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Formyldiazomethan (a-Diazoacetaldehyd; 1) reagiert mit den zweikernigen, Metall-Metall-
Doppelbindungen aufweisenden Eisen-, Cobalt- und Rhodium-Komplexen 2a — ¢ ohne Nebenre-
aktionen unter N,-Eliminierung zu den formylsubstituierten Dimetallacyclopropanen 3a~c¢, de-
ren Geometrie fiir das Rhodium-Derivat 3¢ durch Kristallstrukturanalyse ermittelt wurde.

Transition Metal Methylene Complexes, XLIID

Formylmethylene Bridges in Iron, Cobalt, and Rhodium Complexes

The formyl-substituted dimetallacyclopropanes 3a—¢ are cleanly formed upon reaction of
formyldiazomethane (a-diazoacetaldehyde; 1) with the metal-metal double bonded dinuclear
iron, cobalt, and rhodium complexes 2a —c¢. The molecular structure of these compounds was
elucidated in case of the rhodium derivative 3¢ by X-ray diffraction.

Angesichts der Bedeutung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplungsreaktionen in
wichtigen grofitechnisch praktizierten Katalyseprozessen hat man Aufbaureaktionen
dieser Art in der metallorganischen Chemie schon immer besonderes Augenmerk zuge-
dacht®?. Trotz der Vielzahl bekannter CC-Kupplungsreaktionen harren gerade die ein-
fachsten Varietidten noch heute ihrer Realisierung in stochiometrischen Modellreaktio-
nen. Hier wire beispielsweise die Kenntnis der Methylen/Kohlenmonoxid-Verkniip-
fung fiir die Aufkldrung der mechanistischen Details der Fischer-Tropsch-Synthese von
besonderer Bedeutung. Obwohl der Mechanismus der letztgenannten Reaktion noch
immer umstritten ist, scheinen am Zwischenstufencharakter oberflichensorbierter
Methylen-Gruppen keine Zweifel mehr verblieben zu sein®. Bisher nicht in Betracht ge-
zogen wurde die CO-Insertion in die CH-Bindungen von Methylen-Gruppen, deren Er-
gebnis die Formylmethylen-Spezies wire. Um der Charakterisierung solcher Bauele-
mente den Weg zu ebnen, haben wir jetzt nach dem von uns entwickelten Verfahren der
Carben-Addition an Metall-Metall-Mehrfachbindungen p-Formylmethylen-Komplexe
synthetisiert, spektroskopisch charakterisiert und deren Geometrie rontgenstruktur-
analytisch ermittelt.
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Priiparative Ergebnisse

