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Summary

Carbonylchlorobis(tri-t-butylphosphine)rhodium reacts with NaBH, in
methanol with formation of dicarbonyl-u-dicarbonylbis(tri-t-butylphosphine)-
dirhodium, which can also be prepared starting from Rh;(CO),, or from tetra-
carbonyl-u-dimethoxydirhodium in the reaction with tri-t-butylphosphine.
RhCl; - 3 H,O and tri-t-butylphosphine react in methanol yielding RhH,Cl(P-t-
Bu,),, and in the same solvent in CO atmosphere with formation of dicarbonyi-
u-dichlorobis(tri-t-butylphosphine)dirhodium and dicarbonyl-u-chloro-u-di-t-
butylphosphinebis(tri-t-butylphosphine)dirhodium.

Zusammenfassung

Carbonylchlorobis(tri-t-butylphosphin)rhodium reagiert mit NaBH; in
Methanol unter Bildung von Dicarbonyl-u-dicarbonylbis(tri-t-butylphosphin)-
dirhodium, das auch ausgehend von Rh (CO),, oder von Tetracarbonyl-u-di-
methoxydirhodium bei der Umsetzung mit Tri-t-butylphosphin dargestellt wer-
den kann. RhCl; - 3 H,O und Tri-t-butylphosphin reagieren in Methanol zu
RhH,CI(P-t-Bu,). und im gleichen Lésungsmittel in CO-Atmosphire unter
Bildung von charbonyl-u—dlchlorobls(tn-t-butylphosphm)dlrhodlum und Dicar-
bonyl-u-di-t-butylphosphinbis(tri-t-butylphosphin)dirhodium.

RhH(CO)[P(C.H;),]; ist ein wertvoller Katalysator fiir Hydrierungsreaktionen
von Olefinen [1]. Die Verbindung entsteht bei der Umsetzung von RhCl(CO)[P-
(C4H:;),;1, mit NaBH, in Athanol in Gegenwart von iiberschiissigem Triphenyl-
phosphin [2]. Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen an Rhodium-
Komplexen mit sperrigen Liganden, wie Tri-t-butylphosphin war die Mo6glichkeit
zur Synthese und das Studium der katalytischen Aktivitit eines analogen Kom-
plexes mit diesem Liganden von Interesse.

Carbonylchlorobis(tri-t-butylphosphin)rhodium (I), dargestellt aus Tetra-
carbonyl-u-dichlorodirhodium und Tri-t-butylphosphin [3], reagiert in Didthyl-
Ather mit NaBH,; nach Zutropfen von Methanol unter Wasserstoffentwicklung.
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~Aus der dabe1 geblldeten schwarzen Reaktxonslosung knstathIeren nach dem
Abtrennen von: Verunremlgungen rote Kristalle, die aufgrund spektroskopxscher
Befunde als charbonyl-p-dl\.arbonylbls(tn~t-but"lphosphm)dhhodmm (II) iden-
tifiziert werden kénnen. In erster Stufe bildet sich hierbei Carbonylhydridobis-
(tn-b-butylphosphm)rhodlum das sofort unter Bildung von II, Tn-t-butylphos-
phin, Rhodium und Wasserstoff zerfillt.
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Fiir diesen Reaktlonsablauf spncht u.a., dass das aus RhH(CO)[P(C:H;);]5
erhiltliche RhH(CO)[P(C,H s):]» ebenfalls unter Abspaltung von H, zu {Rh-
(CO) [P(C,H;);].}. dimerisiert [2,4—6]. Der gegeniiber Triphenylphosphin
grossere Raumbedarf von Tn-t-butylphosphm verhindert aber in in unserem
Fall die Bildung von {Rh(CO).[P(t-C,H,);]:}. und fiihrt unter teilweiser Zer-
sefzung und Abspaltung von Tri-t-butylphosphin zu IL.

