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Li,[(CsHy),CH;] (2) reagiert mit [L,RhCI], (3—5) zu den ringverbriickten Zweikernkom-
plexen [(CsH4),CH,][RhL,]; [L, = (C;H,), (6), (CH,)PMe; (7), (PMe,), (8)]. Durch Um-
setzung von [(CO),RhCl], (10) und 2 entsteht die zweifach verbriickte Verbindung [(CsH),-
CH,]Rhy(CO)(p-CO} (12), deren Kristall- und Molekiilstruktur bestimmt wird. Die Pro-
tonierung und Methylierung der Komplexe 7, 8 und [(CsH,),CH,][Rh(CO)PMes], (9) fithrt
zu den Dihydrido- bzw. Dimethyldirhodium-Dikationen {[(CsH,),CH,J[RhE(L)PMe;},}**
(E = H, CH;), die als PFs-Salze 13—18 isoliert werden. Aus 9 und Methyliodid ist die
Diacetyldirhodium-Verbindung 19 erhiltlich. Eine elektrophile Addition an nur einem Me-
tallzentrum laBt sich in keinem Fall durchfithren. Die Darstellung der Zweikernkomplexe
20 und 22 —24 mit (CsH,),SiMe3 ™ als Briickenliganden wird ebenfalls beschrieben.

Basic Metals, LIVY

Ring-connected Dinuclear Rhodium Complexes with (CsH,),CH,- and (CsH,),SiMe,-
Dianions as Bridging Ligand. The Crystal and Molecular Structure of
[(CsH4),CH; 1Ry (CO),(p-CO)

Li[(CsHy),CH,] (2) reacts with [L,RhCl], (3—5) to give the ring-connected dinuclear com-
plexes [(CsHsCH,][RhL;], (L, = (C,H,); (6), (C;H,)PMe; (7), (PMe,), (8)]. The reaction
of [(CO)RIhCI], (10) with 2 produces the doubly bridged compound [(CsH,),CH,]-
Rh,(CO)(n-CO) (12), the crystal and molecular structure of which has been determined. The
protonation and methylation of the complexes 7, 8, and [(CsH,);CH,][Rh(CO)PMe;],
(9) lead to the dihydrido- and dimethyldirhodium dications {[(CsH,),CH,J[RhE(L)-
PMe;1,}*t (E = H, CHj) which are isolated as the PFy salts (13—18). The diacetyldi-
rhodium compound 19 is formed from 9 and methyl iodide. It has not been possible in any
of these reactions to accomplish a singie electrophilic addition to only one metal atom. The
preparation of the dinuclear complexes 20 and 22 — 24 containing the (CsH,),SiMe?~ dianion
as bridging ligand is also described.

Einkernige Halbsandwich-Komplexe des Typs CsRsML, und C;R,MLL’ (R =
H, CH;; M = Co, Rh, Ir; L = PR;, P(OR);; L’ = PR;, P(OR);, CNR, C,H, etc.)
sind Metall-Basen und reagieren mit zahlreichen Elektrophilen unter Bildung einer
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neuen Metall-Element-Bindung®®. Der Metall-basische Charakter bleibt auch be-
wahrt, wenn zwei CsRsM-Einheiten durch zwei Dimethylphosphido-Briicken und
eine Metall-Metall-Bindung verkniipft sind. Die kiirzlich von uns synthetisierten
Zweikernverbindungen [ CsHs;Co(p-PMe,)], und [CsMesRh(u-PMe,)], gehen dem-
zufolge z. B. mit Bronsted-Siuren®” und SO,” Additionsreaktionen ein, die zu
Produkten mit einer M(u-H)M- bzw. M(pu-SO,)M-Gruppierung fithren. Bei diesen
Umsetzungen wirkt das Elektronenpaar der Metali-Metall-Bindung als Donor-
zentrum, so dal das addierte Elektrophil in verbriickender Position zwischen den
beiden Metallatomen fixiert ist.

Komplementir zu diesen Arbeiten beschiftigte uns die Frage, wie sich sym-
metrisch gebaute Zweikernkomplexe mit zwei nucleophilen Zentren ohne Metall-
Metall-Bindung gegeniiber Elektrophilen verhalten. Wiirde das eine Metall die
Verinderung am zweiten bemerken oder wiirde durch die fehlende Wechselwir-
kung eine Kooperativitdt ausscheiden?

Zur Beantwortung dieser Frage haben wir ringverbriickte Zweikernkomplexe
des Rhodiums mit (CsH,),CH,- und (Cs;H,),SiMe,-Briickenliganden synthetisiert
und berichten nachfolgend iiber die ersten Ergebnisse dieser Untersuchungen”.

Darstellung und Eigenschaften der [(CsH,),CH,]Rh,-Zweikernkomplexe

Nach ciner von Neuenschwander® entwickelten und von Katz” verbesserten
Methode 148t sich Bis(cyclopentadienyl)methan (1) durch Reaktion von CsHsNa
mit CH,Cl, herstellen. Die Umsetzung von 1 mit nBuLi fithrt zu dem Dilithiumsalz
[(CsH,),CH,]Li, (2), das bereits von Katz” und Mueller-Westerhoff'® zur Dar-
stellung von Metallocenophanen eingesetzt wurde.

