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Die planaren Rhodium-Komplexe t r~ns - (Ph~P)~Rh(Co)X (X - N3, NCO) reagieren rnit 
NOBF4 in Gegenwart von Methanol und Athanol bei 5" zu den Alkoxycarbonyl-Verbindun- 
gen [(Pli~P)2Rh(NO)(CO2R)(ROH)]BF4 (3). Mit Athmol und NO' bildet sich bei 40" der 
Dinitrosyl-Komplex [(Ph3P)2Rh(N0)2]BF4 (4). 3 %  (R = Me) liefert mit Aceton 
[(Ph3P)2Rh(NO)(CO,Me)(Me2CO)]BF4 (6).  Mit dem Azid-Ion setzen sich 3a und 4 zu den 
Sfach hoordinierten KornpIexen (Ph~P)rRh(NO)(COzMe)N? (7) und ( P I ~ I P ) ~ R ~ ( N O ) ~ N ~  
(8) um. Die IR- und 1H-NMR-Daten werden mitgeteilt. 

Reactions of the Azido and Isocganato-Rhodium(1) Complexes irans-(PhsP)zRh(CO)X with the 
Nitrosyl Cation in the Presence of Alcohols') 

Thc planar complexes hans-(Ph?P)zRh(CO)X (X = N3, NCO) react with NOBF4 in the 
presence of methanol and ethanol at  5" to give alkoxycarboiiyl compounds [(Ph3P)2Rh(NO)- 
(CO2K)(R0H)]BF4 (3). With ethanol and NO I at 40' the diiiitrosyl complex [(Ph3P)2Rh- 
(N0)2]BF4 (4) is obtained. Reactton of 3a (R Me) with acetone aKords [(Ph3P)2Rh(NO)- 
(CO,Me)(Me2CO)]BF4 (6) ,  reactions ot 3a and 4 with NaN3 yield the five coordinated 
complexes (Ph3P)zRh(NO)(C02Me)N? (7) and (Ph3P)2RIi(NO)*N3 (8). 1H-1i.m.r and 
i.r. spectra are reported. 

Die Umsetzung der Azido-Rhodium- und -lridium(l)-Komplexe trans-(Ph3P)zM- 
(CO)N3 rnit Nitrosyltetrafluoroborat in Benzol/TsopropyIalkohol (bei 20") fuhrt zu 
den azidverbriickten Verbindungen 

I (Pl i ,P) , (CO)M(N,)n ,~(CO)(PP~~~)~l  HF, (la: M = Rh, lb:  M = Ir)') 

Entsprechend entsteht durch Reaktion von (Ph3P)2Pd(NC0)2 rnit NO+ unter Oxi- 
dation und Eliminierung ekes hocyanat-Ligdnden pro Metall das Kation 
[(Ph3P)2Pd(NC0)2Pd(PPh&12 rnit Isocyanatbrucken 2). In Fortfubrung dieser 
Arbeiten untersuchten wir das Verhalten der planaren Isocyanato-Rhodium- und 
-Iridium-Komplexe (P~JP)~M(CO)NCO mit dem Nitrosylkation. Diese Reaktionen 
verlaufen unter oxidativer Addition von NO ' und Bjldung der Sfach koordinierten 
Kationen : 

1) XLI. Mitteil. hber Pseudohalogeno-MetaIlver~iiidungen; XL. Mittell.: K .  v Werner und 

2 )  K .  1'. W'einer und W. Beck, Cliem. Ber. 105, 3209 (1972). 
W. Beck, Chern. Brr. 105, 3947 (1972). 
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(Ph,P),nl(CO)NCO t NO+BF, - [(Ph,r) ,h~(CO)(NO)NCo]+ RF; 

Za: NI = Rh 
2b: = I r  

Die Addition von N O  an die Chloro-Verbindung (Ph3P)zlr(CO)CI wurde erstmals 
von Ibers beschrieben3). 2a und 2b besitzen sicher die gleiche Struktur wie 
[(Ph3P),Ir(CO)(NO)C1]", das nach rontgenographischen Untersuchungcn eiiie 
gewinkelte IrNO-Gruppe ( 4TrNO = 124") aufweistj). Der NO-Ligand fungiert 
hier als Lewis-Saure (NO-). 