II entsteht auch bei der Reaktion zwischen Rh,(CQO),, und Tri-t-butylphosphin
in Pentan iiber die Zwischenstufe einer gelben, nicht unzersetzt isolierbaren Sub-
stanz, die im IR-Spektrum eine breite CO-Valenzschwingungsbande bei 1940
bis 1960 cm™* zeigt und bei der es sich in Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten
[7]um {Rh(CO)g[P(t C4H9)3] }, handeln sollte: Bei 1hrem quantitativen Zerfall
entsteht unter Abspaltung von co rotes IT.
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Ausserdem entsteht II bei der Umsetzung von Tetracarbonyl-u-dimethoxydi-
rhodium mit Tri-t-butylphosphin in Pentan. Diese iiberraschende Reaktion fin-
det ihre Parallele in der Zersetzung von [Rh(CO),OCH,]. m'CO-Atmosphare
was zur Bildung von Rh.(CO),, fithrt {8]. Hiermit is ebenfalls eine Abspa.ltung
von CH;0-Liganden verbunden. -

'ir die Struktur von I als zwelkemigem, tiber CO verbrucktem Rhodium-
Komplex mit cis-Konfiguration spricht das IR-Spektrum, in dem zwei nahezu
glelchstc.rke Banden bei 1980 und 1939 cm™! fiir die endstandxgen CO -Gruppen
und eine starke und eme mlttelstarke Bande bei 1781 bzw. 1796 cm™! fiir die
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beiden Briicken-CO gefunden werden. Die entsprechenden Banden beim analogen
'Komplex mit Triphenylphosphin liegen bei 2018, 1988 und 1798, 1774 cm™!

[9]. Wahrend im 'H-NMR-Spektrum in benzolischer Losung nur ein Dublett bei 7
8.55 mit einer Kopplungskenstanten 3J(HP) 11.8 Hz gefunden wird, ist das
IP-NMR-Spektrum weitaus komplizierter. Nach Protonentkopplung findet man
mit einem Zentrum bei +94 ppm (positives Vorzeichen nach hoherem Feld!)
gegen H;P0O, die typische Signalgruppe fiir ein AA’XX'-System [10]. Fiir A und
A’ =19Rh (I 1/2, 100% naturliche Hiufigkeit) und X und X' = 3!P ergibt sich

fur den XX'-Teil ein 10-Linien-Spektrum, das aus zwei A,- und zwei AB-Systemen
besteht. Aus den Linienabstanden errechnen sich die Kopplungskonstanten
LJ(RhP) zu 174.5 Hz und 2J(RhP) zu 4.5 Hz, wihrend 'J(RhRh) und 3J(PP)

nicht unterschieden werden kdnnen. Hierfir wird ein Wertepaar von +3 und £33
Hz errechnet.

Masters und Shaw fanden, dass RhCl; - 3 H,O mit tiberschiissigem Tri-t-butyl-
phosphin in Isopropanol beim Kochen am Riickfluss dunkelrotes RhH,CI(P-t-
Bu,), (III) liefert [11]. Wir fanden, dass in der, bel diesem Versuch erhaltenen
Reaktionsldsung eine Mischung verschiedener Substanzen vorliegt. So findet
man in den NMR-Spektren neben den Signalen fiir dem beschriebenen Hybrid-
komplex IIT im 'H-NMR-Spektrum ein weiteres Dublett mit einer Kopplungs-
konstanten von 14.5 Hz, sowie im *'P-NMR-Spektrum ein Multiplett bei 4.5
ppm, was fiir die Bildung von t-Bu,PH"-Kationen spricht. Durch Ersatz des
Losungsmittels Isopropanol durch Methanol gelang es jedoch III in reiner Form,
allerdings als dunkelgriin gefirbte Kristalle zu isolieren. Die analytischen und
spektroskopischen Daten stimmen mit denen des von Shaw erhaltenen produktes
tiberein

