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Li2[(CSH4)2CH2] (2) reagiert mit [L2RhC1I2 (3- 5) zu den ringverbruckten Zweikernkom- 
plexen NC5H4)2CH~1CRhL212 CL2 = (C2H4)Z (61, ( C Z H ~ P M C ~  (7), (PMe3h (811. Durch Urn- 
setzung von [(CO)2RhC1]z (10) und 2 entsteht die zweifach vcrbruckte Verbindung [(CsH4)2- 
CHZ]Rh2(C0)2(p-CO) (12), deren Kristall- und Molekiilstruktur bestimmt wird. Die Pro- 
tonierung und Methylierung der Komplexe 7,s und [(CSH4)zCH2][Rh(CO)PMe3]2 (9) fiihrt 
zu den Dihydrido- bzw. Dimethyldirhodium-Dikationen {[(CSH4)2CH,][RhE(L)PMe3]2}z+ 
(E = H, CH3), die als PF6-Salze 13-18 isoliert werden. Aus 9 und Methyliodid ist die 
Diacetyldirhodium-Verbindung 19 erhaltlich. Eine elektrophile Addition an nur einem Me- 
tallzentrum laat sich in keinem Fall durchfuhren. Die Darstellung der Zweikernkomplexe 
20 und 22 -24 mit (CSH4)&Me:- als Bruckenliganden wird ebenfalls beschrieben. 

Basic Metals, LIV') 
Ring-connected Dinuclear Rhodium Complexes with (C5H4)2CH2- and (C5H4)#iMe2- 
Dianions as Bridging Ligand. The Crystal and Molecular Structure of 

Li2[(C5H4),CH2] (2) reacts with [L2RhC1Iz (3-5) to give the ring-connected dinuclear com- 
plexes [(CsH4)2CHz][RhL2]z (Lz = (CzH4)2 (6), (CzH4)PMe3 (7), (PMe& (S)]. The reaction 
of [(CO),RhCI], (10) with 2 produces the doubly bridged compound [(CSH4),CH2]- 
RhZ(CO)2(p-CO) (12), the crystal and molecular structure of which has been determined. The 
protonation and methylation of the complexes 7, 8, and [(CSH4)2CH2][Rh(CO)PMe,]z 
(9) lead to the dihydrido- and dimethyldirhodium dications { [(CsH4),CH2][RhE(L)- 
PMe3Iz>'+ (E = H, CH3) which are isolated as the PF6 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 single electrophilic addition to only one metal atom. The 
preparation of the dinuclear complexes 20 and 22 -24 containing the (CSH4)2SiMe:- dianion 
as bridging ligand is also described. 

C ~ ~ s ~ 4 ~ 2 ~ ~ , 1 ~ ~ 2 ~ ~ ~ ~ 2 ~ P - ~ ~ ~  

Einkernige Halbsandwich-Komplexe des Typs C,R5ML2 und C5R5MLL (R = 
H, CH3; M = Co, Rh, Ir; L = PR3, P(OR)3; L = PR3, P(OR)3, CNR, CzH4 etc.) 
sind Metall-Basen und reagieren mit zahlreichen Elektrophilen unter Bildung einer 
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neuen Metall-Element-Bind~ng~~~). Der Metall-basische Charakter bleibt auch be- 
wahrt, wenn zwei C5R5M-Einheiten durch zwei Diniethylphosphido-Briicken und 
eine Metall-Metall-Bindung verknupft sind. Die kurzlich von iins synthetisierten 
Zweikernverbindungen [C5H5Co(p-PMe2)I2 und [CSMe5Rh(pPMez)lz gehen dem- 
zufolge z. B. rnit Bron~ted-Sluren~,~’ und SO:) Additionsreaktionen ein, die zu 
Produkten rnit einer M(p-H)M- bzw. M(p-SOz)M-Gruppierung fuhren. Bei diesen 
Umsetzungen wirkt das Elektronenpaar der Metall-Metall-Bindung als Donor- 
zentrum, so daD das addierte Elektrophil in verbruckender Position zwischen den 
beiden Metallatomen fixiert ist. 

Komplementar zu diesen Arbeiten beschaftigte uns die Frage, wie sich sym- 
metrisch gebaute Zweikernkomplexe mit zwei nucleophilen Zentren ohne Metull- 
Metall-Bindung gegeniiber Elektrophilen verhalten. Wurde das eine Metall die 
Veranderung am zweiten bemerken oder wurde durch die fehlende Wechselwir- 
kung eine Kooperativitat ausscheiden? 

Zur Beantwortung dieser Frage haben wir ringverbruckte Zweikernkomplexe 
des Rhodiums rnit (CSH4)zCHz- und (C,H4),SiMe2-Briickenliganden synthetisiert 
und berichten nachfolgend uber die ersten Ergebnisse dieser Unters~chungen~). 

Darstellung und Eigenschaften der [(C5H4)2CH,]Rh2-Zweikernkomplexe 
Nach einer von Neuenschwander8’ entwickelten und von Kutz” verbessertcn 

Methode 1aDt sich Bis(cyclopentadieny1)methan (1) durch Reaktion von CSHSNa 
mit CH2Cl2 herstellen. Die Umsetzung von 1 rnit nBuLi fuhrt zu dem Dilithiumsalz 
[(CSH4)2CHz]Li2 (2), das bereits von Kutz’) und Mueller- Westerhojf’”) zur Dar- 
stellung von Metallocenophanen eingesetzt wurde. 