Die zweikernigen Eisen-, Cobalt- und Rhodium-Komplexe 2a - ¢ zeichnen sich auf-
grund ihrer Metall-Metall-Doppelbindungen durch eine auBerordentlich hohe Reaktivi-
tit gegeniiber Diazoalkanen®~'® und anderen ungesittigten Molekiilen aus®'*+'7-29,
Es iiberraschte daher nicht, daf} sie auch mit a-Diazoacetaldehyd (1) unter schonenden
Bedingungen reagieren und dabei die stickstofffreien p-Formylmethylen-Derivate
3a-—c ergeben. Wiren schirfere Reaktionsbedingungen zur Bewerkstelligung dieser
Umsetzungen notwendig, so wiirde man wegen der geringen Stabilitdt des Diazoalkans
1 an die Anwendungsgrenze des hier erneut praktizierten Syntheseverfahrens stoflen.
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Die Konstitution der formylsubstituierten Dimetallacyclopropane 3a — ¢ ist insbeson-
dere durch die IR- und 'H-NMR-Spektren (Tab. 1) und fiir die Rhodium-Verbindung
3¢ auch durch eine Kristallstrukturanalyse gesichert. Die Infrarot-Spektren weisen
gleichzeitig fiir die Derivate 3a und ¢ die terminale Koordination der Nitrosyl- bzw.
Carbonyl-Liganden nach, wiahrend die Cobalt-Verbindung 3b im Einklang mit den fri-
her aufgestellten Konstitutionsregeln*>%1%22 im festen Zustand ausschlieBlich, in Lo-
sung vorwiegend iiber Carbonyl-Briicken verfiigt; somit dominiert die dreifach ver-
briickte Strukturvariante A (Tab. 1). Beziiglich ihrer n-Akzeptor/o-Donator-Qualitat
ist die Formylmethylen-Briicke nach Ausweis der hierauf sehr empfindlich ansprechen-
den (M —)CO- und (M~ )NO-Valenzschwingungsfrequenzen wie ein schwach elektro-
nenziehender, dem C(H)CF,-System nahekommender Ligand einzuordnen’%'%. Die
Valenzschwingungsbande der Formyl-Funktion findet sich l6sungsmittelabhingig im
Bereich 1590 — 1640 cm ™! (Tab. 1) und ist damit im Vergleich zu herkémmlichen orga-
nischen Formyl-Verbindungen durch die Nihe der Metallzentren praktisch nicht beein-
fluBt. Die uniformen 'H-NMR-Spektren weisen neben jeweils einem Signal fiir die
Cyclopentadienyl- bzw. Pentamethylcyclopentadienyl-Ringliganden zwei Multiplett-
Signalsitze auf (Tab. 1). Das im Bereich 8 = 8 — 9 auftretende Dublett ist dem Formyl-
Proton zuzuordnen, welches zu *Jy; y = 9~ 10 Hz mit dem Methylen-Proton gekoppelt
ist. Letzteres weist eine dhnliche chemische Verschiebung wie strukturanaloge Komple-
xe auf™*'¥ und erfahrt bei 3¢ noch eine kleine Kopplung mit den beiden chemisch
dquivalenten Rhodium-Kernen (I = %; 100%).
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Friihere Beobachtungen an anderen Derivaten dieses Konstitutionstyps bestatigend,
zeigt die Rhodium-Verbindung 3¢ eine beachtliche thermische Stabilitdt und laBt sich
auch unter drastischen Bedingungen (siedendes Toluol; 12 h) nicht zu Carbonyi-Substi-
tution oder sonstigen Folgereaktionen bewegen. Die Photolyse fiihrt in Tetrahydrofu-
ran bereits bei Raumtemperatur zur CO-Eliminierung, welche offenbar rasch uniiber-
sichtliche Sekundirprozesse induziert. Das Cobalt-Derivat 3b ist bedeutend substitu-
tionslabiler: In siedendem Tetrahydrofuran gelingt die rasche CO-Eliminierung unter
Aufbau einer Cobalt-Cobalt-Doppelbindung. Ungeeignet fiir Folgereaktionen ist die
Eisen-Verbindung 3a; wie ihr Grundkorper (u-CH,)[(n*-CsHs)Fe(NO)],” zersetzt sie
sich beim Erwidrmen oder Belichten. Als einzige der drei neuen Methylen-Komplexe ist
sie bei Raumtemperatur selbst unter Ausschlufl von Luftsauerstoff nicht monatelang
haltbar.

Tab. 1. Spektroskopische Charakterisierung der p-Formylmethylen-Komplexe 3a—¢

'H-NMR-Daten

Verb. IR-Daten (vCO bzw. vNO; cm™ hd (8-Werte bzgl. int. TMS; CDCl,,
28°C; 270 MHz)

3a 1785 m-st, 1745 sst; 1610 st [CH,Cl,] CsH; 5.15 [s, 10H]; CHO 7.90
1778 m-st, 1738 sst; 1628 st [THF] {d, 3J(H,H) = 10 Hz; 1H]; CH
1767 sst (br), 1729 sst; 1605 sst [KBr] 3.75 (d, 3J(H,H) = 10 Hz; 1H]

3ba 1936 m (br), 1845 m, 1801 sst; 1605 st [n-Hexan] CH, 1.65 [s, 30H], CHO 8.29
1933 m (br), 1842 m, 1797 sst; 1589 st [THF] id, 3J(H,H) = 10 Hz; 1H],

1844 st, 1794 sst; 1598 st-sst [KBr] CH 2.78 [d, 3J(H,H) = 10 Hz;
1Hj<
3c¢® 1975 m (Sch), 1954 sst; 1634 m-st [n-Hexan] CH; 1.94 s, 30H], CHO 8.57
1970 m (Sch), 1948 sst; 1621 st [THF] {d, 3J(H,H) = 9 Hz; 1H], CH 5.84
1968 st, 1935 sst; 1615 st-sst [KBr] (dt, 3J(H,H) = 9, ZJ(Rh,H)
< 1.0 Hz; 1H]