Setzt man jedoch RhCl, - 3 H,O mit Tri-t-butylphosphin in CO-Atmosphire
um, so erhidlt man wiederum andere Produkte. Die nach der Zugabe des Phos-
phins dunkel gefdarbte Reaktionslosung klart beim Kochen am Riickfluss lang-
sam auf, wobei kurz ein orangefarbener Niederschlag entsteht, der sich schnell
wieder auflést. Nach dem Einengen im Vacuum bleibt ein gelbes Ol zuriick,
dessen IR-Spektrum zwei starke Banden bein 2069 und 1993 em™! zeigt, was
fiir die Bildung von [Rh(CQO).,Cl.} spricht [12]. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt
ein fir [t-Bu;PH]" charakteristisches Dublett mit >J(HP) 15.1 Hz und im *'P-
NMR-Spektrum wird als Hauptsignal das entsprechende Singulet bei 44.3 ppm
in CH,Cl,/CD,Cl,-Lésung gefunden. Wird das gelbe Ol, das nicht zur Kristallisa-
tion zu bringen ist, in Methanol aufgenommen und mit weiterem Tri-t-butylphos-
phin versetzt, so bildet sich innerhalb von 12 h orangefarbenes Dicarbonyl-p-
dichloro-bis(tri-t-butylphosphin)dirhodium (IV).
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o Wn:d be1 der Umsetzung von RhCl3 3 ‘H,O mit Tn-t-butylphosphm unter S
'CO—Atmosphé'ré‘das ‘Verhilinis Phosphin/Rh auf 10/1 erhdht, so entsteht in 75%

“:Ausbeute: charbonyl-p-uhloro-u-dl-t-butylphosphmo bls(tn-t-butylphosphm)-

- dirhodium (V), eine interessante neue Verbindung, die auch aus der Reaktion
zmschen v und Tnmethylsﬂyl dl-t-butylphosphm gewonnen werden kann [13]
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Im 'H-NMR-Spektrum von V erscheinen zwei Dubletts im Flichenverhiltnis
3/1 bei 7 8.48 mit 3J(HP) 11.4 Hz und 7 7.96 mit ¥(HP) 13.3 Hz in Benzol, was
im Einklang mit der vorgeschlagenen Struktur steht Im IR-Spektrum werden
zwel starke  Absorptionen bei 1946 und 1933 cm™ (Pentan‘osung) fiir die CO-
Valenzschwingungen gefunden.

Tetracarbonyl-u-dichlorodirhodium reagiert mit stochiometrischen Mengen
n-Butyl-di-t-Butylphosphin und Di-t-butylchlorphosphin in Pentan unter Spalt-
ung der Chlorbriicken und Verdriangung von Kohlenmonoxyd glatt zu den erwar-

teten Vaska-Komplexen VIund VIL
c

NN | N . 2co

+ 4 P-t-BuR ———= 2 t-Bu,RP—Rh—P-t-Bu,R
/ \ / \
co

(A1) R = CiHg
(MR = <

Die kristallinen gelben Substanzen zersetzen sich bei 145°C (VI) bzw. 212°C
(VII). Wahrend VI im IR-Spektrum in Pentan nur eine CO-Valenzschwingungs-
bande bei 1944 cm™ zeigt, werden bei VII eine mittelstarke Bande bei 1978 und
eine starke Absorption bei 2000 em™! gefunden. Die 'H-NMR-Spektren zeigen
in Benzol ‘“‘virtuelle Tripletts™ {11,14,15] fur die t-Butylgruppen bei 7 8.38 mii
N 12.2 Hz fiir VI und 7 8.46 mit N 15.8 fiir VII. Im 3'P-NMR-Spektrum
erscheinen Dubletts bei 53.1 ppm mit 'J(RhP) 120.9 Hz fiir VI und bei 161.0
ppm mit 'J(RhP) 143.4 Hz fiir VIL

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Sdrgfﬁltig von O, und H,O befreitem Argon
durchgefiihrt. Die IR-Spektren wurden in Pentanlosung oder in Nujol-Suspension
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an einem Perkin—Elmer Spektrophotometer 325 aufgenommen, die 'H- und
3Ip.NMR -Spektren an einem Varian DP 60 (60 MHz) bzw. XL 100 (40. 5 MHz)
in CH,Cl./CD,Cl, bzw. Benzol als Losungsmittel