2 reagiert auch mit den chloroverbruckten Rhodiumverbindungen [L,RhCI], 
(3-5) zu den Zweikernkomplexen 6-8 (siehe Schema 1). Die gemischte Carbo- 
nyl(trimethy1phosphan)-Verbindung 9 ist durch Ligandenaustausch aus 8 und CO 
erhaltlich. 

Die Verbindungen 6 - 9 sind kristalline Feststoffe, die sich bezuglich Luftemp- 
findlichkeit und Loslichkeit von den entsprechenden einkernigen Komplexen 
(C5H4R)RhL2 und (CSH4R)RhLL’ praktisch nicht unterscheiden. Ihre Zusammen- 
setzung ist durch Elementaranalysen und Massenspektren gesichert. Von den 
’H-NMR-Daten, die in Tab. 1 zusammengefaRt sind, ist erwahnenswert, da13 fiir 
die CH2-Protonen des verbruckenden (CSH&CH2-Liganden entweder ein Sin- 
gulett (6), ein triplettahnliches Signal (7) oder ein Multiplett (8, 9) beobachtet wird. 
In ahnlicher Weise ergeben auch dic Ringprotonen unterschiedliche Aufspaltungs- 
muster. Im Fall von 6 und 9 wird aufgrund des Spektrenvergleiches mit 
(CsH4R)RhL2l1) und Fe(CSH4R)212) von den zwei Signalen fur die C5H4-Gruppen 
dasjenige bei hoherem Feld den Protonen H3, H4, H3 und H4 zugeordnet. Die 
stark verbreiterten Multipletts fur die CzH4-Protonen in den Spektren von 6 und 
7 deuten - wie auch bei anderen Ethylenrhodium-K~mplexen’~) - auf eine ra- 
sche Rotation des Olefins urn die Rh - C2H4-Bindungsachse hin. 

Die Reaktion von [(CO),RhCl], (10) rnit 2 fuhrt zu dem ringverbruckten Tri- 
carbonyldirhodium-Komplex 12, wobei als Zwischenstufe vermutlich die zu 6 - 8 
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Schema 1 .  - = C&4; 3 = [(C,H,),RhCl],; 4 = [PMe3(C,H4)RhCl],; 5 = [(PMe,),RhCI], 

2 NaC5H5 -+ CH2C12 + (C5H5),CHz ---+ 2 R L I  -1 Li, 

1 2 

/ R h \  
3 4 
t- 2 + /Rh, 

Me3P C,H4 C,H4 PMe3 
/ R h \  / R h \  

C2H4 C2H4 'ZH4 'ZH4 

6 7 

2 d /Rh,  / R h \  - / R h \  / R h \  
Me3P PMe3 Me3P PMe, - Me3P CO OC PMe3 

8 9 

analoge Verbindung [(C5H4)2CH2][Rh(C0)2]2 (11) gebildet wird. Ein ahnliches 
Verhalten wie 11 zeigt das einkernige Dicarbonyl(cyclopentadienyl)rhodium, das 
sowohl thermi~ch'~, '~) als auch photochemi~ch'~~~') in die Zweikernverbindung 
[C5H5(CO)Rh12(p-CO) umgewandelt wird. 

<- P 
-co oc/ \c,Rh\co 

R h  - 2 
[(C0)2RhClI, --+ ([(C,H4),CH,I[Rh(CO),I2) 4 

II 
0 

12 

10 11 

Das IR-Spektrum von 12 zeigt in Ubereinstimmung mit der Molekiilstruktur 
(s. u.) sowohl Banden fur endstandige als auch verbruckende CO-Gruppen. Im 
Gegensatz zu [C5Hj(CO)Rh12(p-CO) (v(C0) = 1961, 1812 ~ r n - ' ) ' ~ )  findet man 
fur 12 (v(C0) = 2020,2000, 1960 und 1800 cm-') allerdings 3 Valenzschwingun- 
gen endstiindiger CO-Liganden, was auf die Veranderung der Syrnmetrie (in 
[C5H,(CO)Rh],(p-CO) liegen die Cyclopentadienylringe in trans-Anordnung vor) 
zuruckzufiihren ist. Im IR-Spektrum der Verbindung [(C5H4)2SiMe2]Fe2(C0)4, die 
wie 12 das Strukturelement (CO),M,(p-CO) (mit einer zusatzlichen CO-Briicke) 
besitzt"), werden 2 Banden fur endstandige 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. 
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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 
CnH6; 13,15-18 in CD3NO2; 6 in ppm, int. TMS; J und N in Hz)") 

Kom- C5H4 -CH2- PMe3 RhEb' 
plex 6 6 6 JRhH JPH/N 6 JRhH JPH 

6" 4.84 (,,t")O 

7d) 5.28 (m, br) 
8 5.35 (m, br) 
9 5.10 (m)O 

5.50 (m) 

5.85 (,,t") 

5.04 (,,t") 

11 5.58 (m, br)O 

13 5.40 (m, br) 
15 5.40 (m, br)O 

5.85 (m. br) 
16 5.26 (,,t")" 

