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Tri-tert-butylphosphin reagiert mit Tetracarbonyl-u-dichlorodirhodium (1) unter Bildung von
Carbonylchlorobis(tri-tert-butylphosphin)rhodium(l) (2), das in Pentanlésung mit Dicarbonyl-
p-dichlorobis(tri-tert-butylphosphin)dirhodium (3) im Gleichgewicht steht, was sich im IR- und
31p_NMR-Spektrum verfolgen 1d8t. Die Kristallstruktur von 2 wurde rontgenographisch aus
Diffraktometer-Einkristalldaten bestimmt. Die Verbindung kristallisiert mit 4 Molekiilen in der
Elementarzelle der Symmetric P2,/n im monoklinen System.

Carbonylchlorobis(tri-terr-butylphosphine)rhodium(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-butylphosphine)dirhodium (3) in pentane solution, which can be seen in the
i. 1. and 'P-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 P2,/n in the
monoclinic system.

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

Tetracarbonyl-p-dichlorodirhodium (1) reagiert in Pentan mit einem groBen Uber-
schuB an Tri-tert-butylphosphin (6 Moldquivv. Phosphin/Rhodiumatom) unter Ab-
spaltung von K ohlenmonoxid, Spaltung der beiden Chlorbriicken und Bildung von rotem,
kristallinem Carbonylchlorobis(tri-rert-butylphosphinjrhodium(l} (2). Vermeidet man
einen derartigen UberschuB an Phosphin, so wird anstelle von 2 weitgehend orangefarbenes
Dicarbqnyl-p—dichlorobis(tri-tert-butylphosphin)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,
daB reines 2 beim Aufldsen in Pentan oder in Benzol unter Abspaltung von Tri-tert-
butylphosphin und Bildung von 3 zerfillt. Hierbei stellt sich ein Gleichgewicht ein, das
durch Zugabe des Liganden wieder auf die Seite von 2 verschoben werden kann.

oc_ c1  Cco S1co Cl

Rh_Rh{  + 4 P[C(CHa)s]y —> 2 [(Cﬂs)sc]aP—Elth—P[C(CHa)a]a 1
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3

[(CHa)ClsP,  CL €O
22 == 2 P[C(CHj)s]; + Rh Rh (3)

e

o¢” ¢’ “P[C(CHs)sls
3

Die Instabilitit von 2 in Losung verhindert die Aufnahme von Spektren der Reinsub-
stanz und auch die kryoskopische Bestimmung der Mol-Masse. Diese Eigenschaft, die
durch die sterischen Einfliisse der Tri-tert-butylphosphin-Liganden hervorgerufen werden
sollte, wurde auch an einigen anderen analogen Komplexen beobachtet ¥,

Spektroskopische Untersuchungen

Das IR-Spektrum von reinem 3 zeigt in Pentan eine starke Bande fiir die CO-Valenz-
schwingung bei 1970 und eine sehr schwache Bande bei 1982 cm™!, was fur das trans-
Derivat spricht (fiir die entsprechende cis-Verbindung sind zwei Banden annihernd gleicher
Intensitit zu erwarten 2. 2 zeigt dagegen in Pentan neben einer mittelstarken Bande bei
1923 ebenfalls das Signal bei 1970 cm™! fiir 3, zuriickzufiihren 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, daB 2 auch bei der Herstellung einer KBr-
Tablette teilweise in 3 iibergeht.

