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\-erschiedentlich wurde s&on auf die Bedeutung \-on SIetall-Proton-Spin- 
Spin-Kopphmgskonstanten fur die Strukturuntersuchung van organometallischen 
\-erbindungen hingewiesene. Die absolute Grosse der Kopplung zwischen den Spins 
I-erschiedener Keme ist unter anderem \-om s-_knteil der an der Bindung beteiligten 
Xtomeigenfunktionen abh5ngig. Daher darf man in einem t’bergangsmetallhydrid 
einc.-tatsichlich beobachtete-, grosse Kopphmgskonsrante erwarten und in Kom- 
plescn ungesgttigter rr-gebundener Svsteme recht kleine”. In Jfetallalkylen treten stets 
Ropphmgskonstanten mit zwischen diesen obigen Estremen liegenden Werten auf. 

Friiher wurde einmal die Bildun g x-on Kompiesen des T_vps RRhSS’(CO)- 
(PR,) 2 beschrieben3. Die Reaktionsprodukte xurden jedoch nicht strukturell fest- 

ge!egt. Bei _kmabme eincs zwrikemigen Baus w8re eine Bindung der Methylgruppe 
an eine CO-Gruppc unttr Bildung eines _%cetyl-derivates durchaus miiglich, eventuell 
durch nachtrjlgliche Cmlagerung, wie sic \-on anderen Reaktionen bekannt i&. Da 
also gesichcrte Rhodium-m&h>-1-vcrbindungen bislang nicht bekannt waren, standen 
derartige \I-erte fur die *03Rh-1H-I<opplung nicht zur ‘\‘erfiigung. Es war daher sowohl 
prZparati\- als such SSIR-spektroskopisch x-on Interesse, diese Liicke zu schliessen. 

Durch Umsetzen \-on Rhodium-trichlorid-hydrat mit Dimethyl-sulfid erh2.h 
man glatt das Tris(dimcthJ-lsulfid)-rhodium(III)-chlorid. Setzt man f(H,Cj.S~,RhCl, 
unter S,-Schutz mit CH,Mg J-Losung urn, so erhalt man einc l’erbindung der Zu- 
sarnmensetzung [(H,C)ZS~,(CH,).Rh,J, wrmutlich nach der Gleichung 

z:;.H,Cj,SJRhCI, r +CH& J + r(.H,C),S:,(CH,),Rh,‘I’J, + +1IgS, + 3 S(CH,), 

Die Umsetzung dieser Substanz mit SaC,H, in einem Benzol/~~ther-Gemisch ftihrt 
zu eincm Iiomples, dessen PUR-Spektrum mit der Zusammensetzung rr-C$I,Rh~- 
(CH,) ,:S(CH,),I iibereinstimmt. Bei dem T-ersuch diese \-erbindung durch Chromato- 
gaphie a.n einer Silicagel-S%rle (Akti\-it%tsstufe I) mit Benzol$z-Hesan-Gemisch ak 

Laufmittel zu reinigen, entstand zu 77 36 tine offensichtlich zweikemige Cyclopenta- 
dienvlmeth>-Irhodium-1-erbindung mit einer Dimethylsulfidquppe ak Briicke. Sie 
liess-sic11 nicht rein darstelien. Die Seigung des Rhodiums, zweikemige Momplese zu 
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bidden. seio~t sich such darin, dss b&n Lagem von.-r-C,H,Tlh(CH,),~S(CH,)9~ unter 
-%qdt;mg van Dii?leth\-t-ulfid;F-(C,H,!=(CH=i2Rh-~S(CH,),~ entsteht. 