17'' 5.56 (,,t")O 

18 5.95 (m, br) 
19 4.79 (m, br)O 

5.37 (m, br) 

5.53 (J") 

5.77 (J") 

2.83 (s) 

3.27 (.,t") 
3.90 (m, br) 
3.70 (m) 

3.73 (br) 

3.58 (m, br) 
3.93 (m, br) 

3.10 (m, br) 

3.50 (m, br) 

3.53 (m, br) 
4.09 (m, br) 

0.90 (dd) 
1.30 (dvt) 
1.20 (dd) 

1.80 (dvt) 
1.73 (dd) 

2.70 (dvt) 

1.73 (dd) 

1.85 (dd) 
1.47 (dd) 

1.0 9.0 
1.1 8.4 
1.2 9.6 

1.0 11.0 -12.67 (dt) 20 30 
1.0 11.2 -10.23 (dd) 20 28 

0.9 21.0 0.65 (dt) 2.2 5.8 

0.9 11.5 1.07 (dd) 2.8 6.1 

1.1 12.2 1.06 (dd) 2.2 5.0 
0.9 31.3 3.15 (s) 

a) Verwendete Abkurzungen: s = Singulett, d = Dublett, ,,t" = tri- 
plettahnliches Signal, vt = virtuelles Triplett, m = Multiplett, br = 
breit. - b, E = H (13, 15), CH, (16-18), COCH, (19). - 6(C2H4$ = 
1.37 und 2.80 (m. br). - dl 8(C2H4) = 1.70 und 2.60 (m, br). - 

Struktur. 

6- ~ 3 -  

(C,H,) = 3.50 (m, br). - r, Zuordnung siehe Text und nebenstehende H' H4' 

Kristall- und Molekiilstruktur von 12 
Zur Absicherung des Strukturvorschlags fur 12 wurde eine Rontgenstruktur- 

analyse durchgefuhrt. In Abb. 1 ist das Molekulmodell, in Tab. 3 sind die wich- 
tigsten Abstande und Winkel angegeben. 12 besitzt eine kristallographische Spie- 
gelebene, die durch die Atome 0 1 ,  C1, C3 und die an C3 gebundenen Wasser- 
stoffatome geht. Der Metall-Metall-Abstand ist mit 265.0(1) pm etwas kurzer als 
in anderen, vergleichbaren Komplexen mit einer Rh - Rh-Einfachbindung. Als 
Beispiele seien genannt: [C,H,(CO)Rh],(p-CO), Rh - Rh = 268.1(2) pmI6); 
[C5Me5(CO)RhI2(p-CO), Rh - Kh = 274.3(1) pmZ0); [C,H5(CO)Rhl2(p-CH2), 
Rh - Rh = 266.5(1) ~ m ' ~ )  und [(C5MeS)(CO)Rh],(p-CH2), Rh - Rh = 
267.2(2) pmZo). Wahrend in diesen Verbindungen die C5R5-Ringe und damit auch 
die endstandigen CO-Gruppen truns-standig sind, wird in 12 durch den ringver- 
briickten Chelatliganden eine cis- Anordnung erzwungen. 

Die Abstande Rh-C1 und Rh-C2 entsprechen mit 201.0(5) und 184.4(5) pm 
ungefahr den Werten, die in [C5HS(CO)RhI2(p-CO) gefunden wurden (1 86.7 bzw. 
200.4 pm'@). Sie sind jedoch etwas grol3er als in [CSMe5(CO)Rh],(p-CO) (183.6 
bzw. 196.8 pm2*)), was wahrscheinlich eine Folge des besseren Donorvermogens 
der permethylierten Funfringliganden und der dadurch verstarkten M - CO- 
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Riickbindung ist. In ubereinstimmung damit resultieren in 12 kurzere C-- 0- 
Abstande (115.1(6) bzw. 117.2(8) pm) als in [C,Me,(CO)Rh],(p-CO) (116.2 bzw. 
121.1 pm2')). 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 12 

Der Bindungsabstand C3 - C4 ist mit 150.8(6) pm gegeniiber einer normalen 
C - C-Einfachbindung deutlich verkurzt, wahrend der Winkel C4 - C3 - C4* mit 
112.3(4)" um ca. 3" groDer als der Idealwert fur sp3-hybridisierte C-Atome ist. Die 
Rh - C(C5H4)-Abst5nde liegen zwischen 224.4(4) und 230.4(4) pm. Dieser Unter- 
schied wird vermutlich nicht nur durch den trans-EinfluD der CO-Liganden, son- 
dern auch durch induktive und sterische Effekte der CH,-Brucke bedingt. Als 
Konsequenz davon nehmen die Abstande C4- C5, 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. Atom arameter. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert: 
T = exp[-1/4 (h2a* Bl, + k2b*2B22 + I'c*'B~~ + 2hka*b*BC2 + 2hla*c*BI3 + 

2 klb*~*B,~)]; B,, in lo4 pm2 
P 

y l b  i I C  '11 '22 '33 '12 '13 '23 A t O P l  x / a  

U.I1376(5i 

-0 . l l iY2 (0 )  

U.5304(61 

0.062Y1101 

0 .4011(8 )  

-0.150'(10) 

