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[{Rh(#5-Ph,C,B,H,) (1#;-OH)},]: ein tetrameres
ikosaedrisches Metallacarboran mit einem
{Rh,(OH),}-Cubangeriist**

Bruce E. Hodson, David Ellis, Thomas D. McGrath,
John J. Monaghan, Georgina M. Rosair und
Alan J. Welch*

Um den Mechanismus der Isomerisierung von Metalladi-
phenylcarboranen aufzukldren, untersuchen wir derzeit die
die durch sterische Uberladung induzierte Tieftemperatur-
isomerisierung derartiger Verbindungen.[! Durch Substituen-
ten an den Eckatomen des Clusters kann die Wanderung des
jeweiligen Clusteratoms verfolgt werden, da es als gesichert
gilt, dass die Clusteratom-Substituenten-Bindung bei tiefen
Temperaturen stabil ist, und so der Isomerisierungsprozess
vollstandig experimentell nachvollzogen werden. Zu Beginn
haben wir Platina-,”! Molybda-P® und Nickeladiphenylcarbo-
ranel* untersucht und nun begonnen, uns auch mit den
entsprechenden Rhodiumverbindungen zu beschiftigen. Wir
beschreiben im Folgenden die Isolierung und die Charakte-
risierung eines neuartigen tetrameren Rhodacarborans.

Bei der Umsetzung von Na,[7,8-Ph,-7,8-nido-C,B,H,] (in
situ hergestellt aus [HNEt;][7,8-Ph,-7,8-nido-C,BoH;(] und
einem Uberschuss an NaH in THF unter Riickfluss) mit
[{Rh(C¢H;,)Cl},] in THF entstehen zwei neue Verbindungen,
die sich chromatographisch trennen lassen. Das Haupt-
produkt ist  [1,8-Ph,-2-(1,2,3-%%:5,6-17*-CgH,;)-closo-2,1,8-
RhC,ByH,] 1, welches '"H-NMR- und "B-NMR-spektrosko-
pisch sowie kristallographisch charakterisiert wurde. Das
"B{'H}-NMR-Spektrum von 1 enthilt elf statt wie erwartet
nur neun Signale zwischen 6 =+ 10 und — 15, d. h. in dem fiir
closo-Metallacarborane iiblichen Bereich. Dieser {iiberra-
schende Befund wurde durch die Analyse der 'H-, 'H-'H-
COSY- und 'H-'H-NOE-NMR-Spektren aufgeklirt, welche
eindeutig zeigten, dass 1 in Form der beiden Konformere 1a
und 1b vorliegt (Schema 1), welche sich in der Anordnung des
n>:*-CgH,;-Rings relativ zum Carborankéfig unterscheiden.
Leider kann nicht festgestellt werden, welches der beiden
Konformere die Hauptkomponente in Losung ist. Simtliche
Versuche, mit einer Vielzahl verschiedener Eluenten 1a und
1b diinnschichtchromatographisch voneinander zu trennen,
schlugen fehl.

Der kristallographisch bestimmten Struktur von 1 (Abbil-
dung 1)P! zufolge ist eine Tieftemperaturisomerisierung auf-
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Schema 1. Die Konformere 1a und 1b. Im Festkorper betrdgt das
Verhiltnis von 1a zu 1b laut rontgenographischer Analyse ungefihr 3:1;
in Losung lassen sich NMR-spektroskopisch ebenfalls zwei Konformere im
Verhiltnis 3:1 ausmachen, allerdings ist es nicht moglich zu entscheiden,
welches von beiden das Hauptkonformer ist.

Abbildung 1. Perspektivische Darstellung der Struktur des Hauptisomers
1a im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Rh2-C1
2.268(4), Rh2-B3 2.137(4), Rh2-B7 2.176(4), Rh2-B6 2.189(5), Rh2-B11
2.224(5), Rh2-C21 2.310(4), Rh2-C22 2.196(4), Rh2-C23A 2.217(7), Rh2-
C262.296(4), Rh2-C27 2.302(4), C21-C22-C23A 123.0(4). C23A und C25A
haben Besetzungsfaktoren von 76 %. In 1b besteht keine Rh2-C23B-, wohl
aber eine Rh2-C25B-Bindung (Besetzungsfaktoren von C23B und C25B
24%; Rh2-C25B 2.215(18), C25B-C26-C27 123.2(8)).

getreten, welche zur Separierung der beiden Kiéfigkohlen-
stoffatome im Sinne einer 1,2 —1,7-Isomerisierung!!! wie bei
closo-C,B,H,, fiihrt. Im Kristall ist der 7*:;?-CgH,,-Ligand
infolge einer Uberlagerung der Konformere 1a und 1b im
ungefihren Verhiltnis 3:1 teilweise fehlgeordnet (C23 und
C25).

