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Die Organometall-Edukte 1a und 1b reagieren an der Metall-Metall-Doppelbindung mit den aus
den Hydrazonen 2a—i und Mangandioxid erzeugten Diazoalkanen unter Stickstoffabspaltung
iibersichtlich zu den u-Alkyliden-Komplexen 3a — i bzw. 4a— ¢, f,i. So sind erstmalig auch Dime-
tallaspirane zugédnglich wie z. B. der p-Cyclobutyliden-rhodium-Komplex 3a, dessen Struktur
durch Réntgenbeugung ermittelt wurde. Der Cyclobutanring ist mit 20° gefaltet und liegt symme-
trisch zwischen den Rh-Atomen.

Transition Metal Methylene Complexes, XLV D
A Simplified Synthetic Method for p-Alkylidene Complexes Demonstrated for the Preparation of
Novel Dimetallaspiranes

The organometallic complexes 1a and 1b react at the metal-metal double bond with the hydrazones
2a—i in the presence of manganese dioxide to give, via the corresponding diazoalkane inter-
mediates, the p-alkylidene complexes 3a—i and 4a—c,f,i, respectively. Dimetallaspiranes are
also accessible by this procedure for the first time, exemplified by the synthesis of the p-cyclo-
butylidene-rhodium complex 3a the structure of which compound has been established by X-ray
diffraction techniques; the cyclobutane skeleton is folded (20°) and forms a symmetrical bridge
between the two metal atoms.

" Das einfachste, zuverldssigste und ausbeutestarkste Syntheseverfahren fiir p-
Alkyliden-Komplexe ist bisher die Carben-Addition an Metall-Metall-Doppelbindungen
geblieben?3. Diese Methode setzt neben geeigneten Organometall-Edukten die Verfiig-
barkeit der als Carben-Transferreagenzien fungierenden Diazoalkane voraus, deren Syn-
these und Handhabung zumindest im Fall der offenkettigen Derivate kaum Probleme
bereitet ¥. Diazocycloalkane hingegen sind so instabil, daB sie als bequeme Vorstufen fiir
Dimetallaspirane A nicht in Betracht kommen. Deshalb mufte trotz des umfangreichen
Arsenals leistungsfahiger Synthesemethoden fiir Ubergangsmetall-Carben-Komplexe die
Komplexstabilisierung carbocyclischer Carbene bislang auf die ungesittigten Ringsysteme
B—F beschrankt bleiben®~'?. Nicht wesentlich reichhaltiger ist das Bild fiir carbo-
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cyclische Methylen-Briicken, die wir unlingst am Beispiel einiger Cyclopentadienyliden-
Derivate vom Typ G strukturchemisch charakterisiert haben>!3~ ', Ankniipfend an eine
vorldufige Mitteilung'® berichten wir hier tiber typische Anwendungsbeispiele eines neu-
artigen Syntheseverfahrens (,,Hydrazon-Methode*) zum systematischen Aufbau erster
Dimetallaspirane und zeigen ferner, dal} dieser Weg bei der Darstellung der offenkettigen
Derivate (Dimetallacyclopropane) gleichermalien gangbar ist.
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Priparative und spektroskopische Ergebnisse

Da sich alicyclische Diazoalkane der Isolierung meist entziehen und selbst bei tiefen
Temperaturen bestenfalls kurzfristig bestandig sind®, erforderte die beabsichtigte
Komplexierung der entsprechenden Cyclocarbene ein modifiziertes Syntheseverfahren,
das auf die besser charakterisierbaren und bequemer handhabbaren Diazoalkan-
Vorstufen zuriickgreift. Hier kamen zundchst Hydrazone in Betracht, denn diese lassen
sich oxidativ unter milden Bedingungen in der Regel glatt in die entsprechenden Diazo-
alkane iiberfithren. Da andererseits bekannt ist, dal} die Diazoalkane bereits bei tiefen
Temperaturen schlagartig mit geeigneten Metall-Metall-Doppelbindungen unter Bil-
dung von Dimetallacyclopropanen reagieren? 33 stand zu erwarten, daf eine in-situ-
Erzeugung dieser Vorstufen in Gegenwart der reaktiven Organometall-Substrate eine
denkbare Variante des Diazoalkan-Verfahrens darstellt, welches damit nicht mehr auf
bestindige Diazoalkane angewiesen wire. An die Synthesebausteine waren folglich
zwei Anforderungen zu stellen: 1) Die metallorganische Komponente mul} {iber eine
sterisch zugangliche Metall-Metall-Doppelbindung (M=M) verfiigen. 2) Der Carben-
Baustein muf} iiber das Hydrazon durch konsekutive Dehydrierung/N,-Eliminierung
erreichbar sein.

Darstellung der Hydrazone

Die Synthese von Hydrazonen durch Kondensation von Hydrazin mit den entspre-
chenden Ketonen ist durch die Bildung der Ketazine teils stark beeintriachtigt. Bei ali-
cyclischen Hydrazonen ist dieser Nachteil insofern besonders gravierend, als haufig
ausschlieBlich die unerwiinschten Ketazine auftreten; die gelegentlich sehr geringe ther-
mische Bestandigkeit dieser Hydrazone (z.B. Cyclododecanon-hydrazon; Zers.
>45°C) tragt hierzu in betrachtlichem Ausmale bei. Die Darstellung der Hydrazone
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2a-—e,g,h erfolgte nach einem fiir Cyclohexanon-hydrazon erprobten Verfahren,
wonach zunidchst durch kontinuierliche Soxhlet-Extraktion in Gegenwart von Calcium-
oxid ein Gemisch aus Hydrazon und Ketazin erzielbar ist, das nachfolgend mit wasser-
freiem Hydrazin zum reinén Hydrazon aufbereitet wird!”'®, Eine insbesondere fiir
o,B-ungesittigte Ketone geeignete Methode wurde auf die Darstellung von 2f,i ange-
wendet: Hier wird im ersten Syntheseschritt die Kondensation zum Dimethylhydrazon
vorgenommen, das anschlieBend mit wasserfreiem Hydrazin in einer Austauschreak-
tion in das zugrundeliegende Hydrazon umgewandelt wird '”. Mit Ausnahme des festen
Cyclododecanon-hydrazons (2d) sind die Hydrazone gelborangefarbene oder farblose
Ole, die sich in polaren Solventien gut 16sen. Die Reinigung erfolgte fast ausschlieflich
durch Kurzwegdestillation im rotierenden Kugelrohr.

Dirhodaspirane und -cyclopropane

Die Einwirkung der alicyclischen und offenkettigen Hydrazone 2a—i auf Tetra-
hydrofuran-Losungen von Bis[u-carbonyl-(n’-pentamethylcyclopentadienylrhodium]-
(Rh=Rh) (1a) in Gegenwart von aktiviertem Mangandioxid fiihrt unter Oxidation des
Hydrazons und metallinduzierter Stickstoffabspaltung des auf diese Weise in situ er-
zeugten Diazoalkans zu den entsprechenden Dirhodaspiranen 3a—f und -cyclo-
propanen 3g —1i. Die Ausbeuten des in Gl. (1) skizzierten Eintopfverfahrens liegen im
Bereich von 65— 90%. Die neuen p-Alkyliden-Komplexe bilden sich bei Raumtempera-
tur aus den THF-Losungen von la durch Zugabe eines geringen Hydrazon-
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Uberschusses und der zehn- bis zwanzigfachen Menge an aktiviertem Mangandioxid.
Der Fortgang der Reaktionen zeigt sich durch einen typischen Farbumschlag der Lo-
sungen von Tiefblau nach Rot an. Die Verbindungen 3b und 3h kristallisieren nach
vorausgegangener mehrstiindiger Trocknung im Hochvakuum aus Petrolether bzw.
n-Hexan bei Temperaturen unterhalb von —30°C. Die Komplexe 3a,¢c—g,i bleiben
auch bei langerem Trocknen im Hochvakuum noch 6lig, lassen sich aber durch Tief-
temperatur-Saulenchromatographie und nachfolgende Umkristallisation aus Petrol-
ether oder n-Hexan reinigen. Die selbst in unpolaren Kohlenwasserstoffen iiberaus gut
16slichen Derivate 3f und 3i konnen trotz mehrfacher Chromatographie an Florisil
bzw. Kieselgel nicht analysenrein erhalten werden, da sich die als Verunreinigung vor-
handenen Ketazine nicht restlos abtrennen lassen. Die nach der Hydrazon-Methode
dargestellten, anderweitig bisher nicht zugénglichen Dirhodaspirane und -cyclopropane
3a—i zeichnen sich durch Luftbestdndigkeit im festen Zustand und monatelange Halt-
barkeit in Schutzgasatmosphére (N,) aus und schlielen sich damit dem kirzlich be-
schriebenen pu-Cyclohexyliden-Derivat an'®. Die roten Losungen sind meist mehrere
Stunden luftbestindig. Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgte anhand der
Elementaranalysen sowie der Infrarot-, 'H-NMR- und El-Massenspektren (Tab. 1, 2
und 5).

Der Mechanismus der Carbenaddition an die Metall-Metall-Doppelbindung ist bis-
her nicht geklirt, doch ldaBt die infrarotspektroskopische Verfolgung der Reaktionen
keine Zweifel an der intermedidren Bildung der freien Diazoalkane. Von dieser Stufe
ab folgen das Diazo-Verfahren sowie seine hier beschriebene Hydrazon-Variante einem
gemeinsamen Reaktionsschema.