Dicarbonyl-u-dicarbonylbis(tri-t-butylphosphin )dirhodium (II). (a) Zu einer
Losung von 200 mg (0.52 mmol) Rh,(CO0),Cl, in 20 ml Ather wird 1.0 g (5
mmol) P-t-Bu; gegeben. Dabei kommt es unter CO-Entwicklung zur Bildung
von L. Nach Beendigung der CO-Entwicklung werden 0.3 g fein gepulvertes
NaBH,; in fester Form zugegeben. Eine sichtbare Reaktion ist nicht feststellbar.
Beim Zutropfen von 3 ml Methanol fiarbt sich das Reaktionsgemisch unter
Wasserstoffentwicklung schwarz. Nach kurzem Kochen (20 min) werden die
ausgefallenen Zersetzungsprodukte heiss abfiltriert, das dunkelrote Filtrat
wird auf etwa 5 bis 10 ml eingeengt und auf +5°C abgekiihlt. Nach 24 h wird
kalt dekantiert. der gebildete rote Niederschlag 3 mal mit jeweils 2 ml Pentan
gewaschen und im Vacuum getrocknet.

(b) Zu einer Losung von 0.3 g (0.4 mmol) Rh,(CO),,in Pentan werden bei
Raumtemperatur 0.38 g (1.9 mmol) P-t-Bu, gegeben. Es kommt zu keiner merk-
lichen CO-Entwicklung. In der Art einer Fiallungsreaktion bildet sich eine gelbe
Substanz. Diese wird nach dem Isolieren (zweimaliges Waschen mit je 2 ml Pen-
tan) im Argonstrom getrocknet. Dabei wechselt die Farbe der Substanz von gelb
aufrot. Die schwach rote Mutterlauge wird zur Kithiung auf Trockeneis gegeben.
An der Kolbenwand bilden sich schone rote Kristalle, welche durch Dekantieren,
rasches Abspiilen mit Pentan und anschliessendes Trocknen im Vacuum isoliert
werden.

(¢) Zu einer Losung von 0.1 g (0.25 mmol) Rh,(CO);(OCH;), in 5 ml Pentan
werden bei Raumtemperatur 0.2 g (1 mmol) P-t-Bu, gegeben. Es kommt zu
keiner CO-Entwicklung. Die gelbe Losung farbt sich dunkelrot. Nach einer
Stunde Rithren wird die Losung auf +5°C abgekiihlt. Das nach einiger Zeit
gebildete rote Produkt (II) kann filtriert und mit 2 ml Pentan gewaschen werden.

Zers.-P.: 182°C. Analysen: Gef.: C, 46.51; H, 7.80. C;3H;,04,P>Rh, ber.: C,
46.55; H, 7.53%. IR-Spektrum (Nujolsuspension, in cm™'): 1980st, 1939st,
1796m, 1781st, 1260s, 1170m, 102Z2m, 931m, 809m, 590m, 578s, 560m, 498m,
488(Sch), 385s. In Pentan: 1995st, 1961st, 1820(Sch), 1809m.

Chlorodihydrobis(tri-t-butylphosphin)rhodium (III): (a) 0.2 g (0.76 mmol)
RhCl; - 3 H.O werden in 1 ml Wasser und 14 ml Isopropanol gelost, mit 1.0 g
(5 mmol) P-t-Bu, versetzt und 3 h unter riickfluss erhitzt. Die schwarze Reak-
tionslésung wird auf etwa 3 bis 5 ml eingeengt. Seibst durch kiihlen kann dann
ausser einem schwarzen Belag an der Kolbenwand keine Substanzbildung -
erreicht werden. Daraufhin wird das Losungsmittel unter leichtem Erwirmen im
Vacuuin vollstindig abgezogen und eine Probe des schwarzen Riickstandes in
CH.Cl1,/CD,Cl, zur 'H- und *'P-NMR-Kontrolle suspendiert. Durch Extraktion
der schwarzen Substanz mit CH,Cl,, Filtrieren, Zufiigen von Methanol und
anschliessendes Aufbewahren bei +5°C kann der Hydridkomplex III in geringer
Menge als schwarze, kristalline Substanz gewonnen werden.