Dass 1 direkt zugénglich ist, ist unerwartet. Jeffery et al.l%
haben bereits die verwandte (aber nicht isomerisierte)
Verbindung [1,2-Me,-3-(1,2,3-%°:5,6-*-CsH,, )-closo-3,1,2-
RhC,ByHy| durch gezielt herbeigefithrte H™-Abspaltung aus
[1,2-Me,-3-(1,2-%*:5,6-1>-CgH,,)-closo-2,1,8-RhC,BsH,|~  her-
gestellt. Wir nehmen an, dass sich 1 analog aus einer (nicht
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isolierbaren) #?:;?-CgH,,-enthaltenden anionischen Zwi-
schenstufe durch hier allerdings spontanen Verlust von H-,
vermutlich an das Medium, bildet.

Als Nebenprodukt bei der Bildung von 1 entsteht Verbin-
dung 2. Das "B{'H}-NMR-Spektrum von 2 in CD;Cl bei
298 K zeigt nur fiinf breite, sich iiberlagernde Signale
zwischen 6 =+ 15 und — 15, die allerdings bei 333 K in sieben
scharfe Signale aufspalten. Das 'TH-NMR-Spektrum zeigt nur
noch die Signale der Phenylringe, was auf den Verlust des
CgH,,-Liganden hinweist.

Wie die Struktur von 2 im Kristall (Abbildung 2).")
zeigt, handelt es sich hierbei um das Tetramer
[{(HO)RhPh,C,BsHy},]. Es setzt sich aus vier 2,1,8-RhC,B,-

Abbildung 2. Das Tetramer 2, Blick in Richtung der S,-Achse (kristallo-
graphisch C,). Die H-Atome wurden der besseren Ubersicht wegen nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Rh2A-O1A 2.249(7),
Rh2A-O1B 2.194(9), Rh2A-O1Y 2.142(8), Rh2B-O1A 2.190(8), Rh2B-
O1B 2.169(8), Rh2B-0O1Z 2.202(9).

Ikosaedern zusammen, die iiber vier u;-OH-Einheiten ver-
briickt sind, was zu einem {Rh,(OH),}-Kern mit Cubanstruk-
tur fithrt. Das Tetramer ist effektiv S,-symmetrisch (kristallo-
graphisch resultiert die Symmetrie C,) mit alternierend
entgegengesetztem Chiralitédtssinn der RhC,By-Kifige. Die
kristallographische Untersuchung wird erschwert durch eine
teilweise Fehlordnung des [{(HO)RhPh,C,BoH,},]-Tetramers
in Richtung der kristallographischen b-Achse (,,Ghosts* mit
Besetzungsfaktoren von 4% wurden ca. 1 A oberhalb und
unterhalb der Hauptverbindung lokalisiert) und durch fehl-
geordnete CH,Cl,- und CsH,,-Solvensmolekiile. Einen Be-
weis fiir die Formulierung [{(HO)RhPh,C,ByH,},] liefert das
Massenspektrum® von 2 und die Tatsache, dass 2 durch
Umsetzung von 1 mit NaOH in THF erhalten werden kann.]

Die Verbindung 2 ist das erste tetramere ikosaedrische
Metallacarboran® und insofern das nichste Glied dieser
Verbindungsklasse in der Reihe Monomer (z.B.
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[CpFeC,ByH,]")), Dimer (z.B. [{(CO),FeC,BsH ][ 1"),
Trimer (z.B. [{Cu(NCsH,CO,Me)C,BoH,o}5]1). Es ist auBer-
dem die erste Verbindung mit einem {M,(OH),}-Kern, der
eine Cubanstruktur aufweist und bei dem M ein Ubergangs-
metall der Gruppe 9 ist. Strukturell und elektronisch ist 2
analog zur bekannten Verbindung [CpiRh,S,|ll (Cp*=
CsMe;s), was erneut klar macht, welche Moglichkeiten sich
durch formales Ersetzen von 5-Elektronen-Cyclopenta-
dienylliganden durch 4-Elektronen-Carboranliganden eroff-
nen.