uberraschenderweise liefert die Umsetzung von (Ph3P)zRh(CO)X (X N3, 

NCO) mit NOBF4 in Gegenwart von Methanol und dthanol andere Produkte. Mit 
Methanol bildet sich bei 5 -40" ausschlieljlich der Methoxycarbonyl-Komplex 
[(Ph3P)zRh(NO)(C02Me)(MeOH)]BF4 (3a). Die Reaktion mit Athanol zeigt eine 
starke Temperaturabhiingigkeit : bei 5" entsteht das entsprechende Athoxycarbonyl- 
Derivat (3b), bei 40" dagegen die tieffarbige Dinitrosyl-Verbindung [(Ph,P)2Rh- 
(N0)2]BF4 (4). Mit dem weniger reaktionsfahigen Isopropylalkohol erhalt man bei 
45" ebenfalls 4, bei 20" entsteht jedoch l a  (aus (Ph$?)zRh(COjN3)2), bzw. 2a (aus 
(Ph3P),Rh(CO)NCO). 2a und l a  liefern mit NOBF4 dieselben Produkte wie 
(Ph3P),Rh(CO)X (X = N3, NCO) unter sonst gleichen Bedingungen und Ausbeuten. 

Damit bietet sich zur Deutung des Reaktionsgeschehens folgendes Schema an : 

Die zur Eliminierung des Isocyanats aus 2a benotigten Protonen werden durch 
Reaktion des Nitrosylkations mit Alkohola geliefert : 

3 )  D. J .  Hodgson, N .  C.  Payne, J .  A .  McGinnety, R .  G. Pearsoit und J .  A.  Ibers, J. Am. 

4) F. See/, 2. Anorg. Allg. Chem. 261, 75 (1950). 
Chern. SOC.  90, 4486 (1968). 
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Die entstehende Isocyansaure kann anschlieflend mit uberschussigem NO+ oder 
Alkohol reagieren . 

HNCO + N O +  - h, + C02  + 11+ 

HNCO + ROH ---+ HaNCOzR 

Das als gemeinsame Zwischenstufe postulierte Kation [(Ph?P)?Rh( CO)(NO)]2+ 
weist gegenuber der stabilen Neutralverbindung (Ph3P)&(CO)(NOj ein Zwei- 
elektronen-Defizit auf, welches den nucleophilen Angriff eines genugend reaktiven 
Alkohols am Carbonyl-Kohlenstoffatom erleichtern kann : 

I(Ph3P)zRh(CO)(NO)12f + ROH [(Ph3P)zRh(NO)CO,RJ+ + H+ 

Die Reversibilitiit der Reaktion wird dadurch bewiesen, daB bei Zugabe von 
HBF4 zu Losungen von 3 rasche Disproportionierung unter Bildung von 4 erfolgt. 
So firbt sich eine Losung von 3a in Deuterioaceton mit HBF4 augenblicklich dunkel 
(Bildung von 4), wiihrend sich die gleichzeitige Abspaltung von Methanol NMR- 
spektroskopisch verfolgen laRt. In Methanol erfordert dagegen die vollstandige 
Umsetzung mehrere Minuten be1 hoherer Protonenkonzentration. 

Die Kinetik eher ahnlichen, reversiblen Addition von Alkoholcn an trans- 
[(Ph,P),Pt(CO)CI] 1 wurde von Halpevn bestimmts). Die Reaktion verlauft nach 
1. Ordnung bezuglich der ROH-Konzentration, wobei die Geschwindigkeit in der 
Reihe R = Me:-Atsiso-C3H, abnimmt. Auch bei den hier untersuchten 
Reaktionen wird eine Abstufung der Reaktivitat der Alkohole in dieser Reihenfolge 
beobachtet . 

Die Iridium-Verbindung (Ph3P)2[r(CO)NCO reagiert erheblich langsamer mit 
NO+ und Alkoholen. Als einziges definiertes Produkt wurde der Dinitrosyl-Komplex 
5 isoliert. Im eiitsprechenden Perchlorat-Salz6) treten zwei schwach gewinkelte 
IrNO-Gruppen auf ; das Koordinationspolyeder stellt einen U bergang von planarer 
zu tetraedrischer Struktw dar. 

