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Bis(cyclopentadieny1)methane-bridged Dinuclear Complexes, Vtl]. - Heteronuclear Co/Rh-, Co/Ir-. Rh/Ir-, and Ti/Ir 
Complexes with the Bis(cyclopentadieny1)methane Dianion as Bridging Ligand * 
The lithium and sodium salts of the [C5H5CH2C5H4]- anion, derivatives 9 and 10 from which on reaction with [Co(CO),I], 
1 and 2, react with [Co(CO),I], [Rh(CO),C1J2, and [Ir(C0)3C1], [Rh(CO),Cl],, and [C5H5TiC131 the heteronuclear complexes 
to give predominantly the mononuclear complexes [(C5H5- [CH,(C5H4),][M(CO)z][M'(CO),] (11 - 13) and (CHz(C5H4)2]- 
CH,C,H,)M(CO),] (3, 5, 7) together with small amounts of the [Ir(C0)2][C5H5TiC1z] (17) are obtained. Photolysis of 11 and 12 
dinuclear compounds [CH,(C5H4)z][M(C0)2]2 (4, 6, 8). The 'H- leads almost quantitatively to the formation of the CO-bridged 
and I3C-NMR spectra of 3, 5, and 7 prove that the CH2C5H5 compounds [CH,(C5H4)2][M(CO)(p-CO)M'(CO)] (14, 15). Ac- 
substituent is linked to the x-bonded ring in two isomeric cording to an X-ray crystal structure analysis the Co/Rh com- 
forms. Metalation of 5 and 7 with nBuLi affords the lithiated plex 14 is isostructural to [CHz(C5H4),][Rh,(CO)z(p-CO)] (16). 

Seit der Darstellung des ersten Ubergangsmetallkomple- 
xes rnit einer heteronuklearen Metall-Meta1l-BindungP1 fin- 
den Verbindungen dieses Typs zunehmendes InteresseL3]. 
Wir haben uns im Rahmen unserer Arbeiten zur Chemie 
von Zweikernkomplexen rnit dem Dianion des Bis(cyc1o- 
pentadieny1)methans als Bruckenliganden zum Ziel gesetzt, 
neben den Dic~balt-[~],  Dirh~dium-['*~' und Diiridium-Ver- 
bindungen"] auch entsprechende ,,gemischte" Vertreter zu 
synthetisieren und ihr Verhalten rnit denjenigen der ,,reinen" 
M2-Komplexe zu vergleichen. Der Syntheseweg ist nicht tri- 
vial. Versucht man, ein Zielmolekul rnit einer M - M'-Bin- 
dung durch Reaktion von Li2[CH2(C5H.J2] oder Na2[CH2- 
(C5H4)2] mit aquimolaren Mengen [MXL,] und [M'X'L,] 
(X = Halogen) darzustellen, so resultiert ein Produktge- 
misch der strukturanalogen M2-, MM'- und Mi-Verbindun- 
gen, das - wenn uberhaupt - nur sehr schwierig zu trennen 
ist. 

Zur Vermeidung dieses Dilemmas konnen zwei ganz un- 
terschiedliche Synthesestrategien dienen. Harter und 
MitarbeiteP haben kurzlich einige Vertreter des Typs 
[CH2(C5H4)2][ML,][M'LA] (ohm Metall-Metall-Bindung) 
hergestellt und dabei eine Methode benutzt, die von Muller- 
Westerhoff et al.['] fur heterodinukleare [1,1]Metalloceno- 
phane entwickelt wurde. Voraussetzung dabei ist, da13 ein 
lithiierbares Cyclopentadienylmetall-Derivat zur Verfugung 
steht, das mit (Dimethy1amino)fulvenen oder -lH-indenen 
unter Knupfung einer C - C-Bindung und Verbruckung der 
beiden Funfringe reagiert. 

Ein zweites Verfahren wurde von uns ausgearbeitet. Wir 
konnten zeigen, daB durch gezielte einmalige Metallierung 

von Bis(cyclopentadieny1)methan die Lithium- und Na- 
trium-Salze 1 und 2 zuganglich sind und aus diesen einker- 
nige Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung [(C5H5- 
CH2C5H4)MLL'] (M = Co, Rh, Ir) erhalten werden 
konnen['I. In der vorliegenden Arbeit zeigen wir, da13 diese 
Methode auch auf Metallcarbonylverbindungen angewen- 
det werden kann und ausgehend von den Primarprodukten 
[(C5H5CH2C5H4)M(C0)2] (M = Co, Rh, Ir) heteronukleare 
Zweikernkomplexe ohne und mit Metall-Metall-Bindung 
hergestellt werden konnen. 

