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Summary

This paper describes the direct synthesis of the A-frame complex Rh,(p-CO)(p-
Ph,PNHPPh,),Cl, - CH,OH - O(C,H;), (IV") from {Rh(p-CI}CO),], and Ph,-
PNHPPh, (I). The intermediates formed, [Rh,(u-CO)u-Ch)(uPh,PNHPPh,),-
(CO),IC1- 0.50(C,H), (Va), Rh,(p-CO)(p-C)(pPh,PNHPPh,),-
(COYChH-0.50(C,H,), (VD), and the by-product [Rh(CO)Cl)(Ph,PNHPPh,)-
(1-2) CH,OH], (VII), were isolated and characterized. Compound IV’ reacts
with CO to yield Va, which undergoes a metathesis reaction with NaBPh, or
NH,PF, to give [Rh,(p-CO)u-Cl)(u-Ph,PNHPPh,),(CO),]BPh, - CH,OH (Vb)
and [Rh,(p-CO)p-Cl)(p-Ph,PNHPPh,),(CO),]PF, (Vc). The reaction of
{Rh(p-CI}(CO),], with T in a molar ratio of 3/4, yields [Rh,(p-CO)(p-Cl)-
(p-Ph,PNHPPh,),(CO),][Rh(CO),Cl,] - 2CH,0H (Vd). The reaction of
[Rh(p-CI}CO),], with I in a closed tube (molar ratio 1/2) yields [Rh,(u-CO)-
(p-Cl)Y{p-Ph,PNHPPhH, ),(CO),]Cl - CH,OH (Va’). The compound [Rh,(p-Cl)-
(p-Ph,PNHPPh,),(CO),]BPh, - CH;OH (VIII) is obtained from Vb in meth-
anolic solution with CO elimination. From a solution of VIII in CH,Cl,, [Rh,-
(u-Cl)(p-CH,Cl,))(p-Ph,PNHPPh, ),(CO),]BPh,, - O(C,H;), (IX) precipitates on
adding diethyl ether. Red IX in methanolic solution converts back to the yellow
VIIL The structures of the new compounds are determined on the basis of *'P{'H}
NMR, 'H NMR, IR, ESR and MS spectroscopic and conductometric data.

* LXXVI. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Zusammenfassung

Die Arbeit beschreibt die Direktsynthese des A-Frame-Komplexes Rh, (p-CO)(pu-
Ph,PNHPPh,),Cl, - CH,OH - O(C,Hy), (IV’) ausgehend vom [Rh(p-CI(CO),],
und Ph,PNHPPh, (I). Die bei dieser Synthese intermedidr auftretenden
Zwischenprodukte [Rh,(u-CO) u-Cl)(p-Ph,PNHPPh,),(CO),]Cl - 0.50(C,H;),
(Va), Rh,(u-CO)(u-Cl)(pu-Ph, PNHPPh,),(CO)C])-0.50(C;H;), (VI) und das
Nebenprodukt [Rh(COYCl)(Ph, PNHPPh,)-(1-2) CH,OH], (VII) wurden isoliert
und charakterisiert. IV’ reagiert mit CO zu Va, das sich unter Metathese mit
NaBPh, oder NH,PF, zu [Rh,(u-CO)(u-Cl}p-Ph,PNHPPh,),(CO),]BPh, -
CH,;0OH (Vb) und [Rh,(u-CO) u-CI)Y u-Ph,PNHPPh,),(CO),]PF, (Vc) umsetzt.
Bringt man [Rh(u-CH(CO),], mit I im Molverhiltnis 3 /4 zur Reaktion, so erhilt
man [Rh,(p-CO)(u-Cl)(p-Ph, PNHPPh, ),(CO), J[Rh(CO),Cl,]- 2CH,0H (Vd). Bei
Anwendung eines Molverhiltnisses von 1/2 und Arbeiten im Emnschlussrohr ist
[Rh, (p-COY p-CI)(p-Ph, PNHPPh, ), (CO),]Cl- CH,OH (Va’) zuginglich. Unter
CO-Eliminierung reagiert Vb in Methanol zu [Rh,(p-Cl)(u-Ph,PNHPPh,),(CO),]-
BPh, - CH;OH (VIII). Aus einer Losung von VIII in CH,CI, fallt auf Zugabe von
Diethylether [Rh,(u-Ch)(p-CH,Cl, }(p-Ph, PNHPPh,),(CO),]BPh, - O(C,Hy),
(IX) aus. Mit Methanol lisst sich das rote IX wieder in das gelbe VIII iiberfithren.

Die Strukturen der neuen Verbindungen wurden an Hand von *'P{'H}-NMR-,
'H-NMR-, IR-, Raman-, Massen- und ESR-Spektren, sowie auf Grund von
Leitfiahigkeitsmessungen und thermogravimetrischen Untersuchungen ermittelt.

Einleitung

Bis(diphenylphosphino)amin (Ph,P),NH (I), das auf verschiedenen Synthesewe-
gen zuginglich ist [2-5], beanspruchte in den letzten Jahren als Komplexligand
besonderes Interesse [1, 5-13]. Ahnlich wie (F, P),NCH, [14], (PhO), PN(R)P(OPh),
(R = Alkyl) {15], Ph,PCH,PPh, [16], Ph, AsCH, AsPh, [16] und PhSCH,SPh [17]
ist I zur Bildung von A-Frame- [7] und verwandten, ligandenverbriickten [1. 9, 10,
13] Metall-Komplexen geeignet. Wegen der NH-Gruppe, die mit Anionen und
polaren Losungsmitteln meist Wasserstoffbriickenbindungen eingeht, zeigen die
Metallkomplexe von I vielfach strukturelle Besonderheiten [7,8], die bei
vergleichbaren Komplexen mit den anderen oben genannten Liganden nicht gegeben
sind. In der vorliegenden Arbeit wird nun iiber die verschiedenen Komplexe, die im
System [Rh(p-CI)(CO),],/Ph,PNHPPh, /CH,OH entstehen, berichtet.

Ergebnisse und Diskussion

Prdparative Ergebnisse

Bereits frither konnte gezeigt werden, dass sich I mit Di-u-chloro-bis[dicarbonyl-
rhodium(I)] im Molverhiiltnis 4/1 in Benzol entsprechend Gl. 1 umsetzt und hierbei
den Chelatkomplex II bildet [7].