2 reagiert auch mit den chloroverbriickten Rhodiumverbindungen [L,RhCl],
(3—5) zu den Zweikernkomplexen 6 —8 (siche Schema 1). Die gemischte Carbo-
nyl(trimethylphosphan)-Verbindung 9 ist durch Ligandenaustausch aus 8 und CO
erhéltlich.

Die Verbindungen 6 —9 sind kristalline Feststoffe, die sich beziiglich Luftemp-
findlichkeit und Loslichkeit von den entsprechenden einkernigen Komplexen
(CsH,R)RKL,; und (CsH4R)RhLL praktisch nicht unterscheiden. Ihre Zusammen-
setzung ist durch Elementaranalysen und Massenspektren gesichert. Von den
'H-NMR-Daten, die in Tab. 1 zusammengefaBt sind, ist erwdhnenswert, daB fiir
die CH,-Protonen des verbriickenden (Cs;H,),CH,-Liganden entweder ein Sin-
gulett (6), ein triplettdhnliches Signal (7) oder ein Multiplett (8, 9) beobachtet wird.
In dhnlicher Weise ergeben auch dic Ringprotonen unterschiedliche Aufspaltungs-
muster. Im Fall von 6 und 9 wird aufgrund des Spektrenvergleiches mit
(CsH,R)RhL," und Fe(CsH4R),'? von den zwei Signalen fiir die CsH,-Gruppen
dasjenige bei hdherem Feld den Protonen H’, HY, H¥ und H* zugeordnet. Die
stark verbreiterten Multipletts fiir die C,H4-Protonen in den Spektren von 6 und
7 deuten — wie auch bei anderen Ethylenrhodium-Komplexen*® — auf eine ra-
sche Rotation des Olefins um die Rh-C,H,-Bindungsachse hin.

Die Reaktion von [(CO),RhCl], (10) mit 2 fiihrt zu dem ringverbriickten Tri-
carbonyldirhodium-Komplex 12, wobei als Zwischenstufe vermutlich die zu 6 -8
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Schema 1. = = CgHy; 8 = [(CzH,),RhCl],; 4 = [PMey(CoH,)RRCI],: 5 = [(PMeg),RhCl],

2 R4
2 NaCgHg + CHpCl, —> (CgHg),CH, ———> —l Ly

1 2

\ / 3 4 \ /
Rh Rh 22— Rh Rh

A N
CoH{ CpH, CpHi |CpH, Mesp”  CpH, CgH, PMeg

8 7

22— Rh\ /Rh\ ———> Rh\ Rh\

7 ~ 2 PMe, 4 4
Me,P PMey MegP PMe, MeyP co ocC PMe,
8 )

analoge Verbindung [(CsH,),CH,][Rh(CO),], (11) gebildet wird. Ein dhnliches
Verhalten wie 11 zeigt das einkernige Dicarbonyl(cyclopentadienyl)rhodium, das
sowohl thermisch'*'” als auch photochemisch!®” in die Zweikernverbindung
[CsH{(CO)Rh],(u-CO) umgewandelt wird.

2 - T~

[(CO);RhCl], ——> ([(CgH,),CH,I[RK(CO),],) - o /Rh\C/Rh\CO
10 11 4
12

Das IR-Spektrum von 12 zeigt in Ubereinstimmung mit der Molekiilstruktur
(s- u.) sowohl Banden fiir endstidndige als auch verbriickende CO-Gruppen. Im
Gegensatz zu [CsH(CO)Rh],(u-CO) (WCO) = 1961, 1812 cm—")'® findet man
fiir 12 (W(CO) = 2020, 2000, 1960 und 1800 cm ') allerdings 3 Valenzschwingun-
gen endstindiger CO-Liganden, was auf die Verdnderung der Symmetrie (in
[CsH5(CO)Rh](u-CO) liegen die Cyclopentadienylringe in trans-Anordnung vor)
zurtickzufiihren ist. Im IR-Spektrum der Verbindung [(CsH,),SiMe,]Fe(CO),, die
wie 12 das Strukturelement (CO),M,(n-CO) (mit einer zusdtzlichen CO-Briicke)
besitzt'®, werden 2 Banden fiir endstindige CO-Gruppen bei 1990 und 1950 ¢cm ™!
(in CHCl;) beobachtet'®. Die Aufspaltung der Valenzschwingung bei 2020/
2000 cm ! im Fall von 12 ist wahrscheinlich nicht durch Kristalleffekte bedingt,
da die Spektren in KBr und THF iibereinstimmen.

Chem. Ber. 118 (1985)
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Tab. 1. 'H-NMR-Daten bei 25°C der Komplexe 6—9, 11, 13, 15—19 (6—9, 11 und 19 in
CsHg; 13, 15—18 in CD;NO;; § in ppm, int. TMS; J und N in Hz)*

Kom- C:H, —CH,— PMe; RhE?
plCX ) ) 3 JRhH JPH/N S JRhH JPH

6 484 (Y 283 (s)

5.04 (1t
79 528 (m, br) 327(.tY)  090(dd) 1.0 9.0
8 535(m,br) 390(m, br) 1.30(dvt) 11 84

9 510 (m) 3.70 (m) 120 (dd) 12 96
5.50 (m)

11 558 (m, b 3.73 (br)
5.85 (Lt

13 540 (m,br) 3.58(m,br) 1.80(dvt) 10 11.0 —1267(dt) 20 30

15 540 (m, br)® 393 (m, br) 1.73(dd) 1.0 11.2 —1023(dd) 20 28
5.85 (m, br)

