonylhalogenid rnit insgesarnt 16 AuBenelektronen ab, und es weist in den Korn- 
plexen rnit Phosphin und Arsin die Koordinationszahl 4, in denen rnit Pyridin und 
Stibin die Koordinationszahl 6 auf, wie im folgenden noch naher dargelegt wird. 

Die nichtionogenen Kornplexe des Rhodiurncarbonylchlorids rnit Phosphinen und 
Hornologen sind, wie dieses selbst, diamagnetisch; der Pyridinkomplex weist einen 
geringen ternperaturunabhangigen Paramagnetismus auf. Irn zweikernigen Carbonyl- 
chlorid sind die Metallatome iiber Halogenbrucken verbunden, wobei jedes Halogen 
mit 2 Elektronenpaaren an der Bindung beteiligt ist. Die Verbindung entspricht in 
ihrem Bau vollkommen den Kornplexen des Platinso und Palladiurnss). 

R3P\pt/C1\pt/.c1 

CI' 'CI' 'PRs . 

In allen diesen Fallen handelt es sich sornit urn Kornplexe mit dspzgindung vorn 
Typ des ~ i " (CN)4]20 ,  die plan gebaut sind. Dasselbe gilt von den hierrnit isoelektro- 
nischen, monomeren Komplexen wie Rh(CO)(PR&CI. 

Der Diamagnetisrnus des koordinativ 6-zahligen Komplexes mit Triphenylstibin 
Rh(C0)2CI(SbR& kann bereits durch die nicht rnehr strenge Gultigkeit der HUND- 
schen Regel bei den 4d-Metallen erklart werden, denn beim Rhodium(1) mit der 
auBeren Elektronenkonfiguration 4s24p64dg waren bei 6 Liganden 2 ungepaarte 
Elektronen irn Sd-Niveau zu erwarten. Ebenso kann auch eine Paarung der Elek- 
tronen im 6s-Niveau diskutiert werden, wie sie von R. S. NYHOLM in den ebenfalls 
diarnagnetischen Arsinkomplexen mi(diars)$@ 6) und NiJ2(diarsin)2 7), die rnit dern 
Rhodium-stibin-Kornplex isoelektronisch sind, angenornrnen wird. 

Auch der erwahnte Pyridinkoniplex rnuB ah Anlagerungsprodukt von 2 Moll. 
Pyridin an das plan gebaute Rhodiurncarbonylchlorid aufgefaet werden. Es ist nahe- 
liegend, auch diese Verbindung als symrnetrischen, zweikernigen Kornplex rnit Koordi- 
nationszahl6 der Metallatome zu formulieren. Bei ihrer Bildung aus dern Rh(C0)zCI 
findet gleichfalls ein Ubergang von der ebenen 4er- zur oktaedrischen 6er-Koordina- 
tion statt. 

CI 

CI 
[Rh(C0)2C1]2 + 4 CSHSN -+ (CsH5N)z(OC)*Rh< >Rh(C0)2(CsH5N)2 

Der bei dieser Verbindung gefundene, geringe, temperaturunabhangige Pararnagne- 
tismus diirfte eine Kristalleigenschaft darstellen und ist auf jeden Fall nicht auf die 

4) Vgl. J .  CHATT und F. G. MANN, J .  chern. SOC. [London] 1939, 1622. 
5 )  Vgl. F. G. MANN und A. F. WELLS, J.  chern. SOC. [London] 1938, 702. 
6 )  J. chern. SOC. [London] 1950. 2061. 7) Chem. Reviews 53, 284 [1953]. 



1957 Bildung und Struktur von Rhodiurncarbonyl-Kornplexen 2429 

Anwesenheit ungepaarter Elektronen zuriickzufuhren. In letzterem Falle muRte ein 
ganz erheblich groOerer kmperaturabhangiger Paramagnetismus gefunden werden. 
DaB keine ungepaarten Elektronen auftreten, ist analog zu erklaren wie bei der 
genannten Stibinverbindung. 

Die dimere Struktur erklart zudem die zum Unterschied von der Stibinverbindung 
schwere Loslichkeit in unpolaren Mitteln, wohl auch die bereits im festen Zustand zu 
beobachtende Zersetzlichkeit unter Pyridinabspaltung. Die Pyridinmolekeln be- 
finden sich jeweils in trans-Stellung; ein raumlicher Stellungswechsel wahrend der 
Additionsreaktion erscheint im Hinblick auf die Bindungsart des CO-Liganden, dem 
Vorliegen eines mesomeren Doppelbindungsanteils zwischen Rh- und C-Atom, un- 
wahrscheinlich. 