DISKt’sSIOS DER SPEKTRES 

Fi,g_ I zeigt das lH-X_MR-Spektrum Des ~(H,C)~S~,(CH,),RhJJ,. Es zeigt zwei 
Dubletts bei 65 und 147 Hz und ein Triplett bei 151-5 Hz im IntensZits\-erh2tnis 
2:~: I. i3a.s Dublett bei 65 Hz zeigt eine Rh-H-Kopplungkonst~te x-on 2-5 Hz und 
kann son& eindeutig nach 6 und j-IVert direkt an das Metall gebundenen Jleth~~l- 
gruppen. das Dublett bei r-17 Hz tit J = 1.6 Hz endstad@ an Rhodium gebundenen 

Dimethyk-&dL~ppen und dw Triplett schtiej3ich cincr Dimtth~IsuifrdbrWkc 
zwischen zwei 2iquivaknten Rhodiumatomen zugeordnet werdcn. dcren Remspins. 
I= :irr._ sich addiieren und ds Signal der brtickenbildennden Dimeth?-IsuIfid,~ppc 
zu einem Trip&t mit der ‘“5Rh-~H_IiopptrIngs~onet~~te 1.23 Hz aufspalten. Das 
PXR-Spektrum zeigt somit, d,_ *G es ~icb urn eine recht symmetrisch gebaute zwei- 
kern&e A’erbindung handeln nznss-. 

In dieser 1erbindung is-t ~5 Zcher nicht mehr sinnx-oil, einc Rh(III)-\-erbindung 
zu postuIkren_ ~Xrnehr erbrachtcn die in clieser _Arbeit beschriebenen 1-erbindungcn 
Hinweise darzuf, &s eine kovalent *C a=bundene (CH~),Rh(I~-Einheit vorliegt, bei der 
dann x-ier Koordinationssteilen zur Erreiehung einer ok;aeder-Zhnlichcn Iioordination 
x-on \i-sitcren Liganden besetzt werden. Sonit ergibt sich der folgende Strukturvor- 
schIag (I), fur den es bei Phos~hinkompksen des Rhodium% -4naloga gibt. Xnhand des 
STIR-Spektmrns Iti-st sich das Yorhandensein der Jodo-bticken nicht beweisen. Dies 

gel&t mit Hiife des IR-Spsktrums im Iangwelligen Bereich. Durch \‘crgleich mit den 
Sp&een t-on RhCZ,. RhCl,(aq) und ~(H&}~~J?hCla lazwn sich die unterhalb ctwa 
550 cm --1 auftretenden Banden ‘bestimmten Xolekiilteilen zuordnen. 
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Fiir die enclstiindigen JLethy$g-uppen finden sich bei 533.5 und 403 cm-1 die 

Rhadil~-~ohle~tofE-\-alenz~h~~~~gen_ Zwischen 360 und zoo cm-l erscheinen 
fiinf rnittelstarke Banden, ganz analog zum Spektrum des Tris(dirnethyIsulfid)- 
rhodium(III)-chlorids, die somit Schwingungen der endstaxligen Dimethylsuliid- 
liganden zuzuweisen sind. Insbesondere sind im unteren Teil dieses Bereiches die 
C-SC-Deformations- und die Rh-S-T;alenzsch\~frequenzen zu erwarten. Die 
“inneren” Schwin~~gen der Briicken-dimeth_vlsuIfid,wppe sollten den meisten ent- 
sprechenden Schwingungen der endstamligen Gruppen &nlich sein. Sach (I) bleiben 
dann noch je eine ungefahr als Rh-S-Rh- bzw. Rh-J-Rh-Briicken-t-alenzschwinguug 
zuzuordnende Bande. Erstere wird wohl der bci 1x3 cm-r auftretenden mittelstarken 
_Xbsorption entsprechen. Die st2rkste Bande des langwelligen Spektrums bei 95 cm-l 
kann nach Lage, Breite und Intensitat den Yalenzsch\\in,gungen der Jod-bticken zu- 
gewiesen werden. Fiir en&tk&dige Jod-liganden in derartigen Komplesen l&t sich 
eine Lage bei 175-150 cm-r abschZtzen. Die Frequenzemiedri,g in der Brticke kann 
dann mit den Befunden an Chlor-briicker+. bei denen allerdings ein 4~ van mu bis 
zu 40 cm-i beobachtet wurde, verglichen werden. 

