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SUMMARY 

The reaction of truns-(Ph,P),M(CO)Cl (M=Rh, Ir) with the radical anion 
tetracyanoethylenide (TCNEY ) yields the binuclear complexes (Ph,P), (CO) M- 
HCBD-M(CO)(PPh,), (HCBD= 1,1,2,3,4,4_hexacyanobutenediide), which are also 
accessible from trans-NazHCBD and (Ph,P),M(CO)Cl. In the case of the iridium 
complex the dimeric compound (Ph,P),(CO)Ir(NC),CC(CN),Ir(CO)(PPh,), is 
also obtained In these reactions TCNEY disproportionates into TCNE2- and TCNE. 
The infrared spectra, preparation and bonding of these complexes are discussed 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Umsetzung von trans-(Ph,P),M(CO)Cl (M =Rb, Ir) mit dem Radi- 
kalanion Tetracyanogthylenid (TCNET ) ftihrt zu den zweikernigen Komplexen 
(PhsP)2 (CO) M-HCBD-M (CO)(PPh,), (HCBD = 1,1,2,3,4+Hexacyanobutendiid), 
die such aus trans-Na,HCBD und (Ph,P),M(CO)Cl zugHnglich sind Mit Iridium 
wird zu&zlich die dimere Verbindung (PhsP)2(CO) Ir (NC),CC(CN),Ir (CO)- 
(PPh,), erhaltea Bei diesen Reaktionen disproportioniert TCNF in TCNE2- und 
TCNE. Die IR-Spektren der Verbindungen werden mitgeteilt und Bildungsweise und 
Biudungsverh5iltnisse diskutiert. 

EINLEITUNG 

Reaktionen des x-aciden Tetracyanoathylens (TCNE) mit Ubergangsmetall- 
komplexen sind Gegenstand vieler Untersuchungen. Die Bindung des TCNB an ein 
Ubergangsmetallatom ist tiberraschend vielseitig In Carbonylkomplexen von Chrom, 
Molybd5n und Wolfram [M (CO),TCNE]’ und einigen d8-Ubergangsmetall- 
komplexen wie (Ph,P),M(CO)Cl- TCNE (M=Rh, It)‘, Pt(PPh3)zTCNE3, (Et3P)2- 
PtH(CN)TCNE’ ist das Cyanoolefin iiber die >C=C:-Doppelbindur$ an das 
Zentralatom gebunden. Koordination iiber ein Nitril-Stickstoffatom wurde in 
Komplexen des Vanadins (n-CSH,VXTCNE) (x=Cl, Br, J)6 gefunden. Basolo und 
Mitarb.’ fanden bei der Umsetzung von iV,Ar’-Athylenbis (acetylacetoniminato)- 
kobalt(I1) [Co(acacen)] mit TCNE in Gegenwart von Pyridin dimere, sehr instabile 
Komplexe [Co(acacen)py],TCNE, fti die eine Struktur mit TCNE-Briicken vor- 
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geschlagen wurde. Ferrocena bildet charge-transfer Komplexe; mit Kobaltoceng und 
Dibenzolchrom’” fmdet dagegen eine vollst&dige Ladpngstrennung und SalzbiIdung 
statt. Keteniminato:Verbindtingen (M-N=C=C(CN)-C(CN),R (R=H, CH,-C,H,) 
entstehen durch Einschiebung vqn TCNE in die Met&-Wasserstoffbindung einiger 
Iridium (I)-Hydridokomplexe’ ’ und in die Metall-Kohlenstoflbidung12, z.B. YOR 
(7r-C,H5)Fe(C0)2CHZC6H5. Im Anschluss an ftihere Arbeiten, iiber Tricyano- 
methanidkompIexe13 und im Zusatimenhang mit unseren Untersuchungen iiber die 
Abhiingigkeit der integralen Intensitgt der v (CO) Valenzschwingung in planaren 
(Ph,P),M(CO)X-Komplexen (M=Rh, Ir) vom anionischen Liganden X (X= 
Halogenide, Pseudohalogenide, Imide und andere)14 wurde versucht, das Radikal- 
anion TCNE- in diese Komplexe als Liganden einzufiihren. Wir berichten im folgen- 
den iiber Reaktionen der planaren Verbindungen (Ph,P),M(CO)Cl)(M=Rh, Ir) mit 
KTCNE-. 