-0.0784 (7 i 

U.lOUi(U) 

O.L350i I )  

0.05'15\/1 

-0.109317) 

(1 15507lZ) 

0.2500 

0.1212i3) 

0.2500 

0.1334i3) 

0.251111 

0.1603i3) 

0.129113) 

0.043513) 

0.016!i3) 

0.0U63(3) 

1.57! 1 I 

3.oi21 

Z.0(2) 

1.5131 

2.0i2) 

1.9(1) 

1 . Y l 2 i  

? . 3 ( 2 )  

2.1123 

2 . 6 ( 2 )  

2.1 i2 i  

0 . 0 3 i l )  

0.0 

0.0i1) 

0.0 

0.4i21 

0.0 

-0 . i iZ )  

-0.3(21 

0 . 0 i Z l  

-0 .4 i2 )  

-U.J(ZI 

0.05i 1) 

-0 .6 (2)  

1 . 0 i l i  

0.4(?1 

-0.4121 

0.3121 

0.5121 

0.112) 

0.0(?1 

-0.11 2) 

0.1(21 

0.01(1) 

0.0 

0.1i1) 

11.0 

0.1(2) 

0.0 

0 . 5 ( 2 )  

0 . 3 l i i  

1: . / (2)  

0.2i21 

0 .5 iL )  
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Die Cyclopentadienylringe sind in erster Naherung planar. Das Kohlenstoff- 
atom C3 befindet sich 4.7(6) pm unterhalb der Ringebenen, die einen Winkel von 
120.5 ' einschlieDen. Die CH2(CsH4)-Gruppierung ist nicht symmetrisch, sondern 
stark verdreht iiber der Rh - Rh-Bindungsachse angeordnet, so daI3 die Abstande 
von C5 und C8 sowie von C6 und C7 zu der durch 01, C1 und C3 gehenden 
Ebene nicht idcntisch sind (Tab. 3). 

Tab. 3. Interatomare Abstande (pm) und Winkel (") in 12 (M reprisentiert den Schwerpunkt 
dcs Cyclopentadienylrings; mit ,,*" sind Atome der benachbarten asymmetrischen Einheit 

(x, 0.5 - y, z) gekennzeichnet) 

Rh-Rh* 

Hh-C1 

Rh-CL 

Rh-C4 

Rh-C5 

I l l l - C S  

Kh-L7 

i(h-Cl4 

Hh-M 

265 . I l l  1 ) 
201.015) 

184.415) 
L24.414) 

230.4(4) 

225 .3 i4 )  
226.b14) 

227.5(4) 

191.8 

c1 -01  

c2-02 

L3-C4 

C4-C5 

C S - C G  

CG-C7 

W C 8  
c8-r4 

1i7.2(8) 
115 .1 (6 )  

150.816) 
144 .4 (6 )  

140.416) 

143.5I6) 
14O.8 16 ) 

143 .3 (6 )  

Rh-Cl-Rh* 82.5(2)  
Rh-Cl-U1 138.714) 

Kh-CZ-02 178.4143 

C1-Rh-Hh' 48.812) 
1.l-Hh-CZ 86.9(.') 

CZ-RVbKh' 99.411) 

M -Rh-Rh* 119.6 

M -Rh-C1 131.G 

M -Rh-C2 117.2 

C4-C3-C4' l l Z . l ( O )  

C4-C5-C6 101.314) 

C5-C6-C7 109.301) 

C6-Cl-18 101.3141 
C7-C8-C4 l l i l i . 7 l ~ i  
C8-C4-C5 101.21L) 

i.3-c4-c5 1 2 6 . 8 1 ~ )  

C3-C4-L8 1211.8ILl 

l n t e r p l a n a r i v i n k e l  

M -Kh-Rh*-M* : Rh-Cl-Ul-Uh' i Z Z . l  

M -Rh-Rh.-M* : Rh-CZ-02-Hh. 162.2 

M -Rh-Rh*-M* . C4-C3-C4* 34.4 

Rh-Cl-01-Rb' : Kh-CZ-02-Phf 75.6 

c 4  b l r  18 ' C4* b l i  L8* 120.5 

Hb i tande  yon c1 - CR i o w i e  0 1  hind I)? Z U I  Cbene durch M-Hh-Rh'-Y' 

C 1  129.7 C4 37.5 CZ -56.4 

0 1  226.8 1.7 38.6 (12 -90.0 

C 3  85.6 18 120.8 L5 -99.5 

C6 -47.4 

Ahrtande y o n  C4 - CR 7ur Ebene durch 01. C 1  und C i  

CG 1?5 ,2 (5 )  C 5  167 .9 (4 )  C6 288.2111 L 7  3 2 6 . 4 1 4 )  C8 228.115) 