a) Die Verbindung tritt in L8sung in Form zweier Konstitutionsisomere auf (s. Text), wobei die
CO-verbriickte Form dominiert. Im festen Zustand liegt nur das Isomer mit CO-Briicken vor
(IR-Nachweis). — 9 BC{'H}-NMR (CDCl,, 28°C): CH; & = 10.56, CsMe; 101.03, CH 119.65,
CO nicht beobachtet. — © Spektrum des Carbonyl-verbriickten Isomers A. — 4 yCH-Schwin-
gungen des CHO-Substituenten [KBr; cm " Y]: 3a: 2735 s, 2825 s; 3b: 2793 5, 2705 5; 3¢: 2720 ss,
2800 ss.
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Molekiilstruktur des Formylmethylen-Komplexes 3¢

Um sicherzustellen, daB der Formylmethylen-Briickenligand strukturchemisch nicht doch eine
Aullenseiterrolle spielt, haben wir fiir die besonders gut kristallisierende Rhodium-Verbindung 3¢
exemplarisch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt. In Tab. 2 sind die Atom-
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koordinaten, in Tab. 3 die wichtigsten Strukturparameter, in Tab. 4 einige Geraden, beste Ebenen
sowie Schnittwinkel und in Tab. 5 die kristallographischen Daten dieser Verbindung aufgelistet »),

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3¢

Tab. 2. Atomkoordinaten (in Bruchteilen der Zellkonstanten) des p-Formylmethylen-Komplexes

3c?

Atom x/a y/b z/c Atom. x/a y/b z/c
Rh{1) 4291 (1) 350(1) 1795(1) c(17) 250(1) 107(1) 189 (1)
Rh{2) 5219(1) 826 (1) 3281(1) c(18) 300(1) 29(1) 91(1)
c{n 440(2) =7(2) 287(2) c(19}) 242(1) ~45(1) 78(1)
c(2) 472(1) -85(1) 318{(14} c(2c) 634 (1) 581(2) 436(1)
c(3) 505(1) -28 (1) 173(12) c(21) 635(2) 10(2) 511(2)
C(4) 442 (2) 136(1) 340(2) c(2z) 620(1) 141(2) 426(2)
c(10) 353(1) 38(1) 51(1) c(23) 606 (2) 204(2) 484 (2)
c{11} 362(1) -14(1) -15(1} C(24) 629(2) 165(2) 354(2)
c(12) 391(1) 118 (1) 73(1) C(25) 628(2) 251(1) 321(2)
c{13) 450 (1) 160(1) 41(1) c{26) 654 (1} 96(1) 322(1)
c(14} 361 (1) 15142) 128¢(2) c(zm) 678 (2) 95(2) 252(2)
c(15) 373(1) 236(1) 161(14) c(28) 653 (1) 32(1) 373(2)
c(16) 3031} 95(1) 143(12) c(29) 687(1) =51(1) 364(1)
o(11) 431(1) ~130(1) 347(1) 0(12) 555(1) -78 (1) 162(1)
0{13) 395(1) 179(1) 354(1)

a) Rh x 10% C,H,0 x 10%. ~ In diese Tabelle wurden nur die Atomkoordinaten des Molekiils 1
aufgenommen; vgl. Tab. 3, FuBinote a).

*) Weitere Angaben zur Strukturbestimmung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie

Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 50404, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Die zentrale Dreiring-Geometrie weist das vorliegende Molekiil in die bekannte Reihe
der Dimetallacyclopropane ein (Abb. 1)%. Der zu 267.5(2) pm gefundene Metall-
Metall-Abstand liegt im engen fiir diese Verbindungsklasse typischen Wertebereich
(261 —272 pm)**?*2) und indiziert den Einfachbindungscharakter dieses Strukturbe-
standteils. Da die Anordnung der terminalen Liganden keinen triftigen Grund fiir das
Vorliegen einer unsymmetrischen Methylen-Briicke gibt, stimmen die Abstinde des
Briickenkopf-Kohlenstoffatoms C(1) zu den beiden Metallatomen iiberein (Tab. 3).

Tab. 3. Wichtigste Strukturparameter des u-Formylmethylen-Komplexes 3¢?