9 P, Uguagliati, C. Deganello und U. Belluco, Inorg. Chim. Acta 9, 203 (1974).
10 R Poilblanc, J. Organomet. Chem. 94, 241 (1975).
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Im ' H-NMR-Spektrum von 2 sollte fiir die Protonen der tert-Butyl-Gruppen ein Pseudo-
triplett auftreten’-%'%, In Chloroformitsung findet man jedoch mehrere breite Signale,
fiir die keine sinnvolle Zuordnung gegeben werden kann und wofiir das Gleichgewicht (3)
verantwortlich gemacht werden muB. 3 zeigt jedoch klar ein Dublettsignal in CDCl;-
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 3'P-NMR-Spektren wurden unter Protonenentkopplung in C¢Ds aufgenommen
(Varian XL 100-15, 40.5 MHz). Das Spektrum, das von 2 sofort nach Auflésen der Probe
erhalten wird, zeigt 2 Dublettsignale bei +79 und +106 ppm gegen 85proz. Ortho-
phosphorsiure 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, daB das Signal bei 106 ppm auf Kosten des Dubletts
bei 79 ppm stidrker wird. Daneben findet man bei +62.5 ppm ein Singulett fiir freies
Tri-tert-butylphosphin. Durch Hinzufiigen von Tri-tert-butylphosphin kann das Signal
bei + 79 ppm stabilisiert werden. Ein weiteres neues Signal ist hierbei nicht feststellbar,
Diese Tatsachen stiitzen die Formulierung des Gleichgewichtes (3) und zeigen, daB das
Dublett bei 79 ppm der Verbindung 2 zuzuordnen ist und das bei 106 ppm dem zweikerni-
gen Komplex 3. Eine Aufnahme eines *'P-NMR-Spektrums von reinem 3 stiitzt diese
Zuordnung.

Kristallstruktur

Kristalldaten und Intensititsmessung. 2 kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/n — C3,, mitden
Gitterkonstanten a = 8.491(4)A, b = 23.018(11)A, ¢ = 14.865(7)A und B = 90.04(4)°. Die
Elementarzelle enthilt 4 Formeleinheiten, p(Schwebemethode) = 1.29 g/cm?, pg = 1.34 g/cm?.
Die Messungder Reflexintensititen erfolgte mit einem Diffraktometer Syntex P2, unter Verwendung
von monochromatischer Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) nach der w-Scan-Methode.
Es wurden insgesamt 2932 Reflexe mit 2@ < 40° vermessen, von denen 2460 unabhingige Reflexe
mit Intensititen I > 1.96c(I) (o = Standardabweichung) fiir die Strukturbestimmung verwendet
wurden. Nach Lorentz-, Polarisationskorrektur sowie Absorptionskorrektur erfolgte die Umrech-
nung der Daten in relative Strukturamplituden |F|,.

Strukturbestimmung und -verfeinerung. Aus einer dreidimensionalen Patterson-Synthese konnten
die Koordinaten des Rhodiumatoms ermittelt werden. Eine anschlieBende Fourier-Synthese
zeigte die Phosphoratome 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 Koordinaten der noch fehlenden Wasserstoffatome wurden unter Annahme
tetraedrischer Konfiguration an den Kohlenstoffatomen der tert-Butyl-Gruppen und eines C — H-
Abstandes von 1.0 A berechnet. Die Wasserstoffparameter, mit Ausnahme der Temperaturfaktoren,
diezu B = 6.0 A? angesetzt und konstant gehalten waren, wurden in den letzten Kleinste-Quadrate-
Zyklen ebenfalls verfeinert. Konvergenz erfolgte schlieBlich beim R, -Wert 0.035. Eine abschlieBende
Differenz-Fourier-Synthese zeigte keine Anomalien, die Restelektronendichte betrug maximal
04 eA~3. Simtliche Rechnungen wurden mit dem Syntex Strukturbestimmungszusatz XTL
(Nova 1200 mit Magnetplattenspeicher) unter Verwendung der Programme des XTL-Struktur-
pakets ausgefiihrt.