Aus dieser Anlagerung der Stickstoff basen in trans-Stellung erklart sich schlieBlich 
auch die zunachst auffallende Nichtexistenz einer stabilen o-Phenanthrolin- Verbindung. 
Die Anlagerung der zweizahligen Base an die beiden Rhodiumzentren des plan- 
gebauten Carbonylchlorids, wie sie beim Pyridin ohne weiteres eintritt, wird beim 
o-Phenanthrolin mit dem festgelegten N-N-Abstand aus sterischen Griinden ver- 
hindert. Damit wird verstandlich, daB das Pyridin in der genannten 2-kernigen Ver- 
bindung durch ohhenanthrolin nicht zu ersetzen ist, wie es s o x t  - z. B. beim 
Ruthenium - leicht moglich ist. 

Triphenylamin reagiert auf Grund seines ebenen Baues nicht mehr mit [Rh(C0)2Cl]2, 
da das zur Bindung notwendige Elektronenpaar am Stickstoff iiber das mesomere 
System verschmiert ist. 

2. Folgerungen aus Infrarot-Absorptionsmessungena) 

Die Anwendung von Symmetriebetrachtungen und Auswahlregeln mit Hilfe der 
Gruppentheorie auf das [Rh(C0)2Cl]2 fuhrt zu der in Tab. I wiedergegebenen Schwin- 
gungsrassenaufteilung. Im nahen und mittleren Infrarot sind demnach 2 aktive 
C-0-Valenz-, 3 C-0-Deformations- und 2 Rh -C-Valenzschwingungen zu erwarten. 

