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Synthese und Strukturanalyse von 
I(EtJ')RhCJWioh - 
ein zweikerniges Rhodacarbaboran 
mit vier Bindungen zwischen zwei Ikosaedern** 
Von Paul E. Behnken. Carolyn B. Knobler und 
M .  Frederick Hawthorne* 

Bei Untersuchungen zur Homogenkatalyse von Olefin- 
hydrierungen durch closo-3,3-(PPh3),-3-(H)-3,1,2- 
RhC2B9HII l 1 ' I  haben wir das (Ph0sphan)rhodacarbabo- 
ran [(Ph3P)RhC2B9HI 2 gefunden und seine Molekiil- 
struktur bestimmt12]. Dieser zweikernige Komplex entsteht 
formal aus zwei Molekiilen 1 unter H,-Abspaltung und 
Freisetzung von zwei Phosphanliganden. Besonders inter- 
essant hierbei sind die Rh-H-B-Wechselwirkungen, welche 
die Rh-Rh-Bindung und die Stereoselektivitit ihrer Bil- 
dung begiinstigen: Durch die Teilnahme von zwei termina- 
len B- H-Bindungen an diesen Wechselwirkungen wird 
von den sechs moglichen stereoisomeren Reaktionspro- 
dukten ausschlieBlich 2 gebildet, dessen beide Enantio- 
mere in der Elementanelle des Kristallgitters vorliegen. 

Urn weitere Einblicke in die Natur solcher Wechselwir- 
kungen zu gewinnen, setzten wir nun Cyclooctadien(tri- 
ethylphosphan)rhodium(r)-chlorid mit dem Caesiumsalz 
des Dianions [7-(7'-7',8'-CZB9HI l)-7,8-C2B9H1112- 313' in 
siedendem Tetrahydrofuran (15 h RiickfluO) um und er- 
hielten so mit 16% Ausbeute die dunkelblaue Verbindung 
4. 

ow ocn ec 

Kristalle von 4 enthalten Molekiile (Fig. l), in denen 
zwei Rhodacarbaboran-Ikosaeder symmetrisch iiber drei 
Ecken miteinander verkniipft sind. Wie in der Vorstufe des 
Carbaborans 3 sind die Kohlenstoffatome C1 und C1' ko- 
valent einander gebunden. Jedes der beiden C2B9-Frag- 
mente wird von einem Rhodiumatom vervollstlndigt (Rh3 
und Rh39, deren gegenseitiger Abstand von 2.725(1) A ei- 
ner RhRh-Einfachbind~ng~~~ evtspricht (der vergleichbare 
Abstand in 2 betragt 2.763(1) A). 
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Department of Chemistry and Biochemistry, University of California 
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sturn. 
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Fig. 1 .  ORTEP-Darstellung des zweikernigen Rhodiumkomplexes 
[(EtJP)RhC2BPHI& 4. Zur besseren ubersicht wurdcn lediglich die briicken- 
bildenden H-Atome eingezeichnet. Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung (R,-0.036) siehe Supplement. 

Unterstiitzt wird die Metall-Metall-Bindung durch zwei 
Rh-H-B-DreizentrenwecFselwirkungen (die Abstande 
2.306(7) und 2.323(7)A fur Rh3-B4' bzw. Rh3'-B4, 
1.92(7) und 1.85(7)A fiir Rh3-H4' bzw. Rh3'-H4 sind 
den analogen Abstanden in 2 iihnlich). Das Molekiil 4 hat 
C2-Symmetrie, die Drehachse verlauft durch die Mitte der 
Bindungen Rh3-Rh3' sowie C1-Cl'. Anders als in der 
asymmetrischen Struktur von 2 werden in 4 die Rh-H-B- 
Wechselwirkungen durch die C1 -C1'-Bindung auf die 
Ikosaederecken B4 und B4' beschrankt, die C1 bzw. CI' 
benachbart sind. 

Der Carbaboranligand 3 ist aufgrund der Asymmetrie 
seiner C2B9H1 ,-Halften diastereomer; die Spiegelebene 
beider Fragmente wird durch Substitution an je einem der 
Kohlenstoffatome vernichtet, und 3 besteht aus zwei che- 
misch unterscheidbaren Stereoisomeren (" B-NMR-spek- 
troskopisch nachweisbar), die sich in der Konfiguration ei- 
ner C2B9HI ,-Einheit unterscheiden. Das 3'P-NMR-Spek- 
trum (C6D6/THF= I :9, 20°C) der chromatographisch ge- 
reinigten Verbindung 4 zeigt Signale, die sich dem Mole- 
kiil 4 (6 =34.4, d, JpRh= 173 Hz) und einem unsymmetri- 

JpRh = 149, 3Jpp=6.6 Hz) zuordnen lassen, in dem die iko- 
saedrischen Fragmente entgegengesetzte Konfiguration 
haben. Eine hypothetische Struktur fur das unsymmetri- 
sche Isomer von 4 weist sowohl eine Rh-H-C- als auch 
eine Rh-H-B-Wechselwirkung auf. Inversion einer 
C,B,H,,-Einheit bei intakten CI-C1'- und Rh3-Rh3'- 
Bindungen sollte zu einer Wechselwirkung zwischen C2 
und Rh3' fiihren. Wechselwirkungen dieses Typs wurden 
bei Strukturuntersuchungen bereits ~harakterisiert~'~. 

schen Molekiil (6e32.3, JpRh= 177 HZ; 6=29.2, 
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