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Bei der Umsetzung von Rhodiumcarbonylchlorid, [Rh(C0)2C1]2, mit konjugierten Diolefinen 
wurden kristallisierte Additionskomplexe des Typs [Rh(CO)zCl]z-Dien (Dien = Cyclohexa- 
dien-(l.3), 2.3-Dimethyl-butadien-(l.3)) erhalten, die auch im gelosten Zustande, z. B. in 
Benzol, existenzfahig sind. IH-KMR- und IR-Untersuchungen zeigten, daR der olefinische 
Ligand als zusatzliches Briickenglied in strukturell kaum veranderten Rhodiumcarbonyl- 
chlorid-Molekeln vorliegt. 

Umsetzungen von Rhodiumcarbonylchlorid, [Rh(C0)2C1]2, mit chelatbildenden Diole- 
finen, wie z. B. Cyclooctadien-(l.5)1) oder Norbornadien 2), fuhren unter Substitution der 
CO-Liganden zu Verbindungen des Typs [Rh(Diolefin)Cl]z. Der Cyclooctadienkomplex 
[Rh(l.S-C8H12)C1]2 besteht aufgrund einer Rontgenstrukturanalyse3) aus dimeren planaren 
Molekeln rnit C1-Brucken, die durch Elektronendonatoren leicht gesprengt werden, wobei 
monomere Derivate wie [Rh(l.5-C8H12)C12]Q oder R ~ ( ~ . ~ - C ~ H I ~ ) C I L  (L = PR3, AsR3 u. a.) 
entstehen 1) .  

Uns interessierte, ob konjugierte Diolefine, wie Cyclohexadiew(l.3) oder 2.3-Dimethyl- 
butadien-(I .3), deren C-C-Gruppen eine andere raumliche Ausrichtung als bei den erwiihnten 
D' definen aufweisen, rnit Rhodiumcarbonylchlorid analoge Derivate liefern. Bekannt war, 
daB Cyclohexadien-(l-3) rnit Dikobaltoctacarbonyl, C O ~ ( C O ) ~ ,  unter Ersatz von CO-Gruppen 
den Substitutionskomplex ( I  .3-C6H8)2Co2(C0)4 ergibt4.5) und da13 mit Dimethylbutadien die 
Mono- und Disubstitutionsprodukte ( ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ ) C O ~ ( C O ) ~  und ( ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ ) ~ C O ~ ( C O ) ~  
erhalten werden4). 

Cyclohexadien-(1.3), I .3-%Hs, reagiert mit Rhodiumcarbonylchlorid in Petrol- 
ather bei 50" zu einem kristallisierten Additionsprodukt der Zusammensetzung 

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung der in Cyclohexan maflig, in 
Benzol gut loslichen Verbindung ergab mit zunehmendem Alter der Losung abneh- 
mende Werte (Abbild. 1). 

Der auf die Zeit Null extrapolierte Wert entsprach dem berechneten Molekular- 
gewicht der Molekel [Rh(C0)2Cl]2-1.3-C,&, der extrapolierte Endwert dem Moleku- 
largewicht einer aquimolaren Iylischung aus den Ausgangsstoffen 1.3-CsHs und 
[Rh(COhC112. 

1) J. Chatt und L. M. Venanzi, J. chem. SOC. [London] 1957, 4735. 
2) E. W. Abel, M .  A .  Bennet und G. Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 1959, 3178. 
3) J. A. rbers und R.  G.  Snyder, J .  Amer. chem. SOC. 84, 495 (1962); Acta crystallogr. [Co- 

4) G. Winkhaus und G. Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 1961, 602. 
5 )  E. 0. Fischer und H. Werner, Monogr. Angew. Chem. 75,57 (1 963); Angew. Chem. inter- 

[Rh(C0)2C1]*-1.3-C6Hs. 

penhagen] 15, 923 (1962). 

nat. Edit. 2, 80 (1963) u. Chem.-1ng.-Techn. 80, 48 (1963). 
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Min. - 
Abbild. I .  Molekulargewicht von [Rh(C0)2C1]2-1.3-C6H8 in Cyclohexan (kryoskopisch) 

