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Dimeric Bis(trialkylphosphane)rhodium Chlorides: Preparation and Characterization

High-yield methods for the preparation of {(PMe;);RhCl (2)
and [(RsP),RhCl], [R = Me (3a); iPr (3b), and cyclohexyl (3c)}

are described. The dimeric nature of 3b in the solid state has
been established by an X-ray analysis.

Die dimeren [Bis(trialkylphosphan)rhodiumchloride] 3 mit Al-
kyl=Methyl (3a)['], Isopropyl (3b)?! und Cyclohexyl (3¢)P! sowie
weitere Trimethylphosphan-stabilisierte Rhodiumchloride wie
[(MesP)sRh]ICI (2) oder [(Me;P),Rh]CI™ sind zwar seit lingerer
Zeit bekannt, jedoch sind ihre Darstellungsmethoden oft nicht op-
timal ausgewdhlt oder beschrieben. Zusatzlich ist 3b falschlicher-
weise auch im festen Zustand als monomere Spezies angegebenl?l.

Im Rahmen unserer Untersuchungen {iber das Verhalten von
Phosphaalkinen in der Koordinatinssphiare von Rhodium(I)-Kom-
plexen!™! {ibernahmen wir weitgehend die Synthesen fiir 3a—¢l! =
und entwickelten eine neue Darstellung fiir Komplex 2, die zusam-
men mit deren spektroskopischen Daten und im Fall von 3b mit
dessen Kristallstrukturanalyse beschrieben werden.

Die (Trimethylphosphan)rhodiumchloride 2 und 3a sind aus
dem dimeren Bis(ethen)rhodiumchlorid (1) gut zuginglich (Gl. 1).
Um sie in hoher Reinheit und hohen Ausbeuten zu gewinnen, ist es
erforderlich, bei genau einzuhaltenden Bedingungen und in einem
bestimmten Losungsmittel zu arbeiten. So gelingt es, den reinen
Komplex 2 in 97proz. Ausbeute zu synthetisieren, wenn man den
Ethenkomplex 1 mit der berechneten Menge Trimethylphosphan in
Pentan bei Raumtemperatur umsetzt. Die Reaktion lduft heterogen
ab; weder 1 noch das Produkt 2 ist in Pentan 16slich. Unter den
gleichen Bedingungen, jedoch in THF als Ldsungsmittel, kann
man nach Werner!!) Komplex 1 mit vier Aquivalenten Trimethyl-
phosphan in den dimeren Rhodiumkomplex 3a in 95proz. Aus-
beute umwandeln.

Dagegen liefert die Reaktion zwischen dem dimeren (1,5-Cy-
clooctadien)rhodiumchlorid und Trimethylphosphan unter sonst
gleichen Bedingungen ein Produktgemisch, das neben 2 wahr-
scheinlich noch [(CsH;;)Rh(PMe;)Cl] enthilt. Auf diesem Weg ist
aber mit der doppelten Menge Trimethylphosphan in Benzol der
Komplex [(PMes);Rh]Cl gut darstellbar(*2],

Komplex 2 wurde bisher durch Phosphanaustausch aus Tris(tri-
phenylphosphan)rhodiumchlorid und Trimethylphosphan gewon-
nent). Ein frither beschriebener Weg zu Komplex 2[4 ist offenbar
nicht ohne weiteres reproduzierbarf*®l,

Die beiden dimeren Bis(tri-sek-alkylphosphan)rhodiumchloride
3b (R = Isopropyl)? und 3¢ (R = Cyclohexyl)™! sind nach be-
kannten Verfahren bequem und in hohen Ausbeuten darstellbar
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(Gl. 2). 3b fallt hierbei in Form dunkelvioletter Kristalle an, wih-
rend 3¢ bisher nur als hellviolettes Pulver erhalten werden konnte,
das aber, im Gegensatz zu Literaturangaben!®¥], unter Argon bei
Raumtemperatur unbeschrankt haltbar ist. Geht man vom Ethen-
komplex 1 aus, so werden in beiden Fillen die entsprechenden gel-
ben Ethenkomplexe 5a und 5b"® erhalten (Gl. 3).
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Die Struktur der dimeren Bis(trialkylphosphan)rhodiumchloride
3a—c wurde bisher unterschiedlich diskutiert. Wahrend Komplex
3a einheitlich in fester Form wie auch in Losung als dimer angese-
hen wurde!l und 3c in Losung als Gleichgewichtsgemisch zwischen
monomerer und dimerer Form beschrieben wurdel*®), galt der Bis-
(triisopropylphosphan)-Komplex 3b lange Zeit als monomer, Wir
konnten nun anhand einer Kristallstrukturanalyse zeigen, daf3 3b
im festen Zustand dimer ist.