4(Ph,P),NH + [Rh(u-Cl)(CO)z]Z:—z—Cg Z{Rh(CO) [(Ph,P),NH], }Cl (1)
ey (11)
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Letzterer reagiert in siedendem Methanol unter teilweiser Eliminierung von CO und
I zu 111 und dem roten, kristallinen, solvatfreien A-Frame-Komplex IV (Gl 2) [7].
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Fig. 1. IR-Spektrum des Substanzgemisches aus IV’, Va, VI und einer Spur VII

In diesem Zusammenhang war es nun von Interesse die direkie Darstellung von IV
aus Di-p-chloro-bis{dicarbonylrhodium{I)] und 1 zu versuchen. Erhitzt man zu
diesem Zweck die beiden Komponenten im Molverhiltnis 1/2 in Methanol § h
unter Riickfluss, so entsteht unter Eliminierung von CO, gemiss dem Reaktions-
schema (Schema 1, Gl. 3) die erwartete A-Frame-Verbindung IV, sie wird jedoch
nach Umkristallisation aus Methanol /Ether als Methanol /Ether-Solvat IV’ isoliert.
Die Reaktion verlauft iiber den salzartigen Komplex Va und iiber die neutralver-
bindung VI, die nach Aufarbeitung der Reaktionsmischungen als Semietherate
zugénglich sind. Unterbricht man die Reaktion (Gl. 3) nach etwa 3 h und gibt zu der
erkalteten Reaktionslosung Diethylether, so fallt ein ether- und methanol-haltiges
Substanzgemisch aus, das auf Grund der Intensititen der IR-Banden zu etwa 30%
aus Va (fest in KBr; »(NH - - - CI) 2560s-m.br; »(CO) 2004s, Sch; 1975m-st; »(C=0)
1865m cm™ 1), 40% VI (fest in KBr; »(CO) 1955st; »(C=0) 1855m cm™') 30% IV’
(fest in KBr; »(C=0) 1778m c¢cm ') und einer Spur eines Komplexes V11, der eine
IR-Absorption bei 2055 ¢cm ™! zeigt (Fig. 1), besteht. Die eindeutige IR-spektrosko-
pische Identifizierung von IV’, Va und VI war moglich, da alle Substanzen, wie
spiter noch beschrieben wird, in Reinsubstanz isoliert werden konnten. Lediglich bet
dem rotbraunen VII, das zwar auch in geringer Menge isolierbar ist, aber mit
unterschiedlichen Solvatmengen anfillt, war eine eindeutige Charakterisierung nicht
moglich.

Aus dem obigen Substanzgemisch lisst sich der A-Frame-Komplex IV’ mit
Methanol relativ leicht herauslosen. Zuriickbleibt ein Gemisch, das vorwiegend aus
Va und VI besteht und noch Spuren von IV’ und VII enthilt (Fig. 2). Der Beweis
dafir, dass Va und VI wirklich Zwischenprodukte auf dem Syntheseweg von IV’
darstellen und nicht als Nebenprodukte anzusprechen sind, wurde wie folgt erbracht.
Man suspendiert das Gemisch aus IV, Va, VI und einer Spur VII wieder in
Methanol und fiihrt die Reaktion unter Erhitzen am Riickfluss noch 2 h fort. In
gewissen Zeitabstinden wird der Reaktionsablauf durch Probenentnahmen kontrol-
liert. Hierzu werden mittels Pipette Losungsproben entnommen. Diese werden mit
Diethylether iiberschichtet und die ausfallende Festsubstanz wird IR-spektrosko-
pisch untersucht. Die Reihe der aufgenommenen IR-Spektren (Fig. 3 und 4) zeigen
sehr schon, wie die charakteristischen CO-Valenzschwingungsbanden von Va (»(CO)
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Fig. 2. IR-Spektrum des Substanzgemisches aus Va und VI mit Spuren von IV’ und VIL
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Fig. 3. IR-Spektrum von IV’ mit geringen Mengen an Va, VI und VIL
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Fig. 4. IR-Spektrum von IV’ mit einer Spur von VII.

2004, 1975; »(C=0) 1865 cm™!) und VI (»(CO) 1955; »(C=0) 1855 cm™!) mit
fortschreitender Reaktion in ihrer Intensitat stark abnehmen, wahrend gleichzeitig
die Briicken-(C=0)-Valenzschwingungsbande von IV’ bei ca. 1780 cm ™! deutlich an



302

Intensitat zunimmt (Fig. 3). Gegen Ende der Reaktion wird schliesslich neben einer
Spur an VII (»(CO) 2055 cm '), nur noch die »(C=0) von IV’ bei 1778 cm ™!
beobachtet (Fig. 4). Wie aus den Figuren 1-4 ersichtlich, variieren die Spektren im
Bereich der aliphat. »(CH) und unterbalb 1400 cm ™! etwas. Dies ist auf den
unterschiedlichen Gehalt der Proben an Methanol und (oder) Diethylether
zuriickzufithren. Fiir das aus Methanol /Diethylether umkristallisierte IV’ folgt das
Vorliegen zweier verschiedener Solvatmolekiile aus dem Zweistufenprozess der Ther-
mogravimetrie. Im FD-Massenspektrum von IV’ wird der Molekiilpeak des
solvatfreien IV beobachtet.

Das bei der Reaktion (Gl. 3) als Zwischenprodukt auftretende Va kann aus 1V’ in
Reinsubstanz dargestellt werden. Hierzu wird durch eine Suspenston von IV’ in
Methanol bei Raumtemperatur CO geleitet. Es entsteht eine klare gelbe Losung. aus
der nach Zugabe von Diethylether Va als Semietherat auskristallisiert.

Fiihrt man die Reaktion (Gl. 3) bei gleichem Molverhiltnis der Ausgangsverbin-
dungen und im gleichen Losungsmittel Methanol, jedoch in einem Einschlussrohr
bei etwa 110°C durch, so bleibt die Reaktion auf der Stufe von Va stehen. Die
aus Methanol auskristallisierende Verbindung [Rh, (p-CO)(u-Cl)(u-Ph,PNHPPh, ) -
(CO),]C1- CH,OH (Va’) enthilt im Vergleich zu Va ein Mol Methanol an Stelle des
Diethylethers. Bei beiden Verbindungen wurde der Solvatgehalt thermogravimetrisch
bestimmt. Fiir Va und Va’ wird der 1/1-Elektrolytcharakter durch Leitfihigkeits-
messungen und durch Austausch des Chlorid-Anions gegen andere grossvolumige
Anionen. wie Tetraphenylborat und Hexafluorophosphat, bewiesen. Durch Umset-
zung des in Methanol geldsten Va mit NaBPh, bzw. NH,PF, erhilt man namlich
die 1/1-Elektrolyte [Rh,(p-CO) p-Cl)(p-Ph,PNHPPh,),(CO),|BPh, - CH,;OH
(Vb) und [Rh, (u-CO)(p-Cl)(p-Ph,PNHPPh, ), (CO),]PF, (Vc).

Schliesslich wird das Zwischenprodukt VI der Reaktion 3 zum Hauptprodukt der
Umsetzung, wenn man die Reaktion bei sehr grosser Verdiinnung durchfithrt. Der
Ethergehalt des mit Diethylether ausgefillten Nichtelektrolyten VI wurde thermo-
gravimetrisch, der molekulare Bau osmometrisch bestimmt. Aus dem Filtrat von VI
fallt nach mehrtagigem Stehen bei —18°C feinverteiltes, rotbraunes VII in sehr
geringer Ausbeute an. Thermogravimetrisch lasst sich fir VII eindeutig Methanol
nachweisen, jedoch schwankt der Gehalt zwischen 1-2 Mol fiir die monomere
Einheit, so dass eine genaue analytische Zusammensetzung nicht angegeben werden
kann. Moglicherweise ist ein Teil des Methanols oxidativ am Rhodium addiert. Die
kurzwellige Lage der IR-Absorption bei 2055 cm™' (»(CO) oder »(RhH)) konnte
mit einem Rhodium(11I)-Komplex in Einklang gebracht werden [18].

