
1020 H. Schumann, M. Heisler und J. Pickardt Jahrg. 110 

Chem. Ber. 110,1020-1026 (1977) 

Carbonylchlorobis(tri-tevt-butylphosphin)rhodim(I) 

Herbert Schumann *, Manfred Heisler und Joachim Pickardt 

Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat Berlin, 
StraBe des 17. Juni 135. D-1000 Berlin 12 

Eingegangen am 26. Mai 1976 

Tri-tert-butylphosphin reagiert mit Tetracarbonyl-p-dichlorodirhodium (1) unter Bildung von 
Carbonylchlorobis(tri-terr-butylphosphin)rhodium(I) (2), das in Pentanlosung mit Dicarbonyl- 
p-dichlorobis(tri-tert-buty1phosphin)dirhodium (3)  im Gleichgewicht steht, was sich im IR- und 
"P-NMR-Spektrum verfolgen la&. Die Kristallstruktur von 2 wurde rontgenographisch aus 
Diffraktometer-Einkristalldaten bestimmt. Die Verbindung kristallisiert mit 4 Molekiilen in der 
Elementarzelle der Symmetrie P2Jn im monokiinen System. 

Carbonylchlorobis(triurt-butylphosphine)rh~ium(I) 

Tri-tert-butylphosphine reacts with tetracarbonyl-p-dichlorodirhodium (1) to form carbonyl- 
chlorobis(tri-tert-butylphosphine)rhodium(I) (2), existing in an equilibrium with dicarbonyl- 
p-dichlorobis(tri-tert-buty1phosphine)dirhodium (3) in pentane solution, which can be seen in the 
i. r. and 31P-n. m. r. spectra. The crystal structure of 2 has been determined from single crystal 
X-ray data. The compound crystallizes with 4 molecules in a unit  cell of symmetry P Z , / n  in the 
monoclinic system. 

Carbonyl-phosphin-Komplexe von Rhodium(1) sind als wertvolle Homogenkatalysa- 
toren fur Hydrierungen, Hydroformylierungen, Carbonylierungen und Decarbonylie- 
rungen bekannt '). Spezielles Interesse fanden hierbei die quadratisch planar gebauten 
Verbindungen des Typs RhCI(CO)L,, von denen zahlreiche Derivate mit verschiedenen 
sekundaren und tertiaren Phosphinen als Liganden L dargestellt und untersucht wur- 
den 2- '). Die Komplexe mit sehr sperrigen Organophosphinliganden, wie sie tert-Butyl- 
phosphine darstellen, zeigten dabei ungewohnliche Eigenschaften, die sie von ihren 
anderen Homologen abhoben 7,  '). Erstaunlicherweise wurde jedoch iiber den Komplex 
mit dem sperrigsten Phosphin, Tri-tert-butylphosphin noch nichts berichtet. 

I )  J. Halpern, Adv. Chem. Ser. 70, l(1968). 

3, J. A. McCleoerty und G. K'ilkinson, Inorg. Synth. 8,214 (1966). 
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Darstellung 
Tetracarbonyly-dichlorodirhodium (1) reagiert in Pentan mit einem goBen uber- 

schuB an Tri-tert-butylphosphin (6 Molaquivv. Phosphin/Rhodiumatom) unter Ab- 
spaltung von Kohlenmonoxid. Spaltung der beiden Chlorbruckenund Bildung von rotem, 
kristallinem Carbonylchlorobis(tri-trr.r-butylphosphin)rhodium(I) 12). Vermeidet man 
einen derartigen OberschuD an Phosphin, so wird anstelle von 2 weitgehend orangefarbenes 
Dicarbonyl-p-dichloro bis( tri-tert- buty1phosphin)dirhodium (3) gebildet, das durch gezielte 
Synthese bei Verwendung stochiometrischer Mengen an Ausgangsmaterial auch rein 
erhalten werden kann. IR- und vor allem NMR-spektroskopisch kann gezeigt werden, 
daD reines 2 beim Auflosen in Pentan oder in Benzol unter Abspaltung von Tri-tert- 
butylphosphin und Bildung von 3 zerfallt. Hierbei stellt sich ein Gleichgewicht ein, das 
durch Zugabe des Liganden wieder auf die Seite von 2 verschoben werden kann. 