16  5.26 (,,t) 3.10 (m, br) 1.70 (dvt) 09 110 0.65 (dt) 22 58
5.53 (,t)
179 5.56 (,t)° 350 (m, br) 1.73(dd) 09 115 1.07 (dd) 28 6.1
5.77 (,.t%)
18  595(m, br) 353 (m, br) 1.85(dd) 1.1 122 1.06 (dd) 22 50
19 479 (m, br)) 4.09 (m, br) 147 (dd) 09 11.3 3.15(s)
5.37 (m, br)
9 Verwendete Abkiirzungen: s = Singulett, d = Dublett, ,t* = tri-
plettdhnliches Signal, vt = virtuelles Triplett, m = Multiplett, br = He ue
breit. — 2 E = H (13, 15), CH; (16 —-18), COCH, (19). — @ 8(C,H,) = o Q‘\<
1.37 und 2.80 (m, br). — 9 3(C,Hy) = 1.70 und 2.60 (m, br). — © §- ue- HS & \Tx\ﬁ"’
(C:Hy) = 3.50 (m, br). — ? Zuordnung siche Text und nebenstchende i H
Struktur.

Kristall- und Molekiilstruktur von 12

Zur Absicherung des Strukturvorschlags fiir 12 wurde eine Rontgenstruktur-
analyse durchgefiihrt. In Abb. 1 ist das Molekiilmodell, in Tab. 3 sind die wich-
tigsten Abstinde und Winkel angegeben. 12 besitzt eine kristallographische Spie-
gelebene, die durch die Atome O1, C1, C3 und die an C3 gebundenen Wasser-
stoffatome geht. Der Metall-Metall-Abstand ist mit 265.0(1) pm etwas kiirzer als
in anderen, vergleichbaren Komplexen mit einer Rh-— Rh-Einfachbindung. Als
Beispiele seien genannt: [CsH{(CO)Rh](u-CO), Rh—Rh = 268.1(2) pm'®;
[CsMes(COIRh](n-CO), Rh—Rh = 274.3(1) pm®; [CsH(CO)Rh](p-CH,),
Rh—Rh = 266.5(1) pm'® und [(CsMes)(CO)Rh](u-CH,), Rh—Rh =
267.2(1) pm®. Wihrend in diesen Verbindungen die CsRs-Ringe und damit auch
die endstandigen CO-Gruppen trans-stindig sind, wird in 12 durch den ringver-
briickten Chelatliganden eine cis-Anordnung erzwungen.

Die Abstinde Rh—C1 und Rh—C2 entsprechen mit 201.0(5) und 184.4(5) pm
ungefahr den Werten, die in [ CsH;(CO)Rh],(u-CO) gefunden wurden (186.7 bzw.
200.4 pm'?). Sie sind jedoch etwas gréfler als in [CsMey(CO)Rh],(u-CO) (183.6
bzw. 196.8 pm?”), was wahrscheinlich eine Folge des besseren Donorvermdgens
der permethylierten Finfringliganden und der dadurch verstirkten M - CO-
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Riickbindung ist. In Ubereinstimmung damit resultieren in 12 kiirzere C—O-
Abstiande (115.1(6) bzw. 117.2(8) pm) als in [CsMes(CO)Rh],(u-CO) (116.2 bzw.

121.1 pm®).

€3

P
Y

Abb. 1. Molekiilstruktur von 12

Der Bindungsabstand C3—C4 ist mit 150.8(6) pm gegeniiber einer normalen
C — C-Einfachbindung deutlich verkiirzt, wihrend der Winkel C4 —C3 — C4* mit
112.3(4)° um ca. 3° groBer als der Idealwert fiir sp’>-hybridisierte C-Atome ist. Die
Rh—C(C;H,)-Abstinde liegen zwischen 224.4(4) und 230.4(4) pm. Dieser Unter-
schied wird vermutlich nicht nur durch den trans-EinfluB der CO-Liganden, son-
dern auch durch induktive und sterische Effekte der CH,-Briicke bedingt. Als
Konsequenz davon nehmen die Abstinde C4—CS5, C4—C8 (Mittel: 143.9 pm)
iiber C6—C7 (143.5(6) pm) nach C5—C6, C7—C8 (Mittel: 140.6 pm) ab.

Tab. 2. Atomparameter. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert:
T = exp[—1/4 (Wa*'By,

2klb*c*By3)]; By in 10* pm?

Aton x/a y/b 2/c 8y, By, I By By 851
R 0.19376(5) 0.15507(2) 0.07319(2) 1.5711) 1.48(1) 1.29(1) 0.03(1) 0.05(1) 0.02(1)
0{1)  -b.uz92(8) 0,2500 -0.0829(3) 3.0(2) 2.8(2) 1.8(2) 0.0 -0.6(2) 0.0