'Y ¢, Masters, W. S. McDonald, G. Raper und B. L. Shaw, Chem. Commun. 1971, 210.
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Abb. 1. Struktur von Carbonylchlorobis(tri-tert-butylphosphin)rhodium(I)

Tab. 1. Ortsparameter der Atome (mit Ausnahme der Wasserstoffatome) in kristallinem

@CAS
%

RhCI(CO)[P(t-C4H,);],. (Die Standardabweichungen der letzten Dezimalen sind in Klammern

angegeben.)
Atom: x ¥ %
Rh 0. N¥3E3~) 0. 14572(2) 0. 29102{3)
Py (ARG E A G230 0, 37631
121 0. 1614(2) DO . 2510(13
<l 0. 3387051 0. (864111 0.23351(1)
c(ly -0.120101¢} 0.1315(5: 0. 25T4(0]
o -0,.2216{7} 6. 325002 6.2239(3)
chny 0.1753{6) 0. 20712 b, 4407 (4)
c12y 0.1290(11) 0. 3073(4) 0.5188(5)
oy ¢, 2633(9) 0. 219541 0. 4798(3)
(i) 0, 2780(%1 0,303943) 0, 3776(63
cfen -0.0934(6} 0. 2387b(2; ©0.2992(3)
cla2) 0.0062(4} 6, 2893(3) 6. 2129(4)
cf2n -0, 2577(8} 0.2701{3) 0, 2687(5}
c(24) -0, 102441 0. 5491(3) 0. 3391(5)
cin -0, 1443(5] 0,2091(2) 0. 4664(4)
c(32 -0.0613{10} 0.1770(4! 0.3427(3)
ciin -0, 271248} 0. 1672(2) 0.4282(3)
c(34) -0. 2364(1) 0.2012(5 0.5058(3)
clan) 0.3058(h) 0. 0186(1 U, 3424(4)
<4 0. 2154(1u} 0.0066 (41 . 4288(5}
C(43) 0. 4269(8} 0.0643(41 0.3679(5)
C{34} 0,3964(9) -0.0375(3) 0.3181(6)
c{sn 0.2617(7) 0. D424(2) 0.1300(4}
c(s 6. 1726010} 0. 084913) 0.0736(5)
(SR 0, 4322(n1 0. Ovd2 (4 0. 1422(3)
C(54) 0.2650(16) -0, 0177(4i 0, 0906(5}
cen -0.0137{51 -0.0073(21 6. 2470(4)
c62) 0.0346(%) -0.0711(3) 0.2501(6)
c(63) -0.1091(8} 0.0010(3) 0.1607(3)
C(h4) -0, 12090100 0. 003204) 0.3202(5)
TZaiTg 0 1
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Tab. 2. Anisotrope Temperaturfaktoren der Atome (mit Standardabweichungen)