A) Bindungsldngen [pm]

Rh (1)~Rh(2) 267.5(2) Rh(1)~C{10) 219.5(18)
Rh(1)=C (1) 199(3) —(12) 224.7(22)
Rh(2)—C (1) 200(2) —C{14) 227.6(24)
RR(1)—C (3) 172(2) —(16) 227.2(20)
Rh(2)— (4) 177(3) —c(18) 222.2(16)
c{n—c(2) 144(3)

c(2)—0(11) 128(4) Rh{2)~C(20) 222.4(19)
c(3)-0(12) 125(3) —c(22) 218.0(22)
cl4)-0(13) 118 (3) —C{24) 220.4(26)
C1)—H(1) 96. 0P —c(26) 234.5(24)
C(2)-H(2) 96.0P —C(28) 227.9(23)

B} Bindungswinkel (grad]

Rh(1),C(1),Rh(2)  84.3(10) 1) .C(1 .C2) 106(2)
Rn(1),Rn(2),C{1)  47.6(8) H(2),C(2),0(11)  121(1)

Rh(2),Rh(1),C(1)  48.1(7) (1) ,Ra(1),C(3) 93.5(11)
Rh(1),C(3),0(12) 173.8(15) C(3),Rh(1),Rh(2)  93.0(6)
Rh(2),C(4),0(13) 170.8(21) C(4),Rh(2),Rh(1)  93.0(8)
c(1),c(2),0011)  119.0(24) Rh(2),C(1),C(2)  113.2(15)

Rh(1),C(1),C(2) 124,4(21)
Rh(2),C(1),C(2) 113.2(15)

c(10),C(12),C(14) 107.1(22) C(20),C(22),C(24) 108.5(25)
c{12),Cc(14),c(16) 109.9(21) C{22),c(24),C(26) 107.7(24)
C(14),C(16),C(18) 103.9(21) C(24),C(26),C(28) 105.3(24)
Cc(16),C(18),C(10) 112.4(18) C(26),C(28).C(20) 111.5(22)
c(18),C(10),C(12) 106.5(19) c(28),c(20),C(22) 106.8(24)

a) Es befinden sich zwei kristallographisch unabhingige Molekiile in der Elementarzelle. Da die
Bindungslingen und -winkel der beiden Spezies innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen,
wurden hier nur die Daten eines Molekiils aufgelistet. — ® Die Positionen der H-Atome wurden
mit Hilfe des Programms H-FIX festgelegt.

Die somit streng symmetrische Formylmethylen-Briicke erfiillt auch das Orthogonali-
tétskriterium der p-Alkyliden-Komplexe® (¢ = 99.6°; Ebenenpaar A/B, Tab. 4), und
der den Schnittwinkel zwischen der Carben-Ebene (Ebene B) und dem Metall-Metall-
Vektor (Gerade a) definierende Winkel ® weicht von der Orthogonalitdt um nur knapp
10° ab (Gerade a/Ebene B; Tab. 4). Die Winkel o (84.3(1) °)°'® und B (106(2) °)*«10
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fiigen sich ebenfalls in die Werteskala typischer p-Methylen-Komplexe® >, Wihrend
die C(1) — C(2)-Bindung mit der Dimetallacyclopropan-Ebene einen Winkel von 41.3°
einschlieSt (Ebene A; Tab. 4), stehen die beiden terminalen Carbonyl-Liganden anni-
hernd senkrecht auf dieser Ebene und schlieBen auch mit dem Metall-Metall-Vektor
von 90° wenig abweichende Winkel ein (Geradentripel a/e/f; Tab. 4). Auch fiir die bei-
den zentrisch gebundenen Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden treffen die an ande-
rer Stelle gemachten Anmerkungen zu'''¥: Beziiglich der Dimetallacyclopropan-
Ebene transoide Positionen einnehmend, befinden sie sich auf der von der Formylme-
thylen-Briicke abgewandten Seite des Molekiils (Abb. 1); miteinander schlieBen sie einen
spitzen Winkel von 42.9° ein, und ihre Orientierung in bezug auf die Rh(1),C(1),Rh(2)-
Ebene stimmt erstaunlich genau mit jener in anderen Molekiilen dieser Serie iiberein
(Interplanarwinkel 49.0° bzw. 57.4°; Tab. 4)%!1:13),

Tab. 4. Geraden, beste Ebenen und Schnittwinkel des u-Formylmethylen-Komplexes 3¢?)

