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Trirhodium-tetracyclopentadienyl-hydrid Rh3(C&)dH 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 3. Juli 1967) 

Aus den Produkten der Umsetzung yon RhC13 mit CSH5MgBr in Ather mit nachfolgender 
Hydrolyse wurde das in organischen Medien Iosliche, schwarzbraune, diamagnetische 
Rh3(CsH5)4H durch Saulenchromatographie unter LuftabschluB gewonnen. Rontgenogra- 
phische, massenspektrometrische, PMR- und IR-Untersuchungen zeigen, da8 ein sym- 
metrischer Rh-Dreiring vorliegt, dessen Metallatome je einen x-gebundenen, symmetrischen 
CSHS-Liganden tragen. Ihre Schalenauffullung erfolgt durch x-Bindung zum \ierten, koplanar 
mit der Ringebene liegenden, vermutlich ,,Allyl"-Olefin-Struktur aufweisenden CsHg-Ring, 
sowie durch je zwei Rh -Rh-Bindungen. Der Hydridwasserstoff dhrfte sich, zumindest im 
Zeitmittel, auf der Symmetrieachse durch das Zentrum des Rh-Dreiringes aufhalten. 

Da sich Ubergangsmetallsalze mit Alkali- oder Erdalkalicyclopentadienylen oftmals 
unter Verminderung der Oxyddtionsstufe der Metalle zu Cyclopentadienyl-Komplexen 
umsetzen, vermuteten wir auch in den Reaktionsrnischungen zur Darstellung von 
[RhIII(C5H&]+ aus RhC13 und CsHsMgBr die Bildung von Verbindungen mit niedri- 
gerwertigem Rhodium. Bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung der benzo- 
lisch/atherischen Phase, die nach Hydrolyse der Reaktionsansatze anfiel, beobachteten 
wir -- den gefarbten Einzelzonen und einigen qualitativen Nachweisen zufolge -- eine 
ganze Anzahl von Rhodium-cyclopentadienyl-Komplexen. Jhre Identifizierung miB- 
lang jedoch im allgemeinen wegen der meist sehr niedrigen Ausbeuten. In groBerer, 
fur die Analyse ausreichender Menge erhielten wir, wie bereits kurz erwahnt 2J1, neben 
CsHsRhCsH64) nur noch eine tiefbraune Verbindung der Bruttoformel Rh3C20H20(21). 

Auf Grund der Analyse, des Molekulargewichts und spektroskopischer Daten 
postulierten wir fur diese einen Molekuhufbau, in dem ein dreigliedriger Rhodium- 
ring von vier Cyclopentadienylringen umgeben sein sollte 7-3). Der Diamagnetismus 
des ungeladenen Komplexes erschien nur bei Annahme eines weiteren Wasserstoff- 
atoms pro Molekiil plausibel, dessen Vorhandensein zunachst noch ungesichert blieb. 
Inzwischen haben eine dreidimensionale Fourier-Analyses), massenspektrometrische 
sowie ergiinzende PMR-Untersuchungen endgultig die Struktur des Komplexes 
und seine Summenformel Rh3(CSH&H gesichert. 
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Eigenschaften und Struktur 

Rh3(C+I5)4H bildet schwarzbraune, luftstabile Kristalle. Es sublimiert im Hoch- 
vakuum bej 120" und zersetLt sich bei Normaldruck ohm zu schmelzen oberhalb von 
200". Auch in Losung ist der Komplex bemerkenswert luftstabil. Auf der Chromato- 
graphiesaule tritt allerdings in Gegenwart von Luftsauerstoff oder, wenn die SBule 
nicht durch vorlaufende Substanzen des Reaktionsansatzes desaktiviert ist, rasch Zer- 
setzung ein. Bei Behandlung mit starkem Alkali zeigt der Hydridwasserstoff keinen 
saiiren Charakter : verdiinnte Mineralsauren bewirken oxydative Zerset7ung. 