Wie aus Abb. | hervorgeht, sind die beiden [(iPr),P],RhCI-Hilf-
ten iiber zwei Cl-Briicken miteinander verbunden. Der Gesamt-
komplex wird am besten als planare Einheit beschrieben, allerdings
sind die Phosphoratome P1 und P2 um —0.26(1) und 0.32(1) A aus
der Rh,Cl,-Ebene nach oben und unten herausgedreht. Vergleich-
bare Strukturen wurden fiir die Komplexe [(CgH;,)RhCIL,
[{Rh(n-CsHs)P,C,tBu,)} RhClL,7, [(Ph,yP),RhCl},® und [(COD)-
(PC{CH(SiMe;),})RhCIl},**! gefunden, die alle planare Rh,Cl,-
Vierringe enthalten. Nicht-planare Rh,Cl,-Einheiten werden bei
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[L,RhCl],-Komplexen beobachtet, die zum gréBten Teil Akzeptor-
liganden enthalten, z.B. [(C¢H;p),RhCIJ,[%, [(C,H,),RhCI],M1,
[(Ph,POC(=0)CH=CMe,)RhCI},"'2, [(Ph,POC(=0)CH=CHCH=
CHMEe)RhCIL,!', {(C4Hs)(CH;),P}(CO)RhCIL!, [{(CeH11)aCor
H,P,}RhCI},["4, [(CO),RhCIL,! und [(PF5),RhCI],!%], wobei die
letzten zwei Verbindungen kurze intermolekulare Rh--Rh-Ab-
stdnde im festen Zustand aufweisen. Die zwei Ausnahmen, ndmlich
[(CsH )RhCI],*® und [{(CeH1,)4CoH4P,) RhCI),1'), besitzen chela-
tisierende L,-Liganden. Ein weiteres Merkmal ist die Koordina-
tionsgeometrie des Rh-Atomes, die im Falle sterisch anspruchs-
voller Liganden (z.B. bei [(COD)PC{CH(SiMe;),} RhCl],P}) nicht
planar ist. Die Umgebung der beiden Rh-Atome in 3b ist verzerrt
quadratisch-planar [Winkel C1*—Rhl1~P2 = 163.9(1); CI-Rhl—
P1 = 165.3(1)°). Die Rh—Cl wie auch die Rh—P-Abstinde sind
mit einem Mittelwert von 2.430(2) bzw. 2.254(2) Aim Vergleich zu
den entsprechenden Abstinden bei [(PF3),RhCl]; um ca. 0.004
bzw. 0.113 A Kleiner.
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+4PRy; B
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Pentan , 20°C N N
4 >80% NP cl PR,
3b,c
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NMR-spektroskopisch kann nur die Reinheit der dargestellten
Verbindungen bestimmt werden, iiber den monomeren oder dime-
ren Aufbau von 3a—c liefern sie dagegen keine Hinweise, da beide
Strukturen symmetrisch sind. Zwar ergibt sich aus Berechnungen
fiir monomeres 3 ein Energieminimum fiir eine asymmetrische
Grundstruktur mit angeniherter T-Geometrie, jedoch schwingt die
Rh—Cl-Bindung in Lésung offenbar durch[!7].

C2 7

C18A

ci7 O ez

Abb. 1. Molekilstruktur von 3b im Kristall; ausgewihlte Abstinde

[A] und Winkel {°]: Rh1—Cl 2.435(2), Rh1—Cl* 2.425(2), Rh1-P1

2.262(2), Rh1—P2 2.246(2), Rhl--Rhi1* 3.803(1); CI*—Rhi—P2

163.9(1), CI—Rh1—P1 165.3(1), CI*~Rh1—P1 89.8(1), CI-Rh1—P2

89.2(1), C1-Rh1-Cl* 77.0(1), P1—Rh1—P2 104.8(1), Rh1-Cl—
Rh1* 103.0(1)
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So findet man im 3'P-NMR-Spektrum fiir 3a und 3b jeweils nur
ein Dublett fur die beiden Phosphoratome bei 6 = 4.35 (Jprn =
191.3 Hz) (3a) und 60.64 (Jprn = 197.2 Hz) (3b). Lage und Kopp-
lungskonstanten dndern sich im Temperaturbereich von +80 bis
—80°C nur unwesentlich. Eine mit Komplex 3b durchgefiihrte
Messung bei verschiedenen Konzentrationen in [Dg]Benzol ergab
ebenfalls keine Verdnderungen. Da 3b laut Molmassebestimmung
in Benzol monomer ist!'®), ist anzunehmen, dal der oben angege-
bene 3'P-NMR-Wert dieser Spezies zuzuordnen ist.