Oxidative Additionsreaktionen der Komplexe 7 - 9 
Die Reaktivitat der ringverbriickten Verbindungen 7 - 9 gegeniiber Elektro- 

philen ist erwartungsgernaI3 sehr stark von der Art der Zweielektronen-Donor- 
Liganden abhangig. Der Komplex 8, der zwei sehr elektronenreiche Zentralatome 
besitzt, reagiert bereits rnit der schwachen Saure NH4PF6 unter Bildung von 
{[CH2(CSH4)2][RhH(PMe3)2]2}(PF6)2 (13). Auch bei Verwendung aquimolarer 
Mengen 8 und NH4PF6 wird nur (mit einer maximalen Ausbeute von 50%) das 
PF6-Salz des Dihydridodirhodium-Dikations gebildet. Die NMR-spektroskopi- 
sche Kontrolle des Reaktionsverlaufs zeigt, daB neben 8 und 13 kein monopro- 
toniertes Teilchen nachweisbar ist. Dies laBt darauf schlieBen, daB die elektrophile 
Addition an einem Zentrum (und die damit einhergehende Oxidation von Rh' zu 
Rh"') die Nucleophilie des zweiten nicht rnindert, d. h. die sonst bemerkbare Hem- 
mung des Angriffs eines Protons auf ein bereits protoniertes Komplexkation nicht 
eintritt. 

Die Ethylen(phosphan)- und Carbonyl(ph0sphan)-Verbindungen 7 und 9 lassen 
sich nicht mit NH4PF6, sondern nur mit den starkeren Sauren CF,SO,H oder 
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HBF4 protonieren. Sie entsprechen somit in ihrem Verhalten den einkernigen 
Komplexen C5H5Rh(C2H4)PMe3 und CsH5Rh(CO)PMe3, die ebenfalls mit HBF4, 
nicht jedoch mit NH4PF6, zu den Kationen [C5H5RhH(C2H4)PMe3]+ und 
[C5H5RhH(CO)PMe3] + reagieren21322’. Der Strukturvorschlag fur 14 griindet sich 
allein auf die Elementaranalyse, da das ‘H-NMR-Spektrum (in CD,NO,) eine 
eindeutige Interpretation nicht zulaBt. Vermutlich liegt in Losung ein Gleichge- 
wicht zwischen der RhH(C2H4)- und der RhC2HS-Form vor, wobei letztere noch 
ein Solvensmolekiil enthalten konnte. Im Fall der einkernigen Verbindungen 
[CsH5RhH(C2H4)PR3] + (R = Me, iPr) ist ein solches Gleichgewicht nachgewie- 
sen21). 

8 + 2 NH,PF, 

13 

14: L = C2H4; 15: L = CO 

Die Methylierung von 7, 8 und 9 mit Methyltriflat in einem Benzol/Ether- 
Gemisch bereitet keine Probleme. Die isolierten PF6-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 uber die Primarstufe 
f[(C5H4)2CH2][RhCH3(CO)PMe3]2)12 als Intermediat. Der entsprechende einker- 

18: L = PMe3; 17 : L = C2H,; 18 : L = CO 

I I PMe3 

CH,I 
9 -  

Me3P 
C C 

OH ‘CH, H3C’ \O 

19 
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nige Komplex [C5H5RhCH3(CO)PMe3]1 kann bei Verwendung von Pentan als 
Losungsmittel gefal3t werden; er lagert sich bereits bei Zugabe von sehr wenig 
Aceton in die Neutralverbindung C5H5RhCOCH3(PMe3)I Es sei darauf hin- 
gewiesen, daI3 auch bei den Reaktionen von 7-9 rnit CF3S03CH3 und CHJ der 
Einsatz aquimolarer Mengen nicht zu einem monomethylierten Kation bzw. zu 
einern Monoacetyldirhodium-Komplex fuhrt; die Oxidation und Positivierung 
eines Metallzentrums iibt auch hier keinen (nachweisbaren) EinfluD auf die Reak- 
tivitiit des zweiten Zentrums aus. 

Rhodiumkomplexe rnit verbruckenden (C5H4),SiMe,-Liganden 
Erganzend zu den Arbeiten iiber die ringverbriickten [(C5H4)2CH2]Rhz-Kom- 

plexe wurde auch die Reaktivitat der zu 2 analogen Dilithium-Verbindung 
Li2[(C5H4)2SiMe2] (21) gegenuber 5 und 10 untersucht. Da die .,Spannweite" von 
21 wegen der Radiuszunahme von C zu Si groDer als diejenige von 2 ist, interes- 
sierte uns besonders die Frage, ob bei der Reaktion mit 10 vielleicht ein Tetra- 
carbonyldirhodium-Komplex entsteht. 

Dies trifft jedoch nicht zu. Die Umsetzungen rnit 5 und 10 fuhren zu den rnit 8 
und 11 vergleichbaren Verbindungen 20 und 22, von denen die erste ein violettes, 
extrem luftempfindliches 01 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 PF6- 
Salz 24 ubergefuhrt. Hiervon liegt eine Elementaranalyse vor. Wie bei der Dar- 
stellung von 18 gelang es wiederum nicht, bei Verwendung aquimolarer Mengen 
der Ausgangsverbindungen ein Produkt rnit nur einer Rh - CH,-Bindung nach- 
zuweisen. Die beiden Metallzentren beeinflussen sich offensichtlich bei allen im 
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Keaktionen der Rh,-Zweikernkomplexe nicht, 
so daR stets eine zweifache oxidative Addition eintritt. Die freie Drehbarkeit der 
jeweiligen Molekiilhilften urn die C5H4 - CH2- bzw. C5H4 - SiMe,-Bindung spielt 
dabei sicher eine entscheidende Rolle. Moglicherweise andert sich die Situation. 
wenn es gelingt, die beiden Metallatome zusiitzlich noch mit einern zweizahnigen 
Bis(phosphan)-Liganden wie z. B. CH2(PR& zu verbriicken und sie dadurch in 
eine engere Nachbarschaft zu zwingen. Studien hierzu sind im Gange; uber ihre 
Ergebnisse werden wir zu gegebener Zeit berichten. 