Die Infrarotspektren der Komplexe 3a— i weisen im Bereich zwischen 1925 und 1950
cm™! starke Absorptionsbanden auf (Tab. 1), die von den terminalen Carbonyl-
Liganden hervorgerufen werden. Die Festkorper- sowie Losungs-IR-Spektren von 3h
besitzen zusitzlich eine Bande bei 1785 cm ™! (THF), die einem carbonylverbriickten,
bei der chromatographischen Aufarbeitung entstehenden Decarbonylierungsprodukt
3h’' der Summenformel (CsMes),Rhy(CO)(C,H,) entspricht (EI-Massenspektren). Die
bisher nicht schliissig interpretierbaren NMR-Spektren deuten auf eine Umlagerung der
urspriinglichen Dicyclopropylmethylen-Briicke hin.

Tab. 1. Infrarot-Daten der neuen Dimetallaspirane und -cyclopropane 3a—i, 4a—c,f,i

weitere charakteristische Banden

Verb. v(CO) [em ™) Medium [em- 1]
3a 1941 sst THF
1949 sst PED)
1939 sst, 1900 ss (Sch) KBr 2975 ss, 2960 ss, 2900 s, 2865 ss
[V(CH3))], 1376 m, 1362 s [8(CH;)9]
3b 1938 sst THF
1946 sst PED
1949 ss (Sch), 1934 sst, KBr 2970 ss, 2950 ss, 2899 s, 2855 s, 2815 s
1899 ss (Sch) [V(CH3)], 1375 m, 1362 s [8(CH,)]
3c 1935 sst THF
1944 sst, 1904 ss PED
1930 sst, 1888 s (Sch) KBr 2950 ss, 2895 s, 2850 ss [v(CH3)],

1374 m, 1357 s [6(CH,;)]
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Tab. 1 (Fortsetzung)

weitere charakteristische Banden

-1 .
Verb. v(CO) [em ™) Medium [em - 1] a)
3d 1935 sst THF
1941 sst PEb
1967 s (Sch), 1936 sst, KBr 2930 s, 2900 ss, 2845 s [v(CH,)],
1905 ss (Sch) 1375 m, 1359 s [6(CHj)]
3e 1935 sst THF
1960 s (Sch), 1945 sst n-Hexan
1938 sst, 1895 s (Sch) KBr 2980 s, 2950 s, 2900 m, 2865 s (Sch),
2845 s (Sch) [v(CH3)], 1378 st,
1362 s [6(CH3y)I
3f 1938 sst THF
1945 sst PE®
1936 sst, 1850 ss (Sch) KBr 2940 m, 2865 ss (Sch) [v(CH;)],
1355 m (br) [6(CHj)]
3g 1936 st THF
1965 ss (Sch), 1944 sst n-Hexan
1930 st (br) KBr 3085 s (—C3Hy), 2970 ss, 2910 5, 2855 s
[v(CH3)], 1380 st, 1360 m [6(CH;)]
3h 1927 sst THF
1954 s (Sch), 1935 st PEbD
1945 m, 1921 st KBr 3070 ss (— C3Hy), 2955 s, 2900 s, 2850 ss
[V(CHS;)], 1374 m, 1366 s [6(CH;)]
3h'e)  1785-sst THF
1780 sst, 1742 ss (Sch) KBr 2970 s, 2935 ss, 2900 m, 2810 s [v(CH,)],
1378 m [8(CHy)]
3i 1936 sst, 1898 ss THF
1943 sst, 1903 m n-Hexan
1940 sst, 1902 s (Sch) KBr 2955 ss, 2925 m, 2865 s [v(CH,)l,
1380 st, 1363 m [8(CHj,)]
4a 1824 s, 1781 sst THF
1829 m, 1788 sst PE®
1826 st, 1784 sst, KBr 2955 ss (Sch), 2905 m, 2855 ss (Sch)
1750 ss (Sch) [v(CHy)], 1377 st [6(CH,)]
4b 1823 5, 1782 sst THF
1828 m, 1788 sst, PE®
1759 ss
1823 sst, 1810 ss, KBr 2955 s, 2910 m, 2870 ss (Sch) [v(CHy)},
1780 sst (br) 1378 sst [6(CH,;)]
4c 1820 s, 1780 sst THF
1825 s, 1786 sst n-Hexan
1823 st, 1780 sst, KBr 2975 ss (Sch), 2910 m, 2850 s [v(CHy)],
1755 ss (Sch) 1376 st [8(CH3)]
4f 1824 m, 1782 sst THF
1827 m, 1787 sst n-Hexan
1825 st, 1785 sst KBr 2955 ss (Sch), 2910 s,
2850 ss (Sch) [v(CHy)]
4i 1826 m, 1783 sst THF
1830 m, 1790 sst PED
1825 sst, 1784 sst KBr 2960 ss (Sch), 2925 m, 2855 s (Sch)

[v(CH,)], 1380 st [8(CH,)]

a) KBr-PreBilinge. — ® PE = Petrolether (40—80°C). — © v(CH;) = Valenzschwingung. —
4 §(CH;) = sym. Deformationsschwingung. — ¢ 3h' = (CsMes),Rhy(CO)(C;Hyp).
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Die ‘H-NMR-Spektren (CDCl;; 25°C) ergeben durchwegs das zu erwartende Bild,
wonach den Verbindungen im FEinklang mit den Strukturen aller bisher bekannten
Derivate dieser Substanzklasse®'# die trans-Konfiguration zuzuordnen ist. Hinweise
auf das Vorliegen der cis-Isomeren enthalten die NMR-Spektren nicht (Tab. 2)%-22,
Die beim 2,6-Dimethylcyclohexyliden-Komplex 3e bereits in den Raumtemperatur-
Spektren auftretenden beiden gleichintensiven CsMes-Signale lassen sich plausibel auf
die eingeschrdankte konformative Beweglichkeit der Cyclohexan-Briicke zuriickfiihren:
Bereits im Cyclohexyliden-Komplex (u-CgH, o) [(n’-CsMes)Rh(CO)); fluktuiert der Sechs-
ring bei Raumtemperatur (1 CsMes-Signal), wihrend er beim Abkiihlen (< —100°C)
starr wird und dann zwei getrennte CsMes-Signale verursacht '®2%, Im Fall des 2,6-Di-
methyl-Derivats 3e konnte die Raumbeanspruchung der beiden Methyl-Gruppen sowie
der CsMes-Liganden ein Umklappen der Sesselkonformation bereits bei Raumtempera-
tur verhindern und dadurch die Anisochronie der CsMes-Protonensitze verantworten.
Im Derivat 3f ist das Olefin-System nach Ausweis des '"H-NMR-Spektrums erhalten
geblieben. Bei 3g resultiert fiir den Cyclopropylring ein AA'BB’C-Spektrum, das als
kompliziertes Aufspaltungsmuster fiir die vier CH,-Protonen erscheint.

Tab. 2. 'H-NMR-Daten dér neuen Dimetallaspirane und -cyclopropane 3a—i, 4a—c,f,i?)

Verb 8(CsMes) weitere Signale Kopplungs-
ero. [ppm] [ppm] konstanten [Hz]
3a 1.95 s, 30H] 8(CH,) 2.69 1, 4H] Jum 7.0

8(CHy  2.15 [m,2H] um 5.8
3b 1.94 [s, 30H] 8(CH,)  2.25 [m,4H] Jun 6.8
8(CH,) 1.54 [m,4H] Uun 7.5
3¢ 1.92 s, 30H] 8(CH,  2.39 [m,4H] am 4.8
5(CH,) = 1.5 [m (br), 10H]
3d 1.90 [s, 30H] 5(CHy = 1.3 [m (br)]
3e 1.96 {d, 15H] 3enH 0.5
1.90 [s, 15H] 8(CH) =2.6 [m (br), 2H]
8(CH,  2.10 [m,2H]
8(CH,) 1.44[m,4H]
8(CHj;)  1.26 [d, 6H] Venn 12
3eb 1.85 [s, 15H] 5(CH)  2.75 [m,2H]
1.79 [s, 15H] 5(CHp  2.25 [m,2H]
5(CH, 1.61 [m, 4H]
8(CH;) 1.43 [d, 6H] Jengu 72
3f 1.83 [s, 30H] 5(CH) 5.80[d, 1H] Jgnn 0,9
Van 10.5
8(CH) 492 [m,1H] ny 3.9
8(CHp 3.42[1, 2H] Jun 8.0
5(CHp  1.90 [m,2H]
5(CH, 1.12[m,2H]
3ged 1.95 [s, 30H] 8(CH)  1.90 [m,1H] Ve 79
8(CHy) 1.78 [s, 3H]
5(CH,)  0.80 [m,2H] Jwps 8.0
e 47
8(CHp  0.49 [m,2H] Vg 90
Jyz us 4.7
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Tab. 2 (Fortsetzung)

Verb 8(CsMes) weitere Signale Kopplungs-
ero. [ppm] [ppm} konstanten [Hz]
3ho 1.87 {s, 30H] 8(CH)  1.34[m,2H]