Strukturmodell des Trirhodinm-tetracyclopentadienyl-hydrids 
(Abstandswerte nach Mills und PauZiis5)) 

Die Abbild. gibt die riintgenographisch gefundene Struktur des Komplexef sowie 
einige seiner im Zusammenhang mit dieser Arbeit interessierenden C - -C- und Rh-C- 
Abstande wieder. Drei aquivalente Cyclopentadienylringe sind an je ein Rhodium- 
atom Tc-gebunden. Die drei Rhodiumkerne bilden ein dreikerniges Melall-,,cluster", 
iiber dessen Metallring-Ebene koplanar der vierte Cyclopentadienylring liegt. Die 
Stellung des FIydridwassers~offs ist langs der Symmetrieachse durch das Zentrum des 
Rhodiumrings zu vermuten. 

Das PMR-Spektrum, aufgenommen in C6D6, zeigt 2 Signalgruppen bei T = 4.75 
und 5.9 im Tntensitatsverhdtnis -3.1 : 1, ferner eine wesentlich schwachere Signal- 
gruppe bei T = 22.47. Die Lage des Signals bei T = 4.75 sowie seine Aufspaltung in 
ein Dublett mit I ~ 0.3 Hz sind typisch fur an Rhodium(1) Tc-gebundenes Cyclopenta- 
dienyl2,6). Es wird den drei aquivalenten Cyclopentadienylringen zugeordnet. Das 
Signal des vierten CSH5-Rings erschcint als Quartett bei 7 = 5.9 mit J =- 0.8 Hz und 
einer angenaherten Intensitatsverteilung 1 : 3 : 3 : I .  Die Aufspaltung ist durch Spin- 

6) M. I,. H .  Green, L. Pratt und (7. Wilkinson, J. chem. S O C .  [London] 1959, 3753. 
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Spin-Kopplung mit den drei Rhodiumkernen verursacht, wobei der relativ groI3e Wert 
der Kopplungskonstanten auf eine stark kovalente Bindung zwischen den Metall- 
atomen und dem Cyclopentadienylring hindeutet. Das PMR-Spektrum bleibt auch 
bei Erwarmung der Substanzprobe bis auf 90' unverandert. Damit laljt sich die zu- 
nachst erwogene Moglichkeit, dalj das Signal bei 'i - 5.9 ein A2B2-System einer 
Cyclopentadienstruktur mit zwei isolierten x-Bindungen zu je einem Rhodiumatom 
und einer a-Rh - C-Bindung reprasentiert, bereits mit ziemlicher Sicherheit ausschlie- 
Ben, Das anfanglich nicht gefundenc Hydridwasserstoffatom wurde schliel3lich in 
gesattigter C&j-Losung als Qudrtett bei T = 22.47 mit J 26.5 Hz beobachtet. 
huch hie, folgt aus der Multiplettaufspaltung eine gleichwertige Bindungsbeziehung 
zu allen drei Rhodiumatomen, die jedoch auch nur durch einen zeitlichen Mittelungs- 
effekt bedingt sein kann. 

Das 1R-Spektrum laljt sich der rcintgenographisch gefundenen Struktur ebenfalls 
plausibel zuordnen. Es enthalt alle fur x-Cyclopentadienyl-Komplexe typischen Ab- 
sorptionen hei 3077 (vcH), 2976 (vCH), 1412 (wee), 1099 (ycf1), 1005 (S,,,), 826, 771 
(yCH), 409, 333icm sowie eine zusatzliche starke Bande bei 1333/cm. Die meisten dieser 
Banden weisen Schultern auf oder sind aufgespalten, was u. U. durch die zwei wesent- 
lich voneinander verschiedenen Cyclopentadienylring-Arten in Rh3(CSHS)dH ver- 
ursacht sein kann. Die hohe Lntensitat der Schwingung bei 1099km ist als Beweis fur 
einen stark kovalenten Bindungscharakter zwischen CSHS-Ring und Metall anzu- 
sehen?'. 