OC\ ,Cl, / cO  -2co Y1 
Rh + 4 F”C(CHd313 - 2 I ( C H ~ ) ~ C ~ ~ P - I ~ ~ - ~ [ C ( C H ~ ) ~ ~ S  (1) 
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co 
R h c  “Rh’ (3)  

I(CH3)3C 13p, 
2 2 G=+ 2 P[C(CH3)3]3 + 

O d  Cl/ ‘P[C(CH3)& 
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Die Instabilitat von 2 in Losung verhindert die Aufnahme von Spektren der Reinsub- 
stanz und auch die kryoskopische Bestimmung der Mo1.-Masse. Diese Eigenschaft, die 
durch die sterischen Einfliisse der Tri-tert-butylphosphin-Liganden hervorgerufen werden 
sollte, wurde auch an einigen anderen analogen Komplexen beobachtet ’I. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Das IR-Spektrurn von reinem 3 zeigt in Pentan eine starke Bande fur die CO-Valenz- 

schwingung bei 1970 und eine sehr schwache Bande bei 1982cm-’, was fur das trans- 
Derivat spricht (fur die entsprechende cis-Verbindung sind zwei Banden annahernd gleicher 
Intensitat zu erwarten lo). 2 zeigt dagegen in Pentan neben einer mittelstarken Bande bei 
1923 ebenfalls das Signal bei 1970m-’ fur 3, zuriickduhren auf das Gleichgewicht (3). 
Die entsprechenden Banden erscheinen in Nujol bei 1928 (st) und 1960 (m) cm-’ und bei 
Einsatz eines KBr-PreBlings von reinem 2 ebenfalls bei 1924 (st) mit einer Schulter bei 
1916 cm-’ und bei 1955 (s) cm-’, was zeigt, daD 2 auch bei der Herstellung einer KBr- 
Tablette teilweise in 3 iibergeht. 

9, P. Uguagliari, C. Deganello und U. Belluco, Inorg. Chim. Acta 9,203 (1974). 
lo) R. Poilblanc, J. Organomet. Chem. 94, 241 (1975). 
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Im H-NMR-Spektrum von 2 sollte fur die Protonen der tert-Butyl-Gruppen ein Pseudo- 
triplett auftreten 7* ', ''). In Chloroformlosung findet man jedoch mehrere breite Signale, 
fur die keine sinnvolle Zuordnung gegeben werden kann und wofur das Gleichgewicht (3) 
verantwortlich gemacht werden muD. 3 zeigt jedoch klar ein Dublettsignal in CDC1,- 
Losung mit T = 8.40 und einer Kopplungskonstanten ,J(HCCP) = 12.5 Hz, was klar 
zeigt, daB 3 nur in einer, vermutlich der trans-Konfiguration vorliegt. 

Die , 'P-N M R-Spektren wurden unter Protonenentkopplung in C,D, aufgenommen 
(Varian XL 100-15,40.5 MHz). Das Spektrum, das von 2 sofort nach Auflosen der Probe 
erhalten wird, zeigt 2 Dublettsignale bei + 79 und + 106 ppm gegen 85 proz. Ortho- 
phosphorsaure als externen Standard (nach hoherem Feld). Die Kopplungskonstanten 
betragen 'J(RhP) = 124 bzw. 183 Hz. Ein nach kurzer Zeit von der gleichen Probe auf- 
genommenes zweites Spektrum zeigt, daD das Signal bei 106 ppm auf Kosten des Dubletts 
bei 79 pprn starker wird. Daneben findet man bei + 62.5 ppm ein Singulett fur freies 
Tri-tert-butylphosphin. Durch Hinzufugen von Tri-tert-butylphosphin k a n n  das Signal 
bei + 79 ppm stabilisiert werden. Ein weiteres neues Signal ist hierbei nicht feststellbar. 
Diese Tatsachen stutzen die Formulierung des Gleichgewichtes (3) und zeigen, daD das 
Dublett bei 79 ppm der Verbindung 2 zuzuordnen ist und das bei 106 ppm dem zweikerni- 
gen Komplex 3. Eine Aufnahme eines 31P-NMR-Spektrums von reinem 3 stutzt diese 
Zuordnung. 