Synthese der Einkern- und Zweikernkomplexe 

Die Umwandlung von CH2(C5H5)2 in die Lithium- und 
Natrium-Salze 1 und 2 gelingt, wenn das Metallierungsmit- 
tel nBuLi bzw. NaNH, im UnterschuJ eingesetzt und bei 
tiefen Temperaturen (THF, - 78 "C) gearbeitet wird. Bei der 
Herstellung von 2 hat sich ein Behandeln des Reaktions- 
gemisches im Ultraschallbad bewahrt. Die Verbindungen 1 
und 2, hellgelbe Feststoffe, werden vorteilhaft nach Entfer- 
nen des Kaltebades direkt mit den ausgewahlten Reaktions- 
partnern umgesetzt. 

CH2(CSH5)2 + MY --* MCSH4CH2CSHS + HY 
(M = Li: Y = nBu 
M = Na: Y = NH2) 

1: M = Li 
2: M = Na 

Der Cobaltdicarbonyl-Komplex 3 (Schema 1) ist durch 
Einwirkung von 1 auf [CO(CO)~I] erhaltlich. Neben 3 ent- 
steht in geringen Mengen auch die bekannte Zweikernver- 
bindung 4, die erstmals von Bergman et al. aus Co2(CO)8 
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und CH2(CSHs)2 (Molverhaltnis ca. 1 : 1) synthetisiert wur- 
del91. Wir haben gefunden (siehe Experimentalteil), daD sich 
auch bei der Reaktion von C O ~ ( C O ) ~  mit einem ca. 3fachen 
UberschuD an Bis(cyclopentadieny1)methan 4 und nicht 3 
bildet. 

Schema 1 

/ I :  M' = Li 
2: M'  = Na 

[M(CO),HalI, 

3. 5.  7 4. 6. 8 

Die zu 3 homologe Rhodiumverbindung 5 wird bei der 
Umsetzung sowohl von 1 als auch von 2 mit [Rh(C0)2C1]2 
in guten Ausbeuten (55 - 65%) erhalten; bei Verwendung 
von 1 (THF, - 78 "C, Molverhaltnis 1 : [Rh(C0)2Cl]2 = 

2.2 : 1) entsteht als Nebenprodukt der Zweikernkomplex 6, 
der bereits von unsL5"] und Bitterwolf"'] beschrieben, aber 
nicht in reiner Form isoliert worden war. 5 und 6 sind oran- 
gegelbe bzw. gelbe, bei Raumtemperatur olige Verbindun- 
gen, die ziemlich oxidationsempfindlich sind und sehr ahn- 
liche Losungseigenschaften besitzen. Entsprechendes gilt 
auch fur die ein- und zweikernigen Iridiumdicarbonyl-Kom- 
plexe 7 und 8, die aus 1 oder 2 und [Ir(CO)3C1], zuganglich 
sind. Fur 8 existiert eine Synthesevorschrift, bei der [Ir- 
(CO)2(p-MeC6H4NH2)Cl] als Ausgangssubstanz verwendet 
wird"']. 

Wie die NMR-Spektren der Einkernverbindungen 3, 5 
und 7 zeigen, liegen in jedem Fall zwei Isomere A und B im 
Verhaltnis 50: 50 vor. Man findet z.B. in den 'H-NMR- 
Spektren fur die Protonen 2-H und 5-H der CsH4-Einheit 
zwei Signale, die um ca. 0.05 ppm getrennt sind. Noch deut- 
licher ist die Situation in den 13C-NMR-Spektren, wo nicht 
nur fur jedes der fiinf Kohlenstoffatome des nicht-koordi- 
nierten Funfrings ein doppelter Signalsatz auftritt, sondern 
sogar fur das Brucken-CH2- und das ipso-C-Atom des x- 
gebundenen Cyclopentadienylliganden zwei Resonanzen be- 
obachtet werden. 