Die Schwingung bei 1333/cm konnte im Prinzip als acc-Frequenz des ausgezeich- 
neten Cyclopentadienylrings (4) aufgefaljt werden, da sich die occ-Schwingung als 
besonders empfindlich gegeniiber einer Anderung des Bindungscharakters des CSHS- 
Rings erweist - in ionogenen Metall-Cyclopentadienylen ist sie bis zu 90jcm gegen- 
uber den n-Cyclopentadienyl-Komplexen verschoben. Andererseits findet man aber 
eine Schwingung vergleichbarer Intensitat bei 1341jcm auch im Spektrum eines in- 
zwischen gefal3ten Komplexes R ~ ~ ( C ~ H S ) ~ ( C O ) ~ ~ I ,  der nach der Rontgenstruktur- 
analyse9' ganz ahnlich wie Rh3(CSH&H aufgebaut ist. Seine drei verbruckenden 
CO-Gruppen ersetzen den C5Hs-Ring (4) des Trirhodium-tetracyclopentadienyl- 
hydrids. Die Absorption bei 1333jcm ist demnach wohl kaum als. wcc-Frequenz des 
Rings (4) zu deuten. 

Die Schwingung des Rhodiumrings in Rh3(CSH5)4H liegt bei 206icm. Zum Ver- 
gleich wurde das Spektrum von N ~ ~ ( C S H S ) ~ ( C O ) ~ ~ ~ )  herangezogen ; hier liegt die 
Metallring-Schwingung bei 177km. Die Schwingung des Rhodiumrings durfte trotz 
der schwereren Rhodiumkerne durch den Einflulj des koplanaren Cyclopentadienylrings 
zu hoheren Frequenzen verschoben sein. 

Im typischen Hydridbereich des IR-Spektrums 11) ist eine Metall-H-Schwingung bei 
Rh3(C5H5)4H nicht eindeutig zu erkennen. Gleiches wurde bereits fruher bei einer 

7) H. P. Fritz, Adv. Organomet. Chem. 1,  239 (1964). 
8) E. 0. Fischer und H. Schuster- Woldan, unverofl'entl. Ergebnisse. 
9) 0. S .  iMills und E. F. Puulus, Chem. Commun. 1966, 815. 
'0) E. 0. Fixher und C. Palm, Chem. Ber. 91, 1725 (1958). 
11) M .  L. H. Green, Angew. Chem. 72, 719 (1960). 
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Reihe anderer Metall-Hydrid-Komplcxc beobachtet 12-141. tm vorliegcnden Fall ist 
dies insofern erklarlich, ah nach dem PM R-Spektrum eine Bindungsbeaiehung des 
Wasscrstoffs zu allcii drei Rhodiiimatomen bcstelit. Eine Rh.,. H -  Rh-Wasserstoff- 
briicke konnte im IR-Spektrum durchaus unentdeckt bleiben. Eine Metall- H .. 
Metall-Wacserstoffbriicke war ebenfalls fur  Re3(CO)12W3 angenommen worden L A ) .  

Auch dort hatte sich die Zuordnung der Hydridqchwingung als schwierig erwiesen. 

Diskussiun 

Drei- oder mehrkernige Metall-,,cluster"-Verbindungen, uber die in jiingster Zeit 
zusammenfassend berichtet wurde151, waren bislang namentlich in Form von Metall- 
halogeniden, -oxiden und -carbonylen, Fowie i n  wenigen Fallen als gemischte Cyclo- 
pentadienyl-carbonyl-Komplexe bekannt. Mit Rh3(CsH5)4H wurde nun erstmals ein 
,,reiner" mehrkerniger Mctall-cyclopentadienyl-hydrid-TComplex gefunden. Wie in 
den isoelektronischen Verbindungen R113(CO)12 oder dem inzwischen isolierten 
Rh3(CSH5)3(C0)$1 erreichen die Metallkerne eine Edelga~elektronenkonfiguration. 
Die oft bemerkenswerte Stabilitat analoger Verbindungen diirfte darin begriindet sein. 