0(z)  0.5384(6) 0.1212(3) -0.0675(2) 2.8(2) 3.9(2) 2.6(2) 0.8(1) 1.0(1) 0.1(1)
C(1)  0.0629(10) 0.2500 -0.0135(4) 1.5(3) 2.0(3) 1.9(3) 0.0 0.4(2} 0.0

c(2)  0.4077(8) 0.1334(3) -0.0126(3) 2.0(2) 1.9(2) 2.0(2) 0.4(2) -0.4(2) 0.1¢2)
C(3)  -0.1508(10} 0.2500 9,2203(5) 1.9(3) 2.3(3) 2.1(3) 0.0 0.3(2) 0.0

ca)  -0.0284(7) 0.1603(3) 0,1940(3) 1.9(2) 2.1(2) 1.6(2) -0.3(2) 0.5(2) 0.5(2)
c(s)  0.1842(8) 0.1297(3) 0,2266(3) 2.3(2) 2.0(2) 1.1(2) -0.3(2) 0.1{2) 0.3(1)
0(6)  G.2358(7) 0.0435(3) 0.1828(3} 2.1(2) 1.9(2) 1.6(2) 0.0(2) 0.0(2} 6.2}
c(7)  0.0855(7) 0,0161(3) 0.1259(3) 2.6(2) 1.6(2) 1.8(2) -0.4(2) -0.1(2) 0.2(2)
€(8) -0.1093(7) 0.0863(3) 0.1358(3) 2.1(2) 2.1(2) 1.5(2) -0.3(2) 0.1(2) 0.5(2)
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Die Cyclopentadienylringe sind in erster Nidherung planar. Das Kohlenstoff-
atom C3 befindet sich 4.7(6) pm unterhalb der Ringebenen, die einen Winkel von
120.5° einschliefen. Die CH,(CsH,)-Gruppierung ist nicht symmetrisch, sondern
stark verdreht iiber der Rh— Rh-Bindungsachse angeordnet, so daf die Abstinde
von C5 und C8 sowie von C6 und C7 zu der durch O1, C1 und C3 gehenden
Ebene nicht identisch sind (Tab. 3).

Tab. 3. Interatomare Abstinde (pm) und Winkel (°) in 12 (M reprisentiert den Schwerpunkt
des Cyclopentadienylrings; mit ,,** sind Atome der benachbarten asymmetrischen Einheit
(%, 0.5 — vy, 2) gekennzeichnet)

Rh-RR™  265.0(1) c1-01  117.2(8) Rh-C1-Rh®  B2.5(2) c4-C3-c4" 112.3(9)
Rh-C1  201,0(5) €2-02  115.1(6) Rh-£1-01  138.7(4) 4-C5-C6  107.3(4
RR=CZ  184.4(5) £3-C4  150.8(6) Rh-C2-02  178.4(4) 5-06-C7  109.3(4)
Rh-C&  204.4(4) €4-C5  144.4(6) C1-Rh-RR* 48.8(2) C6-C/-t8  107.3(4
Rh-C5  230.4(4} 5-C6  140.4(6) Cl-Rh-C2  86.9(2) C7-C8-C4  08.7(2
Rh-C6  226.6{4) £6-C7  143.5(6) Co-Rn-rh® 99.4(1) €8-C4-C5  107.2(¢
Rn-C7  225.3{4) €7-C8  140.8(6) M -Rh-RE® 119.6 3-C4-C5  126.8(¢
Rh-C8  227.5(4) C8-C4  143.3(5) M -Rh-C1 13,4 €3-C4-C8  125.8(4)
Rh-M 191.8 M -Rh-C2  137.2

Interplanarwinkel

M -Rh-RR*-M* : RA-C1-01-Rh" 122.1
M -Rh-RRS-MY ¢ Rh-C2-02-Rh” 162,2
M -Rh-RR"-#" : Cca-c3-ca® 34.9
Rh-C1-01-Rh" :  Rh-C2-02-Rh" 75.6
cabis c8 e bis cg¥ 120.5

Abstdnde von C1 - C8 sowie OL und 02 zur Ebene durch M—Rh‘Rh’-M‘

¢l 129.7 c4  37.5 c2 -56.9
0l  226.8 £7 8.6 02 -90.0
C3 85.6 €8 l20.8 €5 -99.5

6 -97.4

Abstdnde von C4 - C8 zur Ebene durch 01, C1 und C3

€4 125.2(5) cy 167.9(4) C6 288.2(5) €7 326.4(4) c8 228.5(5)

Oxidative Additionsreaktionen der Komplexe 7—9

Die Reaktivitat der ringverbriickten Verbindungen 7—9 gegeniiber Elektro-
philen ist erwartungsgemiB sehr stark von der Art der Zweielektronen-Donor-
Liganden abhingig. Der Komplex 8, der zwei sehr elektronenreiche Zentralatome
besitzt, reagiert bereits mit der schwachen Siure NH,PF, unter Bildung von
{[CHy(C;sH.),]TRhH(PMe),1,}(PFs), (13). Auch bei Verwendung &quimolarer
Mengen 8 und NH,PF, wird nur (mit einer maximalen Ausbeute von 50%) das
PF¢-Salz des Dihydridodirhodium-Dikations gebildet. Die NMR-spektroskopi-
sche Kontrolle des Reaktionsverlaufs zeigt, daBl neben 8 und 13 kein monopro-
toniertes Teilchen nachweisbar ist. Dies 146t darauf schlieBen, daf} die elektrophile
Addition an einem Zentrum (und die damit einhergehende Oxidation von Rh' zu
Rh'™) die Nucleophilie des zweiten nicht mindert, d. h. die sonst bemerkbare Hem-
mung des Angriffs eines Protons auf ein bereits protoniertes Komplexkation nicht
eintritt.

