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Summary 

The molecular and crystal structure of the compound [Rh,( p-CO)( p-Cl)( CL- 
Ph,PNHPPhz),(CO),]C1. CH,OH (l/l) (II) have been investigated in order to 
obtain confirmation of the complicated hydrogen bridge linkage system, deduced 
earlier from vibrational spectroscopy. Crystals of II are triclinic, space group Pi, 
with a 1680.6(1.1), b 1380.6(5), c 1190.5(1.1) pm, (Y 96.30(3), p 96.00(7), y 110.75(3)” 
and 2 = 2. On the basis of 3258 unique reflections, the structure was refined by 
blocked matrix least-squares techniques to a conventional R value of 0.064. 

The two rhodium atoms of the cation are bridged by two nearly transoid PNP 
ligands. In the equatorial plane, which is not exactly perpendicular to the waved 
bridging ligand planes, the two metals are slightly asymmetrically bridged by a Cl 
and a CO ligand. A terminal CO group on each metal, one nearly colinear with the 
single Rh-Rh bond (273.7 pm), the other at an angle to the metal-metal distance, 
completes the rhodium coordination. The geometry of the rhodium atoms can be 
described as a significant distorted bipyramid. The cations of II are connected 
together to infinite chains along the b-axis of the crystal by strong )N-H- 
. . . 0-H. ..Cl-. 

L 

* - H-N< hydrogen-bridging bond systems. 

H, 

Zusammenfassung 

Auf Grund schwingungsspektroskopischer Ergebnisse wurde fur die Verbindung 
[Rh,(p-CO)+Cl)&Ph,PNHPPh,),(CO),]Cl . CH,OH (l/l) (II) bereits frtiher 
ein kompliziertes Wasserstoffbriicken-Bindungssystem postuliert. Urn dies 

* LXXVIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 



abzusichem wurde von II eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt. II kristallisiert in 
der triklinen Raumgruppe Pi mit den Zelldimensionen a 1680.6(1.1). b 1380.6(5). c 
1190.5(1.1) pm, cy 96.30(3), /3 96.00(7), y 110.75(3)” und Z = 2 aus. Auf der 
Grundlage von 3258 unabhangigen Reflexen wurde die Struktur bis zu einem 
konventionellen R-Wert = 0.064 verfeinert. 

Die beiden Rhodiumatome werden von den beiden verbrtickenden PNP-Liganden 
nahezu truns-standig koordiniert. In einer aquatorialen Ebene, die nicht genau 
senkrecht auf den von den PNP-Brtickenliganden gebildeten gewellten Ebenen steht, 
werden die zwei Metalle leicht asymmetrisch von einem Chloroliganden und einem 
CO verbrtickt. Eine endstandige CO-Gruppe an jedem Rhodiumatom vervollstandigt 
die KoordinationssphLe der Metalle. Von diesen beiden CO-Gruppen ist eine 
kollinear mit der Rhodium-Rhodium-Einfachbindung (273.7 pm), die andere ist 

gegentiber der Metall-Metall-Bindung deutlich abgewinkelt. Die Koordinations- 
polyeder der Rhodiumatome stellen betrachtlich verzerrte Bipyramiden dar. Die 
Kationen von II werden in unendlichen Ketten, die entlang der kristallographischen 
b-Achse verlaufen, durch starke Wasserstoffbrtickensysteme des Typs ) N-H- 
. . . 0-H. . . Cl-. . . H-N< miteinander verbunden. 

Einleitung 

Spektroskopische Untersuchungen an Komplexen [2-61 mit den Liganden 
Ph,PNHPPh, (I) [2,7-91 zeigten, dass insbesondere dann, wenn die Komplexe 
ionischer Natur waren und als Anionen Chlorid enthielten, die Kationen durch 
starke (NH . . . Cl- + . . HN)- bzw. (NH . . . Cl-)-Wasserstoffbruckensysteme ver- 

brtickend [2,4-61 oder endst;indig [5] mit den Chloridionen verbunden waren. 
Erwartungsgemks fanden wir such andere Anionen [6] , sowie Solvatmolektile die 
zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit der NH-Gruppe von I 
geeignet waren. Kiirzlich [6,10] konnten wir nun entsprechend Gl. 1 den Komplex II 
isolieren, der auf Grund der schwingungsspektroskopischen Daten [6.10] sowohl 