Die leichte Abspaltung von Cyclohexadien aus der Verbindung wurde durch das 
chemische und thermische Verhalten der Substanz bestatigt : Beim Sublimieren im 
Hochvakuum bei 40" trat als Sublimat Rhodiumcarbonylchlorid auf. Die Umsetzung 
der Verbindung mit Salzsaure ergab das Anion [Rh(C0)2C12IQ, das auch aus Rho- 
diumcarbonylchlorid erhalten wird6). Mit Triphenylphosphin wurde monomeres 
Rh(CO)CI[P(C6H5)&7, @, mit Cyclooctadien-(1.5) der bekannte Olefinkomplex 
[Rh( 1.5-CsH12)Cl]2 1) erhalten; bei der entspr. Umsetzung mit Norbornadien wurde 
Cyclohexadien-(I .3) gaschromatographisch nachgewiesen. Die angefiihrten Umset- 
zungen fiihren demnach zu den gleichen Produkten wie analoge Reaktionen des 
Rhodiumcarbonylchlorids. 

Auch durch das IR-Spektrum wurde das Vorliegen einer strukturell kaum verander- 
ten [Rh(CO)$Jz-Komponente in dem Cyclohexadienkomplex aufgezeigt. In dem fur 
endstandig koordinierte CO-Liganden charakteristischen Gebiet der C -0-Valenz- 
schwingungen der in Tetrachlorkohlenstoff gelosten Substanz treten wie im Spektrum 
des Rhodiumcarbonylchlorids zwei intensive und zwei schwache Banden auf. Die 
starksten Banden sind gegeniiber denen des Rhodiumcarbonylchlorids zu klei- 
neren Wellenzahlen verschoben (in CCl4 [Rh(CO)2C1]2: 2094 und 2040/cm7.9) ; 
[Rh(CO)2C1]2-1.3-C6Hs : 2087 und 201 8/cm). Eine solche Verschiebung ist bei koordi- 
nativer Bindung eines olefinischen oder aromatischen Liganden am gleichen Metall- 
atom zu erwarten (vgl. z. B. R. D .  Fischevlo)) und wird u. a. auch bei den Olefinderi- 
vaten des Kobaltcarbonyls gefunden". 

Die beobachteten Banden im C=C-Valenzschwingungsgebiet sprechen dafur, daB 
es sich um einen echten x-Olefinkomplex und nicht um ein lockeres Polarisationsaddukt 
handelt. Das Fehlen einer Bande um 1600/cm zeigt die Abwesenheit nicht-koordinierter 
Doppelbindungen an. Die Absorption bei 1466/cm (KBr) ist der Valenzschwingung 

6 )  L.  M. VaZZarino, Inorg. Chem. [Washington] 4, 161 (1965). 
7 )  W. Hieber, H .  Heusinger und 0. Vohler, Chem. Ber. 90, 2425 (1957). 
8) L. VaZlarino, J. chem. SOC. [London] 1957, 2287. 
9) C. W. Garland und J. R.  WiZt, J. chem. Physics 36, 1094 (1962). 

1") R. D .  FiJcher, Chem. Ber. 93, 165 (1960). 
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der dem Metallatom koordinierten C=C-Bindungen zuzuordnen. Letztere Bande 
tritt bei bekannten Cyclohexadien-(l.3)-Komplexen, wie C6HsFe(C0)3 (1469/cm11)), 
(C6&)2Mo(C0)2 (1468/cm12)) oder ( C ~ H ~ ) ~ C O ~ ( C O ) ~  (1460/cm4)), bei nahezu gleicher 
Wellenzahl auf. - Einzelheiten des Spektrums sind im Versuchsteil wiedergegeben. 