Die Ethylen(phosphan)- und Carbonyl(phosphan)-Verbindungen 7 und 9 lassen
sich nicht mit NH,PF,, sondern nur mit den stiarkeren Sduren CF,SO;H oder

Chem. Ber. 118 (1985)
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HBF, protonieren. Sie entsprechen somit in ihrem Verhalten den einkernigen
Komplexen CsHsRh(C,H,)PMe; und CsHsRh(CO)PMe,, die ebenfalls mit HBF,,
nicht jedoch mit NH,PF,, zu den Kationen [CsH;RhH(C,H,)PMe;]* und
[CsHsRhH(CO)PMe,]* reagieren®””. Der Strukturvorschlag fiir 14 griindet sich
allein auf die Elementaranalyse, da das 'H-NMR-Spektrum (in CD;NO,) eine
eindeutige Interpretation nicht zuldBt. Vermutlich liegt in Ldsung ein Gleichge-
wicht zwischen der RhH(C,H,)- und der RhC,Hs-Form vor, wobei letztere noch
ein Solvensmolekiil enthalten konnte. Im Fall der einkernigen Verbindungen
[CsH,RhH(C,H,)PR;]* (R = Me, iPr) ist ein solches Gleichgewicht nachgewie-
sen”",

—
/\ /\ (PFg),
8
+ 2 NHPFg —— > Rh_ _Rh_
Me;P” | H H” | PMe,
PMeg PMe,

13

(PFg7)
7,9 + 2 CF3505H — § [(CsHy)2CH,][RhH(L)PMeg], } (PFg),

14: L = C;H,: 15: L = CO

Die Methylierung von 7, 8 und 9 mit Methyltriflat in einem Benzol/Ether-
Gemisch bereitet keine Probleme. Die isolierten PF¢-Salze der Dimethyldirho-
dium-Dikationen (16 —18) sind im Gegensatz zu den Salzen der Dihydridodi-
rhodium-Komplexe 13 — 15 luftstabil und zeigen ausnahmslos gut interpretierbare
'H-NMR-Spektren. Bei der Umsetzung von 9 mit Methyliodid in Benzol/Aceton
entsteht die Diacetyl-Verbindung 19, wahrscheinlich fber die Primérstufe
{[(C5H4)2CH2][RhCH3(CO)PMeg]2}Iz als Intermediat. Der entsprechende einker-

__— - (PFg),

CF3804CH, \ /
-9 —> Rh Rh
(PFg7)

7N TN
MeyP I}u CHy HyC" | "PMey
L

18: L = PMeg; 17: L = C,H,; 18: L = CO

—
/ \
CH,! \ /
Rh Rh
Megp” | I 17| “PMe,
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nige Komplex [CsHsRhCHy(CO)PMe, ]l kann bei Verwendung von Pentan als
Losungsmittel gefalBt werden; er lagert sich bereits bei Zugabe von sehr wenig
Aceton in die Neutralverbindung CsHsRhCOCH(PMe;)]1 um?”. Es sei darauf hin-
gewiesen, daB auch bei den Reaktionen von 7—9 mit CF;SO;CH; und CH;l der
Einsatz dquimolarer Mengen nicht zu einem monomethylierten Kation bzw. zu
cinem Monoacetyldirhodium-Komplex fithrt; die Oxidation und Positivierung
eines Metallzentrums iibt auch hier keinen (nachweisbaren) Einfluf3 auf die Reak-
tivitdt des zweiten Zentrums aus.

Rhodiumkomplexe mit verbriickenden (CsH,),SiMe,-Liganden

Erginzend zu den Arbeiten iiber die ringverbriickten [(CsH4),CH;]Rh,-Kom-
plexe wurde auch die Reaktivitit der zu 2 analogen Dilithium-Verbindung
Li,[(CsH,),SiMe, ] (21) gegeniiber 5 und 10 untersucht. Da die .,Spannweite™ von
21 wegen der Radiuszunahme von C zu Si gréBer als diejenige von 2 ist, interes-
sierte uns besonders die Frage, ob bei der Reaktion mit 10 vielleicht ein Tetra-
carbonyldirhodium-K omplex entsteht.

Dies trifft jedoch nicht zu. Die Umsetzungen mit 5 und 10 fithren zu den mit 8
und 11 vergleichbaren Verbindungen 20 und 22, von denen die erste ein violettes,

“extrem luftempfindliches Ol darstellt, das nicht analysenrein erhalten werden
konnte. Es wurde iiber den ebenfalls sehr labilen und daher nur IR- und 'H-NMR-
spektroskopisch charakterisierten Carbonyl(phosphan)-Komplex 23 in das PF,-
Salz 24 tbergefithrt. Hiervon liegt eine Elementaranalyse vor. Wie bei der Dar-
stellung von 18 gelang es wiederum nicht, bei Verwendung dquimolarer Mengen
der Ausgangsverbindungen ein Produkt mit nur einer Rh —CH;-Bindung nach-
zuweisen. Die beiden Metallzentren beeinflussen sich offensichtlich bei allen im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Reaktionen der Rh,-Zweikernkomplexe nicht,
so daB stets eine zweifache oxidative Addition eintritt. Die freie Drehbarkeit der
jeweiligen Molekiilhilften um die CsH;— CH,- bzw. C;H,— SiMe,-Bindung spielt
dabei sicher eine entscheidende Rolle. Moglicherweise dndert sich die Situation,
wenn es gelingt, die beiden Metallatome zusitzlich noch mit einem zweizidhnigen
Bis(phosphan)-Liganden wie z. B. CH4(PR,), zu verbriicken und sie dadurch in
eine engere Nachbarschaft zu zwingen. Studien hierzu sind im Gange; iiber ihre
Ergebnisse werden wir zu gegebener Zeit berichten.