Experimentelles

Zu einer gefrorenen Losung von Na,[7,8-Ph,-7,8-nido-C,B,H,] (1.08 mmol)
in THF (40 mL) wurde eine Losung von [{Rh(CgH,,)Cl},] (0.54 mmol) in
THF (30 mL) gegeben. Nach 24 h Riihren unter Stickstoff bei Raum-
temperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das
resultierende braune Pulver in Dichlormethan (5 mL) gelost. Anschlie-
Bende Sdulenchromatographie (Kieselgel) mit einem 1:1-Gemisch aus
Dichlormethan und Petrolether (60/80) als Eluent lieferte eine Mischung
aus 1 und 2 als orangefarbenen Feststoff (28% Ausbeute). Durch
praparative Diinnschichtchromatograhie (Kieselgel) dieses Rohprodukts
mit einem 3:2-Gemisch aus Petrolether (60/80) und Dichlormethan wurden
1 als gelbes (R;=0.55) und 2 als orangefarbenes Produkt (R;=0.63) im
ungefdahren Verhiltnis 5:1 erhalten.

1: IR (CH,ClL): #=2574cm™! (s, br.; B-H); '"H-NMR (400.1 MHz, CDCl;,
298 K): 6 =7.7-7.0 (m, Ph), Hauptkonformer: 5.86 (ddd, 6-H), 5.28 (ddd,
1-H), 5.00 (dd, 2-H), 3.83 (ddd, 3-H), 3.17 (ddd, 4-H), 2.87 (ddd, 5-H), 2.64
(dddd, 7-H), 2.59 (ddd, 4-H), 2.37 (dddd, 7-H), Nebenkonformer: 5.82
(ddd, 6-H), 5.48 (ddd, 1-H), 4.77 (dd, 2-H), 3.79 (ddd, 3-H), 3.12 (ddd, 5-H),
2.67 (ddd, 4-H), eine Zuordnung der Signale mit 0 < 2.5 war nicht moglich;
"B{'H}-NMR (128.4 MHz, CDCl;, 298 K): 6 =5.10, 3.61, 2.50, 0.48, —2.22,
—3.26, —4.65, —11.01, —11.70, — 12.87, — 14.20.

2: IR (CH,Cl,): 7=2586cm™! (s, br.; B-H); 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;,
298 K): 6=75-6.9 (m, Ph); "B-{'H}-NMR (128.4 MHz, CDCl,, 333 K):
0=12.15,8.74, 5.13, 420, — 0.68, —3.83, —10.81.
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a=9.7270(14), b=10.7460(12), ¢=12.1641(17) A, a=106.834(9),
B=105.519(10), y=98.800(9)°, V=11354(3) A3, Z=2, pp.=
1.447 gem—3, F(000) =504, 1 =0.761 mm~"!, 3896 unabhingige Reflexe,
davon 3289 beobachtet [F,>40(F,)], 308 Parameter, R,=0.0385,
WR,=0.0824 (beobachtete Reflexe), S=1.033, min./max. Restelek-
tronendichte: —0.557/0.398 e A3, c) Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ,supplementary publication no.“ CCDC-
149160 (1) und -149161 (2) beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in GrofBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Kristallstrukturdaten von 2: [(C,,H,,B;ORh),]-x CH,Cl,- CsH,,,
M,=1811.10, Kristallabmessungen 0.55 x 0.52 x 0.24 mm, monoklin,
Raumgruppe C2/c, a=20.830(5), b =28.683(8), c=15.916(3) A, f=
106.84(2)°, V=9101(4) A3, Z=4, py., =1.322 gecm3, F(000) = 3640,
1=0.813 mm~!, 7849 unabhiingige Reflexe, davon 4003 beobachtet
[F,>40(F,)], 541 Parameter, R, =0.0973, wR,=0.2140 (beobachete
Reflexe), S§=0.984, min/max. Restlelektronendichte —2.667/
1.188 e A=3.5< Die hier angegebenen Werte fiir M,, p,.. , F(000) und
u wurden berechnet, wobei die CH,Cl,-Solvensmolekiile durch ein
Dreieck aus Kohlenstoffatomen mit einem Besetzungsfaktor von
jeweils 50 % ersetzt wurden.

MS: CH,Cl,-Losung, verdiinnt mit CH;OH und N(CH,CH,OH);,
Thermoquest-LCQ-Ionenfallen-Massenspektrometer, ~ Negativ-Io-
nen-MS, Messbereich m/z 100-2000. Fir die MS/MS-Produktionen-
Spektren wurden ein Vorlduferionen-Massenfenster von 14 amu und
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Molekiilionenbereich m/z 1611 -1623, zentriert bei m/z 1616. Pro-
duktionen-MS/MS-Scans, die bei m/z 1616 gestartet wurden, zeigten
den aufeinander folgenden Verlust von 2 x OH.

Nach ca. 14 h Riihren einer Losung von 1 in THF mit NaOH im
Uberschuss unter N, erhilt man 2 in ca. 40% Ausbeute (nicht
optimiert). Uber Einzelheiten werden wir an anderer Stelle berichten.
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