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PREJXvIINARY CO MMUNICATION 

Hydridopentatyanorhodate 

Nach der Synthese von [IrH(CN),]3--Komplexen’ suchten wir die analoge 
Rhodium-Verbindung. Wir setzten [Rh(CO),Cl],’ in wasserfreiem, siedendem 
Methanol mit einem Uberschul3 an trockenem KCN urn und erhielten mit 90% 
Ausbeute K, mH(CN),] : 

lJXh(CO),Cl], + 10 KCN t-2 CH,OH - 

2 K,[PhH(CN),]+2 KC1+2 KOCH,+4 CO 

Aus der Darstellung und dem Fehlen von H,O-Banden im IR-Spektrum folgt, da13 
der Komplex kein H,O enthalt. Das Salz ist sehr hydroskopisch und zeigt nach dem 
Umkristallisieren aus Wasser oder wassrigem Methanol H,O-Banden im IR-Spek- 
trum, die bei 80” im Feinvakuum nicht verschwinden. LaDt lman die wassrige L&sung 
3 Tage bei Zimmertemperatur stehen, so enthalt der Riickstand nach dem Eindunsten 
geringe rijtliche Anteile. Das Guinier-Pulverdiagramm stimmt aber mit dem der 
Ausgangssubstanz K3 [PhH(CN),] b ii erein. Es ist im iibrigen analog dem von 
K,[IrH(CN),I’, so daD beide Substanzen isomorph sein diirften. Hztte sich mit 
H,O K,[phH(CN),(OH,)]3 gebildet, so miil3te sich ein anderes Rontgendiagramm 
zeigen. Wir vermuten daher, dal3 die H,O-Banden von einem geringen Anteil an 
Zersetzungsprodukten herriihren. 

K3[PhH(CN)J bildet weil3e, diamagnetische, in CH,OH wenig liisliche 
Kristalle, die sich an der Luft nach einigen Tagen verftirben. Die freie SHure, darge- 
stellt durch Ionenaustausch, zersetzt sich beim Konzentrieren zu einer roten, poly- 
meren Schmiere. 

Analysen : Gef. C, 17.1; H, 0.5 ; K, 32.7 ; N, 19.9 ; Rh, 29.0. Ber. C, 17.1; H, 0.3 ; 
K, 33.4; N, 19.9 ; Rh, 29.3 %_ Das JR-Spektrum ist in Tabelle 1 zusammengestellt. 

TABELLE 1 

IR-SPEEZREN VON K,[RhH(CN),] bzw. K,[RhD(CN),] 
(W!ZRTE FiiR K,[RhH(CN),(OH,)13 IN KLAMMERN) 

gujol, Hostaflon, KBr) 
2138 Sch (cm-‘) 
2123 Sch \*(C=N) 
2110 sst (2105) 
1970 St (1976) @h-H) 

bzw. 1427 st (1429) @h-D) 
781 st ( 781) 6(Rh-H) 

bzw. 582 m Wh-D) 
508 st 
487 Sch 

Das UV-Spektrum einer 0.0004 M Losung van K3phH(CN)J in H,O zeigt eine 
Bande bei 202 rnp (s=3.5- 103) mit einer Schulter bei 223 rnp (&=2.2- 103), die in 
Ref. 3 bei 225 rnp (E= l- 103) angegeben wird. Das ‘H-NMR-Spektrum wurde in 
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wassriger Losung (0.8 &f) gegen 3-Trimethylsilylpropan-l-sulfonsaure als interner 
Standard mit 60 MHz aufgenommen. Es wurde ein Dublett mit J(Rh-H) = 12.8 Hz 
(Lit_3 : 12.5) bei einer chemischen Verschiebung von + 684.4 Hz entsprechend r=21.4 
(Lit3 : 22.4) beobachtet. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen 
Industrie unterstiitzten diese Arbeit durch grol3ziigige Zuwendungen. Her-m Prof. 
Dr. Dr. e.h_ J. GOL~~EAU danken wir fur die Bereitstellung von Institutsmitteln. 
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