Tab. 1.  Normalschwingungen des [Rh(C0)$3]2, D2h 

Rasse Aktivitat 

Ra 
i. a. 
Ra 
IR 
Ra 
I R  
Ra 
I R  

w(Rh - CI) 
Skelettschwingungen 
o(Rh-C) A 

1 2 

1 1 
- - 

.- - 
- .- 

1 1 

I 1 

- - 

1’ 

~~~ ~ ~~~ 

C-0-Schwingungen 

l v +  1 6  
1 Y  

I v + 1 6  
‘Y 
1Y 

I v + 1 6  
lY 

I v f  16 
(0, v = Valenzschwingungen; A, 6 = Deformationsschwingungen, symmetrisch zur Mo- 

8) Die Aufnahmen und Auswertungen der IR-Spektren wurden von Dr. rer. nat. 0. VOHLER 

lekelebene; r, y = Deforrnationsschwingungen, antisymmetrisch zur Molekelebene) 

ausgefuhrt (vgl. Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen 1957). W. Hieber. 
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In dem Absorptionsspektrum des in KBr eingebettetcn festen Rhodiumcarbonyl- 
chlorids (Abbild. 2) sind die intensiven Banden bei 2015 und 2076 cm-1 ohne weiteres 
als Valenzschwingungen der endstandigen C -0-Gruppen identifizierbar, und als solche 
gehoren sie zu den Rassen B2, und B3,. Die Absorptionsbanden bei 594 und 472 cm-* 
weisen bei der mit KBr-Optik erzielbaren Auflosung keine erkennbare Rotations- 
struktur auf, so da13 zur Entscheidung, ob es sich dabei um C-0-Deformations- oder 
urn Rh -C-Valenzschwingungen handelt, Reaktionsprodukte des Rhodiumcarbonyl- 
chlorids mit Phosphin und Arsin herangezogen wurden. 

Diese monomeren Verbindungen vom Typ Rh(CO)L2CI lassen, abgesehen von 
derselben raumlichen Anordnung, auch in erster Naherung gleiche Bindungsverhalt- 
nisse erwarten, d a  Phosphine, Arsine und Stibine bekanntlich trotz verschiedener 
Dipolmomente9) in ahnlicher Weise gebunden werden. Wie im [Rh(C0)2Cl]2 besitzt 
das Rhodium auch hier tetragonal planare dsp2-Konfiguration, und auf Grund ihrer 
dielektrischen Eigenschaftenw durften Rh(CO)(PR3)2Cl und Rh(CO)(AsR3)2CI als 
trans- lsomere stabi I sei n. 

Die Schwingungsanalyse fuhrt allerdings fur beide lsornere zur gleichen Anzahl 
infrarotaktiver Schwingungsformen (Tab. 2), so daR die Infrarotspektroskopie zu- 
nachst keine hinreichende Bestatigung fur die bevorzugte Existenz der trans-Verbin- 
dung zu bringen scheint. 

Tab. 2. Schwingungen der Rh(CO)L2CLVerbindungen * )  

I .  cis-Form, Cs 

r 
c-o- 

Sc hwingungen 

A' Ra,lR 2 1 1 3 _. I v +  1 6  
2 lY - - _. A" Ra, I R  

11. /runs-Form, C 2 v  

I v  - A1 Ra,lR I I 1 I 
A? Ra .- 

BI Ra, IR I - 2 -. 16 
2 1Y 

- .- - - - 

- 
- - - ._ B2 Ra, I R  

*) Ohne Beriicksichtigung der inneren Schwingungen der Liganden L. 

Jndessen sind sowohl im Rhodiumcarbonylchlorid als auch in den untersuchten 
R h(CO)L2CLVerbindungen je Rh-Atom 4 nichtbastardisierte 4d-Elektronenpaare par- 
tiell zur Ausbildungvon dx-px-Doppelbindungen verfugbar, und zwar im [Rh(C0)2Cl]2 
fur zwei Rh-C- und irn R ~ ( C O ) [ P ( C ~ H S ) ~ ] ~ C I  fur eine Rh-C- und zwei Rh-P- 
Bindungen. Die in den 1 R-Absorptionsspektren (Tab. 3) beobachtete Frequenz- 
erniedrigung der C -0-Valenzschwingung in den Phosphin- und Arsin-Verbindungen 
(Abbild. 1) kann in der Weise gedeutet werden, daR in der Rh -P-Bindung der meso- 

9) E. BERGMANN und W. SCHUTZ, Z. physik. Chem., Abt. B 19, 410 [1932]. 
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meren Doppelbindungsstruktur infolge der geringeren Tendenz der Phosphine zur 
Entwicklung von Me -P-Doppelbindungen ein weit geringeres Gewicht zukommt als 
in der Rh -C-Bindung. Einen SchluR auf das bevorzugte Vorhandensein des cis- oder 
/runs-Isomeren laDt die Verschiebung der C -0-Valentschwingung nicht ohne weiteres 
zu, jedoch scheint die relativ groRe Differenz der C -0-Valenzschwingungen im reinen 
Carbonyljodid und dem Phosphinprodukt in ubereinstimmung mit den dielektrischen 
Eigenschaften die trans-Form zu begiinstigen. 

I I  
I 

, I  
zrw 20% 1900 - ir (cm - 'I 

Abbild. 1. C-0-Valenzschwingungen in Rhodium-CO-Komplexen 

Neben den inneren Schwingungen des Phosphins bzw. Arsins werden im mittleren 
lnfrarot Absorptionsbanden bei 574, 548 und 454 cm-1 im Spektrum des Phosphin- 