8(CHy)  0.60 [m,4H]
8(CHy)  0.45 [m,4H]
3h'e 1.77 {d, 15H] eindeutige Zuordnung 3.IRh,H 0.6
1.68 [d, 15H] nicht moglich Mann 0.5
3i 1.83 [s, 30H] 8(CH;)  2.03 [m,4H] . 5.0
8(CHy . 1.27 [m,28H] .
8(CH;) 0.82[t, 6H] Jenycn, 6-6
4a 1.56 [s, 30H] 8(CHy = 1.8 [m,6H]
4b 1.56 [s, 30H] 8(CH;) =~ 1.7 [m,4H] un 7.4
8(CH)) = 1.4 [m,4H]) Yup 17
4c 1.56 [s, 30H] 8(CHyp = 2.0 [m (br), 4H]
8(CH,) = 1.3 [m (br),10H]
4f 1.47 [s, 30H] 8(CH) =5.5 [m,1H] un 9.1
8(CH) =5.4 [d, 1H] Jau 102
8(CHy = 1.7 [m,2H] o/ 6.3
8(CHy) = 1.6 [m,2H] San 5.2
8(CHy =~ 1.3 [m,2H] Min 6.1
4i 1.50 [s, 30H] 8(CHy) = 1.2 [m,32H]
8(CH;) = 0.8 [m,6H]

2} §-Werte [ppm] in CDClj; (int. TMS); 25-30°C; 270 MHz. ~ b In [Dg]Toluol. — © Signal-
Zuordnung bei Cyclopropyl-Verbindungen, vgl. K. B. Wiberg und B. J. Nist, J. Am. Chem. Soc.
85, 2788 (1963). — Zuordnung der intensitdtsschwachen CH-Signale unsicher. — ¢ Bezifferung
der Cyclopropyl-Protonen siehe Formel: (A) € 3h’' = (CsMes);Rhy(CONC,H,p).

n-Alkyliden-rhodium-Komplexe mit terminalen CO-Liganden zeigen in der Regel ein
dynamisches Verhalten (,,CO-scrambling®). Der bei Raumtemperatur auf der NMR-
Zeitskala meist sehr schnell verlaufende Isomerisierungsprozefl ordnet beiden Chira-
litdtszentren die absolute Konfiguration S, S bzw. R, R zu, womit die trans-Komplexe
als Enantiomerenpaare auftreten'¥. Ein typischer Vertreter dieser Verbindungsklasse
mit unsymmetrisch substituierter CRR'-Briicke ist 3g, dessen *C{'H}-NMR-Spektrum
(Bruker WH 270; CDClj; 25°C) folgende Signale aufweist: §(CO) 197.37 [t; 'th_C =
39.9 Hz], &(p-O) 154.66 [t; 'Jnc = 30.3 Hz], 8(CsMes) 101.09 [,,5“], 8(CH,) 39.65 [s],
S8(CH) 36.65 [s], 8(CsMes) 10.65 [s], 8(CHs) 7.43 [s]. Die Multiplizitat des CO-Signals
weist einen bei Raumtemperatur auf der NMR-Zeitskala rasch verlaufenden intramole-
kularen CO-Austausch nach. Die in Lésung stattfindende intramolekulare Isomerisie-
rung ist auf die paarweise SchlieBung und Offnung von CO-Briicken zuriickzufiihren;
eine cis/trans-Isomerie zieht dieser ProzeB nicht nach sich>!¥. Als Zwischenstufen des
CO-Austausches werden die dreifach verbriickten Spezies vom Typ 4 durchlaufen (Rh
statt Co).

Die Massenspektren weisen fir 3a—e,i zwei getrennte elektronenstoBinduzierte
Fragmentierungsprozesse nach. Einerseits wird unter Riickbildung der zweikernigen
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Rhodiumverbindung 1a im ersten Schritt die Alkyliden-Briicke abgespalten; erst dann
erfolgt die sukzessive CO- bzw. CH,O-Eliminierung. Zum anderen deuten die Peaks
mit einer gegeniiber dem Molekiil-Ion M* * um 28 bzw. 56 Einheiten geringeren Mas-
senzahl auf eine Abspaltung der CO-Liganden in den ersten beiden Fragmentierungs-
schritten hin. Die Massenspektren von 3f, g, h weisen das Molekiil-Ion von 1a nicht auf
(m/e 532). Méglicherweise kommt in diesen Fillen nur der Fragmentierungsprozel3 mit
primdrer CO-Eliminierung und nachfolgender Abspaltung der Kohlenwasserstoff-
Briicke zum Zuge, wobei letztere entweder als Alkan oder als Alkan-Derivat durch
Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen aus den Methyl-Substituenten der beiden fiinf-
gliedrigen CsMes-Liganden gebildet wird. Dieser Spaltmechanismus ist allen Derivaten
der (CsMes)Rh-Serie gemeinsam?¥. Bei den Rhodium-Komplexen ist aufgrund der gro-
Beren Festigkeit der RhRh-Bindung der Anteil zweikerniger Fragment-Ionen generell
héher als bei den Cobalt-Verbindungen?®.

Kristall- und Molekiilstruktur eines Dimetallaspirans

Um den durch spektroskopische Befunde vorgeschlagenen Strukturtypus der Verbin-
dungsklasse 3 auch fiir den kristallinen Zustand zu sichern, haben wir das bisher kleinste
Dimetallaspiran 3a durch eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse erfaf3t.

Tab. 3. Atomkoordinaten (x 10*) und thermische Parameter des u-Cyclobutyliden-Komplexes 3a

Atom x/a y/b z/c anulv,a)
Rh (1) 1676 (1) 2810(1) 2016(1) 34(1)
Rh(2) ~686(1) 1812(1) 2751(1) 36(1)
c(1) 1839 (8) 1042(7) 1922(5) 68(4)
c(2) ~879(7) 3589 (6) 2831 (4) 46(3)
c{3) -703(6) 1648 (6) 1402(4) 45(2)
cl4) -1611(8) 85(7) 713(4) 74(3)
c{5) -2820(12) 742(14) 334(7) 1474(7)
c(s) -1584(7) 2305(7) 770 (4) 60(3)
c(10) 2349 (6) 5266 (6) 1910 (4) 46(3)
ci11) 1379 (8) 6089(7) 1664 (6) 75(4)
cl{12) 2908 (6) 4554 (6) 1292 (4) 43(2)
c(13) 2571(9) 4390(8) 288 (4) 74(4)
c(14) 4004 (6) 4148(6) 1827(4) 45(2)
c(15) 5007 (8) 3478(8) 1459 (5) 70 (4)
c(16) 4171(7) 4678(7) 2765(4) 50(3)
c(17) 5306 (8) 4629(10) 3574(5) 92(5)
c(18) 3127(7) 5356(6) 2830 (4) 48(3)
c{19) 3051(9) 6202(8) 3692(5) 79 (4)
€(20) -2113(8) 917(7) 3672(4) 57(3)
c(21) -3320(11) 1440 (10) 3917(7) 119(7)
c(22) ~552(8) 1515(7) 4191(4) 60(3)
c(23) 295(12) 2804 (9) 5051(5) 123(6)
c(24) 133(8) 627(8) 3804 (5) 61(3)
c(25) 1764 (9) 836(11) 4183(7) 115(6)
c(26) -1058 (8) -523(7) 3019 (4) 57(3)
c(27) -979(12) -1868(8) 2490 (6) 101(6)
c{28) -2474(8) -341(7) 2956 (4) 58(3)
c{29) -4067(8) -1407(9) 2296 (5) 104(4)
o(1) 2124(8) 12(6) 1869(5) 126 (4)
0(2) ~1083(5) 4656 (5) 2927(3) 74(3)
D Uequiv. = ;— U (U: Spur orthogonalisierter U-Tensor).

Rontgenographische Daten des u-Cyclobutyliden-Komplexes 3a: Summenformel: C;6H3,0,Rh;;
Molmasse: 586.09 a.m.u.; Kristallgrofie: 0.3 mm x 0.2 mm x 0.2 mm; Kristallsystem: triklin;
Farbe: rot; Raumgruppe: C,‘—PT; Ausldschungen: keine. Gitterkonstanten: a = 963.3(3) pm,
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b = 988.2(2) pm, ¢ = 1544.9(3) pm, o = 98.88(2)°, B = 101.46(2)°, y = 113.18(2)°. Zellvolu-
men: 1280 x 10 pm?; Z: 2. Dichte (réntgenographisch): p = 1.52 Mgm™3; Absorptionskoeffi-
zient: g = 12.87 cm ™, Ligeas = 0.16 cm; F(000): 596. MeBBmethode: Dreiwertmessung, ®-scan,
Programm SHELXTL. Aus der Patterson-Synthese konnte die Lage der Schweratome abgeleitet
werden. Die Fourier-Synthese lieferte die Lagen der restlichen Atome. Die Wasserstoffatome
wurden nach der anisotropen Verfeinerung der Kohlenstoffatome mit d(C—H) = 96 pm und
Uy = 1.2 Uc eingefithrt. Mo-K-Strahlung (A = 71.069 pm); MeBbereich: 2° <20 < 60°;
Reflexe: 5741 (gemessen) bzw. 4918 (von Null verschiedene, unabhingige Reflexe). Rigoy0p =
0.144; Rypisorrop = 0.040; R,, = 0.038.