[Rh(l.l-Cl)(CG),l2 + 2 Ph,PNHPPh, G 

(I) 1 

[Rh&CO)(p-Cl) (e-Ph,PNH;‘h,),(CO),]Cl. CH,OH + CO (1) 

(NH . . . 0)-, (NH . . . Cl)-, als such (OH . . . Cl)-Wasserstoffbrticken zu enthalten 
schien. Urn dies abzuklaren und somit such Sicherheit bei der schwingungs- 
spektroskopischen Zuordnung von Wasserstoffbrtickenbindungen zu erlangen, wurde 
von II eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt. 

Strukturdiskussion 

Figur 1 zeigt das Molektil in raumlicher Darstellung und Fig. 2 gibt die 
Molektilanordnung in der Elementarzelle wieder. Die Bindungslangen und -winkel 
sind in Tabelle 1 aufgeftihrt. 

(Fortsetzung s S. 100) 
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Fig. 1. ORTEP-Darstellung van II mit der H-Briickenbindungskette; Abkiirzungen: - - - - - - = H- 
Briickenbindungslinien. Der Zusatz “M” bei der Bezifferung der Atome zeigt an, dass diese Atome zum 

Solvat-Methanol gehiiren. 
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TABELLE 1 

AUSGEWAHLTE MOLEKtJLPARAMETER DES KOMPLEXES II 

Bmdungsliingen (pm) 
Wl)-W2) 
WlbW) 
RmbP(3) 
Rh(l)-Cl(Z) 

a(l)-C(1) 
Rh(l)-C(3) 
Rh(2)-P(1) 
Rh(2)-P(4) 
Rh(2)-Cl(2) 

M(2)-C(1) 
W(2)-C(2) 
P(l)-N(2) 
P(l)-C(11) 
P(l)-C(17) 

P(2)-N(2) 
P(2)-C(21) 
P(2)-C(27) 

P(3)bNU) 

Bmdungswinkel (“) 

P(2)-Rh(l)-Rh(2) 
P(3)-Rh(l)-Rh(2) 
P(3)-Rh(l)-P(2) 
Cl(Z)-Rh(l)-Rh(2) 
C1(2)-Rh(l)-P(2) 
C(3)-Rh(l)-Rh(2) 
C(3)-Rh(l)-P(2) 
C(3)-Rh(l)-P(3) 
C(3)-Rh(l)-C](2) 
C(3)-Rh(l)-C(1) 
P(l)-Rh(Z)-Rh(1) 
P(4)-Rh(2)-Rh(1) 
P(4)-Rh(2)-P(1) 
C](2)-Rh(2)-Rh(1) 
C](2)-Rh(Z)-P(1) 
C1(2)-Rh(2)-P(4) 
C(l)-Rh(Z)-Rh(1) 
C(17)-P(l)--Rh(2) 
C(17)-P(l)-N(2) 
C(17)-P(l)-C(11) 
N(2)-P(2)-Rh(1) 
C(21)-P(2)-Rh(1) 
C(21)-P(2)-N(2) 
C(27)-P(2)-Rh(1) 
C(27)-P(2)-N(2) 
C(27)-P(2)-C(21) 
N(l)-P(3)-Rh(1) 
C(31)-P(3)-Rh(1) 
C(31)-P(3)-N(1) 
C(37)-P(3)-Rh(1) 
C(37)-P(3)-N(1) 
C(37)-P(3)-C(31) 
N(l)-P(4)-Rh(2) 
C(41)-P(4)-Rh(2) 

273.7(l) 
232.8(4) 
232.2(4) 
253.6(3) 
212.1(14) 
184.7(14) 
232.2(4) 
231.6(4) 

259.1(3) 
203.5(13) 
184.7(15) 
165.6(11) 
180.5(8) 
178.7(10) 
165.7(10) 
180.9(7) 
179.8(8) 
166.9(10) 