Setzt man Di-g-chloro-bis{dicarbonylrhodium(I)] mit Bis(diphenylphosphino)amin
(I) in Methanol, im Molverhiltnis 3 /4 bei 40°C um, und leitet gleichzeitig einen
CO-Strom durch die Losung, so entsteht entprechend Gl. 4 die Verbindung Vd, die
neben dem cis-[Rh(CO),Cl,}-Anion ebenfalls das Kation von Va, Vb, Vc und Va’
enthalt.

3[Rh(p-CI)(CO),], +4(Ph,P),NH —> 2CO +
(n

2[Rh, (p-CO)(p-Cl)(-Ph,PNHPPh, ),(CO),] [Rh(CO),C1,] -2CH,OH  (4)
(vd)



303

Der Solvatgehalt von Vd wurde thermogravimetrisch ermittelt; der 1/1-Elektro-
lytcharakter folgt aus Leitfiahigkeitsmessungen.

Von den beschriebenen Verbindungen zeigt Vb eine bemerkenswerte Eigenschaft.
Zunichst ist festzustellen, dass dem in Vb enthaltenem Methanol auf Grund der
kurzwelligen Lage der »(OH)- und »(NH)-Banden (Tab. 4) reine Kristallsolvatfunk-
tion zukommt. Ldst man nun Vb in Methanol und versucht die Losung bei
Raumtemperatur unter vermindertem Druck einzuengen, so entsteht unter
Eliminierung von CO die neue Verbindung VIII (Gl. 5).

[Rh, (-CO)(u-Cl)( u-Ph,PNHPPh, ),(CO),] BPh, - CH,0H —
(Vb)

Rh,(p-C1)(p-Ph,PNHPPh, ),(CO),| BPh, - CH;OH + CO  (5)
(VIII)
VIII

Elementaranalyse, Thermogravimetrie und Schwingungsspektren (Tab. 5) bewei-
sen, dass VIII 1 Mol Methanol enthilt und bis auf die fehlende Briicken-CO-
Valenzschwingungsbande praktisch das gleiche IR-Spektrum wie Vb liefert. Wie
spiter beschrieben, kann u. U. das Solvatmethanol im Kation von VIII auch eine
Briickenposition besetzen. Die Reaktion (Gl. 5) zeigt, dass die Carbonyl-Gruppen in
Vb wie in vergleichbaren Komplexen [19] relativ locker gebunden sind.

Die Losung von VIII in Dichlormethan andert ihre Farbe sehr schnell von Gelb
nach Dunkelrot. Gleichzeitig bleiben mit Ausnahme der Methanolbanden alle
anderen IR-Banden (Tab. 5) nahezu lagekonstant. Die durch Einengen und Zugabe
von Diethylether gewonnene dunkelrote Verbindung enthilt auf Grund der Analyse,
der Thermogravimetrie und der Schwingungsspektren genau 1 Mol Dichlormethan
und etwa 1 Mol Diethylether und erweist sich als IX (GL. 6).

[Rh, (u-Cl)( p-Ph,PNHPPh, ),(CO),] BPh, - CH,OH
(VIII

CH,0H I lCHz(:lz . (6)
[Rh, (p-C1)(p-CH,Cl, )(p-Ph,PNHPPh, ),(CO),| BPh, - O(C, Hy),
(IX)

Die Tatsache, dass beim Auflosen von IX in Methanol wieder eine gelbe Losung
entsteht und aus dieser Losung mit Diethylether wiederum die gelbe Verbindung
VIII ausfallt, deutet darauf hin, dass die Farbianderung moglicherweise mit einem
Koordinationswechsel der Losungsmittelmolekiile an der Rh—Rh-Briicke in Zusam-
menhang gebracht werden kann und VIII vielleicht besser als [Rh,(p-Cl)(p-
CH,;0OH)(p-Ph,PNHPPh,),(CO),]BPh, zu formulieren ist.

#P.{'H}-NMR und 'H-NMR-Spektren

Die Substanzen zeigen in gangigen Losungsmitteln allgemein nur eine begrenzte
Loslichkeit, so dass lediglich von IV’, Vb-Vd und IX *'P-{'H}- und 'H-NMR-
Spektren aufgenommen werden konnten (Tab. 1). Bei VI war die Loslichkeit nur fir
die Registrierung von 'H-NMR-Spektren ausreichend. Da VIII nur in CH,Cl,
1oslich ist und dann sofort in IX iibergeht, sind die NMR- und IR-Spektren von VIII
in CH,Cl, mit denen von IX identisch (Tab. 1 und Tab. 5). Versuche die Loslichkeit
‘von Vb, Vd durch Anwedung von Losungsmittelgemischen zu erhohen fithrten dazu,
dass die Kationen von Vb, Vd teilweise unter Eliminierung des Briicken-CO das
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TABELLE 1

31P-{IH}-NMR- UND ‘'H-NMR-SIGNALE (8-Werte 1in ppm; Tieffeldverschiebung: positives
Vorzeichen: externer Standard: H;PO,; interner Standard: Losungsmittelsignal, umgerechnet auf TMS: J
in Hz) VON Rh,(p-CO)(p-Ph,PNHPPh,),Cl,-CH;0H-O(C,H), (IV'), [Rh,(p-CO) u-Cly(p-Ph,-
PNHPPh,),(C0O),;]X (X =BPh,-CH;0H (Vb), X =PF, (V¢), X=[Rh(CO),Cl,} 2CH,0H (Vd)).
Rh, (u-CO) p-Cl)( p-Ph , PNHPPh, ), (COXCl) -0.50(C,Hs), (VI) UND [Rh,(p-Ch(p-CH,Cl,)(p-
Ph,PNHPPh,),(CO),]BPh,-O(C,Hy), (IX)

Verbin- *'P-{'H}-NMR 'H-NMR

dung T ssungsmittel  8(’'P{'H}) J(Rh—P) Losungs- 8(C,H,P/ S(NH)  8(CH,)
mittel C,HB)

IV CH,Cl,/CD,Cl, 71.37d 12360 CD,Cl, 7.57m(40H) 357 (2 H)

Vb CH,Cl, /CDCl, 71.38d 12451 CD,Cl, 7.62m (40H: P)

=9/1 64.98d° 12207 7.05 m (20H; B)
Ve (CD,),CO 74.60 d 100.70 CD;OD 7.38m
vd CH,Cl,/CDCl; 7591 m CDCl; 744m
=9/1 6523d%  123.60°
VI CD,Cl, 7.41 m (40H) 1.32m (3 H)

IX CH,Cl, /CD,Cl, 65.49d 12054  CD,Cl, 749 m (40H; P)
6.95 m (20H; B)

“ Signal gehort zu IX, das aus Vb unter CO-Eliminierung in CH,Cl, /CDCI, entsteht. ” Signal gehort
zum Kation von IX, das aus Vd unter CO-Eliminierung in CH,Cl, /CDCl, entsteht.