Das 1H-KMR-Spektrum des in Chloroform oder Benzol gelosten Komplexes weist 
wie die Spektren bekannter Cyclohexadienkomplexe des Kobalts, Eisens, Molybdans 
und Rutheniums drei Bandengruppen auf. Wie in den Spektren der letzteren sind im 
KMR-Spektrum von [Rh(C0)2Cl]2- I .3-C6H8 (s. Versuchsteil) die Resonanzen der 
olefinischen Protonen gegeniiber dem ungebundenen Olefin (r = 4.22) zu hoheren 
Feldstarken verschoben und in zwei Gruppen aufgespalten. Das Auftreten von nur 
drei Resonanzbanden spricht fur eine symmetrische Bindung des olefinischen Liganden 
und fur seine zweizahlige Funktion in dem Komplex. Eine Entscheidung daruber, 
ob das Dien einem oder beiden Rhodiumatomen koordiniert ist, ist anhand des 
KMR-Spektrums nicht zu treffen. Sowohl in den Spektren bekannter Cyclohexadien- 
komplexe, in denen 1.3-CsHs als zweizahliger Ligand einern Metallatom koordiniert 
ist, als auch im Spektrum von ~.~-C~H~[CSHSM~(CO)~]~~~), worin das Dien als 
Brucke zwischen zwei Metallatomen fungiert, treten drei Protonenresonanzen auf. 
A u k  den angegebenen drei Bandengruppen wurden im Spektrum der gelosten 
Substanz schwache Banden von ungebundenem Cyclohexadien-(l.3), Benzol und 
Cyclohexan beobachtet, die in Ubereinstimmung mit den oben geschilderten Beobach- 
tungen auf eine teilweise Abspaltung des olefinischen Liganden offenbar unter 
Disproportionierung eines Teils des abgespaltenen Cyclohexadiens hinweisen. 

Die angefuhrten chernischen und spektroskopischen Befunde fiihren zu fol- 
gender Vorstellung iiber den Bau der dargestellten Verbindung: Die Struktur der 
[Rh(C0)2Cl]-Komponenten ist gegenuber dem freien Rhodiumcarbonylchlorid kaum 
verandert, und es ist anzunehmen, darj bei der zusatzlichen Bindung des olefinischen 
Liganden keine wesentliche h d e r u n g  in der Hybridisierung der Rhodium-Orbitale 
stattgefunden hat. In kristallisiertem [Rh(CO)2Cl]2 sind nach der Rontgenstruktur- 
analyse 14) die Rhodiumatome unter Ausbildung intra- und intermolekularer Metall- 

S h  Rh 
$ / 

\ I 
, 

Metall-Bindungen oktaedrisch koordiniert (1). Die durch die Rh(C0)2CLKornponen- 
ten gebildeten Ebenen schlierjen einen Winkel von 124" ein. Bei der in organischen 
Losungsmitteln gelosten Verbindung entfallen die intermolekularen Metall-Metall- 

11)  R.  Burton, L. Pratt und G .  Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 1961, 594. 
12) E. 0. Fischer und W. Frohlich, 2. Naturforsch. 15b, 266 (1960). 
13) E. 0. Fischer und M. Herherhold in Experientia, Supplementurn IX, Essays in Coordi- 

14) L. F. Dahl, C. Martell und D. L. Wampler, J. Amer. chem. SOC. 83, 1761 (1961). 
nation Chemistry, S. 259ff., Birkhauser-Verlag, Base1 und Stuttgart 1964. 
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Wechselwirkungen, die Winkelung der Molekel bleibt jedoch - wie aufgrund des 
IR-Spektrums angenommen wird9) - erhalten. Modellversuche zeigen, daI3 bei etwas 
geringerer Abwinkelung der Molekelhalften (etwa 140- 150") ein konjugiertes 
Diolefin sich an eine [Rh(CO)2Cl]2-Molekel so anlagern IaBt, da13 plausible Metall- 
Olefin-Abstande resultieren (2). 

In der skizzierten Molekel2 weisen die Rhodiumatome die Koordinationszahl5 auf. 
Ob es sich dabei, wie wahrscheinlich, um eine oktaedrische Konfiguration handelt, 
bei der die sechste Koordinationsstelle durch ein freies Elektronenpaar des Metall- 
atoms besetzt ist, kann nur durch eine Rontgenstrukturanalyse entschieden werden. 