Tab. 3 enthilt die Atomkoordinaten sowie die thermischen Schwingungsparameter.
In Tab. 4 sind ausgewihlte Strukturdaten aufgelistet*’,

Aus Abb. 1 geht hervor, dal identische endstandige Liganden frans-Positionen zu-
einander einnehmen. Damit kommt den Metallatomen die Konfigurationssymbolik S, S
(bzw. R,R) zu. Diese Anordnung der Liganden bewirkt eine verhiltnismiBig starke
Anndherung der Pentamethylcyclopentadienyl-Ringe an die Dimetallacyclopropan-

Ebene.

C(s)

Abb. 1 (links). Molekiilstruktur des p-Cyclobutylidenrhodium-Komplexes 3a. Die H-Atome sind
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen

Abb. 2 (rechts). Projektion des Spiran-Systems von 3a auf die Dimetallacyclopropan-Ebene
Rh(1), C(3), Rh(2). Diese Zeichnung verdeutlicht die Faltung des C,-Ringsystems entlang des
C(4)...C(6)-Vektors

Das typische Strukturmerkmal der Verbindungen 3a— i sollte wegen der identischen
Ligandsatze der beiden Metallzentren ein praktisch gleichseitiges Rh— C — Rh'-Drei-
ecksgertst sein. Die Rontgenstruktur von 3a bestitigt diese Erwartung. Der Rh — C— Rh'-
Winkel a liegt im Dimetallaspiran 3a in dem auch fiir Dimetallacyclopropane typischen
Bereich. Der vom Briickenkohlenstoffatom und seinen beiden Nichtmetall-Substituenten
eingeschlossene C(4) - C(3) — C(6)-Winkel B ist mit 89.7° wesentlich kleiner als bei
*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum

Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 50449, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Derivaten mit offenkettigen Alkyliden-Briicken?*?9, Zweifellos wird diese drastische
Winkelverkleinerung geometrisch durch das viergliedrige Ringsystem verursacht. Die
Cyclobutyliden-Britcke ist nicht planar, sondern liegt im Einklang mit der Pitzerschen
Spannungstheorie gefaltet vor; die Winkelsumme betrdgt 352.7°. Im unsubstituierten

Tab. 4. Ausgewihlte Strukturparameter des p-Cyclobutyliden-Komplexes 3a

Rh{1)-~Rh(2)
Rh{1}-—<C(3)
Rh{2)—C(3)
c{3)—c{6)
c{5)—(6)

Bindungslingen_ [pm]

265.5(1} Rh(1)-C(1)
205.0(5) c({1)-o0{1)
206.2(6) C(2)-0(2)
154.8(10) C{3)—<C(4)
147.3(11) c(4)—(5)

Bindungswinkel [grad]

180.1(8}
115.8(11)
114.0(9)
153.0(7)
160.0(17)

Rh{1)—C(3)-Rh(2)
C(1)~Rh(1)-C(3)
C(3)~-Rh{1)—C(12)
C(3)-Rh(1)—C(14)
C(3)})-Rh{1)—(18)
C(2)-Rh(2)—C(3)
C(3)-Rh{2)—(22)
C(3)-Rh(2)—C(24)
Rh(2)-C{3)—<C(4)
Rh(2)—C{3)}—C{6)
C(3)—<C(4)—<(5)
C(3}—c(6)—(5)

Gerade A Rh(1)
Gerade B c(4)
Gerade C c(6)
Ebene D Rh (1)
Ebene E C(3)
Ebene F C(3)
Ebene G c(10)
Ebene H C(20)
B [

A 72.6 116.7

B 90.2

Cc

D

E

F

G

80.4(2) Rh{2}-Rh(1})—C(3)
90.6(3) Rh(1)—-Rh (2)—C (3}
112.5(2) C(3)~Rh({1)—C(12)
145.5(2) C{3)-Rh(1)—C(16)
128.3(3) C€{3)~Rh(2)-<C{20)
90.7(3) C{3)-Rh{2)—C(26)
166.8(3) C(3)-Rh(2)-C(28)
131.3(3) Rh{1)—C(3)—C(4)
119.0(4) Rh(1}—C(3)—C(6)
122.7(5) C(4)—C(3)—<(s)
84.7(6) c{4)—C(5)—<C(6)
88.5(7)

Geraden und Ebenen

Rh(2)

c(5)

C(5)

Rh(2}) cC{(3)
C{4) c(6)
Cc(4) c(5)
c{12) c(14)
c(22) c(24)

Schnittwinkel [grad)

D E
90-0 1741
39.6 109.2
50.8 69.1

94.8

c(e)

c{16) c(18)

C(26) c(28)

F G H

161.7 136.6 136.1

99.6 87.0 63.6

79.1 23.4 62.1

94.1 53.3 53.8

14.4° 49.2 46.5
57.0 41.2

41.1

50.0(2)
49.6 (1)
121.7(3)
163.9(3)
144.3(2)
107.1(2)
112.7(2)
128.1(5)
121.2(4)
89.7(4)
89.8(6)

Chem. Ber. /17 (1984)



Ubergangsmetall-Methylen-Komplexe, XLV 885

Cyclobutan sollte unter Annahme eines ebenen Ringes nach der Baeyerschen Span-
nungstheorie eine Abweichung von 19°28' vorliegen. Die Bindungswinkel im ebenen
Cyclopropanring weichen sogar um knapp 40° vom Tetraederwinkel ab. Die Ringspan-
nungsenergie betrigt fiir jede CH,-Gruppe im Cyclopropan 9 kcal/mol, im Cyclobutan
6.3 kcal/mol?®. Aus Dipolmomentmessungen sowie spektroskopischen und réntgeno-
graphischen Untersuchungen geht hervor, dal3 der gesittigte Vierring in der Gasphase,
in Losung wie auch im festen Zustand nicht planar, sondern dachformig vorliegt.
In nichtkristalliner Phase kann er sich so schnell iiber die planare Anordnung aus
einer Konformation in die andere bewegen, so daB man von einer Pseudorotation
spricht?"2®_ In der gefalteten Konformation ist die Deformation der Bindungswinkel
zwar noch grofer als im planaren Vierring (Tab. 4), wodurch die Winkelspannung
steigt. Gleichzeitig zieht aber diese Winkeldeformation eine erhebliche Verminderung
der Torsionsspannung nach sich.

Abb. 2 skizziert das Dimetallaspiran-Geriist in der Projektion auf das dreigliedrige
Rh(1),C(3),Rh(2)-System. Ein gleichseitiges Dreieck bildend, erfiillt letzteres mit der
Ebene C(3),C(4),C(6) das Orthogonalitatskriterium (Interplanarwinkel ¢ = 94.8°;
Tab. 4; Lit.2>), Der Schnittwinkel zwischen der RhRh-Bindung und der p-
Alkyliden-Ebene C(3),C(4),C(6) betragt 84.1° (,Diederwinkel ©®*; Lit.?®). Die
Faltung des Cyclobutyliden-Ringes entlang des C(4) ... C(6)-Vektors belduft sich auf
20°. Diese Abweichung von der Planaritdt wird durch die geringe Kippung der
C(3),C(4),C(6)-Ebene in Richtung auf Rh(1) teilweise kompensiert. Im (ibrigen weist
die Kristallstruktur keine Besonderheiten auf; eine obere Begrenzung bei den Ring-
groBen der Spirocyclen ist nicht zu erwarten.

Dicobalitaspirane und -cyclopropane

Die Hydrazon-Methode erwies sich auch auf die analogen Cobalt-Systeme anwend-
bar: Einwirkung der alicyclischen bzw. offenkettigen Hydrazone 2a—¢, f,i auf Tetra-
hydrofuran-L&sungen von Bis[p-carbonyl-(n’-pentamethylcyclopentadienyl)cobalt]-
(Co=Co) (1b) in Gegenwart von aktiviertem Mangandioxid fuhrt unter Oxidation der
Hydrazone und nachgeschalteter metallinduzierter Stickstoff-Abspaltung gemaf
Gl. (1) zu den entsprechenden Dicobaltaspiranen und -cyclopropanen 4a—¢,f,i. Die
neuen p-Alkyliden-cobalt-Komplexe bilden sich mit Ausnahme von 4i bei Raumtempe-
ratur. Unter ziigiger Stickstoff-Entwicklung dndert sich die Farbe der Losungen im
Verlauf mehrerer Stunden von Tiefgriin nach Braun. Von den Produkten 4a—c¢ muf}
im Hochvakuum die durch oxidative Spaltung von 1b entstehende einkernige Cobalt-
Verbindung (n’-CsMe;)Co(CO), sublimativ abgetrennt werden. 4a und 4b werden bei
—135/—78°C aus Dichlormethan/Diethylether, der schwarzbraune p-Cyclooctyliden-
Komplex 4¢ bei — 35°C aus Diethylether/Petrolether umkristallisiert. Die ¢ligen Roh-
produkte 4f und 4i werden durch Tieftemperatur-Sdulenchromatographie und nach-
folgende Umkristallisation gereinigt. Die kristallinen Dicobaltaspirane und -cyclopropane
zeichnen sich durch kurzzeitige Luftbestindigkeit und monatelange Haltbarkeit in
Stickstoffatmosphire aus. Dagegen zersetzen sich die dunkelbraunen Losungen an der
Luft rasch.
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In den IR-Spektren treten im Bereich von 1780 — 1830 cm ™! jeweils zwei CO-Streck-
schwingungen auf (Tab. 1). Somit besitzen die Dicobaltaspirane 4a— ¢, f,i im Gegen-
satz zu den Rhodium-Komplexen gleicher Stéchiometrie metallverbriickende Carbonyl-
Gruppen. Dieser Konstitutionstyp gehorcht den frither aufgestellten Regeln, wonach
alkylsubstituierte Methylen-Briicken in Verbindungen des hier vorliegenden Typs die
CO-Verbriickung nach sich ziehen, wahrend die entsprechenden Rhodium-Derivate
terminale Carbonyl-Liganden aufweisen®~3". Die 'H-NMR-Spektren von 4a—c,f,i
(Tab. 2) weisen erwartungsgemal jeweils ein Singulett fiir die CsMe;-Liganden auf. Die
Signale der Methylen-Protonen erscheinen im &-Bereich 1.2 -2.0. Soweit mdglich er-
folgte die Zuordnung der Signale aufgrund der Intensitiaten und einiger Entkopplungs-
experimente.