Kristallstruktur 
Kristalldaten und Intensitiitsmessung. 2 kristallisiert monoklin, Raumgruppe PZ,/n - Czh, mit den 

Gitterkonstanten a = 8.491(4) A, b = 23.018(1 I )  A, c = 14.865(7) A und 1 = 90.04(4)". Die 
Elementarzelle enthalt 4 Formeleinheiten, p(Schwebemeth0de) = 1.29 g/cm3, pR = 1.34 g/cm'. 
Die Messungder Reflexintensitaten erfolgte mit einem Diffraktometer Syntex P2, unter Verwendung 
von monochromatischer Mo-K,-Strahlung (Graphitrnonochromator) nach der o-Scan-Methode. 
Es wurden insgesamt 2932 Reflexe mit 2 0  Q 40" vermessen, von denen 2460 unabhangige Reflexe 
mit Intensitaten I > 1.96o(I) (a = Standardabweichung) fur die Strukturbestimrnung verwendet 
wurden. Nach Lorentz-, Polarisationskorrektur sowie Absorptionskorrektur erfolgte die Umrech- 
nung der Daten in relative Strukturamplituden I FI,. 

Strukturbestimmung und -uerfeinerung. Aus einer dreidimensionalen Patterson-Synthese konnten 
die Koordinaten des Rhodiumatoms ermittelt werden. Eine anschlieDende Fourier-Synthese 
zeigte die Phosphoratorne und das Chloratom, der Giitefaktor R ,  betrug in diesem Stadium 
0.30. Aus weiteren Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen, gekoppelt mit Kleinste-Quadrate- 
Verfeinerungen, konnten die Positionen aller Atome mit Ausnahme der Wasserstoffatome erhalten 
werden. Anisotrope Verfeinerung dieser Atome ergab den R,-Wert 0.065. 

Einer weiteren Differenz-Fourier-Synthese konnten die Positionen einiger Wasserstoffatome 
entnommen werden. Die Koordinatender noch fehlenden Wasserstoffatome wurden unter Annahme 
tetraedrischer Konfiguration an den Kohlenstoffatomen der tert-Butyl-Gruppen und eines C - H- 
Abstandes von 1 .O A berechnet. Die Wasserstoffparameter, mit Ausnahme der Temperaturfaktoren, 
die zu B = 6.0 A' angesetzt und konstant gehalten waren, wurden in den letzten Kleinste-Quadrate- 
Zyklen ebenfalls verfeinert. Konvergenz erfolgte schlieDlich beim R,-Wert 0.035. Eine abschlieDende 
Differenz-Fourier-Synthese zeigte keine Anomalien, die Restelektronendichte betrug maximal 
0.4 e k  '. Samtliche Rechnungen wurden mit dem Syntex Strukturbestimmungszusatz XTL 
(Nova 1200 mit Magnetplattenspeicher) unter Verwendung der Programme des XTL-Struktur- 
pakets ausgefuhrt. 

' I )  C. Masters, I! S. McDonald, G. Raper und B. L. Shaw. Chem. Commun. 1971. 210. 
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Abb. 1 .  Struktur von Carbonylchlorobis(tri-tert-butylphosp~n)rhodium(I) 

Tab. 1. Ortsparameter der Atome (mit Ausnahme der Wasserstoffatome) in kristallinem 
RhCI(CO)[P(t-C,H,),]2. (Die Standardabweichungen der letzten Dezimalen sind in Klammern 

angegeben.) 

Aton. 
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Tab. 2. Anisotrope Temperaturfaktoren der Atome (mit Standardabweichungen) 
in kristallinem RhCI(CO)[P(t-C,H,),]z 

- -___. - 
111 I u2 ! '533 81: "I ,  UA3 

Alum. 