Kation von IX bilden. Dementsprechend zeigen die *'P-{'H}-NMR-Spektren von
Vb, Vd zusitzlich noch die Signale des Kations von IX. In den *'P-{'H}-NMR-
Spektren von IV’ und Vb-Vd findet sich, in Ubereinstimmung mit den Struktur-
vorschligen fiir den Neutralkomplex und das Kation, jeweils ein Multiplett zwischen
71 und 76 ppm, das als AA’A”A " XX'-System analysiert werden kann [7.19]. In
erster Naherung lisst sich zwischen den zwei dublettartigen Hauptsignalen eine
Rh~P-Kopplung von ca. 100-125 Hz feststellen. Beim Kation von IX, das teilweise
oder vollstandig beim Losen von Vb, Vd und VIII in halogenierten Kohlenwasser-
stoffen entsteht, wird das *'P-{'H}-NMR-Signal bei ca. 65 ppm deutlich einfacher
beobachtet, da keine Rh—Rh-Kopplung mehr auftritt. In Ubereinstimmung mit den
Raman-Daten enthalten VIII und IX keine Rh~Rh-Bindungen.

ESR-Spektren

Die ESR-Spektren von IV, IV, Va-Vd, Va’ und VI, die fiir diese Verbindungen
ausnahmslos diamagnetisches Verhalten ergaben, stiitzen das Vorliegen von
Metall-Metall-Bindungen in diesen Komplexen.

Schwingungsspekiren

Wihrend der Solvatgehalt der vorliegenden Komplexe in den 'H-NMR-Spektren
wegen der geringen oder ungeniigenden Loslichkeit nur unsicher oder tberhaupt
nicht feststellbar ist, kann er in den IR-Spektren in Zusammenhang mit der
Thermogravimetrie im allgemeinen eindeutig belegt werden. So zeigt IV’ eine breite
»(OH)-Bande bei 3300 cm™! (Tab. 2) wie sie auch beim fliissigen Methanol
beobachtet wird. Gleichzeitig ist die »(NH)-Bande im Vergleich zum solvatfreien IV
deutlich langwellig verschoben und verbreitet. Daraus kann gefolgert werden, dass
das Solvat-Methanol und die NH-Gruppen in IV’ in Wasserstoffbriickenbindungen

(Fortsetzung 5. S. 307)
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Fig. 5. Strukturvorschlag fiir IV’ im Festzustand.

gebunden sind. Die in Fig. 5 fiir IV’ wiedergegebene Struktur trigt diesen Bin-
dungsverhiltnissen Rechnung. In CH,Cl, werden diese Wasserstoffbriickenbin-
dungen aufgehoben und IV’ zeigt das gleiche IR-Losungsspektrum wie IV. CH,- und
CH,-Valenz- und -Deformationsschwingungen belegen fiir IV’ das gleichzeitige
Vorliegen von Solvat-Methanol und -Ether [20]. Bemerkenswert erscheint, dass sich
IV’, im Gegensatz zum solvatfreien IV, in CH,Cl,-Losung im IR-Licht langsam
zersetzt. Gleichzeitig treten im Bereich endstindiger »(CO)-Banden vier Ab-
sorptionen auf. Von diesen konnen die Banden bei 2015 und 1995 cm~! dem Kation
von IX bzw. in Analogie zu #hnlichen Komplexen [19,21,22] der lediglich
chloridiberbriickten Form zugeordnet werden. Die niedrige Lage der anderen zwei
»(CO)-Banden bei 1910 und 1890 cm ™' deutet auf das Vorliegen einer Rhodium(0)-
Verbindung von Typ X hin [23]. Die Bildungweisen dieser beiden Komplexe sind
bisher ungeklirt.
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Da IV und IV’ hinsichtlich der Lage der »(C=0)- und »(Rh—Cl)-Banden mit den
durch Rontgenstrukturanalyse abgesicherten A-Frame-Komplexen Rh,(p-CO)(p-
Ph,PCH, PPh,),Br, [24] und Rh,(p-CO)(p-Ph,PC,H,N),Cl, [25] vollig uberein-
stimmen, konnen ihre Strukturen durch Analogieschluss als gesichert angesehen
werden. Fiir IV und IV’ konnten die Rh—Rh-Bindungen noch durch Raman-Spektren
sichergestellt werden.

TABELLE 3

CHARAKTERISTISCHE SCHWINGUNGSBANDEN (cm™') VON [Rh,(p-CO)p-Cl){(p-

Ph,PNHPPh,),(CO),JCl-Solvens (Abkirzungen wie in Tab. 2)

Zuordnung Solvens = 0.50HOEt, (Va) Solvens = CH,OH (Va’)
IR /FIR IR /FIR Raman
fest“ CS,/CH,OH  fest” CH,Cl, fest”
»y(NH---0) 3220s-m, br
»(CH) aliph. 2990s 2990ss } 2990s
2960ss 2960Sch
»(OH - .- Cl 2920s-m, br
y(NH.--CD 2810m 2785s-m. br
2740Sch ¢ } br
»(O--- HN) 2660s, br
p(Cl--- HO) 2610-s, SCh}b
»(Cl -- HN) 2570m-st, br 2550m
»(CO) 2000Sch LM-Bd. 2003m 2000ss 2000s-m
1972sst 1988 m 1980sst 1987m 1975s
1945S8ch ¢ 1938Sch © }
»(C=0) 1865st 1875s 1865st 1872s 1863s-m
8(CH3) 1370s
S(NH) 1335m 1337m 1334ss
»(C-0) CH,OH 1025m-st 1025s-m
Y(NH) und 955st 950st
v, (NP,) 801m-st 815m
8(RhCO) 567s-m 553s-m
535st 537s
»(RhC) 492m
457s-m 468s-m
»(RhCIRh) 232s}br 232s 230s-m, br
214s 214s 220s-m, br
»(Rh-Rh) 152m-st

¢ Fest in KBr, unterhalb 400 ¢cm ™! fest in Polyethylen. ® Reine Substanz. < Kristalleffekt. ¢ Fallt mit