20 21 22 
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Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff oder Argon und in N,-gesattigten, 

sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln ausgefuhrt. Die Darstellung der Ausgangsverbin- 
dungen I ,  28,9’, 2024) sowie der Rhodiumkomplexe 325), 4”), 5Iib) und lo2’) folgte Literatur- 
angaben. - IR: Perkin Elmer 397. - NMR: Varian EM 360. - MS: Varian MAT CH 7. 

[Bis(cyclopentadiendiyl~methun]tetrnkis(ethyl~~n)dirhodiunz (6): Eine Suspension van 
95 mg (0.65 mmol) 2 in 3 ml THF wird mit einer Losung von 232 mg (0.60 mmol) 3 in 
15 ml THF versetzt. Nach 15 min Ruhrcn bei Raumtemp. wird das Losungsmittel i. Vak. 
entfernt, der dunkle Ruckstand in 5 ml Benzol gelost und die Losung uber A1203 (Woelm, 
neutral, Akt.-Stufe V) filtriert. Das Filtrat wird zur Trockne gebracht und der verbleibende 
Feststoff aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Man erhalt gelbbraune, luftempfindliche Kri- 
stalle, Ausb. 167 mg (60%). - MS: m / z  (Z,) = 460 (1 %, M ’), 432 (4; M +  - C2H,), 404 (21, 
M’ - 2C2H4), 376 (26; M +  - 3C,H4), 374 (100; CtIHBRh,(C2H4)+), 348 (27; M +  - 4C2H4), 
346 (24; CiiHxRh;), 218 (19; CgH7Rh+), 168 (15; CSH,Rh+). 

C19H26Rh2 (460.2) Ber. C 49.59 H 5.69 Rh 44.72 Gef. C 49.99 H 5.81 Rh 44.56 
[Bis(cyclopentadiendiyl)methnn/bis(ethylen)bis(trimethylphosphan)dirhodium (7): Aus- 

gehend von 130 mg (0.80 mmol) 2 und 373 mg (0.77 mmol) 4, analog wie fur 6 beschrieben. 
Gelbbraune, luftempfindliche Kristalle, Ausb. 322 mg (75%). - MS: m/z (ZJ = 556 (l%, 
M+), 528 (8; M +  - C2H4), 500 (34; M +  - 2C&), 452 (50 M +  - C2H4 - PMe3), 424 
(26; M f  - 2C2H4 - PMe3), 408 (100 C11H8Rhz(PMe2H)+), 168 (32; CSH5Rh+). 
C21H36P2Rh2 (556.3) Ber. C 45.34 H 6.52 Rh 36.99 Gef. C 45.57 H 6.79 Rh 36.90 
[Bis(cyclopentadiendiyl)methun]tetrukis(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 Ruhren wird das Solvens i. Vak. 
entfernt, der Ruckstand rnit Benzol/Hexan (1 : 3) extrahiert und der Extrakt filtriert. Nach 
Entfernen des Losungsmittels wird der verbleibende Feststoff aus Toluol/Hexan umkristal- 
lisiert. Man erhalt violette, schr luftempfindliche Kristalle, Ausb. 496 mg (40%). - MS: 
m/z (&) = 652 (18%; Mt), 500 (4; M’ - 2PMe3), 397 (34; M +  - Rh(PMe&, 321 (50 
CllH,,RhPMe:), 168 (25; CsH5Rhf). 
C23H4GP4Rh2 (652.3) Ber. C 42.35 H 7.11 R h  31.55 Gcf. C 42.38 H 6.96 Rh 31.35 
Dicurbonyl[bis(cyclopentudiei~diyl)rn~than]bis(trimethylphosphan)dirhodiurn (9): In cine 

Losung 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 Ruckstand aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Man erhalt gelbbraune, luftemp- 
findliche Kristalle, Ausb. 434 mg (78%). - TR (Nujol): v(C0) = 1920 cm-‘. - MS: m/z 

PMe3), 321 (27; CIIHloRhPMe:), 168 (16; CSHsRhf). 
(Ir) = 556 (2%, M+), 528 (100; Mt  - CO), 500 (10 Mi  - 2CO), 452 (20; M+ - CO - 

ClgHz802P2Rh2 (556.2) Ber. C 41.03 H 5.07 Rh 37.00 
Gef. C 41.18 H 5.16 Rh 36.65 

Chem. Ber. 118 (1985) 



4540 H. Werner. H. J. Scholz und R. Zolk 

~-Carbonyl-dicarbonyl[his(cyclopentadiendiyl)methan/dirhodium(Rh-Kh) (12): Ausge- 
hend von 400 mg (2.56 mmol) 2 und 984 mg (2.53 mmol) 10, analog wie fur 6 bcschrieben. 
Rotbraune Kristdlle, Ausb. 883 mg (81%). - TR (KBr): v(C0) = 2020, 2000, 1960, 
1800 cm-'; IR (THF): v(C0) = 2010,2000, 1963,1816 cm-'. - MS: m/z (I,)  = 432 (35%; 