in kristallinem RhClI(CO)[P(t-C,H,4

)l

Mom 1y, Yo Ty B2 By B

Rh 2. 56(2) 2oy L) 020 o e -0, 12(3)
Pt} 2. 04(b) 1. 7286) [ (Y] . 20(3) 0.153(%) -0, 18(8)
P2 1.97¢h) 1. 75(6) 1. 89(6) -0,02(3) 0. 30(5) -6, 12(5)
1 4. 77(R) 1.07(%) 5. 61(9) 0.7 D.waT -0, 9(7)
oin 5.22(43) 1. 94(30) o, 83{(17) 0.17{3) 1. 79(40) -1.32{30)
[+] 6. 06{310) 3.62(e3 8208270 2,372} -A.42(24) -2, 27{(1w)
cn 3. 24028) 2.91(27) LTMET)  -0.08(23)  -0.46(22) -1, 02(22)
CUZY 537N 4 77(44) 469048 0.T(33) -114(33)  -2.25(33)
CO3) 3IK(E)  6.22(45) 109N 0.66(32) -1.03(z8)  -0.55(33)
CU4)  3.60(36)  5.520341 % 6K(42  -0.6B(27)  0.02(29)  -0.(8(31)
Cl21)  3.05(28)  2.48(aM)  l48(26)  0.50(20) -0.07(21) o, 15(21)
C(z2) 3,35(37) 4. 54(38) L. 79(33) 0. 91(30) 0. 5929 0. 40{28)
C{z3) 3.98(34) 3.78(32) 4.33(37) 0.81(27) -1, 02(2b) 0.22(2H)
S24)  s.04() 21601 4LISGN 6,97@27)  0.33@E9) 0.21(25)
G 5L63E8)  2.39261  2.65(26)  0.08(22)  1.2A(2¢) 0. 1622}
2 6.08(46) 3. 32(43) LNBT) 02004 1.01(3)) 1.34032)
S(33) 4.01(38)  4.15(%) 457037 -0.91()  1.9a(2n) 0. 20(29)
G(34) 4. 26(39) 4.74031) 4.02(36)  -0.24(29)  1.74(28) 0. 56(28)
Gl 2HNIT) 2.60(26) 3 17(ew)  0.2322)  -0.30(22) 0. 26021)
G2 5.33(43)  5.47(42)  200(32)  0.38(31) -0.27(30) 0.93(31)
Cl3) LSBT AMBY) 47282 0.13(32) -1.0202()  -0.34(33)
C4) 4, 34060)  5.30(36) 59644 0,90(26) -0.54(32) 0.40(31)
o3y 3.75(s1) 2. 6(26) LEIRT)  -0.39(21)  1.43(22) -0, 82421)
C(82)  T.0T(40)  3.37(38)  3.00(38)  -0,29(34)  0.82(33) 0.42(27)
G53) 4.43037) 5. 32(39) £.21(37)  -0.46(30) 2. 49(2K) -0.67(31)
Cs4)  5.YTE3 3.94(38) 3 IK(S3) 0.07(30)  1.41(29)  -0.60(27)
[H{7}] 2.40{20) 1. 70(2n) 3. 69(30) =0, 41{20) 0.19{24) a, 06{21)
C{62) 4, 54(38) 2.01(36) 6, 04(44) -0, 84(27) 0. 75(30) 0. 03(28)
C63) 34134 5.84037) 1.72037)  -0.63(26) -0.67(29) -0.95(28)
Cle4)  5.01(36)  £.0401) 48338 -0.70(30)  1.54(33) 0. 41(30)
e TR D

Tab. 3. Bindungslingen mit Standardabweichungen in kristallinem RhCHCO)[P(t-C,H,);],

Tindung Lange (R) Rindung L:nul:(T)z
Rh-P(1} 2.433(1) cn-c2) 1.544(10)
Rh-P[2) PR L) cnn-ciisy 1.537010)
Mittelwert 2434 citn-cid 1.547(9
Rh-Cl 2.41202) C{21-Ced; 153308
o(2)-Ces) 1.514(9)
Rb-Cil) 1 635090 clen-ces 154900
ch-o 0.907(11) CON-C(32) 1.834016)
P(N-C(11) 1.928(6) (31)-C(33) 1.523(9)
p-clen 1.924(3) ©(31)-G(34) 1.534(9)
rN-C3N 1.937(8) C{41)-{a2) 1.534(9)
p(2)-c(41) 1.929(%) Cig1)-C(a3) 1315 (M
P(2)-C(51) 1.927(5) G(41)-Cla4) 15499
P(2)-Si61) 1.945(3) Clan-c(s2) 1.537(9)
Mittclwert 1.932(6) C(51)-(33) 13330
T(51)-Clse) 1.540(9)
C(61)-C(62) 1.526(8)
C61}-C:(h3) 1L.53172(9)
G{t1)-Cl6d) ) _z_l_(_,
Mittclvert 1.833000}

g
T/t
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Tab. 4. Wichtige Bindungswinkel (in Grad) in kristallinem RhCCO)[P(t-C,Hy);].
(Die Standardabweichungen der letzten Dezimalen sind in Klammern angegeben.)