Die El-Massenspektren weisen fiir die Rhodium-Verbindungen #hnliche Zerfalls-
reihen auf. Das Auftreten der Ionen mit den Massen m/e 444 (Molekiil-Ion von 1b) so-
wie m/e 496 (IM — COJ**) und m/e 468 ([M — 2 COJ**) im Spektrum des 2-Cyclo-
hexen-1-yliden-Komplexes 4f belegt wieder die beiden parallel verlaufenden Fragmen-
tierungssequenzen. Das El-Massenspektrum des Cyclobutyliden-Derivats 4a zeigt nur
die sukzessive Abspaltung der CO-Liganden aus dem Molekiil-Ion; die Eliminierung
der C4H¢-Einheit aus dem Molekiil-Ion kommt offensichtlich nicht zum Zuge. Der zu-
sdtzlich auftretende Peak bei m/e 486 (M — 12]*°) deutet auf eine Umgruppierung der
Briicken-Funktion hin, die vermutlich auf die Bildung einer Propyliden-Einheit hinaus-
lauft. Dieses Tochter-Ion verliert dann nacheinander die beiden CO-Gruppen. Im
FD-Massenspektrum (Toluol) zeigen M** und [M — 12]* bei 12 mA ein relatives In-
tensitdtsverhaltnis von 2.5:1. Der 1-Nonyldecyliden-Komplex 4i fragmentiert nicht
durch sukzessive Abspaltung der CO-Liganden bzw. der Briicken-Funktion. Die unter
den Meflbedingungen offensichtlich sehr labile Verbindung eliminiert im ersten Schritt
beide CO-Gruppen rasch nacheinander (synchron?) sowie einen Teil der Paraffin-
Briicke. Das Molekiil-Ion tritt im EI-Massenspektrum nicht auf.

Bewertung der Hydrazon-Methode

Das hier vorgestellte Syntheseverfahren ist insbesondere filir die Komplexierung
carbocyclischer Carbene niitzlich und verkorpert hierfiir die einzige Darstellungs-
methode. Das Verfahren stellt nur geringe Anforderungen an die Reinheit der
Alkyliden-Vorstufen, denn die als Verunreinigungen der Hydrazone oft auftretenden
Ketazine reagieren mit den Metall-Metall-Doppelbindungen nicht oder nur um Groflen-
ordnungen langsamer als die in situ auftretenden Diazoalkane. An die Grenzen ihrer
Anwendbarkeit st6ft diese Methode aber bei starker oxidationsempfindlichen Organo-
metall-Edukten und/oder Dimetallaspiranen. Der Rhodium-Komplex 1a ist zwar gegen
das als Oxidationsmittel verwendete Mangandioxid weitgehend resistent, doch ist dies
beim Cobalt-Derivat 1b nicht mehr uneingeschrankt richtig. In solchen Fillen sollten
sich mildere Oxidationsmittel zur Dehydrierung der Hydrazone erfolgreich einsetzen
lassen.

Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir -der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, der BASF AG, den Chemischen Werken Hiils AG, der Degussa
AG, der Hoechst Aktiengesellschaft, der VARTA AG sowie dem Land Hessen.
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Experimenteller Teil

Alle im Zusammenhang mit der Darstellung von Metallkomplexen stehenden Arbeiten wurden
in Stickstoffatmosphére (Schlenk-Technik) und unter Verwendung absolutierter, N,-gesittigter
Losungsmittel durchgefiihrt (vgl. Lit.3?). Die chromatographische Aufarbeitung der metallorga-
nischen Ausgangsverbindungen erfolgte an gekiihlten Sdulen. Soweit erforderlich, wurden die
neuen Komplexverbindungen durch Tieftemperatur-Chromatographie gereinigt. Als externe
Kiihlsysteme wurden die Kryomaten HAAKE TN2 und LAUDA K50 DL eingesetzt. — Stationire
Phasen: a) Kieselgel 60, Akt. 11-11I (Fa. E. Merck, Art.-Nr. 7734; 0.063 —0.200 mm), 20 h bei
Raumtemp. i. Hochvak. entgast und mit Stickstoff gesittigt; b) Kieselgel 60, Akt. I (Fa. E. Merck,
Art.-Nr. 7734; 0.063 —0.200 mm); entgast wie a), zusitzlich bei 150°C i. Hochvak. ausgeheizt;
¢) Florisil (Fa. E. Merck; 0.075—-0.150 mm; 100— 200 mesh), entgast wie a). — Schmelz- und
Zersetzungspunkte: Abgeschmolzene Kapillaren, Schmelzpunktsapparatur Biichi 510, unkorri-
giert; Aufheizgeschwindigkeit ca. 5°C/min.

IR: Perkin-Elmer 283 B. —~ Massenspektren: Varian MAT CH 7, DirekteinlaB (Universitit
Frankfurt); Varian MAT CH §, DirekteinlaB (Universitit Regensburg); Varian MAT 311 A,
Felddesorptions-Massenspektren (Universitdt Regensburg).

Laborpriparate: Aktiviertes Mangandioxid3¥, 1a!4®, 1b34, Der verwendete Petrolether
siedete im Bereich von 40— 80°C.

1) Darstellung der Hydrazone

a) Cyclobutanon-hydrazon (2a): 2.00 g (40 mmol) 100proz. N;H, - HyO werden in 60 ml absol.
Ethanol gelést, mit 2.50 g (2.66 ml; 36 mmol) Cyclobutanon versetzt und 7 h in einer 100-ml-
Soxhlet-Apparatur unter Rickfluf} gekocht. Nach 10 h Trocknen iiber NaOH (- 35°C) und Fil-
tration wird das Ethanol i. Wasserstrahlvak. abgedampft. Der farblose 8lige Riickstand ist tiber-
wiegend Cyclobutanon-azin (Nachweis durch IR und EI-MS). Cyclobutanon-hydrazon entsteht
nur in geringen Mengen. — In 10 ml absol. Ethanol suspendiert man 1.80 g (13.2 mmol)
Cyclobutanon-azin. Unter kraftigem Rihren wird 1.00 ml wasserfreies N,H, zu der Suspension
pipettiert; dann wird 24 h unter Rickflufl gekocht. Anschliefend giefit man das Reaktions-
gemisch in 20 ml Eiswasser, extrahiert zweimal mit je 20 m! Diethylether und trocknet 2 h {iber
MgSO,. Das Losungsmittel wird nach Filtration (Faltenfilter) i. Olpumpenvak. entfernt. Die Rei-
nigung des gelblichgriinen Rohprodukts erfolgt durch Kugelrohrdestillation (Luftbadtemp.
120°C; 1073 Torr). Ausb. 1.21 g (54%).

b) Cyclopentanon-hydrazon (2b): In einem 250-mi-Rundkolben werden 24.0 g (0.48 mol)
100proz. N,H, - H,0O in 160 absol. Ethanol geldst und mit 20.0 g (0.24 mol) Cyclopentanon ver-
setzt. Es wird 18 h in einer 100-ml-Soxhlet-Apparatur unter Rickflul gekocht. Das Reaktions-
gemisch trocknet man 18 h {iber festem NaOH. Nach dem Abfiltrieren (Faltenfilter) entfernt man
das Ethanol i. Olpumpenvak. Zur Reinigung wird das Hydrazon bei 37°C i. Wasserstrahlvak.
destilliert. Ausb. 8.10 g (34%).