Bei der Umsetzung von 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) mit Rhodiumcarbonylchlorid 
wurde eine analoge Verbindung - [Rh(CO)2C1]2{(CH3)2C4H4} - wie aus Cyclo- 
hexadien(l.3) erhalten. Die chemischen und spektroskopischen Daten (s. Versuchs- 
teil) dieses Komplexes weisen auf einen der Cyclohexadien-Verbindung 2 analogen 
Bau hin. 

Vorliegende Untersuchung hat somit ergeben, daI3 die Reaktion von konjugierten 
Diolefinen rnit Rhodiumcarbonylchlorid im Gegensatz zur Reaktion von chelatbil- 
denden Diolefinen zu Additionskomplexen f uhrt, in denen die CO-Liganden des 
Rhodiumcarbonylchlorids nicht eliminiert sind, sondern die Struktur des Rhodiurn- 
carbonylchlorids im wesentlichen erhalten bleibt. 

Bemerkungen zu den IR-Spektren von kristallisiertem Rhodiumcarbonylchlorid 
und seiner kristallisierten Olefinderivate 

Das IR-Spektrum von Rhodiumcarbonylchlorid ist eingehend untersucht 7,9) und 
zur Strukturdiskussion herangezogen worden. Das von uns zu Vergleichszwecken 
aufgenommene Spektrum der Substanz in Losung stimmte mit den Literaturangaben 
iiberein. Dagegen wurden im Spektrum der festen Substanz friiher nicht diskutierte 
Banden im Gebiet 1800 - 1920/cm beobachtet. Dieser Bereich ist charakteristisch fur 
Valenzschwingungen bruckenbildender CO-Liganden. Im IR-Spektrum von an 
Rhodium-Metal1 adsorbiertem CO treten u. a. ebenfalls Absorptionen in diesem 
Bereich auf 15). Ahnliche Beobachtungen wurden von uns auch bei den oben beschrie- 
benen Olefinderivaten [Rh(CO)2Cl]2-1.3-C6Hs und [Rh(CO)2Cl]2((CH3)2C4H4}, nicht 
aber bei dem Mercaptoderivat des Rhodiumcarbonylchlorids [Rh(C0)2(SC6H5)]2 16) 
gemacht (Abbild. 2). 

15) A .  C.  Jang und C. W. Garland, J. physic. Chem. 61, 1504 (1957). 
16) W. Hieber und K. Heinicke, Z .  Naturforsch. 16b, 554 (1961). 
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[RhfCOlzCI3~-1.3-C~H~ [ '1 I 

[RhIC01~CIlz{ICH3~1C,H,} 1 11 I 

[RhICOIzBr,I[AsIC,H,1,16' I u I 

2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 
---f IcrnPl 

Abbild. 2. C- 0-Valenzschwingungsfrequenzen kristallisierter Rhodiumcarbonylchlorid- 
Derivv. (schwache Banden sind nicht wiedergegeben) 

Die neuen Linien konnten durch eine Reaktion der Verbindungen niit dem Ein- 
bettungsmittel KBr verursacht sein. Denkbar war die Bildung anionischer Reaktions- 
produkte vom Typ [Rh(CO)zBr2]Q. Das IR-Spektrum von festem [Rh(CO)2Brz]- 
[As (C~H~)~]  weist im CO-Valenzschwingungsgebiet jedoch ganz andere Bandenlagen 
auf (Abbild. 2). Die beobachteten Banden rnit niedriger Wellenzahl traten - z. T. 
verschoben - auch in anderen Einbettungsmedien auf. Auch in Nujol wurde bei dem 
Cyclohexadienkomplex mh(CO)zCl]2-1.3-C6Hs eine Bande in diesem Gebiet beobach- 
tet. Im Spektrum des Rhodiumcarbonylchlorids trat die niedrige C -0-Frequenz in 
KBr ebenfalls, nicht aber in Nujol auf. Da das Cyclohexadienderivat in Nujol kaum, 
Rhodiumcarbonylchlorid aber merklich loslich ist, ist damit ein weiterer Hinweis 
gegeben, daR das Auftreten dieser Absorptionen rnit dem festen Zustand der Substan- 
Zen verbunden ist. DaD es sich um keine Reaktion mit dem Einbettungsmittel oder mit 
Wasser handelt, wurde auch dadurch gezeigt, daD ein dunner Rhodiumcarbonyl- 
chloridfilm, der auf eine NaC1-Platte aufsublimiert war, die Bande rnit niedriger 
Wellenzahl ebenfalls aufwies. 