Bindung Winkel Bindung Winkel
P{1}-Rh-P(2} 162. 3(5) Rh-P(1)-C(11) 112, 8(2)
Rh-P1-Ci21) 111, 3(2)
P(1)-Rh-Cl 94, 1(1) Ro-P{1-C (1) o)
P(2):-Ru-Cl 33.5(1 RR-PI2)-C(41) 108. 2(2)
Mittelwert 4.0 Rh-P(2)-C{51) 113.1(2)
POJ-RR-C(D) 90.203) Rh-P(2)-G{s1) 113, 5(2)
Df2):Rh-C(1) 2.3 Mittelwert 11, 7(8)
Mittelwert 90.7 cOn-ch1-a(13) 107.5(5)
Rh-C(1)-0 164. 7(4) an-50n-cOa) 106. 2(5)
PIN-CO1-C(1Z) 1160041 CO31-C1)-Cl14) 106.3(5)
PO-C(LN-CU3) 104, 1(4) C2-CE1-C23) 105. 8(3)
PV-CO1}-C(14) 111,58 c{z2)-C(2h)-C(24) 109. 3(5)
PO1-C)-Cl22) 106, 1{4) cizn-c(2n-c(24) 108. 0(5)
P(11-C(21}-C(23)  112.0(4) C1323-C(31)-C (33} 106,7(5)
POI-C2N-C(24)  111.7(4) C3N-CI31)-CI34) 109, 0(5)
PI-C(3)-C(32) 108, 4(4) CON-GI31)-C(34) 107.7(5)
P-CEN-CH] 11114 CE2I-CET-CY) 105, 3(5)
Pi1-C3-C034] 113,79 CraN-5{41)-C{44) 107. 6(3)
PR)-CI21)-C(32) 109,204} C{43:-C 41 -C44) 107. 4(5)
P(I-CE1)-G(43) 111 1) 106. 4(5)
P12)-C(41)-C(29) 115 6[H) 168, 745)
B-C(511-C(52)  106.1(4) 107, 2(5)
PO-C(I-CBI T 19-C(633 106. (51
P(21-C(51)-C(54) 116, 8(1) ( 1-Cl64) 107.1(5)
P(2)-C(EN-C(a2)  114.5(4) S(631-C611-C(64) 108, 5(5)
P(2)-C{oN-C(63)  110.0(4) Mitrelwert 107. 3(5)
P)-Cl61)-Clb4)  110.0(4)
Mirttelw ert 111, 2(8) oV ZT%y - BcTTY

Beschreibung der Struktur. Abb. 1 zeigt eine Ansicht des Molekiils, die Wasserstoffatome
sind der Ubersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet. Tab. 1 enthilt die Atomparameter
der Atome auBer Wasserstoff, Tab. 2 die entsprechenden anisotropen Temperaturfaktoren,
In den Tabellen 3—4 sind die Bindungslingen und -winkel mit Standardabweichungen
aufgefiihrt.

Die Strukturfaktorentabellen, die Atomkoordinaten der Wasserstoffatome, sowie
Tabellen iiber einige der besten Ebenen durch ausgewihlte Atome, die Abstinde der
einzelnen Atome von diesen Ebenen und die Winkel zwischen den entsprechenden
Ebenennormalen sind auf Anforderung vom Autor erhiltlich.

Die Molekiile werden im Gitter durch van der Waals-Krifte zusammengehalten, es
existieren keine intermolekularen Abstéinde, die kurz genug sind, um auf stirkere Wechsel-
wirkungen zwischen den einzelnen Molekiilen schlieBen zu lassen. Das Molekiil von 2 ist
nicht quadratisch-planar gebaut, wie man es fiir einen Rh(I}-Komplex eigentlich erwarten
sollte, sondern die Anordnung der Atome P(1), P(2), C(1) und Cl 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 A von dieser Ebene,
Cl und C(1) dagegen um 0.35 bzw. 0.55 A in der entgegengesetzten Richtung entfernt.
Der Winkel P(1)—Rh—P(2) weicht mit 162.3(5)° erheblich von 180° ab und auch die
Phosphor-Rhodium-Chlor-Winkel (Mittelwert 94.0°) lassen diec Abweichung von einer

planar-quadratischen Koordination deutlich erkennen.
e
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Vergleichbare Abweichungen von einer planar-quadratischen Anordnung wurden auch bei
anderen dhnlich aufgebauten Rhodium(I)-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)
betrigt 175.6(1)°, die Winkel P(1)—Rh—Cl und P(2)—Rh—Cl betragen 89.4(1) bzw. 87.3(1)".
Inder Verbindung Chlorotris(triphenylphosphin)rhodium(I) ist die Verzerrung in Richtung auf eine
tetraedrische Anordnung noch stéirker zu beobachten ' .