ERGEBNISSE LJND DISKUSSION 

Bei der Umsetzung der Vaska-Verbindung (Ph3P),Ir(CO)Cl mit Kalium- 
tetracyano5thylenid (KTCNE) in THF/CH,CN erhglt man nach 4 Stdn. bei Raum- 
temperatur in guter Ausbeute eine orangegelbe, mikrokristalline Verbindung (I). Bei 
Ianger Reaktionsdauer (mehrere Tage) wird nur ein rotorange-farbener Komp!ex (Ha) 
in sehr geringer Ausbeute isoIiert. Diese Verbindung karm such als Nebenprodukt 
(Aufarbeitung der Mutterlauge) in geringer Menge bei kurzen Reaktionszeiten 
erhalten werden, Bei der Reaktion der analogen Rhodiumverbindung [(Ph, P),Rh- 
(CO)ClJ mit KTCNE wird nur eine rotorange-farbene Verbindung (IIb) in guter 
Ausbeute erhalten. 

Die erhaltenen Komplexe zeigen in CH,Cl, eine sehr intensive, nahezu 
symmetrische v(CO)-Valenzschwingung bei 2000 cm-l (siehe Tabellen 1 und 2). Die 
Lage dieser Y (CO)-Schwingung deutet auf e&n vierfach koordinierten Ir’- bzw. Rh’- 
Komplexls bin. D ie Intensitit der charakteristischen Absorptionen dec PPh,- 
Liganden l&t auf ein VerhZltnis von CO/PPh3 = l/2 schliessen. Die Elementar- 
analysen ergeben f?ir den orangegelben I?-Komplex (I) ein Verhgltnis von Ir/N= l/2, 
TABELLE 1 

IR-SPEKTREN VERSCHIEDENEX TCNE-VERBINDUNGEN IM BEREICH VON 2400-800 cm-’ 
(fest in KBr) 

TCNE KTCNE’6*6 iv~2TcivP~6 [(Plr3p)21r(Co)],~CNE”= H,TCNE 

4-J) 2255 !w 2253 s 2160 St 2175 st 
2216 st 2198 st 2095 st 2098 sst 

2178 st 
.2171 st 

VW) 1972 (sch)b 
1965 sst 

v(CC) 1570 (Ra) 1370 1260 m 1256 m 
984 s 976 s 

a Die Absorptionen der Triphenylphosphin-Grhppen sind nicht aufgefiiii. 
b In CHtClz wird nur eine symmetrische Bande bei 1972 cm-’ beobachtet. 
c s, schwach; m, mittel; SC stark; sst, sehr stark; (sch), Schulter. 

2268 m 
- 
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IR-SPEKTREN VERSCHIEDENER HEXACYANOBUTEN-VERBINDUNGEN IM BEREICH VON 
2450-800 (in cm- ’ fest in KBr) 

v(CN) 

v(C0) 

v (CC) 

cis-HCBDzO ~~Q~s-HCBD*~ [(Ph,P),Rh(CO)],HCBD’ 

2232 2208 s _ 
2174 2195 (sch) 

2174 2181 st 
2170 (sch) 

2141 2141 st 

2128 2130 (sch) 
1998 sst 

1531 1523 (sch) 
1515 1510 s 

1359 1344s 
1289 1279 1296 st 

1263 1268 (sch) 
1250 

1029 1020 (sch) 
806 812 s 

[(Ph,P)21r(C0)]2HCBD” 

2207 s 
2196 (sch) 
2181 st 

2147 
2136 

st 1 b 
st 

2122 (sch) 
1982 sst = 
1973 sst > 
1531 s 
1513 (sch) 
1346 s 
I295 St 
1273 m 
1260 (sch) 
1019 (sch) 

812 s 

a Die Absorptionen der Triphenylphosphin-Gruppen sind nicht aufgefijhrt. 
* In Methylenchlorid wird nur eine symmetrische Bande bei 2137 cm-’ beobachtet. 
c In Methylenchlorid wird nur eine symmetrische Bande bei 1982 cm- ’ beobachtet. 

fii die rotorangen Komplexe (IIa und IIb) ein Verhaltnis Metall/N = l/3 ; die osmo- 
metrisch in CHCl, ermittelten Molgewichte weisen die Verbindungen als zweikemige 
Komplexe aus. 