Es ist naheliegend, Absorptionen in diesem Bereich durch das Vorliegen von - 
vielleicht intermolekularen - CO-Briicken zwischen Rhodiumatomen zu deuten. 
Die Rontgenstruktur des Rhodiumcarbonylchlorids 14) liefert jedoch keinen Hinweis 
darauf. Eine eindeutige Erkltirung fiir das Auftreten dieser Banden kann daher z. Z. 
nicht gegeben werden. Eine Umwandlung der Verbindungen wahrend der Messungen 
unter Bildung hohermolekularer Gebilde rnit CO-Briicken ist bei den milden Aufnah- 
mebedingungen unwahrscheinlich. Das Fehlen der niedrigen ,,Brucken-CO"-Banden 
bei dem in Abbild. 2 mitaufgefiihrten Mercaptoderivat [Rh(C0)2(SCsH5)]2 laBt auf 
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strukturelle Unterschiede zwischen der Mercaptoverbindung und Rhodiumcarbonyl- 
chlorid sowie dessen Olefinderivaten schliel3en. Darauf deutet auch die Tatsache hin, 
da13 es uns nicht gelang, rnit [Rh(C0)2(SC6H5)]2 analoge Olefinderivate wie mit 
[Rh(C0)2C1]2 zu isolieren. 

Herrn Prof. Dr. F. Strassmann und Herrn Prof. Dr. R. Bock sei fur Institutsmittel, der 
Deutschen Forschungsgemeinschu~t fur ein Habilitandenstipendium (G. W.) und fur eine 
Sachbeihilfe und Herrn F. Wolf fur Hilfe bei IR-Aufnahmen gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Mikroelementaranalysen wurden durch das Mikroanalytische Laboratorium des Max- 
Planck-Instituts fur Kohlenforschung (Mulheim/Ruhr) durchgefuhrt. Rhodium wurde rbnt- 
genfluorimetrisch bestirnmt. Dazu wurden 10-15 mg der Probe rnit einigen Tropfen konz. 
Salpetersaure - wenn notig, unter Erwiirmen im Einschluarohrchen - aufgeschlossen; die 
Losung wurde mit Wasser auf genau 5 ccm aufgefiillt, in eine Flussigkeitskdvette ubergefiihrt 
und rontgenfluorimetrisch vermessen (Siemens-Kristalloflex-IV-Gerat mit Wolfram-Rohrc, 
LiF-Kristall und Szintillationszahler) ; Eichkurven wurden unter Verwendung von mehrfach 
umkristallisiertern [Rh(l.S-CsH12)C1]2 angefertigt und waren bis zu einem Gehalt von 20 mg 
Rhj5 ccm linear. - Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Cyclohexan bestimmt. - 
Alle Umsetzungen erfolgten in einer Atmosphare von getrocknetem und nachgereinigtem 
Stickstoff. 

Ausgangsstoffe: Als Rhodium (111)-chlorid-Hydrat wurde ein Produkt RhC13 . xH2O mit 
etwa 38 % Rh (Degussa) verwendet. Rhodiumcarbonylchlorid, [Rh(C0)2C1]2, wurde nach 
Hieber und LugaZly17) dargestellt und durch Sublimation gereinigt. Die Verbindung wurde 
mit guter Ausbeute (60-70%) auch durch Einleiten von CO-Gas in eine auf 40" erwlrmte 
methanolische Losung von RhC13 .x  H20 erhalten. Cyclohexadien-(I .3) wurde nach Literatur- 
angabenW9) dargestellt. 2.3-Dimethyl-butadien-(l.3) wurde von der Fa. Fluka bezogen ; 
Cyclooctadien-(1.5) und Norbornadien wurden freundlicherweise von der Badischen Anilin- & 
Soda-Fabrik, Ludwigshafen, zur Verfugung gestellt. Die zu Vergleichszwecken dargestellten 
bekannten Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften isoliert. [Rh(l.S-CsH12)C1]2 1) 

wird in maniger Ausbeute auch aus einer wanrig-athanolischen Na3RhCl~-Losung und 
Cyclooctadien-( I .5)  bei 80" erhalten. 

