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Um den Mechanismus der Isomerisierung von Metalladi-
phenylcarboranen aufzuklären, untersuchen wir derzeit die
die durch sterische Überladung induzierte Tieftemperatur-
isomerisierung derartiger Verbindungen.[1] 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
vollständig experimentell nachvollzogen werden. Zu Beginn
haben wir Platina-,[2] Molybda-[3] und Nickeladiphenylcarbo-
rane[4] untersucht und nun begonnen, uns auch mit den
entsprechenden Rhodiumverbindungen zu beschäftigen. Wir
beschreiben im Folgenden die Isolierung und die Charakte-
risierung eines neuartigen tetrameren Rhodacarborans.

Bei der Umsetzung von Na2[7,8-Ph2-7,8-nido-C2B9H9] (in
situ hergestellt aus [HNEt3][7,8-Ph2-7,8-nido-C2B9H10] und
einem Überschuss an NaH in THF unter Rückfluss) mit
[{Rh(C8H12)Cl}2] in THF entstehen zwei neue Verbindungen,
die sich chromatographisch trennen lassen. Das Haupt-
produkt ist [1,8-Ph2-2-(1,2,3-h3 :5,6-h2-C8H11)-closo-2,1,8-
RhC2B9H9] 1, welches 1H-NMR- und 11B-NMR-spektrosko-
pisch sowie kristallographisch charakterisiert wurde. Das
11B{1H}-NMR-Spektrum von 1 enthält elf statt wie erwartet
nur neun Signale zwischen d��10 und ÿ15, d.h. in dem für
closo-Metallacarborane üblichen Bereich. Dieser überra-
schende Befund wurde durch die Analyse der 1H-, 1H-1H-
COSY- und 1H-1H-NOE-NMR-Spektren aufgeklärt, welche
eindeutig zeigten, dass 1 in Form der beiden Konformere 1 a
und 1 b vorliegt (Schema 1), welche sich in der Anordnung des
h3 :h2-C8H11-Rings relativ zum Carborankäfig unterscheiden.
Leider kann nicht festgestellt werden, welches der beiden
Konformere die Hauptkomponente in Lösung ist. Sämtliche
Versuche, mit einer Vielzahl verschiedener Eluenten 1 a und
1 b dünnschichtchromatographisch voneinander zu trennen,
schlugen fehl.

Der kristallographisch bestimmten Struktur von 1 (Abbil-
dung 1)[5] zufolge ist eine Tieftemperaturisomerisierung auf-
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Schema 1. Die Konformere 1a und 1b. Im Festkörper beträgt das
Verhältnis von 1 a zu 1b laut röntgenographischer Analyse ungefähr 3:1;
in Lösung lassen sich NMR-spektroskopisch ebenfalls zwei Konformere im
Verhältnis 3:1 ausmachen, allerdings ist es nicht möglich zu entscheiden,
welches von beiden das Hauptkonformer ist.

Abbildung 1. Perspektivische Darstellung der Struktur des Hauptisomers
1a im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: 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-
C26 2.296(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 Käfigkohlen-
stoffatome im Sinne einer 1,2!1,7-Isomerisierung[1] wie bei
closo-C2B10H12 führt. Im Kristall ist der h3 :h2-C8H12-Ligand
infolge einer Überlagerung der Konformere 1 a und 1 b im
ungefähren Verhältnis 3:1 teilweise fehlgeordnet (C23 und
C25).

Dass 1 direkt zugänglich ist, ist unerwartet. Jeffery et al.[6]

haben bereits die verwandte (aber nicht isomerisierte)
Verbindung [1,2-Me2-3-(1,2,3-h3 :5,6-h2-C8H11)-closo-3,1,2-
RhC2B9H9] durch gezielt herbeigeführte Hÿ-Abspaltung aus
[1,2-Me2-3-(1,2-h2:5,6-h2-C8H12)-closo-2,1,8-RhC2B9H9]ÿ her-
gestellt. Wir nehmen an, dass sich 1 analog aus einer (nicht

isolierbaren) h2 :h2-C8H12-enthaltenden anionischen Zwi-
schenstufe durch hier allerdings spontanen Verlust von Hÿ,
vermutlich an das Medium, bildet.

Als Nebenprodukt bei der Bildung von 1 entsteht Verbin-
dung 2. Das 11B{1H}-NMR-Spektrum von 2 in CD3Cl bei
298 K zeigt nur fünf breite, sich überlagernde Signale
zwischen d��15 und ÿ15, die allerdings bei 333 K in sieben
scharfe Signale aufspalten. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt nur
noch die Signale der Phenylringe, was auf den Verlust des
C8H12-Liganden hinweist.