Im kurzwelligen Bereich erscheinen die aliphatischen C-H-k’alenz- und die 
x*erschiedenen CH,-Deformationsschwin~wgen in den zu erwartenden Bereichen- 
Insgesamt kann also bei Vorliegen s%ntlicher nach (I) anwesenden Liganden das 
IR-Spektrum ~*ollst%nlig gedeutet werden. 

In Fig. 2 ist das lH-SJiR-Spektrurn des _x-C,H,Rh(CH,) e[S(CHa) 2l gezeigt. Das 
Auftreten allein x-on DubIett-signalen bexeist cindeutig, dass hier keine Dimethyl- 
sulfid-briicke mehr \-orliegt. Durch die CJ-clopentadienyl,pe als drek&hnigen 
Liganden wird sechsfache Koordination des Rhodium erreicht. Es werden also x-on 
dem zweikemigen, oben erw%hnten Komples durch den Xngriff \-on SaC,H, allein 
die Jod- bzw_ die Dinwthykulfidbrticken substituicrt. 

Die rein kovalent gebundene Rh(CH,},-Gruppe scheint sich durch besondere 
Stabilitat in den Cmsetzungen auszueichnen. Die anderen Liganden sind dann jeweils 
koordinati\- kox-alent an den Koordinationsstellen gebunden. 
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We sich aus den in TabeIIe I angefiihrten Paxametem ergibt, finden sich fiir den 
einkemigen CyIopentadien+kompIex e&-as unteschiedkhe Koppiungskonstanten 
gegeniiber dem .&-e&em-komplex. Yergkicht man die chemischen Verschiebungen 
der Xethylprotoxen mit denen des [(H,C)2S~Z(CH34Rh..JJ,, so fat sofort die st2rkere 
Akchirmung der Jlethylprotonen in den rein metatlorganischen lerbindungen ins 
Ange. Der gIeiche Effekt wurde such bei vergleichbaren Blei- und Piatin-x-erbindungen 
beobachtetd. 

BESCKREIBt’SG DER VERSUCHE 

Die SJLR-Spcktren wurden mit &em Tvariul _a-Go-Spektromcter (60 MHz) bei 
30~ aufgcnommen. S%nMiche chemischen I-erxhiebungen sind bezo,oen auf intern= 
Tetrameth_vIsiIan in Hz positi\- nach nkxh-igeren FeIdsrSrken angegebi-n. Die Lkungs- 
_mittd sind D20, CDCI, und C&D,. 

Die IR-Spektren wurden mit einem Beck_m~~~ IR-I I,:‘IsSpektrometer aufgenom- 
men. Die poIyk&taUinen Proben xurden ak Sujoi-_4ufschi&nmungen zwischen 
PoiJ-Z+hJ-ienfenstern \-ermesien. 

(CT) [(HJcj$,ZW&. Rhodium-tricNorid-hydrxt (I g. mit 35-45 2; Rhj wurde in 
IO ml destillierten I?-assers gel&t und l?Itriert. tit 1.2 ml (16 mlfol) S(CH,j2 versetzt 
und 5 Olin. geschiittelt. Sach q-stiindigem Stehen bei Raurntemperatur wurde da 
U-ass und iiberschkges Dimeth_vlsuEd abgezogen und die zuriickbleibende, 
orangefarbene Substanz ZII der Oipumpe getrocknet. -1usbeute x-34 g (d.h. 96-5 “; 
der Theorie, Schmp. 109~ unter Zersetzg.). (Gef.: C, 1s.00; H, 4.7~; Cl, ~$3; Rh. 
7.1; S, ~3-9. C,H,&f,RhS, her_: C, IS_Zi; H. q-59; CI. &.SI: Rh. ~5.o~; S. q-31 OJ.) 