p - Dichloro-n -cyclohexadien - (1.3) - dirhodium(f) - tetracarbonyl, [Rh(C0)2Cl]2-1 .3-C~H~:  
1 mMol (0.4 g) [RhfCO,J2C112 und 5-7mMol (0.6-0.7ccm) Cyclohexadien-(I.3) in 30ccm 
Petrolather (50-775") wurden 2 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels i. Wasserstrahlvak. wurde der braungelbe Ruckstand aus Methylenchlorid/Petrol- 
ather (40") (2:5) urnkristallisiert; gelbbraune Nadeln, Schmp. 92' (Zers.); Ausb. 0.22 g (47 %). 

C10HsC1204Rh2 (468.9) Ber. C 25.62 H 1.72 CI 15.12 Rh 43.89 
Gef. C25.6 H 2.0 C1 15.2 Rh44.2 
MoLGew. 475 (s. Abbild. 1) 

Cyclohexadien-(1.3) und [Rh(C0)2C1]2 reagierten in Petrolather bereits bei 30' zu einem hell- 
gelben Produkt, das sich jedoch an der Luft rnomentan unter Abspaltung von Cyclohexadien 
und Ruckbildung von [Rh(C0)2C1]2 rot farbte. 

17) W. Hieber und H. Lagally, 2. anorg. allg. Chem. 251, 96 (1943). 
18) K .  Ziegler und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 551, 80 (1942). 
19)  H. J. Dauben j r .  und L. L. McCoy,  J. Amer. chem. SOC. 81, 4863 (1959). 
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Die Verbindung ist sehr gut in Chloroform, gut in Benzol und wenig in Petrolather 
loslich. Sie ist in festem Zustand bei Raumtemperatur unter Stickstoff zicmlich bestandig, 
zersetzt sich aber langsam in Losung. Die versuchtc Sublimation bei 40"/10-3 Torr ergab 
unter Abspaltung von Cyclohexadien-(l.3) als Sublimat das Ausgangsprodukt [Rh(CO),CIj,. 
Der Komplex ist nicht ohne Zcrsetzung an eincr Al203-Saule chromatographierbar. 

Umsetzung des Komplexes mit Salzsaure oder NaCI-Losung: Beim Behandeln der festen 
Verbindung mit konz. Sulzsaure oder der gelosten Verbindung in Methylenchlorid mit Chlor- 
wasserstoff-Gas oder auch von AcetonlBsungen des Komplexes rnit Natriumchlorid wurdcn rote 
Losungen von [Rh(C0)2C121e erhalten, aus denen rnit Tetruphenylursoniumchlorid schwer- 
Iosliches, gelbliches /R/z(~o)~c~~l[As(C~H~)~16) ausfiel. Schmp. 185- 190" (Zers.). 

C26H2oAsC1202Rh (612.6) Ber. C 50.98 C1 11.58 Rh 16.80 
Gef. C 50.9 C1 11.65 Rh 17.2 

Umsetzung mi? CycZooctadien-(I.5): Der Komplex wurde rnit iiberschussigem Cyclo- 
octadien-(1.5/ in Petrolather 1 Stde. auf 50' erhitzt; nach Aufarbeiten der Lasung wurde 
der Cyclooctadienkomplex [Rh(IS-CsH12)ClJ2 isoliert; Ausb. 90% - Die Abspaltung von 
Cyclohexadien-(I .3) bei der entsprechenden Reaktion mit Norbornadien wurde gaschromato- 
graphisch nachgewiesen (25 m Golaysaule, Polyphenylather, 120"). 