93.2(l) 
92.4(l) 

169.0(l) 
58.7(l) 
88.8(l) 

159.4(4) 
89.0(4) 
89.1(4) 

141.9(4) 
111.9(5) 

91.4(l) 
92.1(l) 

174.5(l) 
56.8(l) 
91.1(l) 
94.3(l) 
50.2(4) 

114.0(3) 
103.7(5) 
104.5(4) 
110.6(4) 
117.4(3) 
106.4(4) 
111.4(3) 
104.8(5) 
105.4(4) 
112.714) 
117.0(2) 
104.5(5) 
112.3(3) 
105.1(4) 
104.2(4) 
111.8(4) 
113.7(3) 

P(3)-C(31) 
P(3)-C(37) 

P(4)-N(1) 
P(4)-C(41) 
P(4)-C(47) 

N(l)-H(1) 
H(1). O(lM) 

N(2)-H(2) 
H(2). Cl(l) 
Cl(l). . H(lM) 

C(l)-G(l) 
C(2)-O(2) 

C(3)-G(3) 
O(lM)-H(lM) 
O(IM)-C(lM) 
C(lM)-H(2M) 
C(lM)-H(3M) 
C(lM)-H(4M) 

C1(2)-Rh(l)-P(3) 
C(l)-Rh(l)-Rh(2) 
C(l)-Rh(l)-P(2) 
C(l)-Rh(l)-P(3) 
C(l)-Rh(l)-Cl(Z) 
C(l)-Rh(Z)-P(1) 
C(l)-Rh(2)-P(4) 
C(l)-Rh(2)-Cl(2) 
C(2)-Rh(2)-Rh(1) 
C(2)-Rh(2)-P(1) 
C(2)-Rh(2)-P(4) 
C(2)-Rh(2)-Cl(2) 
C(2)-Rh(2)-C(1) 
N(2)-P(l)-Rh(2) 
C(ll)-P(I)-Rh(2) 
C(ll)-P(l)-N(2) 

H(l)-N(l)-P(3) 
H(l)-N(l)-P(4) 
O(lM). H(l)-N(1) 
P(2)-N(2)-P(1) 
H(2)-N(2)-P(1) 
H(2)-N(2)-P(2) 
N(2)-H(2). . Cl(l) 
Rh(Z)-C(l)-Rh(1) 
O(l)-C(l)-Rh(1) 
O(l)-C(l)-Rh(2) 
O(2)-C(2)-Rh(2) 
O(3)-C(3)-Rh(1) 
H(lM)-O(lM) . . H(1) 

C(lM)-O(lM) . ’ H(1) 
C(lM)-O(lM)-H(lM) 
H(ZM)-C(lM)-O(lM) 
H(3M)-C(lM)-O(lM) 

182.5(S) 
177.4(7) 
165.2(10) 
lSl.O(lO) 
179.7(7) 
77.9(44) 

209.0(55) 
79.3(68) 

234.0 
238.0 
114.3(16) 
114.4(18) 
113.5(17) 
105.6(65) 
133.8(20) 
108.0(35) 
108.0(27) 
108.0(37) 

86.0(l) 
47.5(3) 
96.5(4) 
94.3(4) 

106.1(3) 
92.5(4) 
86.5(4) 

106.9(4) 
176.8(4) 

88.8(5) 
88.0(5) 

120.0(4) 
133.1(6) 
111.6(4) 
115.2(4) 

106.8(4) 

99.6(5.4) 
134.6(5.7) 
156.4(8.2) 
124.1(7) 
118.5(5.2) 
111.4(5.1) 
173.1 
82.4(5) 

132.9(1.0) 
144.7(1.1) 
177.5(1.0) 
173.8(1.1) 
149.3(3.5) 
124.1(2.3) 

86.5(3 2) 
109.3(2.1) 
110.3(2.0) 



Fig. 2. ORTEP-Darstellung der ElementarzeUe von II. 