Die Struktur von Rh3(C5H&H verdient besonders wegen der gleichzeitigen Bindung 
des Cyclopentadieiiylrings (4) an alle drei Rhodiumkernc Interesse. Die Riintgen- 
strukturanalyse ergab geringfiigig unterschiedliche CC-Bindungslangen innerhalb 
dieses ausgezeichneten C5H5-Rings (vgl. Abbild.). Obwohl die DilTerenzen nicht signi- 
fikaiit sein miissen, sind sie doch beachtenswert im Zusanimenhang mit der in letzter 
Zeit mehrfach ertirterten Miiglichkeit, wonach u. U. die 5 rahlige Symmelrie T;-ge- 
bundener Cyclopentadienylringe in C5H5-Komplexen aufgehoben wird16 181. Bennett 
et al. 17) belegten an Hand der Strukturdaten von (C5H5)2MoH2, C-~H~R~[CG(CF&] 
u. a., daR die Elektronendichteverteilung in dicsen Verbindungen sinn- 
voll als ,,Allyl"-Olefin-System angesehen werden kann : 

Zur theoretischen Begriindung wurde angefuhrt, daD die unsymmetrische Verteilung 
der ubrigen Komplexliganden die Entartung der bindcnden dxz- und d,,-Balmfunk- 
tionen aufhebt, wodurch dann auch die Entartung der el-Orbitale der CSHY-Ringe 
und gleichzeitig deren zylindrische Elektronendichteverteilung gestiirt wird. 

Eine MO-Betrachtung fur Rhj(C5H5)dH ergibt zwar, daB sich aus den Bahnfunk- 
tionen der Rhodiumkerne durchaus Orbitale geeigneler Symmelrie zur Bindung eines 
vollsymmetrkierten CsHs-Rings aufbauen lassen 19). Dennoch deuten die erhaltenen 
CC-Abstande auch im Falle von Rh3(CFHg)4H unseres Erachtens eher auf dic Aus- 
bildung eines ,,Allyl"-Qlefin-Systems innerhalb des CsHS-Rings (4j hin ; die Einzel- 
werte liegen in den von Bennett et al. mitgeteilten Bereichen17). Eine Stutzung dieses 

@ 

J .  A. Cliopooricin, J .  Lewis und R. S. Myholm, Nature [London] 190, 528 (1965). 

(1964). 
E: A.  Cotton, Quart. Rev. (chem. Soc., London) XX, 389 (1966). 

(1964). 

'3) J .  M.  Smith, W. Fdlmrrtzn Lind L.  H .  Jones, liiorg. Chem. 1, 1761 (1965). 
14) D. K.  Hziggiiir, W. Fdhzum, J. M .  Sntirh und H .  D. Kuesz, J. Amer. diem. Soc. 85, 4841 

lb) L. F. Dahl untl C. H. Wei, Inorg. Chem. 2, 713 (1963). 
I7) M. J.  Bennetr, M .  R. Churchill, M. Gerloch und R. Mnson, Nature [London] 201, 13 18 

'8)  J.  M. Colemciii und I.. F. Dtrhi, J. Amer. diem. SOC. 89, 542 (1967). 
19) R. D. Ffscher, personliche Mitteil. 
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Arguments durch das PMR-Spektrum ist wegen eines raschen Wechsels valenztauto- 
nierer Formen, der auch im Falle des Vorliegens eines ,,Allyl"-Olefin-Systems alle 
H-Atonie gleichwertig erscheinen IieBe, nicht zu erwarten. Dagegen zeigt ein Vergleich 
rnit den Komplcxen Fe3(CO)12 20) oder [Fe3(CO)I1H]-20,21), in denen die Elektronen- 
schale der Metallkerne ebenfalls aufgefullt ist, daR auch in anderen Fallen verschieden- 
artige Bindungen der Metallatome zu Liganden oberhalb der Metallringebene ausge- 
bildet wcrden. 