5 10
[(CsHy)oSiMe, [[Rh(PMeg),], <—— Lip[(CsH,),SiMe,] —> [(C4H,),SiMe,]Rh,(CO),(u ~CO)

20 21 22

|

) CF4S0,CH
[(C5H,)2SiMe, ][Rh(CO)PMe, ], F’e [(C5H,),SiMe, J[RhCH,4(CO)PMey], (PFy),
8
23 24
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff oder Argon und in N,-geséttigten,
sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln ausgefithrt. Die Darstellung der Ausgangsverbin-
dungen 1, 289, 20°¥ sowie der Rhodiumkomplexe 3%), 4?9, 5! ynd 102 folgte Literatur-
angaben. — IR: Perkin Elmer 397. — NMR: Varian EM 360. — MS: Varian MAT CH 7.

[Bis(cyclopentadiendiyl)methan Jtetrakis(ethylen)dirhodium (6). Eine Suspension von
95 mg (0.65 mmol) 2 in 3 ml THF wird mit einer Lésung von 232 mg (0.60 mmol) 3 in
15 ml THF versetzt. Nach 15 min Riihren bei Raumtemp. wird das Losungsmittel i. Vak.
entfernt, der dunkle Riickstand in 5 ml Benzol gelést und die Losung iiber Al,O; (Woelm,
neutral, Akt.-Stufe V) filtriert. Das Filtrat wird zur Trockne gebracht und der verbleibende
Feststoff aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Man erhilt gelbbraune, luftempfindliche Kri-
stalle, Ausb. 167 mg (60%). — MS: m/z (I} = 460 (1%, M ™), 432 (4, M+ — C,H,), 404 (21,
M* — 2C,H,), 376 26; MT — 3 C,H,), 374 (100; Cy HgRhy(C,Hy) %), 348 27; M — 4C,H,),
346 (24; C;;HRh'), 218 (19; CoH,Rh™), 168 (15; C;HsRh™).

CisHyeRh; (460.2) Ber. C49.59 H 5.69 Rh 44.72 Gef. C 4999 H 581 Rh 44.56

[Bis(cyclopentadiendiyl )methan [bis(ethylen)bis(trimethylphosphan ) dirhodium (7). Aus-
gehend von 130 mg (0.80 mmol) 2 und 373 mg (0.77 mmol) 4, analog wie fiir 6 beschrieben.
Gelbbraune, luftempfindliche Kristalle, Ausb. 322 mg (75%). — MS: m/z (I} = 556 (1%,
M™), 528 (8; M+ — C;H,), 500 (34; M+ — 2C,Hy), 452 (50; M* — C,H, — PMe,), 424
(26; M* — 2C,Hy; — PMe;), 408 (100; Cy;HgRho(PMe,H)*), 168 (32; CsHsRh ™).

C, HssP;Rh; (556.3) Ber. C 4534 H 6.52 Rh 3699 Gef. C 4557 H 6.79 Rh 36.90

[ Bis(cyclopentadiendiyl jmethan Jtetrakis(trimethylphosphan )dirhodium (8). Eine Losung
von 1.103 g (1.90 mmol) 5 in 30 ml THF wird mit 325 mg (2.08 mmol) 2 versetzt. Es tritt
sehr rasch Farbumschlag nach Dunkelrot ein. Nach kurzem Rithren wird das Solvens i. Vak.
entfernt, der Riickstand mit Benzol/Hexan (1:3) extrahiert und der Extrakt filtriert. Nach
Entfernen des Losungsmittels wird der verbleibende Feststoff aus Toluol/Hexan umkristal-
lisiert. Man erhilt violette, schr luftempfindliche Kristalle, Ausb. 496 mg (40%). — MS:
mjz (I) = 652 (18%; M "), 500 (4; M* — 2PMes), 397 (34; M™ — Rh(PMey),), 321 (50;
C;H,,RhPMe?), 168 (25; C;HsRh ™).

Cy;;HyPiRh, (652.3) Ber. C 4235 H 7.11 Rh 3155 Gef C 4238 H 696 Rh 31.35

Dicarbonyl[ bis( cyclopentadiendiyl )methan [bis(trimethylphosphan )dirhodium (9): In cine
Lésung von 465 mg (0.71 mmol) 8 in 20 ml Benzol wird 2 h CO eingeleitet, wobei eine
Farbinderung von Violett nach Rot eintritt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
wird der Riickstand aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Man erhilt gelbbraune, luftemp-
findliche Kristalle, Ausb. 434 mg (78%). — IR (Nujol): (CO) = 1920 cm~!, — MS: m/z
(I} = 556 2%, M™), 528 (100; M+ — CO), 500 (10; M* — 2CO), 452 20; M* — CO —
PMes), 321 (27; C;H;)RhPMe?), 168 (16; CsHsRh™).