Umsetzung mit Triphenylphosphin: Gesattigte Losungen des Cycbhexadienicomplexes und 
Triphenylphosphin in Petrolather (50-75") wurden bei Raumtemperatur zusammcngegcben. 
Das ausfallende gelbe Produkt wurde abfiltricrt und nach Umkristallisieren aus Chloro- 
form/Petrolather als Rh(C0) Cl[P(C6H~)3]273) (Zers. 193") identifizicrt. 

[ Rh ( CO) 2Cl]2 - 
{ (CH3)2CdH4}: Darstellung analog wic die 1.3-C6Hg-Verbindung; rotbraune Nadeln aus 
Petrolather/CHzClz (lo:]); Schmp. 107-108" (Zers.); Ausb. 36%. 

p - Dichloro - ?c - 12.3 - dimethyl- butudien -( 1 .3)]-dirhodium ( I )  - tetracurbonyl, 

C10H10C1204Rh2 (470.9) Ber. C 25.51 H 2.14 CI 15.06 Rh 43.71 
Gef. C 26.27 H 2.42 C1 15.5 Rh 42.7 
Mol.-Gew. 420 (teilweise Zers.) 

Die Verbindung ist gut loslich in Chloroform, in Petrolather aber noch schlechter als der 
Cyclohexadicnkomplex. Die Losungen zersetzen sich bei Raumtemperatur langsam unter Aus- 
scheidung eines braunen Niederschlages; in Ather erfolgt augenblickliche Zersetzung. Die 
Substanz ist auch im festen Zustand gegen Luftsauerstoff empfindlicher als das Cyclohexa- 
dienderivat. Bei 4Oo/1O-3 Torr wurde als Sublimat lediglich [Rh(C0)2CI], erhalten. 

IR-Spektren 

Zur Aufnahme diente ein Leitz-Doppelstrahlgerit mit NaCl- oder CsBr-Prismen bzw. mit 
Gitter (fur das Gebiet um 2000/cm). Die Verbindungen wurden in Form von KBr-PreOlingen 
(2-5 mg Substanz pro 700 mg KBr oder MikropreBlinge rnit etwa 50 pg/20 mg KBr), in 
Einzelfallen in Form anderer PreRlinge (s. u.), als Nujol-Mulls oder in Losung vermcssen. 
Die relativen Intensitaten sind geschatzt : ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, 
ww = sehr schwach, b = breit, sh = Schulter. 

fRh(CO)*C1]2-1.3-C6H8 (in KBr): 3045 (m), 3027 (w, sh), 2940 (m), 2880 (m), 2850 (m), 
2080 (ss), 2018 (ss), 1915 (sh), 1900 (ss), 1867 (sh), 1466 (m), 1447 (w), 1433 (m), 1426 (m. sh), 
1396 (w), 1336 (m), 1236 (w), 1178 (m), 1137 (ww), 1077 (w), 1022 (w), 1006 (m), 958 (w), 
878 (w), 843 (m), 602 (m), 478 (m), 427 (ww), 395 (w. sh), 382 (m), 353/cm (w). 

I R ~ ( C O I ~ C Z ] Z ~ ( C N ~ ) ~ C ~ H ~ }  (in KBr): 3035 (w), 2975 (m), 2912 (m), 2077 (s), 2014 (ss), 
1891 (s), 1465 (m), 1432 (m), 1382 (m), 1025 (m), 1003 (w, sh), 968 (ww), 614 (m), 517 (w), 
485 (m), 446 (m), 397 (w, br), 326/cm (ww). 
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Gebiet zwischen 2100 und 1800/cm; CC4-Losung (Aufnahme mit Gitter): 
[Rh(C0)2C1]2 (vgl. 1. c.15)) 

[Rh(CO)zC1]2{ (CH&C4H4) 2087 (s), 2053 (m), 2022 (s), 1897/cm (m). 
Tm Spektrum von [Rh(CO)zC1]2 in KBr trat eine Bande bei 3450/cm (rn) auf, die auf gering- 

fiigige Hydrolyse der Substanz bei der Prlparation unter Ausbildung von OH-Bindungen 
hindeutet. 

2110 (s), 2094 (ss). 2081 (rn, sh), 2040 (ss), 2006/cm (w). 
[Rh(C0)2C1]2-I.3-C6Hs 2087 (S), 2051 (W), 2032 (W), 2018/cm (S). 