(b) [(H~))~,(CHJ,RhJ,. i(H3C),S3RhCi3 (r-97 g. 5 mMo1) wurde unter 
S,Schutz in 50 ml Benz01 suspendiert und mit 35 ml einer I X-CH,JIgJ-LBsung 
verseti_ Die anfangs o-range-gelbe J%mn~ u ve&.rbte sich wihrend der esotherm 
vxIa&nden Real&ion nach Dunkelbraun. Sach etwa 30 Min. Riihrsn wurden 50 ml 
n-Hexan Lwgesetzt und das Reakionsgemisch sogIeich mit 1100 ml \Vasser unter 
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Eiskiihlung hydrolysiert. Dabei farbte sich die organ&he Phase nach voriibergehender 
Xufhellung dunkelbraun. Die Benzol,+r-Hesan-Schicht wurde van der Mssrigen 
getrennt und in einem Schlenkrohr am \~asserstrahlvalmum zur Trockne gebracht. 
Es blieben dunkelrot-braune Kristalle. Ausbeute 1.15 g (d-h. 65 74, der Theorie), 
Zersetzung ab 100”. (Gef. C. z7.1; H, q-30; J, 3S.o; Rh. 53-3; S, 13.0~ C,,H,,J,Rh&: 
her.: C, I~_.oI; H, _@; J. 35-91; Rh. ag.07; S, r3.61$;_) 

(c) rrC,H,Rh(CH~,~~(CH,),I. r(H3C)~S13(CH3)~Rh_.J2 (o-7 g, I mMo1) wurde 
unter S,-Schutz in 15 ml Benz01 geI&t und mit IO ml l&ther versetzt. Dazu wurden 
o.gj g (6.3 ml\lol) SaC,H, gegeben, ISO Stunden bei Raumtemperatur geeriihrt, iiber 
eine G-_+-Fritte filtriert und das Filtrat im Wasserstrahlvalmum zur Trockne ge- 
bracht. Der teilweise kristalline braune Riickstand wrrde in Benz01 aufgenommen 
und wieder fiber eine G-+Fritte filtriert, urn van in Benz01 unI%lichem Cyclopenta- 
dien_inatrium zu trennen. Das Benz01 wurde zunkhst an der Wasserstrahlpumpe und 
dann noch a Stunden am Hochvaknum bei Raumtemperatur vom zuriickbleibenden 
2ji abgezogen. Xusbeute 341 mg (d-h. 66’5, der Theorie). (Gef.: C, u-6; H, 6.3~~ 
C,H,,RhS her_: C. 41-30; H. 6.54:0.) 

Die Elementaranal~sen von Rhodium-verbindungen, insbesondere in Gegen- 
wart van Schwefel, bereiten Schwierigkeiten und haben’grossere Fehlergrenzen. Ein 
gutes Rcinheitskriterium stellcn daher in den vorliegenden FZllen die lH-XJIR- 
Spektren dar. Sie zeigten ausser geringen Verunreinigungen aus den; LBsungsmittel 
keinc _Absorptionssignale x-on anderen Produkten. 

UYr danken Herrn Prof. Dr. E. 0. FIXHER fiir die Cberlassung des SJIR- 
Spektrometers, der Stiftun, o- 1-olkw~g~nwerk fur die grossziigige Bewilli~ng des 
IR-Spektrometers und der International Sick1 Comp. fur eine grossztigige Unter- 
stiitzung (H_P_F.)_ 

Die Dw~tellung van Rhodium-met!l\-I-verbindungen wird beschrieben. _inhand 
der iOjRh-*H-Spin-Kopphmgskonstanten lassen sich Strukturen fur diese Komplese 
vorschiagen. 

The preparation of rhodium-methyl compounds is described_ Structures are 
proposed for them on the basis of the interpretation of observed 103Rh-1H-spin 
coupling constants. 