¢) Cyclooctanon-hydrazon (2¢): 8.20 g (65 mmol) Cyclooctanon werden mit 6.00 g (0.12 mol)
100proz. N,H, - H,O und 160 ml absol. Ethanol in einen 250-mi-Rundkolben gegeben und in
einer 100-ml-Soxhlet-Apparatur unter Riickflufl 15 h gekocht. Das Rohprodukt wird nach dem
Eindampfen des Ethanols i.Vak. sofort im rotierenden Kugelrohr destilliert (Luftbadtemp.
120-125°C; 0.07 Torr). Reinausb. 5.10 g (56%).

d) Cyclododecanon-hydrazon (2d): In einer 250-mi-Soxhlet-Apparatur, deren Aufsatz mit
CaO-Brocken beschickt ist, werden 16.6 g (0.33 mol) 100proz. N,H, - H,O in 160 ml absol.
Ethanol gel6st und mit 25.0 g (0.14 mol) Cyclododecanon sowie 10 ml Essigsaure versetzt. Es
wird 15 h unter Rickflul gekocht. Beim Abkuhlen fillt aus dem Reaktionsgemisch farbloses
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Cyclododecanon-hydrazon aus, das abfiltriert und aus Dichlormethan bei —35°C umkristalli-
siert wird. Die Reinausbeute betridgt nach mehrstiindigem Trocknen i. Hochvak. 22.6 g (82%).
Die farblose mikrokristalline Substanz zersetzt sich bei 45°C.

e) 2,6-Dimethyl-1-cyclohexanon-hydrazon (2e): 5.00 g (0.1 mol) 100proz. N,H, - H,O werden
bei Raumtemp. in 100 ml THF suspendiert, mit 10.00 g (79 mmol) 2,6-Dimethyl-1-cyclohexanon
versetzt und in einer Soxhlet-Apparatur 20 h gekocht. Die klare, schwach gelb gefarbte Losung
wird nach dem Abkiihlen 10 min mit Na,SO, geriihrt, abfiltriert und bei 45— 54°C/1073 Torr
destilliert. Ausb. 6.38 g (58%).

f) 2-Cyclohexen-1-on-hydrazon (2f): Eine Suspension von 5.00 g (52 mmol) 2-Cyclohexen-1-on
und 4.00 g (5 ml; 67 mmol) N,N-Dimethylhydrazin (wasserfrei) in 30 ml absol. Ethanol wird 24 h
unter RiickfluB gekocht. Uberschiissiges N, N-Dimethylhydrazin und Ethanol entfernt man i. Ol-
pumpenvak. Ausb. (Rohprodukt) 7.16 g. — 7.16 g (52 mmol) 2-Cyclohexen-1-on-dimethylhydra-
zon werden ohne weitere Reinigung mit 2.00 g (1.98 ml; 63 mmol) wasserfreiem N,H, in 10 ml
absol. Ethanol 24 h unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch in
20 ml Eiswasser gegossen, zweimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert und die vereinigten Ether-
Phasen iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird bei Raumtemp. i. Olpumpenvak. abge-
zogen. Ausb. 5.32 g (93%).

g) Cyclopropylmethylketon-hydrazon (2g): 12.00 g (0.24 mol) 100proz. N,H, - H;O werden
mit 12.50 g (0.15 mol) Cyclopropylmethylketon in 160 ml THF suspendiert, mit 5 m] Essigsdure
versetzt und 22 h in einer 100-ml-Soxhlet-Apparatur unter Riickfluf gekocht. AnschlieBend wird
das Reaktionsgemisch 10 min mit Na,SO, geriihrt, filtriert und eingedampft. Das Hydrazon wird
durch Kugelrohrdestillation gereinigt (Luftbadtemp. 80°C; 0.5 Torr). Ausb. 9.60 g (66%).

h) Dicyclopropylketon-hydrazon (2h): 9.00 g (0.18 mol) 100proz. N,H, - H,O werden mit
10.00 g (91 mmol) Dicyclopropylketon in 160 ml THF suspendiert und nach Zusatz von 5 ml
Essigsdure 22 h in einer 100-ml-Soxhlet-Apparatur unter Riickflufl gekocht. Es wird 20 min iiber
Na,SO, getrocknet, filtriert, das THF i. Wasserstrahlvak. entfernt und der Riickstand i. Feinvak.
bei 44 — 47°C kugelrohrdestilliert (10 =3 Torr). Ausb. 4.80 g (43%).

i) 10-Nonadecanon-hydrazon (2i): Eine Suspension von 5.00 g (18 mmol) 10-Nonadecanon und
1.60 g (2 ml; 27 mmol) N,N-Dimethylhydrazin (wasserfrei) in 30 ml absol. Ethanol wird 24 h
unter RiickfluB gekocht. Uberschiissiges N, N-Dimethylhydrazin und Ethanol entfernt man i. Ol-
pumpenvak. Ausb. (Rohprodukt) 4.80g. — 4.80 g (16 mmol) 10-Nonadecanon-dimethylhydrazon
werden ohne weitere Reinigung mit 1.00 g (0.99 ml; 31 mmol) wasserfreiem N,H, in 10 ml absol.
Ethanol 24 h unter Riickflufl gekocht. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch in 20 ml
Eiswasser gegossen, zweimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert, und die vereinigten Etherphasen
werden 2 h iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird bei Raumtemp. i. Olpumpenvak.
abgezogen. Ausb. 4.92 g (93%).

2) Dimetallaspirane und -cyclopropane (Elementaranalysen s. Tab. §).

a) u-Cyclobutyliden-bis{carbon yl(r]’-pentameth yvlcyclopentadienyljrhodiumj(Rh — Rh) (3a): Eine
Losung von 280 mg (0.53 mmol) 1a in 30 ml Tetrahydrofuran wird bei Raumtemp. unter Riihren
mit 1 ml (UberschuB) Cyclobutanon-hydrazon (2a) und 2 g aktiviertem Mangandioxid versetzt.
Die N,-Entwicklung setzt nur langsam ein, wobei sich die tiefblaue Farbe der Losung nicht dn-
dert. Erst nach ca. 2 h zeigt eine violette Farbe die Reaktion an. Man ldf3t noch weitere 2 h rithren,
filtriert sodann iiber Filterflocken vom unverbrauchten Oxidationsmittel ab und entfernt das L&-
sungsmittel i. Wasserstrahlvak. Das olige Rohprodukt wird zur Reinigung chromatographiert
(Séule: 40 x 2 cmy; stationdre Phase: Florisil; mobile Phase: Petrolether; Sdulentemp.: —25°C).
Dabei entwickelt man das folgende Chromatogramm: 1. Zone (rot): Komplex 3a; 2. Zone (blau):
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1a, entstanden durch teilweise Zersetzung von 3a bei der Chromatographie. Das beim Eindamp-
fen des leuchtend roten Eluats (Wasserstrahlvak.) zuriickbleibende feinkristalline Dimetalla-
spiran wird aus Petrolether bei —35°C umkristallisiert. Ausb. 232 mg (75%). Rubinrote, licht-
brechende Kristalle, die sich in allen gebrauchlichen organischen Solventien hervorragend 16sen
und an der Luft stabil sind. Schmp. 168 —170°C.

Tab. 5. Analytische Daten der neuen Komplexe 3a—g,h’,i und 4a—¢,f2

Analysenwerte

Verb. Summenformel Molmasse c H
3a C,6H360,Rh, Ber. 586.1 Ber. 53.23 6.19
Gef. 586 Gef. 53.40 6.25
3b C57H330,R;, Ber. 600.4 Ber. 54.01 6.38
Gef. 6009 Gef. 53.80 6.30
3¢ C39H4405Rh, Ber. 642.5 Ber. 56.08 6.90
Gef. 6429 Gef. 56.14 6.86
3d Cy4H5,0,Rh, Ber. 698.6 Ber. 58.46 7.50
Gef. 6989 Gef. 58.25 7.26
3e C3yH44O2Rh, Ber. 642.5 Ber. 56.08 6.90
Gef. 6429 Gef. 55.99 6.95
3f CxH330,Rh, Ber. 612.4 Ber. 55.60 6.44
Gef. 6129 Gef. 55.61 6.44
3g C,7H330,Rh, Ber. 600.4 Ber. 54.01 6.38
Gef. 600 Gef. 54.25 6.47
3n’ C,3H4oORM, Ber. 598.6 Ber. 56.18 6.69
Gef. 598b.¢) Gef. 56.29 6.57
3i C41HggO2Rh, Ber. 798.8 Ber. 61.65 8.58
Gef. 7989 Gef. 61792 8.60
4a Cy6H;3C0,0, Ber. 498.4 Ber. 62.65 7.28
Gef. 498b) Gef. 61.89 6.76
4b C,,H;33C050, Ber. 512.5 Ber. 63.28 7.47
Gef. 512¢ Gef. 63.09 7.36
4c C;3H44C0,0, Ber. 554.5 Ber. 64.98 7.99
Gef. [M — CO}**b® Gef. 65.06 8.13
4f C,3H33C0,0, Ber. 524.5 Ber. 64.12 7.29
Gef. 5249 Gef. 64.01 7.08

a) Die N-Werte liegen bei allen Analysen unterhalb des Blindwertes (<0.3%). ~ © El-Massen-
spektren. — © FD-Massenspektren.