[Rh(C0)2C1]2; Gebiet zwischen 2100 und 1800/cm (Aufnahme mit NaC1-Prisma) : 

1 .  CC14-Losung (vgl. 1. c.9)) 2093 (s) 2038 (s) 1997 (m) 

2. in KBr (vgl. 1. c.7)) 2087 (s)  2028 (s) 1863 (s) 

3. Sublimiert auf 2085 (s) 2020 (s) 1862 (s) 

4. Losungsruckstand auf 2087 (s) 2025 (s) 1862 (m) 

5 .  in Nujol 20SS (s) 2036 (s) 2007 (m, sh) 

6. in  CsCl 2088 (s) 2016 (s) 1806 (s) 

KBr-Scheibe 

KBr-Scheibe 

[Rh(C0)2C1]2-1.3-C&j; Gebiet zwischen 2100 und 1800/cm (Aufnahme mit NaCI-Prisrna): 

1 .  CCl4- oder Cyclohexan- 2080 (s) 
Losung 

2. Dimethylformamidlosung 2076 (s) 

3. in  KBr 2080 (ss) 
1867 (sh) 

4. in NaCl 

5. in TlBr 

6. in CsCl 

7. in Nujol 

2081 (s) 
1823 (s) 

2084 (s) 

2078 (s) 
1806 (ss) 

2088 (s) 

2049 (s) 2035 (rn, sh) 2018 (ss) 

2OOo 6) 
2018 (ss) 1915 (sh) 1900 (ss) 

2013 (s) 1914 (s) 1900 (m, sh) 

2015 (s) 1912 (s) 1810 (w) 

2006 (s) 1916 (s) 1900 (m, sh) 

2013 (s) 1902 (s) 1812 (ww) 

KMR-Spektren 

Die Spektren wurden mit einem Varian-60-Spektrometer an etwa 10-proz. Losungen der 
Verbindungen aufgenommen. Die freien Olefine wurden in CCl4-L6sung (20 Vo1.- %) ge- 
messen. Als innerer Standard wurde Tetramethylsilan zugegeben. Die Bandenpositionen sind 
als 7-Werte angegeben. Die Zahlen in Klammern bedeuten die durch Integration erhaltenen 
relativen Bandenintensitaten. 

Cyclohexadien-(Z.3) (in CC4) : 4.22 (4), olefinische Protonen; 7.88 (4), aliphatische Pro- 

2.3-Dimethyf-butudien-(I.3) (in CCld) : 4.90 (2) u. 5.00 (2), olefinische Protonen; 8.07 

tonen, nicht aufgeloste schmale Banden (vgl. 1. c. 20,11)). 

(6), Methylprotonen (vgl. 1. c.21)). 

20) J.  S. Waugh und R.  W. Fessenden, J. Amer. chern. SOC. 79, 846 (1957). 
21) D. F. Koster und A .  Danti, J. physic. Chem. 69, 486 (1965). 



1966 Additionskomplexe von Rhodiumcarbonylchlorid und Olefinen 3601 

[Rh(CO)2Cl]2-1.3-C6H~ (in CHC13): 4.65 (2), Doppeldublett mit Komponenten bei 4.60, 
4.64, 4.68 und 4.72, H2 und H3, Aufspaltung gegenseitig sowie durch H1 und H4; 5.94 (2). 
nicht aufgelostes Multiplett, HI und H4, Aufspaltung durch Hz und H3 sowie durch die be- 
nachbarten Methylenprotonen; 8.80 (4), nicht aufgelastes Multiplett, Methylenprotonen, 
Aufspaltung durch H1 bzw. H4 und gegenseitig. 

[RhlC0)2C1]2~(CH3)2C4H4) (in CDCl3): 7.44 (2), Multiplett, H*-Protonen, Aufspaltung 
durch H2; 7.78 (6), Singulett, Methylprotonen; 8.87 (2), Dublett (J = 3.5 Hz), Hz-Protonen, 
Aufspaltung durch HI. 

[227/66] 
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