TABELLE 1 (Fortsetzung) 

C(41)-P(4)-N(1) 
C(47)-P(4)-Rh(2) 
C(47)-P(4)-N(1) 
C(47)-P(4)-C(41) 
Rh(Z)-Cl(Z)-Rh(1) 
P(4)-N(l)-P(3) 

107.5(S) H(3M)-C(lM)-H(lM) 109.5(2.5) 
113.8(3) H(4M)-C(lM)-O(lM) 108.8(2.0) 
103.6(4) H(4M)-C(lM)-H(1M) 109.5(2.5) 
105.7(4) H(4M)-C(lM)-H(3M) 109.5(2.7) 
64.5(l) O(lM)-H(lM) . . Cl(l) 122.8 

125.2(6) H(2). . Cl(l). . H(lM) 106:8 

45‘j5” 
? n 
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Aus Fig. 1 folgt, dass jedes Rhodium( i- I)-Ion in II, sieht man von der (Rl-Rh)- 
Bindung ab, in einer verzerrt trigonal-bipyramidalen Anordnung von ftinf Donor- 
atomen koordiniert ist. Der (Rh-Rh)-Abstand entspricht mit 273.7 pm den Erwar- 
tungen fur eine (Rh-Rh)-Einfachbindung [ll-141. Die beiden Rhodiumionen werden 
asymmetrisch vom C1(2)-Ion und von der C(l)O(l)-Gruppe tiberbrtickt. Dabei ist 
das C1(2)-Ion fester an das Rhodium(l) gebunden, wahrend das Brticken-CO eine 
starkere Bindung zum Rhodium(2) ausbildet. Die vier Atome Rh(l), Rh(2), Cl(2) 
und C(1) (und nattirlich such O(1)) liegen alle in einer Ebene und bilden einen 
Vierring. Ebenfalls in dieser Ebene kommen die beiden endstandigen CO-Gruppen 
C(2)0(2) und C(3)0(3) zu liegen. Auffallend ist dabei, dass im Gegensatz zu 
Komplexen rnit den Liganden Ph,PCH,PPh, und vergleichbaren Strukturen [ll-141, 
die C(2)0(2)-Gruppe nahezu kollinear mit der Rh-Rh-Bindung auftritt und nicht 
wie die C(3)0(3)-Gruppe deutlich zur Brticken-CO-Gruppe hin abgewinkelt ist. 
Schliesslich werden die beiden Rhodiumatome nahezu transoid von den zwei Bis(di- 
phenylphosphino)amin-Molekulen tiberbrtickt. Die Winkelsummen am N(l)- bzw. 
N(2)-Atom ergeben jeweils innerhalb der Fehlergrenzen in etwa 360’. Daraus folgt, 
dass in den beiden koordinierten Bis(phosphin)amin-Liganden, sowohl die Atome 
N(2). H(2), P(2), P(1) als such N(l), H(l), P(3) und P(4) nahezu in einer Ebene 
liegen. Zwar betragen die PNP-Winkel jeweils etwa 124’. jedoch liegen nur am N(2) 
die anderen Winkel in der gleichen Grossenordnung, wahrend beim N(l)-Atom 
griissere Unterschiede beobachtet werden (Fig. 1, Tab. 1). Demnach ist anzunehmen, 
dass sich die einsamen Elektronenpaare am Stickstoff vorwiegend in Orbitalen mit 