C,4H1003Rh2 (432.0) Ber. C 38.92 H 2.33 Rh 47.64 Gef. C 39.19 H 2.24 Rh 47.55 

[ Bi.s(cyclopentadiendiyl)methan]dihydridotetraki,s (trirnethylphosphanjdirhodium-his (hexa- 
fluorophosphat) (13): Eine Losung von 120 mg (0.18 mmol) 8 in 15 ml Benzol wird rnit 
59 mg (0.36 mmol) NH4PF, versctzt. Nach 5 min Ruhren wird die Niederschlagsbildung 
durch Zugabe von 15 ml Ether vervollstandigt. Die Losung wird dekantiert, der Ruckstand 
dreimal mit je 10 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man erhHlt hellbraune Kri- 
stalle, Ausb. 141 mg (83%). 

C23H4sF,,P6Rh2 (944.3) Ber. C 29.25 H 5.12 Rh 21.79 
Gef. C 28.64 H 4.92 Rh 21.26 

M+),  404 (38; M +  - CO), 376 (18; M f  - 2CO), 348 (100; M +  - 3CO). 

[Bis(cyclopentadiendiyl)methan]bis(ethylen)dihydridobisjtrinzethylpl~osphai?jdirhodium- 
bis(hexafluorophosphat) (14): Eine Losung von 119 mg (0.21 mmol) 7 in 15 ml Benzol/Ether 
(1 : 1) wird tropfenweise rnit 37 pl (0.42 mmol) CF3S03H versetzt. Nach Dekantieren der 
uberstehendcn Losung wird der olige Ruckstand zweimal rnit je 10 ml Ether gewaschen, in 
2 ml Methanol gelost und die Losung rnit 68.5 mg (0.42 mmol) NH4PF6 vcrsetzt. Die Fal- 
lung des Produkts wird durch Zugabe von 10 ml Ether vervollstandigt. Der rotbraune 
Feststoff wird abfiltriert, drcimal rnit je 10 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet, Ausb. 
139 mg (78ya). C21H38F12P4Rh2 (848.2) Ber. C 29.74 H 4.52 Rh 24.26 

Gef. C 29.49 H 4.39 Rh 24.02 

Die Reaktion einer ctherischen Losung von 7 rnit einer Losung von HBF4 in Ether ergibt 
einen rotvioletten Feststoff, dessen 'H-NMR-Spektrum (in CD3N02) rnit demjenigen von 
14 iibcreinstimmt. 

Dicarbonyl [his (cyclopentadiendiyl)methan]dihydridobis (trirnethylphosphan) dirhodium- 
bis(hexafluorophosphat) (15): Ausgehend von 123 mg (0.22 mmol) 9 und 39 pI(0.44 mmol) 
CF3S03H, analog wie fur 14 beschrieben. Rotbraune Kristalle, Ausb. 144 mg (77%). 

Ci9H30F1202P4Rh2 (848.1) Ber. C 26.90 H 3.57 Rh 24.27 
Gef. C 26.91 H 3.56 Rh 24.37 

Die Reaktion rnit HBF4 statt CF3S03H verliiuft analog; das 'H-NMR-Spektrum (in 
CD,NO,) des Produkts stimmt rnit demjenigen von 15 uberein. 

(Bis(cyclopentadiendiyl)methan]dimethyltetraki~s(trimethylphosphun)dirhodii~~i-bi.~ (hexa- 
jluorophosphat) (16): Eine Losung von 132 mg (0.20 mmol) 8 in 15 ml Benzol/Ether (1 : 1) 
wird tropfenweisc mit 45 pl (0.41 mmol) CF3S03CH3 versetzt. Es bildet sich ein grauer 
Nicderschlag, der wie fur 14 beschrieben in das entsprechende PF,-Salz iibergefiihrt wird. 
Graue, luftstabile Kristalle, Ausb. 167 mg (86%). 

C25H52F,2P6Rh2 (972.3) Ber. C 30.88 H 5.39 Rh 21.17 
Gef. C 30.35 H 5.20 Rh 23.10 

[Bis( cyclopentadiendiyl)methan/bis(ethylen)rlimethylbis(trimethylphosphan)dirhodium- 
his(hexafluorophosphat) (17): Ausgehend von 65 mg (0.12 mmol) 7 und 27 pl (0.24 mmol) 
CF3S0,CH3, analog wie fur 16 beschricben. Hellbraune, luftstabile Kristalle, Ausb. 88 mg 

CZ3H4>F12P4Rh2 (876.3) Ber. C 31.53 H 4.83 Rh 23.49 
Gef. C 31.68 H 4.62 Rh 23.35 

(84%). 
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Dicarbonyl/bis(cyclopentadiendi~~~)inethan]dimethylbis (trimethylphosphan) dirhodium-bis- 
[hexafluorophosphat) (18): Ausgehend von 106 mg (0.19 mmol) 9 und 42 pl (0.38 mmol) 
CF3S03CH3, analog wie fur 16 beschrieben. Ockerfarbene, luftstabile Kristalle, Ausb. 136 mg 
(81%). C21H34F1202P4Rh2 (876.2) Ber. C 28.79 H 3.91 Rh 23.49 