[ ( P W M r ( N O h  I BF, I(P~13P)%Rh(NO)(Co,Mc)(lVle,CO)1 RF4 

5 6 

Die aus Alkoholeii erhaltenen dunkelgrunen Kristalle der Alkoxycarbonyl-Rho- 
diumkomplexe 3a und 3b enthalten ein Molekul ROH pro Formeleinheit. Der 
Alkohol IaiRt sich leicht gegen Aceton austauschen, wobei die acetonhaltige Ver- 
bindung 6 isoliert werden kann. 3a, 3b und 6 entsprechen in ihrem Bautyp der 
Verbindung 2a, wenn man CO durch Alkohol oder Aceton substituiert. Die starke 
Verschiebung der -)NO-Schwingung in 6 gegeniiber 3a und 3b zeigt eine betrachtliche 
Wechselwirkung zwischen dem koordinierten Keton und dem Nitrosyl-Liganden an 
(vgl. Tab. I). 

Nach den 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 3a, 3b und 6 verbleiben Alkohol 
oder Aceton auch in CDCI3-Losung in der Koordinationssphare des Metalls; die 
entsprechenden Alkylsignale sind um 0.4-0.6 ppm gegenuber den freien Solvens- 
molekiilen nach hoherem Feld verschoben (vgl. Tab. 2). 

5 )  J .  E .  Byrd und J. Halyern, J. Am. Chem. SOC. 93, 1634 (1971). 
6 )  D. M .  P .  Miiigos und J. A .  Ibers, Inorg. Chem. 9, 1105 (1 970). 



1973 Reaktt. d. Azido- u. Isocyanatorhodium(1)-Kornplexe /runs-(Ph3P)zRh(CO)X 871 

Tab 1 .  1R-Absorptionen [cm-I] der Nitrosyl-Komplexe (in Nujol) 

Verbindung v C 0  vNO v>c- 0 

2a 2095.5 st  1726.5 sst - v,,NCO 2216 sst 
v,,NCO 2234 sst 2b") 2075st 1685.5 sst 

3a 1718.5 SSt 1663 st vOII 3375 in, breit 
3b - 171 3 sst 1658 st vOH 3370 in, breit 
6 1679 sst 1663.5; 1650 s t  ~ 

4 1765 rn, 1716 sst - 

5 
7 1615 s t  I644 s t  vasN3 2039.5 Sst 
8 - 1620 sst; 1540 st - v,,N~ 2036 sst 

a) Vgl. [(Ph~P)~Ir(CO)(NO)Cl]+BF~- 3 )  YCO 2050 jst ,  vNO 1680 sst 

- 

~ 

~ ~ 

1755 5 ni; 1698 sst 
~ 

Tab. 2. 1H-NMR-Daten der Alkoxycdrbonyl-Rhodiurnkomplexe 
(In CDCI3, r-Werte mit TMS als internem Standard) 

Verbindung OH CHI CH3 
Freies Solvens 

OH C HZ CH3 

3a 7.38 

3b 7.07 9.42 

6 7 30 

7 7.56 

Bei den hier untersuchten Reaktionen wird mit Alkoholen stets nur ein Angriff 
am koordinierten Kohlenmonoxid und nicht am Nitrosyl-Liganden beobachtet. 
Reaktionen am koordinierten NO sind jedoch bekannt, wie z. B. die Umsetzung von 
[Fe(CN)s(NO>]2- mit OH-, die zur Nitroverbindung fuhrt 7). Vor kurzem wurde auch 
ein nucleophiler Angriff von Alkoxid-Lonen an der Nitrosylgruppe von 
[IrCl,(NO)(PPh,),]+ beschrieben, wobei A1 kylnitrit-Komplexe entstehen 8 ) .  

Wegen der relativ hohen Oxidationsstufe des Zentralmetalls zeigen die Kdtionen 
in 3 und 4 keine Neigung zur Anlagerung weiterer Lewis-acider Liganden; so tritt 
mit Kohlenmonoxid bei Normaldruck keine Reaktion ein. Dagegen werden nucleo- 
phile Anionen rasch addiert, z. B. 

6.06 7.18 8.57 6.63 

6.33 6.90 9.18 7.42 6.30 8.78 

8.32 7.87 

MeOH 
3a + NaN, - (Ph,P),Rh(nO)(COznle)U3 4 NaBF4 

7 

4 + NaN, - (Ph,P),Rh(NO),N, NaHF,  

8 

Ein nucleophiler Angriff des Azid-Ions erfolgt nur dann am NO-Liganden. wenn 
dieser wie in [Ru(bipy)2(NO)Cl]z+ ubenviegend NO +-Charakter aufweist 9). 

7) J. Mrrsek und H. Wendf, Inorg. Chim. Acta 3, 455 (1969). und dort zit. Lit. 
8 )  C. A .  Reed und W. R .  Roper, J.C S. Dalton 1972, 1243. 
9) F. J .  Miller und T. J.  Meyer, J. Am. Chem. Soc. 93, 1294 (1971). 