b) u-Cyc/opentyliden-bis[carbony[(rr’-pentamethylcyc[opentadieny[)rhodium/(Rh —Rh) (3b):
280 mg (0.53 mmol) 1a werden unter Rithren in 50 ml Tetrahydrofuran gelost, auf ~20°C ge-
kithlt und bei dieser Temperatur mit 1 ml (Uberschuf) frisch destilliertem 2b versetzt. Bei Zugabe
des Oxidationsmittels (2g) beobachtet man eine schwache Gasentwicklung. Erst bei Erwirmung
auf Raumtemp. zeigt eine Farbanderung nach Rot die Bildung der Komplexverbindung an. Nach
1 h wird vom unverbrauchten MnQ, abfiltriert; die flichtigen Anteile werden i. Olpumpenvak.
abgedampft. Das nach mehrstiindigem Trocknen i. Hochvak. bereits analysenreine Produkt wird
bei —35°C aus Petrolether umkristallisiert. Ausb. 267 mg (85%). Grofle, an der Luft stabile,
dunkelrote Kristalle. Schmp. 146 — 151 °C. Vorziglich l6slich in allen gebrauchlichen organischen
Solventien. Die Lésungen sind mehrere Stunden an der Luft haltbar.
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¢) u-Cyclooctyliden-bis[carbonyl(r’-pentamethylcyclopentadienyljrhodiumJ(Rh ~ Rh) (3¢): Zu
einer Losung von 215 mg (0.40 mmol) 1a in 30 ml Tetrahydrofuran pipettiert man 1 ml (Uber-
schuB) frisch destilliertes 2c. Unter kraftigem Rithren werden 2 g MnO, zugegeben, wobei unver-
ziiglich eintretende N,-Entwicklung und Farbianderung die Reaktion anzeigen. Nach 30 min wird
filtriert, eingeengt und bei — 35°C an Florisil sdulenchromatographiert (Sdule: 30 x 1 cm; mobile
Phase: Petrolether/Toluol): 1. Zone (orangegelb): (nS-CSMeS)Rh(CO)Z (Petrolether); 2. Zone
(rot): Komplex 3¢ (Petrolether); 3. Zone (blau): 1a (Petrolether/Toluol 1:5 Vol.-Teile; geringe
Zersetzung des Produktes 3¢ wahrend der Chromatographie fiihrt zur Riickbildung von 1a).
Nach dem Eindampfen wird das leuchtend rote Eluat bei — 35 °C aus Petrolether umkristallisiert.
Ausb. 203 mg (78%). Dunkelrote, rhomboedrische, luftstabile Kristalle, die sich ab 165 °C unter
Dunkelfarbung zersetzen; sehr gut 1gslich in allen gebrauchlichen organischen Solventien. Die L6-
sungen sind an der Luft stabil.

d) u-Cyclododecyliden-bis[carbonyl(rf-penrame!hylcyclopen!adienyl)rhodium](Rh —Rh) (3d):
Bei Raumtemp. werden 100 mg (0.19 mmol) 1a in 30 ml THF gelost und mit 66 mg (3.4 mmol) 2d
und 1 g MnO, versetzt. Es tritt sofortiger Farbumschlag nach Rot ein, der von ziigiger Gasent-
wicklung begleitet ist. Nach kurzzeitigem Rithren und Filtrieren tiber Filterflocken wird i. Wasser-
strahlvak. zur Trockne eingedampft. Zur Reinigung wird 3d an der Séule (30 x 1 cm) chromato-
graphiert (Sdulentemp.: —15°C; stationdre Phase: Florisil; mobile Phase: Petrolether/Toluol):
1. Zone (orangegelb): (n5-C5Me5)Rh(CO)2 (Petrolether); 2. Zone (rot): Komplex 3d (Petrolether/
Toluol 5:2 Vol.-Teile); 3. Zone (blau): geringe Mengen von 1a (Petrolether/Toluol). Das Eluat
wird i. Vak. eingeengt und 3d aus Petrolether bei —78°C umkristallisiert. Ausb. 90 mg (69%).
Rostrotes Pulver, das sich ab 175°C zersetzt. Scharfer Schmelzpunkt bei 184 - 185°C. Vorziig-
lich 16slich und dabei luftstabil in polaren und unpolaren organischen Solventien.

e) u-(2,6-Dimethylcyclohexyliden)-bis[carbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyljrhodium]-
(Rh—Rh) (3¢): In 20 ml THF werden bei Raumtemp. 100 mg (0.19 mmol) 1a geldst. Die Zugabe
von 1 ml (UberschuB) frisch destilliertem 2e (Isomerengemisch) und 2 g MnO, erfolgt unter star-
kem magnetischem Riithren. N,-Entwicklung und auffélliger Farbumschlag nach Rot zeigen die
Bildung des Carbenadditionsprodukts 3e an. Nach dem Abfiltrieren engt man das klare Filtrat
i. Wasserstrahlvak. ein, trocknet 2 h i. Hochvak. und chromatographiert (Saule: 30 x 1 cm; sta-
tionidre Phase: Florisil; mobile Phase: Petrolether/Toluol; Sdulentemp.: —30°C). 1. Zone
(orangegelb): vgl. Arbeitsvorschriften ¢) und d); 2. Zone (rot): 3e (Petrolether/Toluol 5:1);
3. Zone (blau): vgl. Arbeitsvorschriften c¢) und d). Die beim Einengen der Eluate zuriickbleiben-
den Produkte werden aus n-Hexan bei — 35 °C umkristallisiert. Ausb. 87 mg 3e (72%). Die luft-
stabilen rostroten Nadeln farben sich ab 120°C dunkelbraun. Ab 178 °C tritt deutliche Zerset-
zung ein. Sehr gute Loslichkeit in allen organischen Solventien. Die dunkelroten Losungen sind
bei Raumtemp. mehrere Stunden an der Luft haltbar.

f) u-(2-Cyclohexen-I-yliden)-bis[carbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyljrhodium)(Rh — Rh)
(3f): 200 mg (0.38 mmol) 1a werden unter Riihren in 30 ml THF gelost und bei Raumtemp. mit
0.5 ml 2-Cyclohexen-1-on-hydrazon (2f) (Rohprodukt) und 1.50 g MnO, versetzt. Die sofort ein-
setzende Stickstoffabspaltung zeigt die Reaktion an. Innerhalb von 2 h dndert sich die Farbe der
Losung von Blau nach Rot. Sodann wird uiber Filterflocken vom unverbrauchten Mangandioxid
abfiltriert, das Losungsmittel i. Vak. abgedampft und mehrere Stunden unter schwacher Erwir-
mung getrocknet. Das olige Rohprodukt 3f wird mehrmals mit #n-Hexan extrahiert. Trotzdem
kann das verunreinigende Ol nicht vollstandig entfernt werden. Wird 3 f sdulenchromatographiert
(Saule 30 x 1 cm; stationdre Phase: Florisil; mobile Phase: n-Hexan; Temp.: —35°C), so erhilt
man das folgende Chromatogramm: 1. Zone (hellrot): n-Hexan/Toluol (5:2 Vol.-Teile); IR (n-
Hexan): 1968 cm ™! st; 2. Zone (hellbraun): Toluol; IR (KBr): Banden der einkernigen Verbin-
dung (nS—CSMe5)Rh(C0)2 und zusitzlich Banden bei 1945 und 1784 cm~'; 3. Zone (braunrot):
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Toluol/CH,Cl, (5: 3 Vol.-Teile); IR (KBr): Bande bei 1938 ¢cm~!. Offensichtlich bilden sich bei
der Chromatographie von 3f andere Produkte, die bisher nicht charakterisiert werden konnten.
Die Ausbeute des nicht chromatographierten Komplexes betragt 167 mg (73%). Die dunkelrote,
olige Substanz l6st sich in allen gebrduchlichen organischen Solventien. In festem sowie in
gelostem Zustand ist 3f mehrere Stunden an der Luft haltbar. Zers. ab 84 °C unter Farbidnderung
von Rot nach Schwarz.

g) u-(1-Cyclopropylethyliden)-bis{carbon yl(r]’-penIamelhylcyclopenIadienyl)rhodium](Rh ~Rh)
(3g): 200 mg (0.38 mmol) 1a werden unter Rithren in 50 ml THF gelgst, auf —20°C abgekiihit
und bei dieser Temperatur mit 1 ml (UberschuB) frisch destilliertem 2g versetzt. Bei Zugabe von
2 g aktiviertem Mangandioxid ist starke Gasentwicklung zu beobachten. Man 148t noch 1 h bei
—20°C rithren; binnen dieses Zeitraums nimmt die Lésung eine rote Farbe an. Die Aufarbeitung
von 3g wird analog zu den iibrigen Dimetallaspiranen ausgefithrt. Chromatographie (Siule:
30 x 1 cm; Temp. — 35°C; stationdre Phase: Florisil; mobile Phase: n-Hexan): 1. Zone (orange-
gelb): (nS-CSMeS)Rh(CO)Z {n-Hexan); 2. Zone (rot): 3g (n-Hexan); 3. Zone (blau): geringe Mengen
von la, das durch teilweise Zersetzung von 3g entsteht. Das rote Produkt wird i. Wasserstrahl-
vak. zur Trockne eingedampft und bei —78°C aus n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 176 mg
(78%). Die dunkelroten, nadel- und/oder rautenférmigen Kristalle sind an der Luft haltbar. Sie
sind in allen gebrauchlichen organischen Solventien gut 16slich und stabil. Zers. ab 135°C (Farb-
anderung nach Dunkelbraun); scharfer Schmp. bei 140°C.