M b A  

oc' \co ocj"\co 

Die Umsetzung der Verbindungen 5 und 7 mit nBuLi oder 
tBuLi fuhrt zu einer Lithiierung des Diensystems und zur 
Bildung der Komplexe 9 und 10, die nahezu quantitativ als 
gelbe, sehr luftempfindliche Feststoffe anfallen. Da sie sich 
selbst bei -78°C langsam zersetzen, empfiehlt es sich, sie 
sofort weiterzuverwenden. 

Mit [CO(CO)~I] reagiert 9 in maDiger Ausbeute (37%) zu 
dem heteronuklearen Co/Rh-Komplex 11 (Schema 2). Die- 
ser ist auch aus 5 und Co2(CO)* erhaltlich, wobei die Aus- 
beute allerdings geringer (20%) ist. Die zu 11 analogen Co/ 
Ir- und Rh/Ir-Verbindungen 12 und 13 werden aus [Co- 
(CO),I] bzw. [Rh(CO),Cll2 und 10 synthetisiert. Die 'H- und 
13C-NMR-Spektren der Zweikernkomplexe 11 - 13 sind er- 
wartungsgemao einfacher strukturiert als die der einkerni- 
gen Verbindungen 3, 5, 7 und bestatigen das Vorliegen von 
zwei koordinierten Fiinfringliganden. 

Schema 2 

- M  Li R 
( -RH) oc' \co 5.7 

9: M = Rh 
10: M = I r  I 

- 
1 1  
12 
13 

M M' 
Rh Co 
I r  Co 
I r  Rh 

I [M ' (C  0) H o I In 

b 
oc' \co oc' 'co 

1 1  - 13 

0 
14,15 

Wahrend sich der CO-verbriickte Dirhodium-Komplex 
[CH,(C5H4)2][Rh2(CO)2(p-CO)] (16) bei der Umsetzung von 
[Rh(C0)2C1]2 mit LiZ[CH2(C5H4)2] (uber 6 als Zwischenstu- 
fe) bereits bei Raumtemperatur bildet [5a1, gelingt die Uber- 
fuhrung von 11 und 12 in die um eine CO-Gruppe armeren 
Verbindungen 14 und 15 auf thermischem Wege nicht. Beim 
Erwarmen einer Hexan-Losung von 11 auf 50°C wird selbst 
nach 1 Sstundigem Riihren das Ausgangsmaterial nahezu 
vollstandig zuruckerhalten. 

A B 
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Im Gegensatz dazu ist die photochemische Umwandlung 
von 11 in 14 und von 12 in 15 problemlos moglich (Schema 
2). Die Ausbeute betragt in beiden Fallen 90%. Die IR- 
Spektren der tieffarbigen, im Unterschied zu 11 und 12 nur 
wenig luftempfindlichen Komplexe 14 und 15 zeigen neben 
CO-Valenzschwingungen bei 1950 - 2035 cm-' jeweils eine 
Bande bei 1812 (14) bzw. 1794 cm-' (15), die der CO-Brucke 
zugeordnet wird. In sehr ahnlicher Lage (bei 1810 cm-') 
beobachtet man auch eine IR-Schwingung im Spektrum des 
bei der Photolyse von 13 in Hexan erhaltenen Produktge- 
misches, doch sind alle Versuche, die hierzu gehorende und 
in Analogie zu 14 und 15 erwartete Verbindung [CHI- 
(CSH4)J [Rh(CO)(p-CO)Ir(CO)] zu isolieren, bisher erfolglos 
geblieben. 

Um zu testen, inwieweit sich die lithiierten Derivate 9 und 
10 auch zur Synthese anderer heteronuklearer Zweikern- 
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komplexe eignen, wurde 10 rnit [CSHSTiC13] (in THF) um- 
gesetzt. Es resultiert nach eintagigem Ruhren bei Raumtem- 
peratur, wiederum fast quantitativ, die Ti/Ir-Verbindung 17, 
die als rotes, luftstabiles Kristallpulver isoliert wird. An der 
in Schema 3 angegebenen Struktur besteht aufgrund der 
IR-, 'H- und 13C-NMR-Daten kein Zweifel. 