Chemische Brrichte Jahrg. 106 56 



872 W. Beck und x. v. Werner Jahrg. 106 

7 und 8 sind sicher keine salfartig aufgebauten Verbindungen sondern 5fach 
koordinierte Komplexe. Beim Ubergang von 3a nach 7, bzw. von 4 nach 8 ver- 
schieben sich die NO-Frequenzen urn 100 bzw. 160 crn-1 nach kleineren Wellenzahlen, 
d. h. in den Neutralverbindungen 7 und 8 werden zunehmend Elektronen in die anti- 
bindenden Orbitale der NO-Cruppen hbertragen. Fur 8 resultiert nur d a m  eine 
18er Schale des Zentralmetalls, wenn man die Verbindung als (Ph?P)zRh(NO I)- 
(NO-)N3 formuliert. 

D ie  Umsetzung der Alkoxycarbonyl-Verbindungen 3a und 3 b mit Hydrazinhydrat 
fuhrt in Alkoholen zum bekdnnten 10) Hydridocarbonyl-Komplex 9: 

Der Deuischen Forschuiigsgem~inschnfl und dem F o n h  der Cheinischen lndusirie gilt 
unser Dank fur die Forderung unserer Arbelten. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden in trockenen Liisungsniitteln in N2-Atmosphlre durchgefuhrt. 

Die Aufnahme der IR-Spcktren erfolgte mit einem Perkin-Elmer 325, die der *H-NMR- 
Spektren mit einem Varian A 60-Gerat. ~~ Analysen iind Schnipp. sind in Tab. 3 aufgefuhrt. 

Cnrbon~lisoc~ctnt~tonitrusylhis~triphet~~lphosphin) rlzodiunz- unrl -iridiun~-teirq~unrnborbn~ (2 a 
und 2b): Zur Losung von 0.5 mmol (,Ph3P)2M(CO)NC0 ( R h :  349 mg, Ir:  393 nig) in 
Benzol gibt man unter Ruhren 3 mi Nitromethan sowie 88 mg 10.75 mmol) NOHF4. Nach 
20min wird bis zur Trubung Pentan zugesetzt und das Reaktionsgernisch einige h bei 0" 
stehengelassen. Die anfallenden Kristalle (2a dunkelgrcin, 2b auberginefdrben) werden 
abfiltriert, mit einigen rnl Ather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 80%. 

(Meihnnol) (~iiaiho~ycarbonyljniiros.~~lbis( triplteri~lphospl~iri)rhodirini-teircijlrioruborat (3 a) : 
t ine  bei 35" Badtcmpcratur noch etwas BodenkGrper enthaltendc Losung von 698 mg 
(1 mmol) (Ph3P)zRh(CO)NCO in Bcnzol wird auf Zugabe von 4 ml Methano! homogen. 
Unter Riihren versetzt man mil 175 mg (1.5 mmol) NOBF4. D i e  auftretende Ciasentwicklung 
klingt wahrend der nachsten 8 min ab, wobei sich die Losung prlchtig grun firbt. Man fugt 
Pentan hinzu und 1aBt zunachst 1 h bei 20", spater 24 h bei 5" stehen. Schijne, dunkelgrune 
Kristalle von 3a, im festen Zustand luftstabil, Ausb. 90%. 

(' A'rhanol) (ufhnxycurbonyl) nifrosj.f&s( ifiphenglphospizin) rhorlium-tetrqPuornborbnt ( 3  b) : Gc- 
genuber der Darsteilung von 3a sind folgende Anderungen zu berucksichtigen: 10 ml Athanol, 
5" Badtemperatur, Reaktionsdauer 40 min, Ausb. 86 ",;. ~ 3a iind 3 b  entstchen unter den 
genannten Bedingungen, jedoch etwas weniger rein, auch mit (Ph3P)zRh(,CO)N3. 

Der koordinierte Alkohol in 3a und 3 b  wird auch nach mehrtigigem Trockncn i. I-lochvak. 
nicht abgegeben, IaiBt sich jedoch durch rasches Urnfallen ails AcetonlAther durch Accton 
austauschen (Bildung von 6) .  