Tab. 3. Bindungsllngen mit Standardabweichungen in kristallinem RhCI(CO)[P(t-C,H,),]2 
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Tab. 4. Wichtige Bindungswinkel (in Grad) in kristallinem RhCI(CO)[P(t-C,H,),], 
(Die Standardabweichungen der letzten Dezirnalen sind in Klammern angegeben.) 

Bindun8 Winkel Bindune. Winkcl 

Beschreibung der Struktur. Abb. 1 zeigt eine Ansicht des Molekuls, die Wasserstoffatome 
sind der Ubersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet. Tab. 1 enthalt die Atomparameter 
der Atome auI3er Wasserstoff, Tab. 2 die entsprechenden anisotropen Temperaturfaktoren. 
In den Tabellen 3 -4 sind die Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen 
aufgefuhrt. 

Die Strukturfaktorentabellen, die Atomkoordinaten der Wasserstoffatome, sowie 
Tabellen uber einige der besten Ebenen durch ausgewahlte Atome, die Abstande der 
einzelnen Atome von diesen Ebenen und die Winkel zwischen den entsprechenden 
Ebenennormalen sind auf Anforderung vom Autor erhaltlich. 

Die Molekule werden im Gitter durch van der Waals-Krafte zusammengehalten, es 
existieren keine intermolekularen Abstande, die kurz genug sind, um auf starkere Wechsel- 
wirkungen zwischen den einzelnen Molekulen schlieDen zu lassen. Das Molekul von 2 ist 
nicht quadratisch-planar gebaut, wie man es fur einen Rh(1)-Komplex eigentlich erwarten 
sollte, sondern die Anordnung der Atome P(l), P(2), C(1) und C1 um das Rh-Atom ent- 
spricht mehr einem, allerdings stark verzerrten Tetraeder. Die Ausgleichsebene durch diese 
vier Atome (Ebene I) geht in etwa durch das Rhodiumatom (Abstand von der Ebene 
-0.09 A), P(1) und P(2) liegen jedoch in einem Abstand von -0.45 8( von dieser Ebene, 
CI und C(l) dagegen um 0.35 bzw. 0.55 A in der entgegengesetzten Richtung entfernt. 
Der Winkel P(I)-Rh-P(2) weicht mit 162.3(5)0 erheblich von 180" ab und auch die 
Phosphor-Rhodium-Chlor-Winkel (Mittelwert 94.0") lassen die Abweichung von einer 
planar-quadratischen Koordination deutlich erkennen. 

71 * 
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Vergleichbare Abweichungen von einer planar-quadratischen Anordnung wurden auch bei 
anderen ahnlich aufgebauten Rhodium(1)-Komplexen gefunden : im trans-Chlorothiocarbonylbis- 
(triphenylphosphin)rhodium(I) besitzt das Rhodiumatom in etwa die erwartete quadratisch- 
planare Koordination, es liegt jedoch eine geringe Verzerrung vor; der Winkel P(1)- Rh - P(2) 
betragt 175.6(1)", die Winkel P(1)-Rh-CI und P(2)-Rh-CI betragen 89.4(1) bzw. 87.3(1)". 
In der Verbindung Chlorotris(triphenylphosphin)rhodium(I) ist die Verzerrung in Richtung auf eine 
tetraedrische Anordnung noch starker zu beobachten ''I. 