Diese Ergebnisse sprechen dafiir, dass es sich beim gelborangen Iridium(I)- 
Komplex (I) urn eine dimere Verbindung [Ir(CO) (PPh,),], TCNE mit Tetracyano- 
Bthylen als Brtickenliganden handelt. Tabelle 1 enthalt die IR-Absorptionen von I 
sowie einiger anderer TCNE-Verbindungen. 

Aus dem Vergleich der IR-Absorptionen van (I) und des Dinatriumtetra- 
cyanoathandiids lasst sich schliessen, dass eine TCNE’--Briicke iiber die Stickstoff- 
atome der Nitrilgruppen an das Zentralatom gebunden ist (Fig. l)*. Bei einer Ko- 
ordination des TCNE’--Btickenliganden iiber die C-Atome der zentralen SC-C,’ 
Bindung sollte man eine starke kurzwellige Verschiebung der v (CN)-Valenzschwing- 
ung gegeniiber dem freien TCNE’--Anion erwarten. Im Tetracyanosthan liegt die 
langwelligste v (CN)-Valenzschwingung bei 2268 cm- ’ ; in den TCNE-Addukten 
einiger @-ijbergangsmetallkomplexe wie. (Ph,P)21r(CO)ClTCNEZ, (Ph,P),IrCl- 
TCNE” mit einer Cyclopropan-ahnlichen Struktur beobachtet man die v(CN)- 
Valenzschwingung bei 2235 bzw. 2211 cm- ‘. Basolo und Crumbliss’ schlugen f?ir die 
Komplexe [Co (acacen) py&TCNE ebenfalls einen iiber Stickstoff gebundenen TCNE- 
Briickenliganden vor. Die v(CN)-Valenzschwingungen der beiden isomeren Kobalt- 
Komplexe’ stimmen nicht mit den v(CN)-Schwingungen des zweikemigen Iridium- 
komplexes tiberein. 

* Sowohl beim cis- als such beim tmns-Isomeren ist das Molekiil wahrscheinlich urn die zentrale 
C-C-Bindung verdrillt”. 
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Fig. 1. Strukturvorschfag fix I. 

CND0/2-Berechnungen6 an TCNE, TCNE’ und TCNE’- ergaben fiir die 
zentrale C-C-Bindung im Tetracyanoathandiid eine 7c-Bindungsordnung von 0.12 
(TCNE : 0.86). Im komplexgebundenen TCNE*- wird die v (C-C)-Valenzschwingung 
der zentralen C-C-Bindung nur geringfugig verschoben (126O(frei) bzw. 1256 cm-’ 
(gebunden)), so dass such hier die freie Drehbarkeit um die C-C-Bindung vermutlich 
eingeschriinkt ist. Messungen des Dipolmomentes in Benz01 bei 25’ ergaben fiir den 
Komplex (I) ein Dipolmoment von I(= 7.80 D. Wir nehmen daher an: dass das cis- 
Isomere (Ia) vorliegt. 

Fiir das cis-Isomere (Punktgruppe CzU) sind vier v(CN)-Schwingungen zu 
erwarten, die sich wie 2A, und 2B, transformieren und nach den Auswahlregeln alle 
im IR-Spektrum auftreten solhen; fti das rrans-Isomere (Punktgruppe C,,) sind 
dagegen 2 v(CN)-Schwingungen (B,) IR aktiv und zwei (A,) Ramau erlaubt. Die Zahl 
der v(CN)-Schwingungen Iasst jedoch keinen Schluss auf die Symmetrie zu, da such 
bei Percyanoolelinen und -aliphaten haufig nicht alle zu erwartenden v (CN)-Valenz- 
schwingungen gefunden werden. So beobachtet man im Keteniminato-Iridium(III)- 
Komplex (Ph,P),fr(CO)NC(CN)CC(CN),H - TCNE nur 3v(CN)-Valenzschwing- 
ungenll, in Tricyanovinylverbindungen (NC&C (CN)X (X = H, Cl) nur eine v (CN)- 
Schwingung”. 