Abb. 1. ORTEP-Diagramm von 14 

Tab. 1, Ausgewahlte Bindungsabstande [A] und -winkel p] von 
14 und zum Vergleich von 16""' [CP = Ringmitte des Cyclopen- 

tadienylliganden; fur 14: M = Co/Rh; fur 1 6  M = Rh] 

14 16 14 16 

Schema 3 

17 

Molekulstruktur von 14 

In Abb. 1 ist das Molekulmodell von 14 dargestellt. Der 
Cobalt-Rhodium-Zweikernkomplex ist isostrukturell zu 16 
und besitzt ebenso wie diese Verbindung eine kristallogra- 
phische Spiegelebene, die durch die Atome 01 ,  C1 und C3 
geht und eine 1 : 1-Fehlordnung der Cobalt- und Rhodium- 
atome zur Folge hat. Die Metall-Metall-Bindung in 14 ist 
aufgrund des kleineren Atomradius von Co im Vergleich zu 
Rh mit 2.5323(4) A um 0.12 A kurzer als in 16, wobei die 
Differenz recht genau dem Unterschied der kovalenten Ra- 
dien der beiden Metallatome entspricht[121. Auch die Bin- 
dungslangen von den Metall- zu den Ring-C- und den Car- 
bonyl-C-Atomen, die als gemittelte Co - C- und Rh - C-Ab- 
stande zu verstehen sind, sind gegeniiber 16 um ca. 0.07 A 
verkurzt. Zum Vergleich sind in Tab. 1 die Strukturdaten 
von 14 denen von 16 gegenubergestellt. 

SchluDbemerkung 

Die vorliegende Arbeit zeigt, dal3 die bei Einhaltung be- 
stimmter Reaktionsbedingungen aus [Rh(C0)2C1]2 bzw. [Ir- 
(CO)3C1], und 1, 2 erhaltlichen Einkernkomplexe 5 und 7 
nach Metallierung rnit RLi und nochmaliger Umsetzung 
mit einer Carbonylhalogeno-Verbindung einen Weg zu hete- 
ronuklearen Zweikernkomplexen der allgemeinen Zusam- 
mensetzung [CH2(CsH4)I][M(CO)2][M'(C0)2] (11 - 13) er- 

M - M  
M - C 1  
M - C 2  
M - C4 
M - C5 
M - C 6  
M-C7 
M - C8 
M - Cp 
01 - c1 
0 2  - c 2  
c 3  - c 4  
c 4  - c 5  

2.5323(4) 2.650(1) 
1.943(3) 2.010(5) 
1.775(4) 1.844(5) 
2.170(3) 2.244(4) 
2.189(3) 2.304(4) 
2.181(3) 2.266(4) 
2.186(3) 2.253(4) 
2.206(3) 2.275(4) 
1.826(1) 1.918 
1.160(5) 1.172(8) 
1.135(4) 1.151(6) 
1.517(4) 1.508(6) 
1.424(4) 1.444(6) 

C4 - C8 1.420(5) 1.433(6) 
C5 - C6 1.388(5) 1.404(6) 
C6 - C7 1.442(5) 1.435(6) 
C7 - C8 1.397(4) 1.408(6) 

Cp - M - M 122.1(1) 119.6 
Cp - M - C1 130.1(1) 131.4 
Cp - M - C2 134.3(1) 137.2 
C2 - M - M 100.0(1) 99.4(1) 
C1 - M - C2 89.7(2) 86.9(2) 
M - C1 - M 81.3(2) 82.5(2) 
M - C1 - 01 139.2(1) 138.7(4) 
C4 - C3 - C4* 110.8(3) 112.3(4) 

offnen. UV-Bestrahlung von 11, 12 fiihrt zu einer CO-Ab- 
spaltung, wobei sich die CO-verbruckten Verbindungen 14, 
15 bilden. In ihnen liegt im Gegensatz zu 11 - 13 eine Metall- 
Metall-Bindung vor. Das fur weitergehende Untersuchun- 
gen nutzbare Synthesepotential von [(LiC5H4CH2CsH4)- 
M(C0)2] (9, 10) deutet sich in der Reaktion von 10 rnit 
[C5HSTiC13] an, die praktisch quantitativ den Ti/Ir-Zwei- 
kernkomplex 17 liefert. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Zndustrie fur die Unterstutzung rnit Personal- 
und Sachmitteln. Unser Dank richtet sich aul3erdem an Frau U. 
Neumann und Herrn C .  P. Kneis fur die Durchfiihrung von Ele- 
mentaranalysen und an die Degussa AG fur wertvolle Chemika- 
lienspenden. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Argon und in sorgfaltig getrockneten 

Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen CH2- 
(C5H5)2[131, [CO(CO)~I]~ '~~,  [Rh(C0)2C1]2['51, [Ir(C0)3C1],[161 und 
[C5HSTiC13] [I7] wurden nach Literaturangabe hergestellt. 