Die Bindungslangen im hier untersuchten Rhodiumkomplex entsprechen denen in 
ahnlichen Verbindungen. Allerdings ist die Phosphor-Rhodium-Bindung mit 2.434 A 
(Mittelwert) deutlich langer als in den genannten Triphenylphosphinkornplexen, in denen 
die Rh - P-Bindungslangen zwischen 2.21 8 und 2.336 A liegen. Die Rh  - P-Bindung in 
2 diirfte also im wesentlichen eine a-Bindung ohne nennenswerte Doppelbindungsanteile 
sein. Der Rh-Cl-Abstand in 2 ist rnit 2.412(2) A ebenfalls etwas grol3er als die vergleich- 
baren Abstande in den Triphenylphosphinkomplexen, die 2.386 bzw. 2.379 A betragen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur 
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Carbonplchlorobis(tri-tert-hutylphosphin~rho~iurn(~~ (2): Alle Reaktionen werden unter sorgfdtig 

von O2 und H 2 0  befreitem Argon durchgefiihrt. Eine Losung von 0.20g (0.52 mmol) Tetracar- 
bonyl-p-dichlorodirhodium (1) in 10 ml Pentan wird unter Riihren rnit 1.24 g (6.2 mmol) Tri- 
tert-butylphosphin versetzt. Dabei kommt es zur Abspaltung von Kohlenmonoxid. Die Losung 
farbt sich dunkelrot. Nach einiger Zeit fallt der Komplex 2 als rote Substanz aus, wird zweimal sehr 
schnell mit jeweils 2 ml Pentan gewaschen und i. blpumpenvak. getrocknet. Ausb. (bemgen auf 
eingesetztes 1) etwa 40%. Um ein sauberes kristallines Produkt zu erhalten, empfiehlt es sich, die 
Substanz in tri-tert-butylphosphinhaltigem CH,CI, zu losen und rnit Methanol zu iiberschichten. 
Die Verbindung zerfallt bei der Schmp.-Bestimmung im abgeschlossenen Kapillarrohrchen ober- 
halb von 107°C. 

IR (in Nujol): 1960 m, 1928 st, 1912 m, 1880 Sch, 1390 st, 1372 m, 1368 m, 1260 s, 1190 Sch, 
1169 m, 1020 m, 928 m, 804 m, 597 m, 560 m, 498 st, 278 s. In Pentan: 1982 s, 1970 st, 1923 cm- ' m. 
(In KBr): 3010 Sch. 2982 m, 2945 Sch, 2895 st, 2878 Sch, 1955 s, 1924 st, 1916 Sch, 1482 m, 1450 Sch, 
1391 m.1368m.1360m.1~60s.1190Sch,1168m,1020m.930m,804m,595m,560m,495cm~1st. 

C2,H,,CIOP2Rh (571.0) Ber. C 52.59 H 9.53 Get. C 51.39 H 9.80 

Dicarbonyl-~-rlichlorobis (tri-tert-butylphospliin/ dirhodiurn (3): Eine Losung von 0.40 g(l.03 mmol) 
1 in 10 mi Pentan wird mit 0.42 g (2.07 mmol) Tri-rerr-butylphosphin versetzt. Dabei erfolgt 
Kohlenmonoxidabspaltung. Die Losung wird 30 min unter RuckfluD erhitzt und anschlieDend bei 
Raumtemp. stehengelassen. Nach 24 h wird der gebildete Niederschlag filtriert und zweimal rnit je 
2 ml Pentan gewaschen. Ausb. etwa 60%. Eine weitere Reinigung der gelbroten Kristalle ist durch 
Umkristallisation aus CH,CI,/CH,OH moglich. Zen.-P. 145 "C. 

IR (in Nujol): 1960 st, 1918 s, 1482 Sch, 1462 st, 1401 Sch, 1395 m, 1378 st, 1340 Sch, 1305 s, 
1260s, 1168 m, 1019 m, 970 s, 931 m, 808 m, 735 Sch, 722 m, 607 st, 570 s. 507 st, 490 s, 478 s, 
287 m, 241 cm- ' s. (In Pentan): 1982 s, 1970 cm- st. 

CZ6H54C1202P2Rh2 (737.4) Ber. C 42.34 H 7.38 
Gef. C 41.98 H 7.41 MoL-Masse 757 (kryoskop. in Benzol) 

J .  L. de Boer, D.  Rogers, A. C. Skapski und P. G. H. Ykoughton, Chem. Commun. 1966,756. 
13) P .  B. Hitchcock, M. McPartlin und R. Mason, Chem. Commun. 1969,1367. 
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