Eine asymmetrische Verbriickung der Iridiumatome iiber zwei Cyanogruppen, 
die am gleichen Kohlenstoff gebunden sind, erscheint unwahrscheinlich. 

In den dimeren Komplexen Ha und IIb fungiert 1,1,2,3,4,4-Hexacyano- 
butendiid (HCBD) als Brtickenligand. Tabelle 2 enthalt die lR-Banden vom Di- 
natriumsalz des cis- und trans-HCBD und von Ila und Ilb. 

Der Vergleich der JR-Spektren weist darauf bin, dass die Komplexe fast aus- 
schliesslich in der pans-Form (in Bezrrg auf die zentrale C=C-Doppelbindung) 
vorliegen. IIa und Ilh enthalten nach dem IR-Spektrum jedoch such geringe Anteile 
der entsprechenden cis-Verbindung. Eine Trennung der beiden Isomeren war bisher 
nicht moglich (Siehe Fig. 2). 

Einfache HM 0-Berechnungen’ ’ an HCBD”- ergeben, dass die rc-Elektronen- 
dichte an den Stickstoffatomen der endstandigen Nitrilgruppen am grossten ist. Wir 
nehmen an, dass der Ligand HCBD*- wie andere Percyanoliganden (N(CN);, 
C&N);)** iiber die N-Atome der grossten Elektronendichte an das Metall koordiniert 
ist. Im cis-K,HCBD steht das Anion HCBD*- iiber die Nitrilstickstoffatome mit den 
Gegenionen Kalium in Wechselwirkung und das Molekiil ist sowohl urn die C (1)-C (2) 
und C (3)-C (4)-Achse (ungef%r 29” ) wie such um die C (2)-C (3)-Achse (ungefghr 12” ) 
verdrillt. Fiir das nans-Isomere berechnete Hoffmann’ ebenfalls grosse Verdrillungs- 
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winkel [C(l)-C(2), C(3)-C(4) ungeftihr 20”; C(2)-C(3) ungeftihr 2001. Dadurch 
werden die starken sterischen Hinderungen zwischen den Nitrilstickstoffatomen 
[cis-Isomeres : N (5)-N (10) ; trans-Isomeres : N (6)-N (7) ; N (8)-N (9)] teilweise auf- 
gehoben. Sterische Griinde sprechen somit dafiir, dass der HCBD-Briickenligand 
Uber die Stickstoffatome N(5) und N (10) [truns-Isomeres] und N(6) und, N(9) [cis- 
Isomeres] an das Zentralatom gebunden ist. 

Die dimeren Komplexe (IIa) und (IIb) wurden such direkt aus (Ph,P),M (CO) 
Cl(M =Rh, Ir) und trans-Na,HCBD in Benzol/CH,CN erhalten : 

.2 (Ph,P),M (CO) Cl + trans-Na,HCBD - (II) + 2 NaCl (M = Rh, Ir) 

Sie sind mit den bisher beschriebenen Verbindungen identisch. Auch das cis/trans- 
Verhgltnis ist unge&hr gleich. 

Die Bildung von (I) l&St sich durch folgende Redoxreaktionen beschreiben: 

2(Ph,P),Ir(CO)Cl+2 TCNE’ - (I)tTCNE+2 Cl- 

d.h. TCNE- disproportioniert in Gegenwart der Vaska-Verbindung zu ‘?CNE und 
TCNE’ -. Auch beim Ansguem von L&ungen von TCNET entsteht ein Bquimolares 
Gemisch aus TCNE und TCNE’ - I6 In unserem Fall wirkt somit der Iridium- . 
E(omplex als Lewis-SZure. 

In Analogie zu dem von Webster’6*23 vorgeschlagenen Mechanismus fiir die 
Disproportionierung von TCNE’ : 

TCNE’ H+ 
+TCNE: 

- HTCNE. _TCNE HTCNE- H+ H,TCNE 

kann man annehmen, dass primgr der Chloroligand durch das Radikalanion TCNE’ 
verdrgngt und der Radikal-KomplexA durch iiberschiissiges TCNE’ zum anionischen 
Komplex B reduziert wird, der nunmehr mit (Ph, P),M (CO) Cl den Komplex (I) bildet. 