Gef. C 28.74 H 3.70 Rh 23.52 
Diacetyl[bis(cyclopentadiendiyl)methan]diiodohis(trimethylphosphun)dirhodium (19): 

Eine Losung von 122 mg (0.22 mmol) 9 in 10 ml Aceton/Benzol (1 : 1) wird mit einem Uber- 
schuD Methyliodid (ca. 1 ml) versetzt. Es entsteht zunachst ein ockerfarbener Niederschlag, 
der nach 30 min Riihren wieder in Losung geht. Die Losung wird i. Vak. zur Trockne 
gebracht und der Ruckstand aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Man erhalt hellbraune, 
luftstabile Kristalle, Ausb. 144 mg (78%). 

CZ1H341202P2Rh2 (840.1) Ber. C 30.03 H 4.08 Rh 24.50 
Gef. C 29.87 H 4.23 Rh 24.54 

[Bis(cyclopcntadiendiyl)dimethylsilan~tetrakis(trimethylplzo.sphan)dirho~ium (20): Analog 
wie fur 8 beschrieben, ausgehcnd von 941 mg (1.62 mmol) 5 und 330 mg (1.64 mmol) 21 in 
30 ml THF. Man erhllt ein violettes, sehr luftempfindliches 61, das sich beim Versuch der 
chromatographischen Reinigung (A1203, Akt.-Stufe V) rasch zersetzt. - 'H-NMR (C6H6): 
6 = 5.51 (m, br), C5H4; 1.30 (dvt), N = 9.0 Hz, J(RhH) = 1.4 Hz, PMe3; 0.37 (s), SiMe2. 

~-Carbonyl-dicarbonyl(bis(cyclopentadiendiyl)dimethylsilan]dirhodittrn (22): Analog wie 
fur 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(C0) = 2010, 1975, 
1960, 1800 cm-'. - 'H-NMR (C6Hs): 6 = 5.64 (,,t"), 4.87 (J"), CSH4; 0.32 (s), SiMe2. - 
MS: m/z (Z,) = 476 (40%, M'), 448 (30; M +  - CO), 420 (38; Mi- - 2CO), 392 (100; M' - 
3c0). Cl5HI4O3Rh2Si (476.2) Ber. C 37.84 H 2.96 Gef. C 38.37 H 3.00 

Dicarhonyl(bis(cyclopentadiendiy1) dirnethylsilan]bis(trirnethylphosphan)dirhodium (23): 
Analog wic fur 9 beschrieben, ausgehend von einer benzolischen Losung von 20. Man erhalt 
ein braunes, sehr luftempfindliches 0 1 ,  das sich beim Versuch der chromatographischen 
Reinigung (A1203, Akt.-Stufe V) rasch zersetzt. - IR (Nujol): v(C0) = 1910 cm-'. - 
'H-NMR (C6H6): 6 = 5.25 (m, br), CSH4; 1.32 (dd), J(PH) = 10.0 Hz, J(RhH) = 1.6 Hz, 
PMe,; 0.35 (s), SiMe2. 

Dicarbonyl[his (cyclopentadiendiyl) dimethylsilun]dimethylbis (trirnethylphosphanjdirhodi- 
urn-his( hexafluorophosphat) (24): Analog wie fur 18 beschrieben, ausgehend von ciner 
Benzol/Ether-Losung von 23. Hellbraune Kristalle, Ausb. ca. 85%. - IR (Nujol): v(C0) = 
1925 cm-'. - 'H-NMR (CD3NO2): 6 = 6.20 (br), 5.90 (br), C5H4; 1.60 (dd), J(PH) = 
12.0 Hz, J(RhH) = 1.2 Hz, PMe3; 1.07 (dd), J(PH) = 5.0 Hz, J(RhH) = 2.2 Hz, RhCH3; 
0.07 (s), SiMe2. 

C22H38F1202P4RhZSi (920.3) Ber. C 28.71 H 4.16 Rh 22.36 
Gef. C 28.26 H 3.85 Rh 21.86 

Rontgenstrukturanalysr uon 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 = 1395.6(7), c = 1483.5(8) pm, V = 
1258.0 . lo6 pm3. Raumgruppe Pcmn (2 = 4), @(her.) = 2.28 g/cm3. Auf einem Syntex P2,- 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD 51 222, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 
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Diffraktometer wurden 1160 unabhangigc Reflexc (Mo-K=-Strahlung, h = 71.069 pm, Gra- 
phitmonochromator, a-Scan, T = 125 K) im Bereich 5" < 2 0  < 50" vermessen. Die Rellexe 
wurden Lorentz- und Polarisationskorrekturen sowic einer empirischen Absorptionskor- 
rektur (p = 25.5 cm-') unterworfen. Die Losung 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 vollstandigen Matrix (Atomformfaktoren fur ungeladene Atome It. Interna- 
tional Tables) konvergierte gegen R1 = 0.023 und Rz = 0.025 fur 919 Strukturfaktoren 
(Fo 2 5.920 (F,)). Dic Atomparametcr der Nicht-Wasserstoffatomc sind in Tab. 2, wichtige 
Abstinde und Winkel in Tab. 3 wiedergegeben. 
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