2 X 8(NH) zusammen.
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In den Festkorper-IR-Spektren von Va und Va’ (Tab. 3) beobachtet man zwei
breite und bei Va auch sehr intensive Banden bei etwa 2800 und 2550 cm™!. Sie
konnen zweifelsfrei den (NH - .. Cl)-Briickenbindungen zugeordnet werden [7,8]
und entsprechen vermutlich Takt- und Gegentaktschwingungen. Da sich im
Festkorper-IR-Spektrum von Va keine eindeutigen Hinweise fiir das Vorliegen von
(NH - - . O)-Briickenvalenzschwingungsbanden finden, ist entsprechend Fig. 6 ledig-
lich eine kettenartige (NH :-- Cl™ --. HN)-Verkniipfung der grossvolumigen
Kationen anzunehmen. Dementsprechend hat der Solvat-Ether von Va nur die
Funktion eines Kristallsolvens. Andere Verhiltnise sind bei Va' gegeben. Hier
beobachtet man, wie ein Vergleich mit IV’ (Tab. 2) zeigt, zusitzliche breite (NH - - -
O)-Briickenvalenzschwingungsbanden bei 3220 und 2660 cm™!. Fir die zuletzt
genannte Bande ist die Zuordnung nicht ganzlich sicher, da in diesem Bereich auch
der erster Oberton der §(NH)-Bande zu erwarten ist. So sind schliesslich die beiden
verbleibenden breiten Absorptionen bei 2920 und etwa 2600 cm ™! als (OH - - - Cl)-
Takt- und Gegentaktvalenzschwingungen anzusprechen. Auf Grund der Schwin-
gungsspektren ist anzunehmen, dass die Kationen von Va’ im Festzustand durch
Methanol und Chlorid-lonen, entsprechend Fig. 6, kettenartig tiber Wasserstoff-
briickenbindungen verkniipft sind. Ergebnisse [26] einer in Arbeit befindlichen
Rontgenstrukturanalyse von Va’' scheinen die schwingungsspektroskopischen
Ergebnisse zu bestitigen. Die CO- [19,21] und Chloridverbriickung {27] der Kationen
konnte fiir Va und Va’' zweifelsfrei belegt werden. Da Va’ in schonen Kristallen
anfallt, konnte auch die Rh—Rh-Bindung [28] im Raman-Spektrum sicher zugeord-

(Fortsetzung s. S. 312)

H
N N
PP~ < PPh Ph,p” o PPh
22 =21 "
0C—Rh T —= Rh—CO 0C —RhZ—= Rh—CO
| Sair” | | ~Sca |
PhaP PPh Ph,P PPh,
2 N 2 2 N
H H
. IS/CHa
= = |
ICI| + 0.5 OEt, H
: ICil
_ H + — H +
/N S~ /N\ _1
thT _o TPha Ph, P PPh,
(o | foca
OC—RhQ Rh—CO OC—Rh:—/———\-— Rh—CO
| ~Sar | | S|
thP\N/Pth thP\N/Pth
L H 8 N B
. |6/CH3
iClI -+ 0.5 Ogt, y
(Va) -
(Va)

Fig. 6. Strukturvorschlage fiir Va und Va'.
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net werden. Die gleichen Kationen wie in Va und Va’ finden sich auch in Vb-Vd.
Demgemiss sind die Schwingungsspektren (Tab. 4) im Bereich der endstiandigen und
Briicken-CO-Valenzschwingungsbanden, sowie der anderen Metall-Liganden-Banden
sehr dhnlich. Lediglich hinsichtlich der Wechselwirkungen zwischen Kationen und
Anionen bzw. den Solvatmolekiillen treten neue Varianten auf. So folgt aus der
kurzwelligen Lage und scharfen Kontur der »(NH)-Bande, dass das Kation von Vb
mit dem Solvat-Methanol und dem Anion keine Wechselwirkung eingeht. Das
Methanol iibt hier offensichtlich nur die Rolle eines Kristallsolvens aus. Vb scheint
die einzige Verbindung dieser Reihe zu sein, die im Festzustand eine dichteste
Packung aus isolierten Kationen, Anionen und Solvatmolekiilen besitzt. Ve, dessen
NH-Valenzschwingungsbande etwas langwelliger beobachtet wird und deren Lage in
etwa der des freien I entspricht, zeigt demgemaiss nur eine dusserst geringe Assozia-
tion zwischen Kationen und PF,-Anionen (Fig. 7). In Ubereinstimmung mit der
dadurch bedingten Symmetrieerniedrigung (O, — D,,) spaltet die »(PF;)-Bande
(F,,) in zwei Banden (A4,, + E; 857 + 835; beide Banden sind IR-aktiv) auf. Das
Festkorper-IR-Spektrum von Vd weist zwei breite Banden mittlerer Intensitat bei
2980 und 2640 cm™! auf. Sie werden (NH - - Cl)-Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen Kation und dem cis-{[Rh(CO),Cl, }-Anion zugeordnet. Thre im Vergleich zu
Va (Tab. 3) deutlich hohere Lage ist verstindlich, da die an Rhodium koordinierten
Chlorid-Ionen des [Rh(CO),Cl,}-Anions zu den NH-Gruppen des Kations nicht
mehr so kurze Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden konnen wie das freie Cl "-Ion

IF1

I -
F ’ F
F ‘\F
1€l
(Ve)
Fig. 7. Strukturvorschlag fiir festes Vc.
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in Va oder Va'. Die fiir das feste Vd weiterhin noch zu beobachtende, breite
IR-Bande bei 3380 cm™' wird OH-Briickenbindungen zugeschrieben. Ihre relativ
hohe Lage deutet auf eine Wechselwirkung mit leichten Donatoren hin. Da die
»(CO)-Banden des [Rh(CO),Cl,]-Anions im Vergleich zu anderen Verbindungen,
die ebenfalls dieses Anion enthalten [29,30], in ihrer Lage unverindert bleiben, ist
die Bildung von (Rh-CO --- HOCH,)-Briickenbindungen auszuschliessen. Dem-
gemiss ist eine Wechselwirkung der Methanol-Molekille mit dem Stickstoff der
NH-Gruppen (Fig. 8A) anzunehmen. Allerdings konnen alternativ schwache Was-
serstoffbriickenbindungen des Methanols zu den Chlor-Atomen des [Rh(CO),Cl,}-
Anions nicht ginzlich ausgeschlossen werden (Fig. 8B). Betrachtungen an Stereo-
modellen zeigen, dass in beiden Fillen (A und B) durch den Einbau zweier
Methanol-Molekiile die Hohlrdume oberhalb und unterhalb des planaren
[Rh(CO),Cl,}-Anions weitgehend ausgefiillt sind und so eine dichte Packung von
Vd im Festzustand moglich ist.