produkts und bei 570, 541,504 und 465 (?) cm-1 im R ~ ( C O ) [ ~ ( C ~ H S ) ~ ] ~ C I  gefunden. 
Die intensivste dieser Banden bei 574 bzw. 570 cm-1 entspricht offenbar der 594 cm-1- 
Bande des [Rh(C0)2C1]2 und kann wegen der in gleicher Richtung wie bei den C-O- 
Valenzschwingungen erfolgenden Frequenzverschiebung als C - 0-Deformations- 
schwingung angesprochen werden. 

Wegen der Maskierung durch die Phosphin- bzw. Arsingruppen konnte jedoch 
keine intensive Absorption gefunden werden, die in eindeutiger Weise der 472.3 cm-1- 
Bande des Rhodiumcarbonylchlorids zuzuordnen war - die Absorption bei 454 
cm-1 (bzw. 465 cm-1) erscheint mit zu geringer Intensitat - , so daR die Identifizierung 
dieserschwingungals Rh --C-Valenz- oder C-0-Deformationsschwingung noch unter- 
bleiben mu8. 

U p )  - 
Abbild. 2. IR-Spektrum von [Rh(C0)2C1]2, als Festsubstanz in K B r  eingepreRt 

Ein direkter Vergleich ist nur innerhalb der Komplexe mit derselben Koordinations- 
zahl mlassig, da sich nach PAULING die dsp2- und d2sp3-Bindung hinsichtlich ihrer 
Starke unterscheiden, so daR an dieser Stelle auf die Diskussion der Spektren der 
oktaedrischen Komplexe verzichtet wird. 
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Tab. 3. IR-Schwingungsfrequenzen 

[Rh(CO)zCI]2, fest in KBr (vgl. Abbild. 2) R~(CO)[P(C~HS)~~ZCL *) 

G [cm-11 Int. Bemerkungen G [cm-l] Int. Bemerkungen 

2089 
2076 
2015 

600.3 
594.0 
472.3 
428.7 
420.9 

m I960 ss v (C-0) 
s v (C-0) 
ss v ( C - 0 )  
w(sh) Rh(CO)[As(C6Hs)3]2CI *) 

ss 
ss I963 ss v (C-0)  
N b b )  
ww(b) 

ss: sehr stark, s :  stark, m: mittel, w: schwach, ww: sehr schwach, bb: sehr breit, b: breit, 
sh: Schulter. 

*) Fest in KRr. Wcrte nur fur C-0-Valenzschwingungsgebiet. 

Fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten sprtc'ien wir der DEUrsCHEN FORSCHUNGS- 
GEMEINSCHAFT und dem forms DER CHEMIE iinseren verbindlichsten Dank Bus. 

B E S C H R E L B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Das als Ausgangsmaterial verwendete Rhodiumcarbonylchlorid wurde nach dem Hoch- 
druckverfahrenlo) aus wasserfreiem Rhodium(II1)-chlorid dargestellt. Es erwies sich als 
dinmagnetisch; es wurde in kristallinem Zustand vermessen, da beim Pulverisieren geringe, 
durch einen Ferromagnetismus storende Verunreinigung an Rh-Metall auftritt. Ein quantita- 
tiver Wert kann aus diesem Grund nicht angegeben werden. 

Chloro-curboti.vl-bis-( tricyclohexylphosphin]-rhodiuni(1) : 200 mg Rh( COI2CI werden mit 
1 g Tricyclohexylphosphin in Benzol-Lasung 4 Stdn. auf 60° erwarmt; die Analyse des ent- 
bundenen Gases ergab 0.9 Mol. CO/Rh. Nach Eindunsten der Lasung auf 10 ccm i .  Vak. 
wird die Substanz durch Atherzusatz gefallt. Das Rohprodukt mu0 aus Benzol, dem 100 mg 
Tricyclohexylphosphin zugesetzt sind, umkristallisiert werden. Die in fast farblosen Kri- 
stallen anfallende Verbindung ist in Benzol gut, aber unter teilweiser Abspaltung des Ligan- 
den loslich, in Ather und Petrolather dagegen schwer loslich. 

R ~ ( C O ) [ P ( C ~ H I ~ ) ~ ] ~ C I  (727.2) Ber. Rh 14.15 C 61.13 H 9.15 C14.87 
Gef. Rh 14.20 C 60.89 H 8.96 CI 4.70 

Die entsprechende Triphenylphosphin- und -arsin-Verbindung wurde analog dargestellt 
und ihre monomere Struktur durch ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung fest- 
gestellt. lhre Eigenschaften sind in der oben zitierten Arbeit3) naher charakterisiert. 

C'hloro-Jicurbonyl-tris-itriphenylstibiti]-rhodium(I) : 100 mg Rh(C0)ZCI und 600 mg Tri- 
plreitylstibin werden getrennt in Ather gelost und filtriert. Diese Lasungen vereinigt man auf 
einer G3-Fritte, wobei ein vorzeitiges Ablaufen durch geringen Stickstoffgegendruck ver- 
hindert wird. Das Reaktionsgemisch fiirbt sich momentan tiefrot, und es scheiden sich nach 
kurzer Zeit tiefrote, nadelformige Kristalle ab, die nach dem Absaugen mit Ather nachge- 
waschen und auf der Fritte getrocknet werden. Die Substanz laDt sich nur sehr schwer um- 