CisH0,PRh, (556.2) Ber. C 41.03 H 507 Rh 37.00
Gef. C41.18 H 5.16 Rh 36.65
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u-Carbonyl-dicarbonyl[ bis( cyclopentadiendiyl)methan Jdirhodium(Rh—Rh) (12). Ausge-
hend von 400 mg (2.56 mmol) 2 und 984 mg (2.53 mmol) 10, analog wie fiir 6 beschrieben.
Rotbraune Kristalle, Ausb. 883 mg (81%). — IR (KBr1): v(CO) = 2020, 2000, 1960,
1800 cm~'; IR (THF): WCO) = 2010, 2000, 1963, 1816 cm ™!, — MS: m/z (I) = 432 (35%;
MT), 404 (38; M* — CO), 376 (18; M* — 2CO), 348 (100; M* — 3CO).
C H;iO3Rh; (432.0) Ber. C 3892 H 233 Rh 47.64 Gef. C39.19 H 224 Rh 47.55

[ Bis( cyclopentadiendiyl)methan Jdihydridotetrakis(trimethylphosphan)dirhodium-bis(hexa-
fluorophosphat) (13). Eine Losung von 120 mg (0.18 mmol) 8 in 15 ml Benzol wird mit
59 mg (0.36 mmol) NH,PF; versctzt. Nach 5 min Rihren wird die Niederschlagsbildung
durch Zugabe von 15 ml Ether vervollstindigt. Die Losung wird dekantiert, der Riickstand
dreimal mit je 10 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man erhiilt hellbraune Kri-
stalle, Ausb. 141 mg (83%).

CpHyF,PRh, (944.3) Ber. C 2925 H 512 Rh 21.79
Gel. C 2864 H 491 Rh21.26

[ Bis{cyclopentadiendiyl)methan ]bis(ethylen)dihydridobis(trimethylphosphan)dirhodium-
bis(hexafluorophosphat ) (14). Eine Losung von 119 mg (0.21 mmol) 7 in 15 ml Benzol/Ether
(1:1) wird tropfenweise mit 37 pl (0.42 mmol) CF;SO;H versetzt. Nach Dekantieren der
uiberstehenden Losung wird der 6lige Riickstand zweimal mit je 10 ml Ether gewaschen, in
2 ml Methanol gel6st und die Losung mit 68.5 mg (0.42 mmol) NH,PF; versetzt. Die Fal-
lung des Produkts wird durch Zugabe von 10 ml Ether vervollstindigt. Der rotbraune
Feststoff wird abfiltriert, dreimal mit je 10 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet, Ausb.

139 mg (78%). ¢, H,F,P.Rh, (848.2) Ber. C29.74 H 4.52 Rh 24.26
Gel. C 2949 H4.39 Rh 24.02

Die Reaktion einer ctherischen Losung von 7 mit einer Losung von HBF, in Ether ergibt
einen rotvioletten Feststoff, dessen '"H-NMR-Spektrum (in CD;NO,) mit demjenigen von
14 libcreinstimmt.

Dicarbonyl [bis(cyclopentadiendiyl )methan ] dihydridobis (trimethylphosphan ) dirhodium-
bis(hexafluorophosphat) (15). Ausgehend von 123 mg (0.22 mmol) 9 und 39 pl (0.44 mmol)
CF;SO;H, analog wie [iir 14 beschrieben. Rotbraune Kristalle, Ausb. 144 mg (77%).

CioHyF1,0,P,Rh, (848.1) Ber. C 2690 H 3.57 Rh 24.27
Gef. C 2691 H 3.56 Rh 24.37

Die Reaktion mit HBF, statt CF;SO;H verliuft analog; das '"H-NMR-Spektrum (in
CD;NO;) des Produkts stimmt mit demjenigen von 15 {iberein.

[ Bis( cyclopentadiendiyl )methan Jdimethyltetrakis(trimethylphosphan )dirhodium-bis( hexa-
fluorophosphat ) (16). Eine Losung von 132 mg (0.20 mmol) 8 in 15 ml Benzol/Ether (1:1)
wird tropfenweise mit 45 pl (0.41 mmol) CF;SO;CH; versetzt. Es bildet sich ein grauer
Niederschlag, der wie fiir 14 beschrieben in das entsprechende PF4-Salz iibergefiihrt wird.
Graue, luftstabile Kristalle, Ausb. 167 mg (86%).

CysHsFioPgRh, (972.3) Ber. C 30.88 H 5.39 Rh 21.17

Gef. C 3035 H 520 Rh 21.10
[ Bis(cyclopentadiendiyl )methan ] bis (ethylen)dimethylbis(trimethylphosphan )dirhodium-
bis( hexafluorophosphat) (17): Ausgehend von 65 mg (0.12 mmol) 7 und 27 ul (0.24 mmol)
CF;SO;CH;, analog wie fiir 16 beschricben. Hellbraune, luftstabile Kristalle, Ausb. 88 mg

(84%). CHy,F,PRh, (876.3) Ber. C 31.53 H 4.83 Rh 23.49
Gef. C31.68 H 462 Rh 2335
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Dicarbonylfbis( cyclopentadiendiyl )methan ]dimethylbis( trimethylphosphan)dirhodium-bis-
(hexafluorophosphat) (18). Ausgehend von 106 mg (0.19 mmol) 9 und 42 ul (0.38 mmol)
CF,80,CHj, analog wie fiir 16 beschrieben. Ockerfarbene, luftstabile Kristalle, Ausb. 136 mg
(81%). CyH3,F,0,PRh, (876.2) Ber. C28.79 H 3.91 Rh 23.49

Gef. C 28.74 H 3.70 Rh 23.52

Diacetyl{bis(cyclopentadiendiyl )methan Jdiiodobis(trimethylphosphan )dirhodium (19):
Eine Lésung von 122 mg (0.22 mmol) 9 in 10 ml Aceton/Benzol (1:1) wird mit einem Uber-
schuf3 Methyliodid (ca. 1 ml) versetzt. Es entsteht zundchst ein ockerfarbener Niederschlag,
der nach 30 min Riihren wieder in Lésung geht. Die Losung wird i Vak. zur Trockne
gebracht und der Riickstand aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Man erhilt hellbraune,
luftstabile Kristalle, Ausb. 144 mg (78%).