Rh(1) Rh(2) Ebene A: Rh(1) Rh(2) C(1)

Gerade a:

Gerade b: C(1) Cc(2) Ebene B: C(1) H(1) C(2)

Gerade c: C(1) H{(1) Ebene C: C(10) C(12) C(14) C(16) C(18)
Gerade d: <C(2) o(11) Ebene D: C(20) C(22) C(24) C(26) C(28)
Gerade e: Rh{1) 0(12)

Gerade f: Rh(2) 0(13)

Schnittwinkel {grad}
b c d e £ A B C D

a 82.9 96.9 89.6 95.3 83.9 90 9.6 46.3 42.6
b 92.0 61.0 43.3 130.9 41.3 90 39.1 76.6
c 31.1 131.3 43.2 131.6 90 106.9 138.2
d 102.4 71.8 101.6 87.4 80.1 120.3
e 174.1 5.4 104.9 54.2 61.7
£ 171.0 74.4 122.6 120.1
A 99.6 49.0 57.4
B 55.0 50.6
C 42.9

a) Vgl. Tab. 3, FuBinote a).

Da mit der Rhodium-Verbindung 3¢ der erste rontgenstrukturanalytisch charakteri-
sierte Formylmethylen-Komplex gefafit wurde, interessierte ferner die Architektur der
briickenstandigen Formyl-Gruppe. Man findet sie einschlieBlich des metallgebundenen
Kohlenstoffatoms C(1) praktisch senkrecht zur Metall-Metall-Bindung orientiert; die
beiden Wasserstoffatome H(1) und H(2) stehen sich in trans-Positionen gegeniiber. Der
C(1) — C(2)-Abstand (144(3) pm) stimmt mit dem Erwartungswert fiir C(sp*) — C(sp?)-
Distanzen iiberein (143.9 pm)¥. Auch die formylische CO-Gruppierung ist struktur-
chemisch unauffillig: Der zu 128(4) pm gefundene Abstand diagnostiziert eine Doppel-
bindung, fiir die man einen Standardwert von 122 pm erwartet?®.
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Die vorliegende Arbeit dokumentiert die liickenlose Einreihung des Formylmethylen-
Briickenliganden in die Serie anderer Alkyliden-Briicken und 148t aufgrund der gefun-
denen Strukturparameter eine typische Formyl-Chemie der Briickenliganden erwarten.
Daneben sollten sich Komplexe dieser Art durch stufenweise Dehydrierung des
p-Formylmethylen-Liganden in Ketenyliden-Systeme iiberfithren lassen — eine Reak-
tionsmoglichkeit, die derzeit gepriift wird. Im Vergleich zu dem von Casey et al.?? an
einem Einzelbeispiel aufgezeigten vierstufigen Syntheseweg fiir p-Formylmethylen-
Komplexe dirfte aufgrund der hier mitgeteilten Ergebnisse das von uns entwickelte
Verfahren auch fiir die Bereitung von formylsubstituierten und funktionell verwandten
Derivate nicht ohne weiteres zu itberbieten sein.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der
Degussa Hanau und der Merck-Stiftung firr die anhaltende Unterstiltzung unserer Arbeiten iiber
Methylen-Komplexe.

Experimenteller Teil

Die Synthese der metallorganischen Edukte 2a— ¢ erfolgte nach bekannten Verfahren?9 !1.26),
Insbesondere wegen der grofien Luftempfindlichkeit dieser Verbindungen miissen alle Arbeiten
unter rigorosem AusschluB von Luftsauerstoff durchgefiihrt werden (getrocknete N,-Atmo-
sphdre, absolutierte Losungsmittel, Schlenkrohr-Technik). «-Diazoacetaldehyd (1) wurde nach
einer modifizierten Literaturvorschrift durch Umsetzung des gemischten Ameisensdure-essig-
sdure-anhydrids mit Diazomethan hergestellt 27, in Substanz isoliert und unmittelbar nach der Be-
reitung zur Synthese der Dimetallacylopropane 3a—c¢ verwendet. Da Formyldiazomethan einen
potentiellen Explosivstoff darstellt, wurde es stets nur in Mengen < 1 g bereitet. Beziiglich der
Arbeitstechnik gelten die in vorangehenden Publikationen dieser Serie gemachten Angaben. —
IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrophotometer 283-B (Raumtemp.). — NMR-Spektren:
Nicolet WB-300 (MeBtemp. 28 °C).