1. Darstellung uon LiC5H4CH2CSHS (1): Eine Losung von 405 mg 
(2.81 mmol) CH2(C5H5)? in 10 ml THF wird bei -78°C unter Riih- 
ren tropfenweise mit 0.8 ml(l.6 mmol) einer 2 M Losung von nBuLi 
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in Hexan versetzt. Nach Entfernen des Kiiltebades wird das Reak- 
tionsgemisch 20 min bei Raumtemp. geriihrt, wobei 1 als hellgelber, 
fein verteilter Niederschlag ausfillt. Diese Suspension wird sofort 
fur weitere Umsetzungen verwendet. 

2. Darstellung von NaC5H4CH2C5H5 (2): Eine Suspension von 
40 mg (1.0 mmol) NaNH2 in 7 ml THF wird bei -78°C unter 
Ruhren mit einer Losung von 288 mg (2.0 mmol) CH2(CsH5)2 in 
5 ml THF versetzt. Nach Behandeln rnit Ultraschall (ca. 30 min; es 
darf kein Bodensatz mehr aus noch vorhandenem NaNH2 zu er- 
kennen sein) wird die Reaktionsliisung erneut auf - 78 "C gekuhlt 
und das entstandene NH3 durch mehrmaliges Anlegen eines schwa- 
chen Vakuums aus dem ReaktionsgefaB entfernt. Die die Verbin- 
dung 2 als hellgelben, rein verteilten Niederschlag enthaltende Sus- 
pension wird ohne Aufarbeitung fur weitere Umsetzungen einge- 
setzt. 

3. Darstellung von [(C5HSCH2C5H4)Co(CO)2] (3): Eine Suspen- 
sion von 750 mg (5.0 mmol) 1 in 15 ml THF wird bei -78°C rnit 
einer frisch bereiteten Losung von 1.48 g (4.97 mmol) [Co(C0)41] 
in 30 ml Ether versetzt. Die Losung wird 2 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt, das Solvens i.Vak. entfernt und der Ruckstand dreimal rnit 
je 15 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten, rotlich-braun gefirbten 
Extrakte werden bis zur Trockne eingeengt, der Ruckstand wird in 
wenig Hexan gelost und die Losung an A1203 (neutral, Akt.-Stufe 
111, Saulenhohe 12 cm) rnit Hexan als Laufmittel chromatogra- 
phiert. Es werden nvei Fraktionen erhalten, von denen die erste die 
Zielverbindung 3 enthilt. Nach Wiederholung der chromatogra- 
phischen Reinigung isoliert man ein rotes, oxidationsempfindliches 
81. Die zweite Fraktion enthalt die bereits bekannte Zweikernver- 
bindung [CH2(CsH4)2][Co(CO)2]2 (4)"l. Ausb. 340 mg 3 (27%). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 258 (0.3) [M+], 230 (3) [M+ - CO], 202 
(100) [M+ - 2 CO], 59 (33) [Co']. - IR (Hexan): v(C0) = 2030, 
1965 an-'. - 'H-NMR ( C & ,  200 MHZ): 6 = 6.39, 6.33, 6.27, 
6.16, 6.04 und 5.86 (jeweils s, br, olefinische H-Atome von C5Hs, 
Verhaltnis der Isomeren A und B ca. 50: 50), 4.59 und 4.54 (jeweils 
s, br, 2H, 2- und 5-H von C5H4 der Isomere A und B), 4.37 (s, br, 
2H, 3- und 4-H von CSH~), 3.01 und 2.97 Cjeweils s, br, 2H, CH2- 
Brucke), 2.70 und 2.66 (jeweils s, br, 2H, CH2 von C5H5). - I3C- 
NMR (C6D6, 50.3 MHz): 6 = 146.47 und 144.67 (jeweils s, ipso-C 
von CSHS der Isomere A und B), 134.48, 134.09, 132.41, 131.57 und 
128.73 fieweils s, sp2-C von C5H5 der Isomere A und B, ein Signal 
von C6D6 verdeckt), 105.96 und 105.65 (jeweils s, ipso-C von CsH4 
der Isomere A und B), 85.54 und 85.48 Cjeweils s, C-2 und -5 von 
CSHl der Isomere A und B), 83.10 (s, C-3 und -4 von C5H4), 43.40 
und 41.35 (jeweils s, CH2 von CSHS der Isomere A und B), 29.76 
und 28.99 (jeweils s, CH2-Briicke der Isomere A und B); Signale 
von CO nicht lokalisierbar. 
C,3H11C002 (258.2) Ber. C 60.48 H 4.29 Gef. C 61.15 H 4.46 