Die Bindungslingen im hier untersuchten Rhodiumkomplex entsprechen denen in
dhnlichen Verbindungen. Allerdings ist die Phosphor-Rhodium-Bindung mit 2.434 A
(Mittelwert) deutlich ldnger als in den genannten Triphenylphosphinkomplexen, in denen
die Rh—P-Bindungslingen zwischen 2.218 und 2.336 A liegen. Die Rh —P-Bindung in
2 diirfte also im wesentlichen eine ¢-Bindung ohne nennenswerte Doppelbindungsanteile
sein. Der Rh—Cl-Abstand in 2 ist mit 2.412(2) A ebenfalls etwas groBer als die vergleich-
baren Abstinde in den Triphenylphosphinkomplexen, die 2.386 bzw. 2.379 A betragen.

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

Experimenteller Teil

Carbonylchlorobis( tri-tert-butylphosphin)rhodium( 1) (2): Alle Reaktionen werden unter sorgfiltig
von O, und H,O befreitem Argon durchgefiihrt. Eine Losung von 0.20 g (0.52 mmol) Tetracar-
bonyl-p-dichlorodirhodium (1) in 10 ml Pentan wird unter Riihren mit 1.24 g (6.2 mmol) Tri-
tert-butylphosphin versetzt. Dabei kommt es zur Abspaltung von Kohlenmonoxid. Die Lésung
farbt sich dunkelrot. Nach einiger Zeit fillt der Komplex 2 als rote Substanz aus, wird zweimal sehr
schnell mit jeweils 2 ml Pentan gewaschen und i. Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. (bezogen auf
cingesetztes 1) etwa 40%. Um ein sauberes kristallines Produkt zu erhalten, empfiehlt es sich, die
Substanz in tri-tert-butylphosphinhaltigem CH,Cl, zu 16sen und mit Methanol zu iiberschichten.
Die Verbindung zerfdllt bei der Schmp.-Bestimmung im abgeschlossenen Kapillarrshrehen obet-
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. 1368 m, 1360 m. 1260 5. 1190 Sch, 1168 m, 1020 m, 930 m, 804 m, 595 m, 560 m, 495 cm ! st.

C1y5Hs4CIOP,Rh (571.0) Ber. C52.59 H9.53 Gef. C 51.39 H 9.80

Dicarbonyl-p-dichlorobis( tri-tert-butylphosphin)dirhodium(3): Eine Losung von 0.40 g(1.03 mmol)
1 in 10 ml Pentan wird mit 0.42g (2.07 mmol) Tri-tert-butylphosphin versetzt. Dabei erfolgt
Kohlenmonoxidabspaltung. Die Losung wird 30 min unter RiickfluB erhitzt und anschlieBend bei
Raumtemp. stehengelassen. Nach 24 h wird der gebildete Niederschlag filtriert und zweimal mit je
2 ml Pentan gewaschen. Ausb. etwa 60%. Eine weitere Reinigung der gelbroten Kristalle ist durch
Umkristallisation aus CH,Cl,/CH,OH mdglich. Zers.-P. 145°C.

IR (in Nujol): 1960 st, 1918 s, 1482 Sch, 1462 st, 1401 Sch, 1395 m, 1378 st, 1340 Sch, 13055,
1260s, 1168 m, 1019 m, 970s, 931 m, 808 m, 735Sch, 722 m, 607 st, 570s, 507 st, 4905, 478 s,
287 m, 241 cm™!s. (In Pentan): 1982s, 1970 cm ™! st.

C,6Hs4C1,0,P;Rh; (7374) Ber. C42.34 H 7.38

Gef. C4198 H 741 Mol.-Masse 757 (kryoskop. in Benzol)

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