(b) 0.25 g (0.95 mmol) RhCl; - 3 H,O werden in 20 ml Methanol gel6st und
mit 0.85 g (4.2 mmol) P-t-Bu, versetzt. Die Lésung wird daraufhin dunkel,
bleibt jedoch klar. Nach 24-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur kann der
mattgriine Hydridkompiex III durch Filtrieren und Trocknen im Vacuum isoliert
werden. Die Rohausbeute betragt 30 bis 40%. Umbkristallisation aus CH,Cl,/CH;0OH

ergibt eine analysenreine Substanz.



'_zeltlg in: orangefaxf)ener N”ederschIag gebﬁd‘et werden, d‘er sich aber Wled’er auf-
llost. Durch:Kiihlen oder teilweises Abziehen des. Losungsmlttels der nach etwa .
6h- e:ha.ltenen gelben Reakﬂonslosung kann eine Kristallisation erreicht werden.
‘Das’ Losungsmlttel wird vollstandig im. Vacuum abgesaug(: ‘und das zuriickbleiben-
de O1 spektroskopmch untersucht.- Anschliessend wird das Ol in 20 ml Methanol
jgelost. Nach Zugabe von 0.4 g (2 mmol) l?-t;—Bu3 und weiterem Erhitzen unter
Riickfluss wird die gelbe Losung dunkler. ‘Innerhalb von 12 h blldet sich ein
'orangefarbener Niederschlag, welcher nach der Filtration, zweimaligem: Waschen
mit wenig Methanol und Trocknung im Vacuum als IV identifiziert wird.
o Zers-Po 145°C p{CO): 196(!51: 19185 ‘H‘NM 1T 8,4{1 3J(H?) 125 Hz, 31p.
NMR k) 106 -ppm{3]. :
] charbonyl—y—chloro—y—t-bu tylphosphmo-bzs( trl-t-bu tylphosphm )dzrhodzum
(Vl ‘Eine Losung von 0.25 g (1. mmol) RhCl, - 3 H-O in 20 ml Methanol wird
mit 2.0 g (10 mmol) P-t-Bu, versetzt und unter CO-Atmosphire unter Riickfluss
erhitzt. Die nach 24 h gebildete gelbe Substanz wird filtriert, drei mal mit je 3 mi
Methanol gewaschen und im Vacuum getrocknet. Die Verbindung ist mit Spuren
einer roten Substanz verunreinigt. Durch Umknsta.lh51eren aus CH,Cl./Methanol
kann die’ gelbe Verbindung rein erhatten werder.
. Zers.-P.: 135°C. Analysen. Gef C, 47.21; H, 8 0. C34H~1CIO,P3RB, ber.: C,
48.21: H, 8,5’1%. :
Carbonylchlorobis( butyl—dl-t—bu,.ylphosphm)rhodlum (VI) und Ca: bonyl-
chlorobis(di-t-butylchlorophospin)rhodium (VII). Eine Losung von 300 mg
(0.77 mmol) Rh,(CO).Cl, in 10 ml Pentan wird unter Rithren bei Raumtempera-
tur_mit der berechneten Menge Phosphin versetzt (3.09 mmol). Nach heftiger
CO-Entmcklung bilden sich die Vaskakomplexe VI und VII in Form gelber;
kristalliner Substanzen. Nach dem Filtrieren erfolgt zweimaliges Waschen mit je
2 ml Pnntan dann die Trocknung im Vacuum (Ausbeute: 60 bis 70%). Eine
weitere Remlgung ist durch Losen in Ather und Knstalllsleren auf Trocxenels
,moghch
" VI: Zers.-P.: 145° C Analysen: Gef.: C 52.63; H 10 01, Mol-Masse (kryosk.
Benzol), 545, C-.SH,_,CIOPaRb ber.: C, 52.59; H, 9 .53%; Mol-Masse, 571.0. :
VII:.Zers.-P.: 212°C. Analysen: Gef.: C, 39. 08 'H, 6.64; Mol-Masse, (kryosk :
in Ben7ol), 538 C”HJOCI;,OP,Rh ber.: C, 38.69; H, 6. 88% Mol -Masse, 527.71. -
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