4. Versuch der Darstellung von 3 aus [ C O , ( C O ) ~ ]  und CH2- 
(CJH5)2: Eine Losung von 2.31 g (16.0 mmol) CH2(CSH5)2 in 50 ml 
CH2C12 wird mit 2.05 g (6.0 mmol) [Co2(CO),] versetzt und 18 h 
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das Losungs- 
mittel abdestilliert, der Ruckstand dreimal mit je 15 ml Hexan ex- 
trahiert, und dic vereinigten Extrakte werden i.Vak. eingeengt. Das 
Konzentrat wird an A1203 (neutral, Akt.-Stufe 111, Siulenhohe 
15 cm) mit Hexan chromatographiert. Es wird eine rotbraune Frak- 
tion erhalten, in der nach Entfernen des Sohens i.Vak. der Komplex 
4 identifiziert wird. Die Verbindung 3 kann nur in Spuren nach- 
gewiesen werden. 

5 .  Darstellung von f /CSH5CH2CsH4)Rh(C0)2] (5) und [CH2- 
(CsH,) 2J[Rh (CO)  212 (6) 

a) Eine Suspension von 332 mg (2.0 mmol) 2, hergestellt aus 
40 mg (2.0 mmol) NaNH2 und 577 mg (4.0 mmol) CH2(CsHS)2 in 

5 ml THF, wird bei -78°C unter Ruhren mit einer Losung von 
330 mg (0.85 mmol) [Rh(C0)2C1]2 in 15 ml THF versetzt und nach 
Envarmen auf Raumtemp. 3 h geruhrt. Danach wird das Solvens 
i.Vak. entfernt und der Ruckstand dreimal rnit je 10 ml Hexan 
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden zur Trockne gebracht, 
und der Ruckstand wird in moglichst wenig Hexan gel6st. Nach 
Chromatographie an AI2O3 (neutral, Akt.-Stufe V, Saulenhohe 
10 an) mit Hexan als Laufmittel erhalt man ein hellgelbes Eluat, 
welches nach Einengen i. Vak. ein oxidationsempfindliches, oran- 
gegelbes 8 1  liefert; Ausb. 288 mg (56%). 

b) Eine Suspension von 240 mg (1.60 mmol) 1 in 10 ml THF wird 
bei -78°C mit einer Liisung von 300 mg (0.77 mmol) ERh(CO)*CI], 
in 15 ml THF versetzt und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Ab- 
destillieren des Solvens i.Vak. wird der Ruckstand dreimal rnit je 
5 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden i.Vak. ein- 
geengt, und der Ruckstand wird in 1 ml Hexan gelost. Die Losung 
wird an A120J (neutral, Akt.-Stufe 111, Saulenhohe 10 cm) rnit He- 
xan als Laufmittel chromatographiert. Es werden zwei gelbe Frak- 
tionen erhalten, die beide nochmals chromatographiert werden 
(A1203, neutral, Akt.-Stufe V, Laufmittel Hexan). Die erste Fraktion 
enthalt Verbindung 5, die als gelbes 8 1  isoliert wird. Die zweite 
Fraktion liefert nach Einengen des Eluats ebenfalls ein gelbes, oxi- 
dationsempfindliches 01, welches als der bereits als braunes (nicht 
analysenreines) 8 1  beschriebene Zweikernkomplex 6[lq identifiziert 
wird. Ausb. 300 mg 5 (64%) und 60 mg 6 (17%). 