1. u-(Formylmelhylen)-bis[(n’-cyclopentadienyl)nitrosyleisen](Fe-—Fe) (3a): Man kiihlt eine
Suspension von 302 mg (1.0 mmol) 2a in 30 ml Tetrahydrofuran auf —60°C und versetzt mit
iberschiissigem a-Diazoacetaldehyd (1; ca. 0.1 ml), der in 5 ml Tetrahydrofuran geldst ist. Beim
langsamen Aufwirmen setzt ab ca. —20°C ein Farbumschlag von griin nach rotbraun ein, wobei
das ungeloste Edukt 2a langsam verschwindet. Man riihrt noch ca. 30 min bei Raumtemp. und
zieht dann das Solvens im Wasserstrahlvak. ab. Der feste rotbraune Riickstand wird mit 25 ml
Benzol extrahiert. Nach Einengen des Extraktes wird der verbleibende Riickstand aus
Methylenchlorid/ Diethylether (1:2) bei — 35 °C umkristallisiert. Die schwarzen, metallisch gldn-
zenden Kristalle werden mit n-Hexan gewaschen und im Hochvak. getrocknet. Ausb. 295 mg
(86%). Die Kristalle, die sich bei 149°C schlagartig zersetzen, sind in n-Hexan kaum, in Benzol
gut und in allen polaren organischen Solventien sehr gut I6slich. Die Verbindung ist sowohl! im
festen Zustand als auch in Losung luftempfindlich, jedoch unter N, bei —85°C zumindest einige
Wochen haltbar.

Cy,H,,Fe;N,0;5 (343.9) Ber. C41.91 H3.52 N8.15
Gef. C41.84 H3.60 N 7.89
Molmasse 344 (FD-Massenspektren; Toluol-Ldsung)

2. u-(Formylmethylenj-bis{carbonyi(r’-pentameth ylcyclopentadienyl)cobalt])(Co — Co) (3b):
Zur auf —60°C gekiihiten tiefgriinen Lésung von 444 mg (1.0 mmol) 2b in Tetrahydrofuran gibt
man ca. 0.1 mil 1 in 5 mi THF und I48t dann langsam aufwédrmen. Ab ca. —40°C ist ein ziigiger
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Farbumschlag nach braun zu beobachten. Hat die Lsung eine Temperatur von 0°C erreicht,
zieht man das Losungsmittel und unverbrauchtes 1 im Olpumpenvak. ab. Der braune Rickstand
wird aus Diethylether/n-Hexan (1:10) umkristallisiert. Nach Waschen mit n-Hexan und Trock-
nen im Hochvak. erhilt man 345 mg (71 %) analysenreines 3b in Form schwarzbrauner Kristalle,
die sich ab 130°C langsam unter Bildung der grilnen Verbindung 2b zersetzen und in allen ge-
bréuchlichen organischen Lésungsmitteln gut bis sehr gut 16slich sind; die Ldsungen sind luft-
empfindlich.
C,4H3,C0,0, (486.4) Ber. C59.27 H 6.63
Gef. C 59.59 H 6.61
Molmasse 486 (FD-Massenspektren; Toluol-Ldsung)

3. y-(Formylmethylen)-bis/carbonyl(rr’-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium](Rh —Rh) (3¢):
Eine auf — 70°C gekithlte Lésung von 226 mg (0.50 mmol) 2¢ in 35 ml Tetrahydrofuran wird mit
einer Losung von iiberschiissigem 1 (ca. 0.05 ml) in 5 ml Tetrahydrofuran vereinigt. In Minuten-
frist schlagt die Losungsfarbe von tiefblau nach rot um. Man 148t noch 5 min rithren, warmt dann
auf Raumtemp. auf und zieht schlieBlich die fliichtigen Anteile im Olpumpenvak. ab. Der feinkri-
stalline rote Riickstand wird aus n-Hexan/Diethylether (75:25) bei — 35°C umkristallisiert. Die
roten, luftstabilen Kristalle werden im Hochvak. getrocknet und sind dann analysenrein. Ausb.
265 mg (92 %), Schmp. 170 — 172°C (Zers.), in gesittigten Kohlenwasserstoffen miBig, in Benzol
gut und in stirker polaren organischen Losungsmitteln (Methylenchlorid, Chloroform, Diethyl-
ether, Tetrahydrofuran) sehr gut 16slich; die Lésungen sind luftempfindlich.