10) W. HIEBER und H. LAGALLY, Z. anorg. allg. Chem. 251, 96 119431. 
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kristallisieren, da sie in Losung, insbesonders in der Warme, wenig stabil ist. In der oben 
angegebenen Weise kann sie sofort in reiner Form erhalten werden. Sie ist in Benzol und 
Dioxan gut, dagegen in Ather und Petrolather schwer loslich. 

In einer gesonderten Probe wurde die Reaktion unter denselben Bedingungen wie oben in 
einem Schlenk-Rohr durchgefiihrt. Wie die nachfolgende Analyse ergab, tritt keine CO- 
Entbindung auf. 

Zur Jod-Pyridin-Zersetzung wurde die Substanz in einem Einschmelzrohr 3 Stdn. auf 
100" erhitzt. 

181.8 mg Subst.: 6.8 ccm CO + CO2, entspr. 2.08 Mol CO/Rh. 

Zur Chlorbestimmung wurde die Methode von K. BURGER herangezogenll). Zur Rh-Be- 
srimmung wurde die Substanz vorsichtig i. Hochvak. zersetzt und anschlieDend im Sauer- 
stoff- und schlieDlich im Wasserstoffstrom gegliiht. 

Rh(C0)2[Sb(C6H5)~]3CI (1253.6) Ber. Rh 8.21 C 53.62 H 3.62 CI 2.83 
Gef. Rh 8.49 C 53.91 H 3.79 CI 2.92 
MoL-Gew. 1145 (in Dioxan) 

= -0.29.10-6 [cm3g-l] 1 5  % Magnetische Messung: Bei 290°K: xe 

Bei 77°K keine Verinderung. 

Chloro-dicarbonyl-dipyridin-rhoJium(1): 100 mg Rh(C0)2CI werden mit 5 ccm absol. 
Pyridin versetzt, und die unter lebhafter Reaktion entstehende klare, gelbe Losung wird so- 
fort durch eine G3-Fritte filtriert. Im Filtrat scheiden sich nach kurzer Zeit intensiv gelbe 
saulenfijrmige Kristalle ab; zur Vervollstindigung der Kristallisation wird noch 6 Stdn. im 
Eisschrank aufbewahrt. Die Kristalle werden abgesaugt, mit Ather gewaschen und auf der 
Fritte getrocknet. Aus dem Filtrat kann eine zweite Fraktion gewonnen werden. die aber 
bereits geringe Verunreinigungen aufweist. 

Die reine Substanz ist in festem Zustand weitgehend haltbar, aber bereits geringe Ver- 
unreinigungen fiihren zur langsamen Zersetzung unter Abspaltung von Kohlenoxyd und 
Pyridin. Die Verbindung ist in Chloroform loslich, kann aber daraus wegen der Instabilitat 
dieser Losungen nicht umkristallisiert werden. In fast allen anderen Lbsungsmitteln wie 
Benzol, Dioxan, Dimethylformamid und k h e r  ist sie schwer loslich. Daher konnte auch keine 
Molekulargewichtsbestimmung durchgefuhrt und der nichtionogene Bau nur qualitativ 
durch Leitfahigkeitsmessung sichergestellt werden. 

X M ~ ~  = -260.10-6 [cm3Mol-l] 

Rh(CO)*(CsH5N)2CI (352.6) Ber. Rh 29.18 C 40.85 N 7.96 CI 10.06 
Gef. Rh 29.37 C 41.04 N 8.02 CI 9.82 

Magnetische Messung 
288°K: xe = 0.86.10-6 [cm3g-I] 1 5  %; 

77°K: xe = 0.90.10-6 [cm3g-l] * 5  x ;  
hieraus & ~ i ~ l  = 0.89.10-6 [cm3gl], 

195°K: xs = 0.92.10.-6 [cmjg-11 i 5  %; 

X M ~ ~  = 314.10-6 [crn3Mol-l]fS %. 

Versuch mir o-Phenanthrolinlz): Die Reaktion von Rhodiumcarbonylchlorid rnit o-Phenan- 
throlin wurde in verschiedenen Losungsmitteln und bei verschiedenen Temperaturen von 
35- 140" untersucht. Bei Umsetzung dieser Komponenten in Benzol, Petrolather und Ather 
tritt bei niedriger Temperatur (etwa + 5 ' )  sofort eine tiefgriine Lbsung auf, die sich rasch 

11) Chem. Fabrik 13, 218 [1940]. 
12) Betr. die Versuche mit Triphenylamin und aliphatischen und alicyclischen Aminen vgl. 

H. HEUSINGER, Dissertat., Techn. Hochschule MLinchen 1957. 
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unter Entfarbung zersetzt. Als Reaktionsprodukt scheidet sich eine unter dem Mikroskop 
uneinheitliche Substanz ab, die unter Zersetzung nur in Dimethylformamid und Methylen- 
chlorid lijslich ist. 

Infraror-Absorytionsmessiingen: Die Absorptionsspektren wurden mit einem PERKIN- 
ELMER-lnfrarot-Doppelstrahl-Spektralphotorneter Modell 21 im Bereich von 2 - 2 5  bei 
Zirnmertemperatur aufgenommen. Die Substanzen wurden hierfiir in geeigneten Vorrich- 
tungenl3) unter AusschluR von Luft und Feuchtigkeit mit KBr vermischt und gepreRt. 

13) 0. VOHLER, Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen 1957. 
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