5 IR (Hexan): v(C0) = 2043, 1978 cm-'. - 'H-NMR (C&, 
200 MHz): 6 = 6.41, 6.33, 6.25, 6.14, 6.03 und 5.84 Cjeweils m, 
olefinische H-Atome von CSHS, Verhiltnis der Isomeren A und B 
ca. 50: 50), 5.03 und 4.97 (jeweils vt, N = 4.0 Hz, 2H, 2- und 5-H 
von C5H4 der Isomere A und B), 4.81 (m, 2H, 3- und 4-H von C5H4), 
3.08 [d, J(RhH) = 1.1 Hz] und 3.05 (s, br, 2H, CH2-Brucke), 2.87 
(m, 2H, CH2 von C5H5). - "C-NMR (C6DC 50.3 MHz): 6 = 192.83 
und 192.81 Deweils d, J(RhC) = 82 Hz, CO], 147.23 und 145.45 
(jeweils s, ipso-C von CSHS der Isomere A und B), 133.52, 133.07, 
132.42, 131.55, 128.62 und 127.90 Cjeweils s, sp2-C von CSHs der 
Isomere A und B), 110.88 [d, J(RhC) = 3.8 Hz] und 110.74 [d, 
J(RhC) = 2.3 Hz, ipso-C von C5H4 der Isomere A und B], 88.96 
[d, J(RhC) = 3.6 Hz] und 88.84 [d, J(RhC) = 3.9 Hz, C-2 und -5 
von CSH4 der Isomere A und €31, 86.10 [m. C-3 und -4 von CsH4], 
43.31 und 41.33 (jeweils s, CH2 von CSHS der Isomere A und B), 
29.84 und 29.04 (jeweils s, CHZ-Brucke der Isomere A und B). 
C13H1102Rh (302.1) Ber. C 51.68 H 3.67 Gef. C 51.40 H 3.50 

6 IR (Hexan): v(C0) = 2030, 1965 cm-'. - 'H-NMR (C6D6, 
200 MHz): 6 = 4.91 (vt, N = 4.2 Hz, 4H, 2- und 5-H von CsH4), 
4.77 (vt, N = 4.3 Hz, 4H, 3- und 4-H von CSH4), 2.74 (s, 2H, CH?). 

C1SH1004RhZ (460.1) Ber. C 39.16 H 2.19 
Gef. C 38.81 H 1.94 

6. Darstellung von [ ( C J H ~ C H , C ~ H ~ ) I ~ ( C O ) ~ ]  (7) und [CH2- 
(C5H4) zl[Ir (CO) 2 J 2  (8) 

a) Eine Suspension von 180 mg (1.20 mmol) 1 in 10 ml TH F wird 
bei -78°C unter Riihren mit einer Suspension von 285 mg (0.91 
mmol, berechnet fur n = 1) [Ir(CO)3Cl]n in 15 ml THF versetzt. 
Nach Entfernen des Kaltebades wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt, 
das Solvens i.Vak. entfernt und der Ruckstand dreimal mit je 10 ml 
Hexan extrahiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie fur 5, 6 be- 
schrieben. Man isoliert sowohl 7 als auch den schon vorher be- 
schriebenen Zweikernkomplex 8["1 als hellgelbes, oxidationsem- 
pfindliches 81. Ausb. 160 mg 7 (45%), 50 mg 8 (17%). 