Auch die bislang nicht zugeordnete IR-Absorption bei 1333/cm im Spektrum von 
Rh3(CsH5)4H konnte als Hinweis auf eine ,,Allyl"-Olefin-Struktur dienen, was sich 
mit dem Auftreten ahnlicher Schwingungen in anderen Allyl-Metall-Komplexen 
decken wurde22). Wie eine Betrachtung der IR-Spektren einer groBen Anzahl von 
Cyclopentadienyl-Verbindungen zeigt, tritt eine entsprechende Bande mittlerer bis 
starker Intensitat zwischen 1330 und 1360/cm vornehmlich dann auf, wenn die ort- 
liche Symmetrie der Metallcyclopentadienyle auf der dem CsHs-Ring gegenuber- 
liegenden Seite des Komplexes niedrig ist (< 2zahlig). Beispiele dieser Art sind die 
mehrkernigen Verbindungen Rhz(C5H&(C0)3, [C5H5Fe(C0)2]2, Rh3(CsH&(C0)3, 
Ni3(C5H&(C0)2, [C5H5Cr(CO)&, sowie (C5H5)2MoH2 und C ~ H ~ C O ( C O ) ~ .  Im 
CsH5Mn(CO)1 ist eine entsprechende Absorption dagegen wesentlich schwacher, und 
an C5HsTc(C0)3 bzw. C5HsV(C0)4 wird sie nicht mehr beobachtet. Komplexe mit 
Kegel- (C5J oder Doppelkegelstrukturen (D,,, D5d) zeigen in dem erwahnten Fre- 
quenzbereich keine oder nur schwache Absorptionen, Die Schwingung ist also meistens 
dam zu beobachten, wenn in Anaiogie zu den bisher gefundenen Beispielen eine Auf- 
hebung der zylindrischen Symmetrie des CsHs-Rings moglich erscheint. Ein systema- 
tischer Vergleich von IR-Spektren einer genugenden Zahl gesicherter ,,unsymmetri- 
scher" Strukturen ist unter diesem Gesichtspunkt beabsichtigt. Auch andere Er- 
klarungen der entsprechenden IR-Banden sind noch in Betracht zu ziehen. Sie konn- 
ten an sich Kombinationsschwingungen verschiedener Grundschwingungen dar- 
stellen. Doch ware dabei ihr verstarktes Auftreten in Molekulen mit niedriger Symnie- 
trie erstaunlich. Nach der Methode der ,,local symmetry" sollte nanilich der C5H5- 
Ring stets in gleichem Mane den Auswahlregeln fur C,,-Symmetrie gehorclien, und 
Kombinationsschwingungen mit Grundschwingungen der anderen Molekulhalfte 
sollten selten sein. Ferner erscheint es auch denkbar, daB bei den hier betrachteten 
Verbindungen das Konzept der ,,local symmetrie" nicht generell anwendbar ist, SO 

daB moglicherweise entartete Grundschwingungen aufspalten. 

Wir danken Herrn Prof. 0. S. Mills, Herrn Dozent Dr. H. P .  Fritz und Herrn Dr. R. D. 
I;i,scher fur wertvolle Diskussionen. Der Fonds der Chemischen Industvie gewahrte ein wertvolles 
Stipendiiun (H. W.), die Deutsrhe Forschung.cgemeinschaft eine Sachbeihilfe. 