VI, dessen charakteristische IR-Banden im experimentellen Teil mitgeteilt werden,
weist eine »(NH)-Bande bei 3290 cm™! auf, die auch in CH,Cl,-Losung ihre Lage
beibehalt. Auf Grund dieser Lage sind keine NH-Briickenbindungen anzunehmen.
Der Diethylether hat offensichtlich nur die Funktion eines Kristallsolvens. Ent-
sprechend der asymmetrischen Struktur von VI findet man im IR-Losungsspektrum
jeweils eine »(CO)-Bande im Bereich endstiandiger und Briicken-CO-Valenzschwin-
gungen (in CH,Cl,: 1960m und 1855s-m cm™!). Mit Rh,(p-I)(p-CO)(p-
Ph, AsCH, AsPh,),(CO)I [31] wurde bisher nur eine Verbindung dieses Typs be-
kannt. Fur VII kann aus den eingangs dargelegten Griinden kein Strukturvorschlag
gegeben werden. Die wichtigsten IR-Daten von VII werden im experimentellen Teil

i i T
/ \
PP~ PPh Ph,P PPh,
= | <22 |
OC—Rh Rh—CO OC—Rh Rh—CO
| o | | S|
PhaP__ //Pth PhaP PPN,
H 5 H -
E ?I //O—CHg
G oo e ey
|C1\Rh/co e —
cHy, LG~ o S Teo
l : ;. H
[ “Q=CH3
= TH . /H + n +
. _
PhaP \OPth Ph, P o PPN
| ez | | _c Lh o
OC—RN Rh—CO OC—RN -
| o™ | ~a” |
thP\N/PPha thP\N/Pth
H H
(A) (8)

Fig. 8. Strukturvorschlage fir den Festzustand von Vd.
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TABELLE 5

CHARAKTERISTISCHE SCHWINGUNGSBANDEN (cm™') VON {Rh,(g-CI) u-Ph,PNHPPh,),-
(CO),]BPh,-CH,OH (VIII) UND [Rh,(p-Cl)(p-CH,Cl, ) p-Ph, PNHPPh,),(CO),]BPh,-(C,H;),0
(IX) (Abkurzungen und Fussnoten siche Tab. 3.)

Zuordnung VIII IX
IR/FIR Raman IR/FIR Raman
fest CH,Cl, fest” fest CH,Cl, fest”
»(OH) 3515s-m
v(NH) 3280s 3300s 3240s-m, br  3295s-m
»(CHj3) 2995ss 2960s 2990s 2991ss
2980s
v(CH,) 2930s
2860s
»(CO) 2010sst 2025m-st 2010s 2020st 2025st
1983sst 2005m-st 1982ss 2002sst 2005sst
8,,(CH,) 1425s-m 1430s-m
8, (CH;) 137Ss 1388s 1390ss, br 1388s
§(NH) 1257s-m  unter CH,Cl,-Bd. 1295s-m
v(C-0)CH,OH 1017s-m
y(NH) und 945m 930s-m 925m 928m
v, (NP,) 780s-m 778s-m
8(RhCO) 55Tm 560s-m 558s-m 558s-m
und 519m 521m
»(RhC) 480s-m 477m
»(RhCIRh) 212s-m

genannt. Ein Raman-Spektrum konnte infolge Zersetzung nicht erhalten werden.
Aus den hohen Lagen und scharfen Konturen der 1R-aktiven »(OH)- und »(NH)-
Banden des festen VIII (Tab. 5) kann gefolgert werden, dass weder die NH-Gruppen

— f —+
\
Phap” Tth
| el _
_RA Rh._ BPh,” * CH30H
¢ | ~co
PhaP_,— PPNz
H -
r H %
PP~ > ppn,
| e
oc—Rn_H Rh—CO | B8Ph,”
‘ \o/‘
Cﬁa
PhaP PPN,
L N -

Fig. 9. Strukturvorschlage fur den Festzustand von VIII.
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Fig. 10. Strukturvorschlage fir IX im Festzustand.

des Komplexes noch das Methanol in Wasserstoffbriickenbindungen gebunden sind.
Es ist daher anzunehmen, dass das Methanol in VIII lediglich die Funktion eines
Kristallsolvenses, oder aber eine Briickenfunktion im Kation ausiibt (Fig. 9).

Beide Strukturvorschlage konnen mit den schwingungspektroskopischen Ergeb-
nissen in Einklang gebracht werden.

Eindeutig gravierende Argumente fiir die Bildung eines losungsmittelverbrickten
Kations finden sich beim Auflosen von VIII in CH,Cl,. Auffillig ist nicht nur der
Farbwechsel von Gelb nach Rot, der die Bildung von IX begleitet, sondern auch die
deutlich kurzwellige Verschiebung der »(CO)-Banden (Tab. 3). Derart kurzwellige
Verschiebungen wurden auch bei analogen SO,-verbriickten Komplexen beobachtet
{22]. Unklar ist, ob CH, (1, ein- oder zwei-zihnig verbriickend wirkt (Fig. 10). Hier
soll mittels Rontgenstrukturanalyse eine Kldrung herbeigefilhrt werden. IX, das aus
Methylenchlorid-Losung mit Diethylether als Etherat in Festsubstanz zuginglich ist,
zeigt im Festkorper-IR-Spektrum eine breite, gegeniiber VIII etwas langwellig
verschobene »(NH)-Bande. Daraus folgt, dass der in IX-enthaltene Diethylether
offensichtlich mit den NH-Gruppen des Kations schwache Wasserstoffbriickenbin-
dungen eingeht (Fig. 10).

Experimenteller Teil
Simtliche Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in Nj-

Atmosphire durchgefithrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet, destil-
liert und N,-gesittigt. Die Spektren der beschriebenen Verbindungen und andere



316

"HO'HD 1O T 10y 1auysaiag |, “D,L€ 183G F(DTHD W yswmpwowsoyonipyduieq , "HOTHD W 2,57 R 5 FIDYHD W D,S7 ©y ; yostawiojoydudt
-weiq , eysdieaes MW , ieyeSieaos suyp , (R -dxg s wsluswziesuy) CIHYODIYY] joe usSozag ¢ TUWIsag YosustnaeiZowiag) apinm jeyadieaog ,

(66€1) (g @8y (9¢19) (€9vs1)
LLYT L8 Wy e TILYL 6 9.1 101 OFCHPD)-* Ny d T ONF DEH D  XI
£ (TILS) (Le'1)  (89%)  (9v'€9) (¢61p1)
8L€€ LTL 9% €£€9 £L8ET v6 ser 9qp8 HOfHD - ‘D" d°O°NIDI “H ™D 11IA
Lz Ly (99°T9) (6°619)
€07 LTy SEIS 3'16S S 9¢c1 101 HO*HX(Z-1) T4 QONID YH™D 1A
(6¥tS) oy Gty OLvs) oovin
00 LTT €Y 98PS L,8T0IL  SE0TT oy 0cT qp8 O CHYDICO-“YI'I"O NI DPHYD 1A
togs) (o) €9y (€5Ly) (668€1) uneiq
$8°8€ 08’ 8TE  89Ly 65251 3L P91 101 HOPHOT-*MI"d*O N ID™HTD pPA
8L£0)  U¥TD (67T (v (sgep)
0509 PSTL 0T ¥6E IE6b at7al 79 oSt qpf Y TOINIIDTHYD oA
(1oL W) we') (659 (LOEY) € Lrr1) a8urio0
¥8°Sp 68°8 181 09y T9€9 £SIpL 08 o€l -qp8 HO'HD-*wa dfONDEPHSD  9A
s(€100)  (s90n)  (ov2)  (86€)  (89°¢s) (9°¢911)
L08 €601 9¢T 9P 19°€S §IE1T <% 8T qp98 HO'HD-*wy ' O N IDPHD A
£(TT6) (ove)  (sov)  (8pvS) (9'8911)
68°s¢ §€T 00V 9LVS SIELL 09 oL1  aps OCCHYDS0-“Q I OINTIDTHSD  ®A
(L1LY) ey Wy 63 vs) (g1811) 101
vz 91T I6F  L6VS $SSLOL  §SLOL 0L 09z -PF HO'HD -O'CHD)-TYI'dO'N DT HYD Al
/(1o 1) Bunuunpiop) »d N H D SO @ 00
( jow .sGNEov:uwa,ﬁ:ou (%) (Ppq) .wova@mbm:ﬁﬁcoEva N W g asny g-rwez sqeeyg » PULIOIIWIUING  IN