p-Charakter befinden, so dass eine gute Uberlappungsmijglichkeit mit den freien 
d-artigen Orbitalen der Phosphoratome moglich ist. In Ubereinstimmung damit sind 
die PN-Abst&nde mit etwa 166 pm deutlich ktirzer als die Summe der Kova- 
lenzradien von P und N (etwa 180 pm) [IS], d.h. die PN-Bindungen besitzen 
Doppelbindungsanteile. Die Phosphoratome selbst weisen jeweils eine etwas 
verzerrt-tetraedrische Umgebung auf. Fur die gleichseitigen Dreiecke PNP errechnet 
sich aus den Bindungsabstanden und den 124”-Winkeln ein mittlerer P-P-Abstand 
von etwa 293 pm. Da dieser deutlich grosser ist als der Rh-Rh-Abstand (273 pm), 
kommen die P-Atome der PNP-Liganden nicht senkrecht tiber den Rhodiumatomen 
zu liegen. Vielmehr weichen die starren PNP-Liganden, wie aus Fig. 3 gut ersichtlich, 
diesem Zwang durch eine Drehung (urn eine gedachte N(l)-N(2)-Achse) gegentiber 
der Rh-Rh-Verbindungslinie aus. Dies hat zur Folge, dass P(2) und P(3) nicht mehr 
streng axiale Positionen einnehmen und zum Brtickenchlorid hin abgewinkelt sind, 
w;ihrend P(1) und P(4) in entsprechender Weise eine Abwinkelung zum Brticken-CO 
hin einnehmen. Durch die Drehung der Brticken-Phosphin-Liganden entstehen 
vermutlich such bevorzugte Freiraume fur die terminalen CO-Gruppen. Aus Fig. 4 
wird ersichtlich, dass die gewellten Chelatringe nicht genau senkrecht zur 
Rh(l)C1(2)Rh(2)C(l)-Ebene stehen. 

Die Kationen von II werden in einer unendlichen Kette, jeweils durch das 

Wasserstoffbriickenbindungssystem > N-H . . - O-H . . . Cl-. . . H-N< mitein- 

C H, 
ander verbunden (In Fig. 1 wird dieses System als N(l)-H(1) * - * O(lM)-H(lM)- 
* * * Cl(l) ’ * . H(2)-N(2) indiziert, dabei steht M fiir Methanol). Die Ketten verlau- 
fen parallel zur kristallographischen b-Achse. Sie zeigen im Querschnitt senkrecht 
zur b-Achse eine annlihernd hexagonal dichteste Saulenpackung [16]. 
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U(2) 

P(3) A 

Fig. 3. Aufsicht auf den Rh(l)C1(2)Rh(2)C(l)-Vierring in Richtung der Atome N(2) und N(1) der 
Phosphinliganden. 

Zum Wasserstoffhrtickenbindungssystem von II, wie es in Fig. 1 dargestellt 
wurde, ist zu bemerken, dass tiberall dort, wo die Brtickenwasserstoffatome abge- 
bildet wurden, deutliche Elektronendichten festgestellt werden konnten. Setzt man in 
Rechnung, dass die Lage der Wasserstoffe mit einem grossen Fehler behaftet ist, so 
lasst sich dennoch feststellen, dass die N(l)-H(1) - . . O(lM)-Brticke zwischen der 
einen NH-Gruppe des Kations und dem Solvat-Methanol leicht gewinkelt und die 
daran anschliessende O(lM)-H(lM) 1. . Cl(l)--Brticke zwischen methanolischer 

OH-Gruppe und Chloridion starker gewinkelt ist. Die Wasserstoffhrtickenbindung 

[Cl(l) - * + . H(2)-N(2)] zwischen dem Chloridion und der zweiten NH-Gruppe des 
nachfolgenden Kations zeigt die erwartete Linear&t. Bessere Kriterien fur die 
Wasserstoffbrtickenbindungen konnen die Abst&nde der Schweratome darstellen. Sie 
wurden aus dem Datensatz ermittelt und ergaben fur NH * - . 0 282.2, OH - . * Cl 

307.8 und Cl - * * HN 312.9 pm. Diese Ergebnisse stimmen mit den zahlreichen in 
der Literatur [17] fur derartige H-Brtickenbindungen genannten Werten sehr gut 
tiberein. Die Winkelung am Chlorid entspricht mit etwa 107’ den Erwartungen fur 
ein sp3-hybridisiertes Cl--Ion. 

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die vorliegende Rontgenstruk- 
turanalyse den bereits frtiher [6,10] fur das komplizierte Wasserstoffbrtickenbin- 

P(Z) 

/ 

Fig. 4. Lage des Rh(l)C1(2)Rh(2)C(l)-Vierrings zu den Rh(PNP)Rh-Chelatringen. 
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dungssystem gemachten Strukturvorschlag voll bestatigte. Allerdings war der dama- 
lige Strukturvorschlag [6,10] nur durch sorgfaltige Auswertung schwingungs- 
spektroskopischer Daten moglich. 