PPh, 

OC&Cl+TCNE- F 

PPh, 
+TCNE + 

OC&TCNE; - 

I!‘Ph3 
-Cl_ 

;Ph, 
--TCNE 

(A) 

PPh, PPh, PPh, 

OC-&TCNE- 
+ (PhjP)#(CO)CI 

* OC-A-TCNE-&-CO 

;Phs 
-Cl_ 

;Ph, ;Ph, 

(B) (I) 
-2CN.- 2X 

1 

PPh, PPh, 
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;Ph, ;Ph, 

(IIa,b) 



308 W. BECK, R. SCHLODDER, K. H. LECHLER 

PPh3 
fa)N tgJN+ ml I 

PPh3 (“q I 
I =\,a cd= 

i=Ph3 
(B)N 

I PPhj 
SC 

//-M-CO 

(9, 
=p4 

I 
oc- M-N\ 

I 
(6l.C ql/ ===.iwwc 

,,N-M-CO 
1 

I 
\= (W PPh3 

(5, w,= == 
OC-M-N=C=C \ 

PPhj 
\ I 

PP% 
I 

\ 

\ i 
PPt13 =+ 

=+ 
(7) 

N 

IGIN 
(5, N IVSN 

Fig. 2 Strukturvorschlag fiir II. 

Das bei der Reaktion frei werdende TCNE wird komplexgebunden und kann 
in den isolierten Addukten (Ph,P),Ir(CO)Cl-TCNE2 (III) und (Ph,P),M(CO)- 
CN - TCNE (IV, V) (M =Rh, Ir) nachgewiesen werden. Die Verbindungen (IV) und 
(V), die wahrscheinlich durch eine Nebenreaktion gebildet werden, wurden such 
unabhangig aus (Ph,P),M(CO)CN und TCNE in Benz01 dargestellt*. 

Da such bei der Reaktion von (Ph,P),Rh(CO)Cl und TCNET ein TCNE- 
Addukt isoliert wurde, nehmen wir an, dass die Komplexe (IIa) und (IIb) ebenfalls 
durch Disproportionierung von TCNE- entstehen. Moglicherweise dimerisiert die 
Zwischenstufe B unter Abspaltung von Cyanid nach einem Carben-Carbanion- 
Mechanismus : 

&NC (NC) C-C(CN) + -+-NC (NC) C-C (cN); - 
I cN- (II) 

03 
Da sich (I) langsam in Reaktionsmedium (CH,CN/THF/TCNE-) zersetzt, 

erhalt man bei der Umsetzung von (PhJP)$r(CO)C1 und TCNE’ bei sehr langen 
Reaktionszeiten mu noch Komplex (IIa). Vermutlich ist der entsprechende Rhodium- 
komplex (Ph, P)2 (CO) Rh (NC),CC (CN),Rh (CO) (PPh,) noch instabiler und Iasst 
sich daher nicht mehr abfangen. Zudem hangt die Reaktionsgeschwindigkeit sehr 
stark vom Zentralatom ab (Rh 4 Ir), so dass die Konkurrenzreaktion (B-41) deren 
Gcschwindigkeit vom Zentralatom relativ unabhangig sein durfte, bei der Reaktion 
(M=Rh) iiberwiegt und primair der Komplex IIb gebildet wird. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer-Gitter- 
spektrophotometer Modell325. Molekulargewichte wurden osmometrisch (Mechro- 
lab-Dampfdruck-Osmometer) in Chloroform, Dipolmomente in Benz01 nach der 
Methode von Guggenheim erhalten. Alle Versuche wurden unter N,-Atmosphare 
unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefuhrt. Die frisch destillierten Lbsungsmittel 
waren getrocknet und mit Stickstoff gesgttigt. 