Laut Literatur®® gibt sich das Monomer/Dimer-Gleichgewicht
von 3¢ in [Dg]Benzol durch das Auftreten von zwei Dubletts bei
8 = 49.4 (Jpry = 192.3 Hz) und 48.2 (Jpry = 207.5 Hz) zu erken-
nen, deren Intensitdtsverhdltnis konzentrationsabhéngig ist. Dies
konnte von uns bestitigt werden.

Demnach ergibt sich zusammenfassend, dal von den drei von
uns untersuchten Bis(trialkylphosphan)rhodiumchloriden 3a—c
nur 3a im festen Zustand und in Losung dimer ist, wihrend 3b
und wahrscheinlich auch 3¢ im festen Zustand dimer, in Losung
dagegen monomer (3b) bzw. als Monomer-Dimer-Gleichgewicht
(3¢) vorliegt.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmit-
teln durchgefiihrt. — MSP®: Varian CH-5 bei 70 eV. — 'H-
NMR2%: Bruker AM200; *C-NMR®2U: Bruker WR300; die 'H-
und *C-NMR-chemischen Verschiebungen wurden auf die Lo-
sungsmittelsignale bezogen und auf TMS umgerechnet. — 3!P-
NMR P Bruker WM300; externer Standard H;PO,. — Elemen-
taranalysen: Firma Dornis und Kolbe, Millheim an der Ruhr. —
Chemikalien: nach Literaturvorschriften wurden dargestellt: Tri-
methylphosphan®?l,  Triisopropylphosphan  analog  Lit.[?%,
Bis[chlorobis(ethen)rhodium] (1)23], Bis[chlorobis(cycloocten)rho-
dium] (4)P4],

Tris( trimethylphosphan)rhodiumchlorid (2): Zu einer Suspension
von 3.30 g (8.5 mmol) Komplex 1 in 80 ml Pentan tropft man
bei Raumtemp. 4.00 g (52 mmol) Trimethylphosphan, wobei eine
Farbinderung von orange nach hellgelb eintritt. Man 148t noch 1
h reagieren, filtriert den gelben Niederschlag ab und erhilt nach
Trocknen bei 0.5 Torr 6.00 g (97%) 2 mit Zers.-P. 210°C. — MS,
miz (%): 366 (0.2) [M*], 290 (1) [M — PMe;*], 76 (65) [PMe;™],
61 (100) [PMe,*]. — TH-NMR ([Dg]Toluol)??:: § = 1.08 (d Jpy =
8.4 Hz, 9H), 1.26 (br. 5, 18 H). — *'P-NMR ([Dg]THF, 81 MHz)[*"!:
3 = 2.0 (dt, Jpyp = 176.7, Jpp = 46.6 Hz, P-1), —9.2 (dd, Jrhe =
131.6, Jpp = 46.6 Hz, P-2) Numerierung der P-Atome siche Gl.
(1). — CoH,,CIP;Rh (366.6): ber. C 29.49, H 7.42, C19.67, P 25.34;
gef. C 30.27, H 7.46, C1 9.38, P 25.21.

Bis[chlorobis( trimethylphosphan )rhodium] (3a)l1: 0.65 g (90%)
Komplex 3a wurde nach Literaturangabenl! aus 0.48 g (1.23
mmol) 1 und 0.40 g (5.3 mmol) Trimethylphosphan in 20 ml THF
als gelbes Pulver mit Zers.-P. 138°C erhalten. — MS, m/z (%): 580
(13) [M*], 504 (4) [(M — CHj)*], 255 (19) [Rh(PMes),"], 76 (65)
[PMe;*], 61 (100) [PMe$]. — 'H-NMR (CeDg): 8 = 1.16 (m,
TJpn = 8.7, Jaon = 1.3 Hz). — 3'P-NMR (C¢D, 81 MHz): § =
4.35(d, Jprn = 191.3 Hz). — C;,HzsCLP4Rb, (581.0): ber. C 24.81,
H 6.24, C1 12.20; gef. C 25.07, H 6.33, C1 12.03.