Dinitro.~.vlbis(triphen?;lphosphin)rho~ium- und -iridirmi-teirafluoruborcrr (4 und 5) 

a) Aus 0.5 mmol (Ph#),M(CO)NCO (M - Kh, Ir), 5 ml Isopropylalkohot und Benzol 
stellt man eine bei 45" Badtemperatur gesiittigte Losung her und gibt 117 mg (1  mmol) 
NOBF4 unter Ruhren zu. Nach 20 niin 1aiBt man allmiihlich abkiihlen und uter Nacht bei 5" 

10) D. Ebbnns, G. Yugupsk.b2 und G. U'iNtinsnn, J .  Chcm. SOC. h 1958, 2660. 
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stehen. Filtrieren und Trocknen ergibt nahezu schwarze Kristalle mit tiefviolettem Ober- 
flachenglanz. Ausb. 40-46 %. 

b) 4: Eine gesattigte Losung von 3a oder 3 b  in CH2C12 oder CHC13 farbt sich innerhalb 
einiger h schwarzbraun, wahrend 4 auskristallisiert. Bei Zugabe von HBF4 zu Losungen 
von 3 a  oder 3 b  ist die Reaktion schon nach 5 min beendet. Beim Einengen der Mutterlauge 
fiillt ein farbloses Salz aus, das neben PPh3 und CO sehr vie1 BF4-- enthalt. 

Azidofniethox)~curbonyli nitrosyl- itnd Azidodinitrosylbis f triphenylphosphin)rhodiiirn (7 und 
8): 0.25 mmol3a  (209 mg) bzw. 4 (194 mg) werden in 20 ml Methanol mit 20 mg (0.3 mmol) 
fein gepulverteni NaN3 versetzt. Der nach lOmin Riihren entstandene Niederschlag wird 
abfiltriert und aus AcetonlAther umkristallisiert. Gelbbraune (7) bzw. rotbraune (8) Nadel- 
chen, Ausb. ca. 50 %. 

Carbonylhydridotris(triphen~lphospkin/rhodiurn[I) (9) : Eine Losung von 500 mg (0.58 mmol) 
3a in 40 ml Methanol oder Athanol wird unter Riihren mit 100 mg PPh, und 2 ml 85proz. 
Hydrazinhydrat versetzt. Sofort Farbumschlag nach Orange. Man ruhrt noch 1 h und laBt 
iiber Nacht stehen. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert, mit 5 ml Athanol gewaschen 
und getrocknet. Aus Benzol/Pentan gelbe Kristalle, Ausb. 45 "/;:. 

Tab. 3. Analytische Daten der dargestellten Verbindungen*) 

Summenformel 

2 a  

2b 

3a 

3 b  

6 

4 

5 

7 

8 

9 

814.3 

903.6 

835.4 

863.5 
8 5 0 ~ )  
861.5 

774.1 

863.4 

758.6 

729.5 

918.8 

Ber. 56.05 3.71 3.44 
Gef. 55.68 3.73 3.25 
Ber. 50.51 3.35 3.10 
Gef. 50.68 3.46 3.07 
Ber. 56.05 4.46 1.68 
Gef. 55.93 4.47 1.82 
Ber. 57.03 4.86 1.63 
Gef. 55.69 4.68 1.71 
Ber. 57.17 4.56 1.63 
Gef. 56.93 4.63 1.76 
Ber. 55.86 3.88 3.62 
Gef. 54.72 4.03 3.58 
Ber. 50.07 3.47 3.24 
Gef. 49.73 3.38 3.41 
Ber. 60.17 4.39 7.39 
Gef. 59.21 4.56 7.01 
Ber. 59.27 4.15 9.60 
Gef. 58.97 4.29 9.23 
Ber. 71.90 5.05 
Gef. 70.99 5.05 - 

153 -- 1 54" 

178-  179" 

170- 172" 

175" 

140 - 142" 

156- 158" 

23 I "  

118-122' 

100 - 105" 

110' 

127 

136 

134 

- 

~ 

I29 

114 

19 

- 

- 

a) In Aceton, 20'C. 
b) BerJGef.: F 9.09/9.26; P 7.41/7.77; Rh 12.29/12.37. 
C )  Gef. in CHC13. 
d) Ber./Gef.: F 9.8119.39; P 8.03/8.04; Rh 13.29/14.20. 

* I  Die um ca. I % zu tiefen C-Wcrte bei den Verbindungen 3b, 4, 7 und 9 sind wohl 
darauf zuruckzufuhren, daB beim Unikristallisieren Triphenylphosphin atgespalten wird. 

[418/72] 