* Baddley und Mitarb.‘” erhielten das TCNE-Addukt (IV) unter anderem durch Erhitzen des 
Iridium-Keteniminato-Komplexes [(Ph,P),Ir(CO)C,N,H -TCNE] in CHZCIJCH,OH. Eigene Ver- 
suche” zeigten, dass (IV) und (V) such bei der Umsetzung von (Ph,P)2M(CO)N, (M=Rh, Ir) bnv. 
(Ph,P),Ir(CO)NO und TCNE in Benzol/iithanol entstehen. 
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Die Ausgangsverbindungen (Ph,P),M(CO)Cl (M=Rh, Ir) wurden in sehr 
guter Ausbeute nach der Methode von Collman und Mitarb.*’ erhalten. Kalium- 
tetracyanotithylenid (KTCNE) wurde aus Tetracyanoathylcn und Kaliumjodid in 
Acetonitri128 erhalten. Das braungriine metallisch gliinzende Rohprodukt wurde 
mehrfach aus warmem Acetonitril umkristallisiert. rruns-Dinatrium 1,1,2,3,4+hexa- 
cyanobutendiid (Na,HCBD) wurde nach Webster*’ aus 1,1,2,2-Tetracyanoathan 
(H?TCNE)*’ und einer Natriumhydridmineraloldispersion in Glyme (1,2-Dimethoxy- 
gthan) dargestellt. Das rotorangefarbene Rohprodukt wurde zweimal aus heissem 
Acetonitril umkristahisiert. 

(1) ~-Tetrucyanoiirhylendiido-his [ (carbo~tyZ)-his (triphenyZplzosphil1)) iridiunz (i)] (I) 
Zu einer L&sung von 1.0 g (1.28 mMo1) (Ph,P),Ir(CO)Cl in 100 ml THF 

werden 1.3 g (7.78 mMo1) KTCNE in 60 ml Acetonitril gegeben. Die dunkelrote 
Losung (KTCNE lost sich in THF/CH,CN mit leuchtend roter Farbe) wird bei 
Raumtemperatur ca. 4 Stdn. geriihrt. Die Losungsmittel werden unter Feuchtigkeits- 
ausschluss im Vakuum abgezogen und der schwarzbraune Riickstand in 200 ml 
Benz01 aufgenommen. Das dunkelrote Filtrat (der braunschwarze Riickstand wird 
gesondert aufgearbeitet) wird eingeengt, ein hierbei ausfallender schwachgelber 
mikrokristalliner Niederschlag abliltriert und 50 ml Acetonitril hinzugeftigt. In der 
Kalte erhalt man ein mikrokristallines orangegelbes Pulver, das mit wenig CH3CN 
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. Durch wiederholtes Einengen der 
Mutterlauge und Zugabe von CH,CN kann die Ausbeute (-30%) noch gesteigert 
werden. Das Rohprodukt wird aus CH,CIJPentan umkristallisiert. Zers. pkt: 
207-21cP (GeE: C, 59.17; H, 3.83; N, 3.72; P, 8.28; Ir, 22.9; Mol.-Gew., 1613. CsoHso- 
N,O,Ir,P, her.: C, 59.39: I-l, 3.75; N, 3.46; P, 7.66; Ir, 23.76%; Mol.-Gew, 1617.7). 
(I) ist gut liislich in CH,Cl,, massig liislich in CH,CN, Aceton und Benzol. 

Die Mutterlauge wird bis zur Trockene eingeengt und der rotbraune Rfickstand 
in sehr wenig CH,CN wieder aufgenommen. Der orangefarbene Niederschlag ist ein 
Gemisch aus (I) und (IIa) (IR-Spektrum!). 

(2) p-1,1,2,3,4,4-Hexacyanobutendiido-bis[ (curbonyl)-bis(tripIzenylptzosphi~z)iridirmz- 

(01 (IIa) 
(u) atts (Ph,P),Ir(CO)CI und KTCNE. Eine Losung von 300 mg (1.8 mMo1) 

KTCNE und 200 mg (0.26 mMo1) (Ph,P),Ir(CO)CI in THF/CH,CN wird 90 Stdn. 
bei Raumtemperatur geriihrt und, wie unter (1) beschrieben, aufgearbeitet. Das 
mikrokristalline rotorangefarbene Produkt wird mit wenig CH,CN gewaschen und 
im Hochvakuum getrocknet (Gef.: C, 57.79; H, 3.53; N, 5.18. C,,H,,N,O,Ir,P, 
ber.: C, 59.56; H, 3.57; N, 4.97%. Mol.-Gew., 1693.8.) 