XI~1A N BA 'PA-EA AL XA TAWONTANOIVI-UDWNIAOHE, 4 "d-NINVIONIHASOHd TANTHAIASIE] ¥9a NILVA NFHISLLATYNY F1d
9 HT1T134V.L



317

physikalische Messwerte wurden mit folgenden Geriten ermittelt. IR-Spektren:
Zeiss Infrarot-Spektralphotometer IMR 16 und Beckman IR-7, FIR-Spektren: Beck-
man Modell IR-720-A, Raman Spektren: Varian Cary 82, Kryptonlaser (Erregerlinie
647.1 nm) bzw. Argonlaser (Erregerlinie 514.5 nm) der Fa. Spectra Physics, 'H-
NMR-Spektren: JEOL JNM-PMX-60, *'P-NMR-Spektren: JNM-P-S 100, ESR-
Spektren: JEOL-JM-PE-3X (100 MHz Feldmodulation); Massenspektren: Varian
MAT-CH-5 (IXE-5 Quelle) bzw. Modell 212; Thermogravimetrie: Neisch Simultan
Thermoanalyse 429, als Bezugssubstanz diente reines Al,O;. Schmelz- bzw. Zerset-
zungspunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren ermittelt und sind unkorrigiert.
Molmassenbestimmung: Knauer-Dampfdruckosmometer.

Die Ausgangsmaterialien Bis(diphenylphosphino)amin [3] und Di-p-chloro-bis[di-
carbonylrhodium(I)] [32] wurden wie in der Literatur beschrieben dargestellt. Das
Rhodiumtrichlorid-trihydrat wurde von der Fa. Merck-Schuchardt (Miinchen), das
Hexamethyldisilazan und Diphenylphosphinochlorid von der Fa. Ventron GmbH
Karlsruhe bezogen.

u-Carbonyl-dif p-bis(diphenylphosphino)amin-P, P’ ] -bis[chloro-rhodium(I)]-diethyl-
ether-methanol (IV’)

589 mg (1.51 mmol) [Rh(CO),Cl,] und 1156 mg (3.00 mmol) Ph,PNHPPh, (I)
werden unter Rithren in 75 ml CH,OH geldst. Die klare gelbe Losung wird langsam
5 h zum Sieden erhitzt. Sie wechselt ihre Farbe iiber orangegelb nach weinrot. Nach
etwa 4 h bilden sich langsam feine rotbraune Kristalle. Es wird weiter erhitzt bis die
Menge des kristallinen Feststoffes nicht mehr zunimmt. Schliesslich wird auf Raum-
temperatur abgekiihlt und noch eine weitere Stunde geriithrt. Anschliessend wird das
Produkt abfiltriert, mit wenig kaltem CH;OH und reichlich mit Diethylether
gewaschen. Dabei verfirbte sich das Produkt von rotbraun nach ziegelrot. Die
Substanz wird in Hochvakuum getrocknet. IV’ 16st sich gut in CH,Cl,, CHCl,
(jedoch tritt in beiden Losungsmitteln allméhlich Zersetzung ein), missig in CH,OH
und ist unloslich in Benzol, Hexan und Diethylether.

p-Carbonyl-p-chloro-di[ u-bis(diphenylphosphino)amin-P, P’ ] -bis[carbonyl-rhodium(I}] -
chlorid-0.5 diethylether (Va)

In einem Schlenkrohr werden 130 mg (0.12 mmol) IV’ in 10 ml CH,OH
suspendiert, dann wird unter standigem Rithren CO etwa 2 h bei Raumtemperatur
durchgeleitet. Nach 1 h wird die anfanglich klargelbe Losung langsam wieder triib,
wobei ein gelbes Produkt in fester kristalliner Form ausfillt. Zur Vervollstandigung
der Fillung werden ca. 5 ml Diethylether zugegeben. Der Niederschlag wird
abgesaugt, mit wenig kaltem Methanol und griindlich mit Diethylether gewaschen;
anschliessend wird im Hochvakuum getrocknet. Va ist allgemein nur wenig 16slich,
am besten noch in einem Gemisch aus CS, und CH,OH.

p-Carbonyl-p-chloro-di[ p-bis(diphenylphosphino)amin-P, P’ ] -bis[carbonyl-rhodium(I)] -
chlorid-methanol (Va’)

195 mg (0.5 mmol) [Rh(CO),Cl,] und 387 mg (1.00 mmol) I werden in ein
Einschlussrohr gefiillt (Volumen: 48 ml). Man kiihlt es mit fliissigem Stickstoff auf
ca. —180°C ab und gibt 40 ml CH,0H zu, das sofort einfriert. Es wird evakuiert
(Olpumpenvakuum) und das Einschlussrohr unter Vakuum abgeschmolzen. Sodann
wird es langsam auf Raumtemperatur erwirmt und in einem Metallschutzrohr im
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Heizschrank auf 114°C erhitzt. Nach 19 h Reaktionszeit liasst man die Probe im
Heizschrank langsam bis auf 40°C abkiihlen. Anschliessend wird das Einschlussrohr
in der Metallhiilse iiber Nacht bis auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei Va’ in
gelben, gut ausgebildeten Kristallen ausfillt. Nach dem Offnen des Rohres werden
die Kristalle abgesaugt, mehrmals mit je 3 ml kaltem Methanol griindlich gewaschen
und dann etwa 5 h im Hochvakuum getrocknet. Die Verbindung besitzt allgemein
eine sehr geringe Loslichkeit. Sie ist missig 10slich in CH,OH, CH,C1, und CHCl,,
unloslich in Hexan, Benzol und Ether.

pu-Carbonyl-p-chloro-dif u-bis(diphenylphosphino)amin-P, P’ | -bis [carbonyl-rhodium(1)] -
tetraphenylborat-methanol (Vb)

120 mg (0.10 mmol) IV’ werden in 20 ml CH;OH suspendiert. Man leitet bei
Raumtemperatur unter Rithren etwa 15 min CO durch, dabei ensteht eine klare
gelbe Losung. Zu dieser werden 34 mg (0.10 mmol) NaBPh,, gelost in etwa 5 ml
CH,OH. hinzugegeben. Um die Reaktion zu vervollstindigen, wird CO noch weitere
10 min durchgeleitet. Es fillt kristallines, gelboranges Vb aus. Man saugt ab, wischt
mit wenig kaltem CH,OH und mehrmals mit je 10 ml Diethylether griindlich aus. Es
wird anschliessend 5 h im Hochvakuum getrocknet. Vb lost sich in CH,Cl,, CHCI,
und Aceton, missig in CH,OH, und ist unloslich in Benzol und Ether.