h) ;4-(Dicyclopropylmelhylen)-bis[carbonyl(rr‘-penlamelhylcyclopentadienyl)rhodium](Rh—Rh)
(3h): Eine Losung von 100 mg (0.19 mmol) 1a wird in 40 ml Tetrahydrofuran auf —20°C abge-
kithlt und bei dieser Temperatur mit einem UberschuB von 2h versetzt. Bei der Zugabe des Oxida-
tionsmittels (1 g) setzt sofort eine heftige Gasentwicklung ein. Beim Erwiarmen auf Raumtemp.
dndert sich die Farbe von Blau nach Rot. Man 146t noch 30 min rithren, filtriert anschlieBend iiber
Filterflocken ab, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und trocknet das Produkt mehrere Stunden
i. Hochvak. Die Umkristallisation erfolgt bei — 35°C aus n-Hexan. Ausb. 91 mg (77%). Rubin-
rote, nadelférmige, an der Luft véllig stabile Kristalle, die in allen gebrduchlichen organischen
Solventien hervorragend 16slich sind. Schmp. 122 -125°C. Wird 3h durch Sdulenchromato-
graphie gereinigt (Sdule: 30 x 1 cm; Temp.: — 35°C; stationdre Phase: Florisil; mobile Phase: n-
Hexan/Toluol), so erhdlt man das folgende Chromatogramm: 1. Zone (hellrot): geringe Mengen
3h (n-Hexan); 2. Zone (dunkelbraun): 3h' (Toluol). Das dunkelbraune Eluat wird i. Olpumpen-
vak. eingedampft und mehrere Stunden i. Hochvak. getrocknet. 3h' ist ein an der Luft véllig
stabiles rotbraunes Pulver, das in polaren Solventien gut ldslich ist. Zers. ab 250°C.

i) u-(1-Nonyldecyliden)-bis{carbon yl(rr’-penlamelhylcyclopenIadienyl)rhodium](Rh—Rh) 3i):
Eine Losung von 350 mg (0.66 mmol) 1a in 40 ml THF wird bei 40 °C unter Riithren mit 1.5 m! 2i
(Rohprodukt) und 2 g aktiviertem MnO, versetzt. Eine sofortige N,-Entwicklung und Rotfar-
bung der Reaktionsmischung zeigen die Bildung des Carbenadditionsprodukts an. Nach 30 min
wird abfiltriert, i. Wasserstrahlvak. eingedampft und chromatographiert (Sdule: 30 x 1 c¢m;
Temp.: —40°C; stationire Phase: Florisil; mobile Phase: n-Hexan): 1. Zone (orangegelb): (n’°-
CsMeg)Rh(CO), (n-Hexan); 2. Zone (rot): 3i (n-Hexan); 3. Zone (blau): 1a (vgl. Arbeitsvor-
schrift a)). Das leuchtend rote Eluat wird i. Olpumpenvak. eingedampft und mehrere Stunden
unter Erwarmung i. Hochvak. getrocknet. Trotzdem ist 3i noch etwas 6lig. Ausb. 302 mg (58%).
Rotes, etwas dliges Pulver, das an der Luft stabil ist. 3i ldst sich hervorragend in allen gebrauch-
lichen organischen Solventien und ist auch in gel6stem Zustand unempfindlich gegen Luft.

K) Di-u-carbonyl-u-cyclobutyliden-bisf(r’-pentamethylicyciopentadienyl)cobalt](Co - Co) (4a):
Eine Losung von 420 mg (0.95 mmol) 1b in 30 ml THF wird im Aceton/Trockeneisbad auf
—20°C gekiihlt und bei dieser Temperatur unter Rithren mit 0.3 ml frisch destilliertem 2a und
0.5 g aktiviertem Mangandioxid versetzt. Eine schwache Gasentwicklung zeigt die einsetzende
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Reaktion an. Erst nach 3 h hat sich die Farbe der Losung von Griin nach Braun gedandert. Man
l1aft auf Raumtemp. kommen, filtriert sodann iiber Filterflocken vom iiberschiissigen Oxidations-
mittel ab und entfernt das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. Der 6lige Riickstand wird mehrere
Stunden i. Hochvak. getrocknet und anschliefend aus Dichlormethan/Diethylether (5: 3) umkri-
stallisiert. Ausb. 387 mg (82%). Olivgriine, metallisch glanzende Plattchen, die sich ab 119°C un-
ter Sintern und Verlust des metallischen Glanzes zersetzen. 4a l6st sich gut in allen polaren Lo-
sungsmitteln. Im festen Zustand ist der p-Alkyliden-Komplex an der Luft stabil, die Lésungen
sind nur kurzzeitig haltbar.

1) Di-u-carbonyl-u-cyclopent yliden-bis[(n-pentamethylcyclopentadienyljcobalt](Co—Co) (4b):
666 mg (1.5 mmol) 1b werden unter Riihren in 40 ml THF gelost und auf -20°C gekihlt. Bei
dieser Temperatur wird 1 ml (UberschuB) frisch destilliertes 2b zugesetzt. Bei Zugabe von 3 g
MnO, setzt sofort eine starke Ny-Entwicklung ein. Man 146t noch 3 h bei dieser Temperatur
rithren, filtriert sodann vom unverbrauchten Mangandioxid ab und entfernt die fliichtigen An-
teile i. Olpumpenvak. Der bereits analysenreine Komplex 4b wird bei —78 °C aus Dichlormethan/
Diethylether (1:1) umkristallisiert. Ausb. 676 mg (88%). Griinbraune, metallisch glinzende
Plattchen, die an der Luft bestdndig sind. Die Losungen sind luftempfindlich. 4 b ist gut 16slich in
allen polaren organischen Losungsmitteln. Zers. ab 180°C. )

m) Di-p-carbonyl-u-cyclooctyliden-bis{(n’-pentamethyicyclopentadienyljcobaltfCo — Co) (4¢):
Zu einer auf —70°C gekithlten Losung (Aceton/Trockeneis) von 444 mg (1.0 mmol) 1b in 30 ml
THF pipettiert man 1.5 ml (UberschuB) frisch destilliertes 2¢. Unter kraftigem Rithren werden 3 g
aktiviertes Mangandioxid zugegeben, wobei unverziiglich eintretende N,-Entwicklung die Reak-
tion anzeigt. Erst beim Aufwarmen auf Raumtemp. schligt die Farbe der Lésung nach Braun um.
Nach 40 min wird filtriert, eingeengt und 2 d i. Hochvak. getrocknet. Die Umkristallisation er-
folgt aus Diethylether/Petrolether (1:1) bei —35°C. Ausb. 334 mg (60%). Rautenférmige,
schwarz-braune Kristalle mit metallischem Glanz, die sich ab 124 °C zersetzen. 4¢ ist in allen pola-
ren und unpolaren organischen Solventien gut lslich. Im festen Zustand sind die Kristalle luftsta-
bil, in Losung tritt rasche Zersetzung ein. Die Lésungen von 4¢ sind auch temperaturempfindlich;
langeres Stehenlassen bei Raumtemp. unter Stickstoff fithrt zu Zersetzung, wobei moglicherweise
1b zuriickgebildet wird (griine Farbe).

n) Di-u-carbonyl-u-(2-cyclohexen-1- yliden)-bis[(rf-pen tamethylcyclopentadienyljcobaltj(Co—Co)
(4f): Bei Raumtemp. werden 170 mg (0.38 mmol) 1b in 50 ml THF geltst und mit 1 ml 2f (Uber-
schuf}) und 2 g aktiviertem Mangandioxid versetzt. Unter ziigiger Gasentwicklung tritt langsamer
Farbwechsel nach Braun ein. Nach 1 h wird abfiltriert und das Filtrat i. Olpumpenvak. eingeengt.
4f wird durch Saulenchromatographie gereinigt (Sdule: 30 x 1 ¢cm; Saulentemp.: —30°C; stati-
onire Phase: Florisil; mobile Phase: n-Hexan): 1. Zone (orangegelb): (n5-C5Me5)Co(CO)2;
2. Zone (braun): Komplex 4f. Das braune Eluat wird i. Olpumpenvak. eingedampft und mehrere
Stunden i. Hochvak. getrocknet. Die Kristallisation erfolgt bei — 35 °C aus n-Hexan/Diethylether
(2:1). Ausb. 143 mg (71%). Metallisch glanzende, dunkelgriine Kristalle, die sich ab 210°C zer-
setzen. Im festen Zustand ist 4f luftbestidndig; die Losungen zersetzen sich nach kurzer Zeit. 4f ist
vorziglich in allen gebrauchlichen organischen Solventien loslich.

o) Di-u-carbonyl-u-(1-non yldecyliden)-bis[(rf—pemameth ylcyclopentadienyl)cobalt](Co— Co)
(4i): Eine Losung von 550 mg (1.24 mmol) 1b in 50 m] THF wird auf 50°C erwidrmt und unter
Rithren mit 2 m] 2i (Rohprodukt) und 2 g aktiviertem Mangandioxid versetzt. Der Reaktions-
mischung wird etwas Na,SO, (wasserfrei) zugesetzt zur Bindung des entstehenden Wassers. Nach
3 h wird ilber Filterflocken abfiltriert, das Filtrat i. Olpumpenvak. abgedampft und der dlige
Riickstand sdulenchromatographiert (Sdule: 40 x 2 cm; Sidulentemp.: — 30°C; stationire Phase:
Florisil; mobile Phase: n-Hexan): 1. Zone (orangegelb): (ns-CsMe5)Co(CO)2; 2. Zone (braun):
Komplex 4i; ist durch die einkernige Cobaltverbindung noch etwas verunreinigt, die jedoch durch
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Sublimation i. Hochvak. entfernt werden kann. Dunkelgrilnes, etwas ¢liges Pulver, das sich in
allen organischen Solventien hervorragend lost. Fest sowie gelost ist 4i nur kurzzeitig luftbe-
standig. Zers. ab ca. 60°C.
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