(b) aus (Ph,P),lr(CO)CZ und trans-Nu,HCBD. 600 mg (0.77 mMo1) (Ph,P)2- 
Ir(CO)Cl werden in 100 ml Benz01 und 90 ml CH,CN gelost Nach Zugabe von 320 
mg (1.28 mMo1) trans-Na,HCBD wird die rote Suspension 5 Stdn. bei Raumtempera- 
tur geriihrt. Die Liisungsmittel werden im Vakuum abgezogen und der dunkelrote 
Riickstand in CH?CI, aufgenommen. Das rote Filtrat (das in CH,Cl, unliisliche 
Na,HCBD wird verworfen) wird eingeengt und mit 10 ml CHsCN versetzt. Das 
mikrokristalline Rohprodukt wird mit wenig CH,CN gewaschen und im Hoch- 
vakuum getrocknet. Zers.pkt.: 242-244” (Gef. : C, 57.87; H, 4.06; N, 4.96; Mol.-Gew., 
1692. C H N 0 Ir P ber.: C, 59.56; H, 3.57; N, 4.97%. Mol.-Gew. 1693.8.) (Ha) 84 60 6 2 2 4 

ist gut liislich in CH,CI,, massig loslich in CH,CN, Aceton und Benzol. 
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(3) chloro (curbonyf)(retracJlanaii-thyletz) bis(triphenylphosphin) iridium (III) 
Der unter (1) beschriebene schwarzbraune Riickstand enthglt zum gr&sten 

Teil das ir-Beniol unl&che KTCNE (IR-Spektrum) und KCl. Nach Waschen mit 
Wasser; lithanol und Aceton bleibt ein gelbbrauner Riickstancl, der aus CH,CI,/ 
Pentan umkristallisiert wird. Schwachgelbe, mikrokristalline Verbindung. IR (fest in 
KBr) : 2226 st (CZN), 2220 sch (C=N), 2055 sst (C=O), 2038 m (C=O). (GeF. : C, 56.72 ; 
H, 3.35; N, 6.35. C3,H,,,N,0ClIrP, ber.: C, 56.86; H, 3.32; N, 6.17x.) Diese Ver- 
bindung wurde bereits friiher von Baddley’ aus (Ph, P),Ir(CO) Cl und TCNE erhalten. 
Das IR-Qpektruq zeigt noch eine zusgtzliche Bande bei 2076 m cm- l, die auf (Ph, P)Z- 
Ir(C0) CN * TCNE als Verunreinigung hindeutet. In den me&en Fgllen wird ein 
Gemisch aus (III) und (IV) isoliert. 

(4) Cyan0 (carbony!) (tetracyanoiithy[en) his (tr~ppttenylphosplzin) iridium (IV) 
(u) Der wie unter (1) beschrieben nach Einengen der benzolischen LGsung 

ausfallende schwach gelbe Niederschjag wird aus CH,Cl,/Pentan umkristallisiert 
IR (fest .in KBr) : 2226 st (C=NTCNE), 2220 (sch) (C=NTcNE), 2149 ss (C%N), 2076 sst 
(GO), 2055 st (CEO). 

(b) uus (Ph,P),lr(CO) CN3’ und TCNE. 100 mg (0.13 mMo1) (Ph,P),Ir(CO)- 
CN werden in 20 ml Benz01 gelGist und eine benzolische Lcsung von 80 mg (0.62 mMo1) 
TCNE zugetropft. Die Lijsung wird bei Raumtemperatur geriihrt, der schwachgelbe 
Niederschlag abgefrittet und aus CHJZlJPentan umkristallisiert (GeE: C, 59.09; 
H, 3.60; N, 7.80. C44H30NjOIrP2 ber.: C, 58.79; H, 3.36; N, 7.79x.) 