p-Carbonyl-p-chloro-dif p-bis(diphenylphosphino)amin-P, P’ ] -bis[carbonyl-rhodium(1)] -
hexafluorophosphat (Vc)

120 mg (0.10 mmol) IV’ werden in 10 ml CH;OH suspendiert. Durch diese
Suspension leitet man etwa 10 min CO, wobei eine klare gelbe Losung entsteht. Es
werden 62 mg (0.38 mmol) NH,PF, zugegeben und noch weitere 15 min CO
durchgeleitet, um die Reaktion zu vervollstandigen. Es failt zitronengelbes feinkris-
tallines Vc aus. Die Substanz wird abgesaugt (D4) und griindlich, bis das Filtrat
farblos ist, mit Diethylether gewaschen. Anschliessend wird im Hochvakuum
getrocknet. Ve 10st sich gut in Aceton und CH,Cl,. massig in CHCl; und CH,OH
und ist in Ether unloslich.

u-Carbonyl-p-chloro-dif p-bis(diphenylphosphinojamin-P, P' ] -bis[carbonyl-rhodium(I)] -
cis-[dicarbonyl-dichloro-rhodat(1)] - 2 methanol (Vd)

183 mg (0.47 mmol) [Rh(CO),Cl}, und 233 mg (0.61 mmol) I werden in 15 ml
Methanol gelost. Durch die gelbe Losung wird bei etwa 60°C 5 h CO geleitet. Die
Losung andert ihre Farbe von gelb nach rot. Es wird im CO-Srom abgekiihlt, wobei
ein rotbrauner Niederschlag ausfillt. Er wird abfiltriert. mit Diethylether griindlich
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Vd ist 1oslich in CH,OH. CH,Cl,,
CHCI,, unloslich in Benzol und Diethylether.

u-Carbonyl-p-chloro-dif u-bis(diphenylphosphinojamin-P P’ |-carbonyl-chloro-di-
rhodium(1)-0.5 diethylether (VI)

270 mg (0.69 mmol) [Rh(CO),Cl], und 561 mg (1.45 mmol) I werden in 70 ml
CH,;OH gelost. Sodann wird das Reaktionsgemisch 5 h unter geringem Riickfluss
erhitzt. Die Losung bleibt gelb und wird nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur
noch etwa 1 h gerithrt. Nach 4-tagigem Stehen bei Raumtemperatur scheidet sich ein
feiner gelber Niederschlag ab, der abfiltriert und aus CH,OH /Diethylether umgefallt
wird. Anschliessend trocknet man ihn im Hochvakuum. VI 16st sich gut in CH,CI,,
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CHCI; und Aceton, missig in CH;OH. Es ist unléslich in Benzol, Ether und Hexan.

IR (fest KBr, cm™'; Abkiirzungen s. Tab. 2): 3290 (s, br; »(NH)), 2970 und 2860
(s; »(CH) aliph.), 1953 (sst; »(CO)), 1852 (m-st; »(C=0)), 1258 (s-m; §(NH)), 1145
(m-st; p(CH;)), 915 (m; y(NH)), 785 (m; v,, (NP,)), 272 (s; »(RhCl)), 230 und 214
(s-m, br; »(RhCIRh)). (CH,Cl,): 3300 (s; »(NH)), 1960 (m; »(CO)), 1855 (s-m;
»(C=0)), Raman (feste Reinsubstanz): 152 (s; »(RhRh)).

Chloro-carbonyl-di[bis(diphenylphosphinojamin] -rhodium(I)-(1-2)-methanol (VII)

Das Filtrat von VI wurde 5 Tage bei —18°C gelagert, wobei rotes VII ausfiel.
Nach dem Filtrieren (D4) und Waschen mit Diethylether wurde VII im Hochvakuum
getrocknet. VII ist 16slich in CH,Cl,, CHCl; und CH,0H, unléslich in Benzol,
Hexan und Ether. Ausb.: 84 mg (5%).

IR (fest KBr, cm™!; Abkiirzungen s. Tab. 2): 3400 (m, br; »(OH)), 2940 und 2840
(s, br; »(CH) aliph.), 2055 (st; »(CO) bzw. »(RhH)), 1985 (s, br; »(RhH)?7), 1465 (m;
8,,(CH,)), 1405 (s-m; 8,(CH,)), 1215 (m; §(NH)), 918 (m, br; v(NH)), 790 (s-m, br;
v, (NP,)); (CH,Cl,): 3310 (s; »(NH)), 2065 (s-m; »(CO) bzw. »(RhH)).

p-Chloro-di[ p-bis(diphenylphosphino)amin-P, P’ ] -bis[carbonyl-rhodium(1)] -tetraphe-
nylborat-methanol (VIII)

66.7 mg (0.04 mmol) Vb werden in 20 ml CH,OH gelost. Die Losung wird zur
Entfernung von CO bei Raumtemperatur unter stindigem Rihren im Vakuum bis
zu beginnender Niederschlagsbildung eingeengt. Das gelbe VIII wird abfiltriert, mit
Diethylether grindlich gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. VIII ist in
CHCl,, CH,Cl, und CH;0H l6slich und in Diethylether, Hexan und Benzol
unldslich.

u-Chloro-p-dichiormethan-dif p-bis(diphenyiphosphinojamin-P, P’ | -bis[carbony!-
rhodium(I)]-tetraphenylborat-diethylether (1X)

60 mg (0.04 mmol) VIII werden in 20 ml CH,Cl, geldst und bei Raumtemperatur
2 h geriihrt. Anschliessend wird die Losung im Vakuum bis zur beginnenden
Niederschlagsbildung eingeengt. Um die Kristallisation zu vervolistandigen, werden
10 ml Diethylether zugegeben und die Losung auf —18°C gekiihlt. Nach der
Filtration wird mit Diethylether griindlich gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. IX ist in CH,OH, CH,Cl, und CHCIl, laslich und in Diethylether
unloslich.

p-Chloro-dif p-bis(diphenylphosphinojamin-P, P’ | -bis {carbonylrhodium(1}]-tetraphe-
nylborat-methanol (VIII)

154 mg (0.10 mmol) rotes IX werden in Methanol gelost und unter Vakuum bis
zur beginnenden Niederschlagsbildung eingeengt. Um die Kristallisation zu vervoll-
stindigen gibt man 5-10 ml Diethylether hinzu und kihlt auf —18°C ab. Das gelbe
Produkt wird filtriert mit Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Es erweist sich auf Grund des IR-Spektrums als VIIIL.

IR (fest KBr, cm™!; Abkiirzungen s. Tab. 2): 3515 (s; »(OH)), 3280 (s; »(NH)),
3055 (s-m; »(CH) arom.), 2993 (s; »(CH) aliph.), 2015 (st; »(CO)), 1985 (sst; »(CO)),
1260 (s-m; §(NH)), 1020 (s; »(CO), CH,0H), 950 (m; y(NH)).
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