Experimenteller Teil 

Die Kristalle von II wurden, wie in der Literatur [6] beschrieben, dargestellt. 
Beztiglich der spektroskopischen und physikalischen Eigenschaften von II sei eben- 
falls auf diese Literaturstelle verwiesen. 

Strukturbestimmung 
Kristalldaten und Angaben zu den Aufnahmebedingungen sind in Tabelle 2 

zusammengefasst. Es egab sich ein unabh&ngiger Datensatz von 6010 Reflexen, der 
keiner Absorptionskorrektur unterworfen wurde. Da die genaue Stochiometrie 

zunachst unsicher war, wurde versucht, sowohl tiber konventionelle Patterson- und 
Fouriersynthesen, als such tiber statistische Werte und direkte Methoden ein plausi- 
bles Model1 zu entwickeln. Die Lagen der Rh-Atome lieferte MULTAN nach einer 
E-Normierung tiber eine Debye-Kurve mit Vorgabe eines zweikernigen Komplexes 
und trigonal-bipyramidaler Anordnung der Liganden. Nach und nach wurde die 
Struktur in insgesamt 8 Ansatzen isotroper L.S.-Verfeinerungen mit anschliessender 

(Fortsetzung s. S. 106) 

TABELLE 2 

KRISTALLDATEN UND AUFNAHMEBEDINGUNGEN 

Summenformel 

Molekulargewicht 

Habitus 

Krist. Abmessungen 

Raumgruppe 

Gitterkonstanten, Winkel (pm; “) 

Dichte 

Zahl der Molekiile pro Zelle (Z) 

Einkristalldiffraktometer 

Strahlung 

Standardreflexe 

lineare Absorptionskoeffizient 
Scan-Modus 

Scan-Breite 

Messtemperatur 

Programm-Systeme 

Zahl der Rohdaten 

davon unabhangig 

Atomformfaktoren 

Zahl der verfeinerten Reflexe 

Reflex-Parameter-Verhahnis 

R-Wert (ungewichtet) 

Zellvolumen (pm3) 

Rechner 

C,,H,,Cl,N,O,P,Rh,.CH,OH 

1163.6 

saulenformig 

0.347 X 0.287 X 0.156 mm 

PI 
a 1680.6(1.1); (Y 96.30(3) 

b 1380.6(S); p 96.00(7) 

c 1190.5(1.1); y 110.75(3) 

pex, 1.53; Pran, 1.52 g crnm3 

2 

4-Kreis-Goniometer (Philips PW 1100) 

Ag-K,; h 55.936 pm 
3 
p 4.17 cm-’ 

o-Scan 

1.20+0.20 tgw 

25°C 

MULTAN [18] SHELX-76 [19], ORTEP [20] 
TPINDNW-Programme [21] 

12020 

6010 

aus IT [22] fur ungeladene Atome 

3258 

5.9 

6.4% 

V 2.7622 x lo9 

Cyber 173 
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Fourier-Synthese vervollstandigt. Die Phenyhinge mussten als starre Gruppen mit 
festem C-C-Abstand von 140 pm behandelt werden, urn die Zahl der Parameter 
moglichst klein zu halten. Gegen Ende der Verfeinerung erbrachten A-Fourier-Syn- 
thesen die Lagen der meisten Wasserstoff-Atome der aromatischen Ringe und nach 
anisotroper Verfeinerung such die des Aminstickstoffs und Methanols. Allerdings 
mussten die letzten Verfeinerungscyclen wegen der Vielzahl an Parametern geblockt 
durchgefuhrt werden, wodurch das Konvergenzverhalten sicherlich beeinflusst 

worden ist. Berticksichtigt man weiterhin den inneren Fehler des Datensatzes und 
die Tatsache, dass nicht alle systematischen Fehler korrigiert werden konnten, so 
lassen sich nur eingeschrankte Aussagen tiber die Lage der Wasserstoff-Brticken- 

atome machen. Die Ortskoordinaten und thermischen Parameter mit Standardab- 
weichungen sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 
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