20) 1,. F. Dahl imd J .  F. BJount, Inorg. Chem. 4, 1373 (1965). 
21) J. R. Cuse und U .  C. Whiting, J. chem. SOC. [London] 1960, 4632. 
22) H. P. Fritz, Chem. Ber. 94, 1217 (1961); M. L. H. Green und P. L. I. Nugy, Adv. Organo- 

met. Chem. 2, 325 (1964). 
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Beschreibung der Versuche 

7rir~~odium-tetrucyc[opentarEieiryl-h?.d; Die Umsetzung von CSHsMgBr rnit RhCl3 sowie 
die Chromatographie haben unter peinlichstem Luftausschlul!, zu erfolgen : In einem 500-ccm- 
Dreihalskolben, versehen mit RuckfluBkuhler, Tropftrichter und Magnetriihrer, werden 6 g 
.Wugnesiurnspiine vorgelegt. Man 15Rt unter Riihren eine Losung von 22 ccm Jf'thvlbronzid in 
60 ccm Ather zutropfen. Nach Umsetzung des hlagnesiums tragt man in eineni GLIB eine 
Losung von 22 ccm frisch dest. Cyclopentadien in 60 ccm Benzol ein und riihrt zunachst 1 Stde. 
bei Raumtempcratur, anschlienend bis Lum Abklingen der Xthanentwicklung ca. 4 Stdn. 
unter RiickfluU. Zu der abgekuhlten Losung gibt man 8 g wasserfreies RkCI,. Das Gemisch 
wird 18 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, danach nochmals 1 Stde. unler RiickfluB. Es 
entsteht eine schwarzbraune Losung. Uberschuss. Grignard-Reagenz darin wird n i t  1 SO ccm 
eiskaltem Wasser unter aulkrer Kiihlung hydrolysiert. Man filtriert die zahfliissige Suspension, 
wascht den Ruckstand sehr grundlich rnit Benzol aus und trennt die schwarzbraune benzoli- 
sche Phase von der schwarzgriinen waRr. Phase. Die benzolische Losung wird i. Vak, einge- 
engt, bis nur noch cin 01 hinterbleibt, das, in S ~~ 10 ccni Hexan aufgenommen, chromato- 
graphiert wird (75 i: I .5-cm-Saule rnit A1203, Woelm, neutral, 3 Wasser). Nach Elution 
rnit 2--3 I Hexan (60-72 Stdn.) isoliert man eine kraiftig braun gefarbte Losung. Man engt 
das Eluat auf -20 ccni cin und erhllt kleine. schwarzbraune Kristalle, die noch 2mal aus 
Hcxan umkristallisiert werden. Hierzu lost man das Rohprodukt in mehreren kleinen Por- 
tionen Hexan unter gelindem Erwiirmen, engt die vereinigten, filtrierten Losungen weitgehend 
i. Vak. ein und kiihlt die Losung langsam auf -78". Ausb. 200 mg (3 !:<, bez. auf RhCl3). 

Rh3CzoHzl (570.1) Ber. Rh 54.15 C 42.14 H 3.71 Gcf. Rh 53.30 C 42.32 H 3.78 
Mol.-Gew. 570 (massenspektrometr.) 

571 (osmomctr. in Benzol) 

Das IR-Spekfriini wurde im Bcreich von 5000--650/cm rnit einem Perkin-Elmer TR-Spektro- 
graphen Modell 21 in KBr und im Bereich von 700-3S/cm in Nujol-Aufschllniniung niit 
einem Beckman IR 21 Gitterspektrographen aufgenommen: 

3077 m, 2976 w, 1425 sh, 1348 sh, 1333 s, 1312 s, 1287 w, 1256 w, 1099 s, 1064 sh, 1057 m, 
1040w, 1005s, 992m, 941 m, 905w, 881 w, br, 846w, S26s, 821 sh, 797~11, 778s, sh, 771ss, 
653 ms, 573 w. 462 m, 409 s, 333 s, 318 m, 206 s. 

Das PMR-Spektrum wurde in C6D6 bei 30" und 90- mit einem Spektrometer Varian A 60 
aufgenommen. Die angegebenen r-Werte beziehen sich auf TMS als inncren Standard. 
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