Bis[chlorobis( triisopropylphosphan)rhodium ] (3b)2%: Analog zu
Literaturangaben?"! wird Komplex 3b aus 3.90 g (5.4 mmol) 4 und
6.90 g (43.1 mmol) Triisopropylphosphan in 120 ml Pentan erhal-
ten. Aus der —20°C kalten Reaktionslosung fallen 4.0 g (81%) 3b
in Form violetter Kristalle aus; Zers.-P. 140°C. — 'H-NMR
([Ds]THF): 8 = 1.33 [m, Jyqa = 7.3, Jou = 12.4 Hz, CH(CHs),],
2.03 (m, Jyy = Jpu = 7.3 Hz, CH). ~ 1*C-NMR ([D§]THEF, 50
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MHz, CH-entkoppelt): & = 26.5 (t, = Jcrp v.0. Jop= 9.5 Hz,
CH), 21.3 (s, CH3). — 3'P-NMR ([Ds]THF, (C¢Dg) 81 Mz): 8 =
60.64 (57.44) (d, Jprn = 197.2 Hz). — C36H34Cl,P4R, (917.7): ber.
C 47.12, H9.23, C1 7.73, P 13.50, Rh 22.42; gef. C 47.05, H 9.10,
C17.75, P 13,65, Rh 22.36.

Chloro(y*-ethen ) bis( triisopropylphosphan )rhodium (5a): Zu einer
Suspension von 2.20 g (5.56 mmol) 1 in 200 ml Pentan gibt man
bei Raumtemp. 6.5 g (40.3 mmol) Triisopropylphosphan wobei die
Farbe der Suspension von orange nach leuchtend gelb umschligt.
Nach 0.5stdg. Riihren filtriert man den Feststoff 5a ab, wischt ihn
mit 20 ml Pentan und trocknet ihn bei 0.5 Torr. Aus der Mutter-
lauge konnen nach Einengen auf 100 ml und Kilhlen auf —20°C
weiterer Komplex 5a gewonnen werden. Gesamtausbeute an Sa 5.0
g (93%) mit Zers.-P. 134°C. — MS, m/z (%): kein M™*; 458 (10) [M
— C,H,*1, 161 (63), 188 (55), 76 (100). — 'H-NMR (C¢Dq): 8 =
2.62 (m, Jyp = 3.8, Jurn = 2.2 Hz, =CH,), 2.32 (m, Jyu = 7.2,
Jup = 6.2, CHQ), 1.26 (dt, J = 6.7/6.2, CH;). — 3C-NMR (C¢Ds,
100.6 MHz): 8§ = 38.1 (Mey = 154, Jorn = 15.2 Hz, =C), 22.1
(MJen = 127, 112 ZJcp = 5.3 Hz, CH), 20.4 (Jo iy = 128 Hz, CH;).
— 3IP.NMR (C¢Ds, 81 MHz): 8 = 34.3 (Jprn = 119.5 Hz). —
C,oH4sCIP,Rh (486.9): ber. C 49.34, H 9.52, C17.28, P 12.72, Rh
21.14; gef. C 49.30, H 9.60, C1 7.18, P 12.72, Rh 21.06.

Bis{chlorobis( tricyclohexylphosphan )rhodium] (3¢)P: Aus 3.35
g (4.68 mmol) 4 und 5.27 g (18.82 mmol) Tricyclohexylphosphan
erhilt man in 300 ml Toluol nach 1.5stdg. Rithren bei Raumtemp.,
Abfiltrieren und Trocknen bei 0.5 Torr 6.33 g (97%) 3c als hellvio-
lettes Pulver. — 3P-NMR (C¢Dg, 81 Mz): 8 = 49.4 (d, Jpgpn =
192.3) und 48.2 (d, Jprn = 207.5 Hz). — C;H;5CLP4RE,
(1396.4): ber. C 61.76, H 9.44, P 8.87; gef. C 61.76, H 9.22, P 8.52.

Kristallographische Daten fiir 3b: Formel C3HgsCL,P4Rh,. Mol-
masse 917.7 g mol ™!, KristallgroBe 0.09 X 0.40 X 0.32 mm, Farbe
violett, Kristallsystem monoklin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), Z =
4, a = 24.900(5), b = 14.582(2), ¢ = 12.655(1) A, B = 101.39(1)°,
V = 4504.3 A3, dy. 1.35 cm™3, p = 10.04 cm™", & = 0.71069 A,
F(000) = 1936e, Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Graphitmo-
nochromator, MeBmethode ©—2©, Mo-K,-Strahlung, [sin(®/
AMmax = 0.70 A~ T= -173°C, 8109 gemessene Reflexe (1A, £k
+ [), 6411 unabhingige Reflexe, davon 5413 beobachtete Reflexe [7
>20(1)], fir 198 verfeinerte Parameter R = 0.070, R,, = 0.099 [w =
V/o? (F,)), alle Nichtwasserstoffatome aufler C18 (fehigeordnet,
CI18A, C18B, isotrop, jeweils mit halber Besetzung) anisotrop ver-
feinert, H-Atome berechnet, EOF = 4.82, Restelektronendichte =
3.20e A3,

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58603,
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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