C,4H3,03Rh; (574.3) Ber. C50.19 H 5.62
Gef. C50.18 H5.71 Molmasse 574 (EI-Massenspektrum)

Beim elektronenstoBinduzierten Zerfall im Massenspektrometer beobachtet man zwei vom
Molekill-lon ausgehende synchrone Eliminierungsschritte: a) Abspaltung von zwei CO-Gruppen;
b) Abspaltung des Briickenliganden C,H,0, vermutlich als Keten (H,C=C=0).

4. Rontgenstrukturanalyse des u-Formylmethylen-Komplexes 3¢: Ein Kristall von 3¢ wurde in
der iiblichen Weise auf einem Goniometerkopf befestigt; er war kleiner (0.2 x 0.3 x 0.2 mm) als
die optimale Kristalldicke (0.145 cm; Mo-K, = 71.069 pm). Die Bestimmung der Gitterkonstan-
ten erfolgte iiber eine Gittermatrix, berechnet aus den Einstellwinkeln von 25 diffraktometrisch
zentrierten Reflexen (Syntex R3, monochromatisierte Mo-K,-Strahlung), die der Reflexintensiti-
ten durch @-2@-Abtastung (3-Wert-Messung; 3° € 2@ £ 55°). Nur die Reflexe mit der Intensi-

Tab. 5. Kristallographische Daten des u-Formylmethylen-Komplexes 3¢

Summenformel: C4H3;,04Rh, Molmasse: 574 amu

Farbe: rot KristallgréBe: 0.2 x 0.3 x 0.2 mm
Dichte: p(rontg.) = 1.59g-cm 3 F(000) 2320

Kristallsystem: monoklin Raumgruppe: C3,-P2,/¢; Z = 8

(aus n-Pentan/Diethylether)
Gitterdaten: a = 1733.9(4) pm

b =1658.45 pm B = 111.51(2)°

¢ = 1792.3(5) pm
Zellvolumen: 4795 -106pm?
Reflexzahl (AED Syntex): 3901 unabhéingige, von Null verschiedene Reflexe
MeBbereich: 3° < 260 < 55°; lin. Absorptionskoeff.: p = 13.75 cm ™!
Strahlung: Mo-K,, (A = 71.069 pm)
System. Ausldschungen: 0kO (kK = 2n+1), h0/ (I = 2n+1) top, = 0.145 cm
R-Werte: R(isotrop) = 0.088; R(anisotrop) = 0.0782); R,, = 0.062

2) Es wurden nur die Schweratome (Rh) anisotrop verfeinert. — b Siehe Text.
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tatsbedingung I > 2.5¢ (/) wurden fiir die Rechnung herangezogen und mit Gewichtsfaktoren
W = 1/a® (F) versehen. Es wurden LP-Korrekturen und eine Absorptionskorrektur durchge-
fithrt (empirische Korrekturen; P-scans von vier Reflexen).

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe C3,-P2,/cmit Z = 8. Es liegen also zwei kri-
stallographisch unabhingige Molekiile vor. Die Lageparameter der vier Rhodium-Atome wurden
einer 3d-Patterson-Synthese entnommen, die der restlichen Nichtwasserstoffatome 3d-Fourier-
bzw. Differenz-Fourier-Synthesen. Die Wasserstoffatome wurden mit dem Programm H-FIX28)
festgelegt. Sie wurden in einem Zyklus individuell mit isotropen U-Werten (U = B/8n?) verfei-
nert, wobei letztere das 1.2fache der U-Werte der korrespondierenden Kohlenstoffatome waren.
Die Strukturverfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate. Alle Rechnungen
basieren auf dem Programmsystem SHELXTL 28, Die Atomfaktoren wurden den International
Tables for X-Ray Crystallography?® entnommen. Die isotrope Verfeinerung in 6 Zyklen ergab
R = 0.088, die anisotrope (nur der vier Rh-Atome) mit Gewichtung der Strukturamplituden
R, = 0.062[R, = L|F.~F,||/wght/LF, |/ wght; wght = 1/6%(F)]. Der ,,Goodness of fit*-Wert
LA Fyl = | F.))A/(n=p)}d) betragt 1.993 (n = 3527, p = 319).

Die Atomkoordinaten sind in Tab. 2, Abstande und Winkel in Tab. 3 enthalten. Daten zu eini-
gen besten Ebenen sind in Tab. 4 aufgelistet, kristallographische Daten in Tab. 5. Die Atombe-
zeichnungen beziehen sich auf Abb. 1. Weitere Details zur Rontgenstrukturanalyse vgl. Lit.30.
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