(5) ~-1,1~,3,4,4-Hexucyattobutendiido-bis~(carbon~~l)-bis(triphenyiphosphin)rhodium- 

(111 Ulb) 
(a) aus (Ph,P),Rh (CO) CZ tend KTCNE. Die dunkelrote Liisung von 540 mg 

(0.78 mMo1) (Ph,P),Rh(CO)Cl und 540 mg (3.25 mMo1) KTCNE in 40 ml THF und 
20 ml CH&N wird bei Raumtemperatur ca. 50 Stdn. geriihrt und wie unter (1) 
beschrieben, aufgearbeitet. Die rotorangefarbene mikrokristalline Verbindung wird 
aus CHzCl,/Pentan umkristallisiert. Schmp. : 231-232” (Gef.: C, 66.18; H, 4.19; 
N, 5.52; Mol.-Gew., 1508. CBSH60N602P4Rh2 ber.: C, 66.58; H, 4.00; N, 5.557:; 
Mol.-Gew., 1515.2) (IIb) ist gut l&lich in CH,C12, m&sig liislich in CH,CN, Aceton 
und Benzol. Nach kfirzerer Reaktionszeit wird ein Gen-&ch aus (Ph,P),Rh(CO)Cl 
und (IIb) erhalten. 

(b) AZS fPh,i’),),Rh(CO) Cl und puns-Na,HCBD. Eine Liisung von 300 mg (0.44 
mMo1) (Ph,P),Rh(CO) Cl in 50 ml Benz01 und 30 ml CH3CN wird mit 650 mg (2.60 
mMo1) trans-Na,HCBD versetzt. Die dunkelrote Suspension wird ca. 5 Stdn. bei 
Raumtemperatur geriihrt und wie unter (2b) beschrieben, aufgearbeitet. (Gef.: C, 
65.97; H, 3.96; N, 5.23; P, 8.57; Rh, 14.4. CS4HsON(02P4Rh2 ber.: C, 66.58; H, 4.00; 
N, 5.55; P, 8.18; Rh, 13.58%.) 

(6) Cyano (curbonyl) (tetrucyunoiithylen) bis(triphetzylplrosphjtz) rhodium (V) 
(a) Aus (Ph$),Rh (CO) CN3’ und TCNF. 100 mg (0.15 mMo1) (Ph,P),Rh(CO)- 

CN werden in 50 ml Benz01 gel&t und mit einer benzolischen Lijsung von 100 mg 
(0.78 mMo1) TCNE versetzt. Der gelbe Niederschlag wird abgefrittet, mit Benz01 
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. lR (fest in KBr) : 2222 (sch) (CN,,,), 
2217 st (C=NTcNE ), 2142 ss (C=N), 2089 sst (C%O), 2072 m (GO). (Gef.: C, 67.86; 



REAKTION DES TETRACYANO~THYLENS MIT It UND Rh’ KOMPLMEN 311 

H, 4.32;‘N, 7.67; C,,H,,N,OP,Rh - C6H, her.: C, 67.64; H, 4.10; N, 7.89x.) Nach 
Umkristallisieren aus CHzCl,/Pentan enth5lt die Verbindung nach der Analyse 
l/2 Mel CH&l, pro Rhodium. (Gef.: C, 63.14; H, 3.47; N, 8.37. C,,H,,N,OP,Rh - 
l/2 CHzClz ber.: C, 62.73; I-I, 3.67; N, 8.22x.) 

(b) Der in Versuch (5a) beschriebene braunschwarze Rtickstand enthalt zum 
grossten Teil das in Benz01 unlijsliche KTCNE (IR-Spektrum) und KCl. Nach 
Waschen mit vie1 Wasser, Acetonitril und Athanoi verbleibt ein schmutziger gelb- 
brauner Riickstand, der aus CH,Cl,/Pentan umkristallisiert wird. Gelbe mikro- 
kristalline Verbindung, die nach der Analyse ebenfalls l/2 No1 CH,CI, pro Rhodium 
enthllt. (Gef.: C, 63.il; I-3, 3.62; N, 8.14. C44H30N5bPZRh 
62.73 ; H, 3.67 ; N, 8.22 “/d.) 

l/2 &I&I, bg.: C, 
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