CyH;1,0,P,Rh, (840.1) Ber. C 30.03 H 4.08 Rh 24.50
Gef. C29.87 H 4.23 Rh 24.54
[ Bis(cyclopentadiendiyl) dimethylsilanJtetrakis( trimethylphosphan ) dirhodium (20): Analog
wie flir 8 beschrieben, ausgehend von 941 mg (1.62 mmol) 5 und 330 mg (1.64 mmol) 21 in
30 ml THF. Man erhilt ein violettes, sehr luftempfindliches O}, das sich beim Versuch der
chromatographischen Reinigung(Al,Os, Akt.-Stufe V) rasch zersetzt. — 'H-NMR (C¢Hy):
& = 551 (m, br), CsHy; 1.30 (dvt), N = 9.0 Hz, J(RhH) = 1.4 Hz, PMe;; 0.37 (s), SiMe,.

u-Carbonyl-dicarbonyl{ bis(cyclopentadiendiyl ) dimethylsilan Jdirhodium (22). Analog wie
fiir 12 beschrieben, ausgehend von 750 mg (1.93 mmol) 10 und 370 mg (2.0 mmol) 21 in
25 ml THF. Rotbraune Kristalle, Ausb. 470 mg (48%). — IR (KBr): v(CO) = 2010, 1975,
1960, 1800 cm~!. — "H-NMR (C.Hg): & = 5.64 (,,t), 4.87 (,,t*), CsHy; 0.32 (s), SiMe,. —
MS: m/z (I} = 476 (40%, M 1), 448 (30, M+ — CO), 420 (38; M™ — 2CO0),392 (100; M+ —
3CO).  CH,,O:Rh,Si (4762) Ber. C37.84 H 296 Gef C 3837 H 3.00

Dicarbonyl{bis(cyclopentadiendiyl)dimethylsilan [bis(trimethylphosphan )dirhodium (23).
Analog wic fiir 9 beschrieben, ausgehend von einer benzolischen Lésung von 20. Man erhélt
ein braunes, sehr luftempfindliches Ol, das sich beim Versuch der chromatographischen
Reinigung (Al,Os, Akt.-Stufe V) rasch zersetzt. — IR (Nujol): W(CO) = 1910 cm~!. —
"H-NMR (C¢Hg): 8 = 5.25 (m, br), CsHy; 1.32 (dd), J(PH) = 10.0 Hz, J(RhH) = 1.6 Hz,
PMe;; 0.35 (s), SiMe,.

Dicarbonyl | bis(cyclopentadiendiyl) dimethylsilan ] dimethylbis ( trimethylphosphan ) dirhodi-
um-bis( hexafluorophosphat) (24). Analog wie fiir 18 beschrieben, ausgehend von einer
Benzol/Ether-Losung von 23. Hellbraune Kristalle, Ausb. ca. 85%. — IR (Nujol): CO) =
1925 cm ™. — 'H-NMR (CD;NO.): § = 6.20 (br), 590 (br), CsH,; 1.60 (dd), J(PH) =
12.0 Hz, J(RhH) = 1.2 Hz, PMe;; 1.07 (dd), J(PH) = 5.0 Hz, J(RhH) = 2.2 Hz, RhCH3;
0.07 (s), SiMe,.

CypHaF,O,P,Rh,Si (920.3) Ber. C 28.71 H 4.16 Rh 22.36
Gef. C 2826 H 3.85 Rh21.86

Rontgensirukturanalyse von 12*: Aus Toluol wurden bei +20° - —-20°C Einkristalle
erhalten, von denen einer mit den Abmessungen 0.05 x 0.15 x 0.30 mm vermessen wurde.
Zelldaten: Orthorhombisch, a = 607.6(5), b = 13956(7), ¢ = 1483.58) pm, V =
1258.0 - 10° pm®. Raumgruppe Pcmn (Z = 4), o(ber.) = 2.28 g/em’. Auf einem Syntex P2;-

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 51222, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.
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Diffraktometer wurden 1160 unabhingige Reflexe (Mo-K,-Strahlung, A = 71.069 pm, Gra-
phitmonochromator, @-Scan, T = 125 K) im Bereich 5° € 20 < 50° vermessen. Die Reflexe
wurden Lorentz- und Polarisationskorrekturen sowic einer empirischen Absorptionskor-
rektur (u = 25.5 cm~') unterworfen. Die Lésung der Struktur erfolgte nach der Pattcrson-
Methode (Syntex-XTL). Die verbleibenden Atome wurden aus Differenz-Fouricr-Synthesen
entnommen. Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome nach der Methode der kleinsten Qua-
drate mit der vollstindigen Matrix (Atomformfaktoren fiir ungeladene Atome lt. Interna-
tional Tables) konvergierte gegen R, = 0.023 und R, = 0.025 [iir 919 Strukturfaktoren
(F, 2 5920 (F,)). Dic Atomparameter der Nicht-Wasserstoffatome sind in Tab. 2, wichtige
Abstinde und Winkel in Tab. 3 wiedergegeben.
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