Wie die Struktur von 2 im Kristall (Abbildung 2).[7]

zeigt, handelt es sich hierbei um das Tetramer
[{(HO)RhPh2C2B9H9}4]. Es setzt sich aus vier 2,1,8-RhC2B9-

Abbildung 2. Das Tetramer 2, Blick in Richtung der S4-Achse (kristallo-
graphisch C2). Die H-Atome wurden der besseren Übersicht wegen nicht
dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen [�]: 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-O1Z 2.202(9).

Ikosaedern zusammen, die über vier m3-OH-Einheiten ver-
brückt sind, was zu einem {Rh4(OH)4}-Kern mit Cubanstruk-
tur führt. Das Tetramer ist effektiv S4-symmetrisch (kristallo-
graphisch resultiert die Symmetrie C2) mit alternierend
entgegengesetztem Chiralitätssinn der RhC2B9-Käfige. Die
kristallographische Untersuchung wird erschwert durch eine
teilweise Fehlordnung des [{(HO)RhPh2C2B9H9}4]-Tetramers
in Richtung der kristallographischen b-Achse (¹Ghostsª mit
Besetzungsfaktoren von 4 % wurden ca. 1 � oberhalb und
unterhalb der Hauptverbindung lokalisiert) und durch fehl-
geordnete CH2Cl2- und C5H12-Solvensmoleküle. Einen Be-
weis für die Formulierung [{(HO)RhPh2C2B9H9}4] liefert das
Massenspektrum[8] von 2 und die Tatsache, dass 2 durch
Umsetzung von 1 mit NaOH in THF erhalten werden kann.[9]

Die Verbindung 2 ist das erste tetramere ikosaedrische
Metallacarboran[10] und insofern das nächste Glied dieser
Verbindungsklasse in der Reihe Monomer (z.B.
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[CpFeC2B9H11][11]), Dimer (z. B. [{(CO)2FeC2B9H11}2]2ÿ [12]),
Trimer (z.B. [{Cu(NC5H4CO2Me)C2B9H10}3][13]). Es ist auûer-
dem die erste Verbindung mit einem {M4(OH)4}-Kern, der
eine Cubanstruktur aufweist und bei dem M ein Übergangs-
metall der Gruppe 9 ist. Strukturell und elektronisch ist 2
analog zur bekannten Verbindung [Cp*4 Rh4S4][14] (Cp*�
C5Me5), was erneut klar macht, welche Möglichkeiten sich
durch formales Ersetzen von 5-Elektronen-Cyclopenta-
dienylliganden durch 4-Elektronen-Carboranliganden eröff-
nen.

Experimentelles

Zu einer gefrorenen Lösung von Na2[7,8-Ph2-7,8-nido-C2B9H9] (1.08 mmol)
in THF (40 mL) wurde eine Lösung von [{Rh(C8H12)Cl}2] (0.54 mmol) in
THF (30 mL) gegeben. Nach 24 h Rühren unter Stickstoff bei Raum-
temperatur wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das
resultierende braune Pulver in Dichlormethan (5 mL) gelöst. Anschlie-
ûende Säulenchromatographie (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
präparative Dünnschichtchromatograhie (Kieselgel) dieses Rohprodukts
mit einem 3:2-Gemisch aus Petrolether (60/80) und Dichlormethan wurden
1 als gelbes (Rf� 0.55) und 2 als orangefarbenes Produkt (Rf� 0.63) im
ungefähren Verhältnis 5:1 erhalten.

1: IR (CH2Cl2): nÄ � 2574 cmÿ1 (s, br.; B-H); 1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3,
298 K): d� 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 d< 2.5 war nicht möglich;
11B{1H}-NMR (128.4 MHz, CDCl3, 298 K): d� 5.10, 3.61, 2.50, 0.48, ÿ2.22,
ÿ3.26, ÿ4.65, ÿ11.01, ÿ11.70, ÿ12.87, ÿ14.20.

2 : IR (CH2Cl2): nÄ � 2586 cmÿ1 (s, br.; B-H); 1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3,
298 K): d� 7.5 ± 6.9 (m, Ph); 11B-{1H}-NMR (128.4 MHz, CDCl3, 333 K):
d� 12.15, 8.74, 5.13, 4.20, ÿ0.68, ÿ3.83, ÿ10.81.
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