b) Analog wie fur 5 6  unter a) beschrieben ausgehend von 266 mg 
(1.60 mmol) 2 in 15 ml THF und einer Suspension von 273 mg (0.88 
mmol, berechnet fGr n = 1) [Ir(CO)3Cl]. in 15 ml THF. Man erhalt 
ausschlieBlich 7 als hellgelbes ok Ausb. 96 mg (24%). - IR (He- 
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xan): v(C0) = 2035,1965 cm-'. -'H-NMR (C6D6, 200 MHz): 6 = 
6.40, 6.32, 6.23, 6.14, 5.99 und 5.81 (jeweils m, olefinische H-Atome 
von CSHS, Verhaltnis der Isomeren A und B ca. 50:50), 4.88 und 
4.82 fieweils vt, N = 4.1 Hz, 2H, 2- und 5-H von C5H4 der Isomere 
A und B), 4.66 (m, 2 H, 3- und 4-H von C5H4), 3.08 und 3.03 (jeweils 
s, 2H, CH2-Briicke), 2.68 (m, 2H, CH2 von C5H5). - I3C-NMR 
(C6D6, 50.3 MHz): 6 = 174.43 (s, CO), 146.74 und 145.01 (jeweils 
s, ipso-C von CSHS der Isomere A und B), 134.36, 134.17, 132.35, 
131.76, 128.89 und 128.24 (jeweils s, sp2-C von CSHS der Isomere A 
und B), 106.77 und 106.57 (jeweils s, ipso-C von C5H4 der Isomere 
A und B), 84.55 und 84.49 (jeweils s, C-2 und -5 von CSH4 der 
Isomere A und B), 82.28 (s, C-3 und -4 von C5H4), 43.31 und 41.34 
(jeweils s, CH2 von CSH5 der Isomere A und B), 29.24 und 28.49 
(jeweils s, CH2-Briicke der Isomere A und B). 

7. Darstellung von [ (LiC,-H4CHZCSH4) Rh(CO),] (9) und [(Li- 
CSH4CHZCsH4)Zr(CO)2] (10): Eine Losung von 0.30 mmol5 bzw. 
7 in 15 ml Ether wird bei -78°C unter Riihren tropfenweise mit 
0.2 ml (0.40 mmol) einer 2 M Losung von nBuLi oder tBuLi in 
Hexan versetzt und in 30 rnin auf Raumtemp. erwarmt. Nach Ab- 
destillieren des Solvens wird der Riickstand solange mit je 4 ml 
Pentan gewaschen, bis die uberstehende Waschlosung farblos 
bleibt. Nach Trocknen i.Vak. lassen sich die Verbindungen 9 und 
10 in fast quantitativer Ausbeute als gelbe, extrem oxidationsem- 
pfindliche, pulverartige Feststoffe isolieren. Sollte nach Abdestillie- 
ren des Ethers ein oliges Produkt anfallen, so wird dieses in 8 ml 
Pentan suspendiert, die Suspension auf -78°C gekiihlt und unter 
Erwarmen auf Raumtemp. 10- 20 rnin rnit Ultraschall behandelt. 
Da selbst wahrend der Lagerung bei -78°C Zersetzung eintritt, 
werden 9 und 10 sofort fur weitere Umsetzungen eingesetzt. 

8. Darstellung von [ CH2( CSH4),][Co( CO),][Rh( 
a) Eine Losung von 142 mg (0.46 mmol) 9 in 15 ml THF wird 

bei -78°C rnit einer frisch bereiteten Losung von 241 mg (0.81 
mmol) [CO(CO)~I] in 15 ml Ether versetzt und nach Erwarmen auf 
Raumtemp. 3 h geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel 
i. Vak. entfernt, der Ruckstand dreimal rnit je 10 ml Ether extrahiert, 
und die vereinigten, rotbraun gefarbten Extrakte werden bis zur 
Trockne eingeengt. Erneutes Losen des verbleibenden 6 1 s  in 1 ml 
Hexan und Chromatographie der Losung an A1203 (neutral, Akt.- 
Stufe 111, Saulenhohe 10 cm) mit Hexan/Toluol (10: 1) als Lauf- 
mittel liefert eine braune Zone, die einer zweiten chromatographi- 
schen Reinigung unterzogen wird. Nach Einengen des Eluats i. Vak. 
wird ein rotbraunes, leicht oxidationsempfindliches Kristallpulver 
isoliert; Ausb. 70 mg (37%). 

b) Eine Losung von 230 mg (0.76 mmol) 5 in 40 ml CH2Clz wird 
mit 130 mg [Co2(CO),] versetzt und 18 h unter RiickfluB erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen wird das Solvens abdestilliert und der Riick- 
stand dreimal mit je 10 ml Hexan extrahiert. Die weitere Aufar- 
beitung erfolgt wie unter a) beschrieben. Ausb. 64 mg (20%). - IR 

60 MHz): 6 = 4.91 (m, 2H, C5H4), 4.80 (m, 2H, C5H4), 4.50 (vt, 

2H, CH2-Briicke). 

(11) 

(Hexan): V(c0) = 2043,2023,1980,1964 Cm-'. - 'H-NMR (C6D6, 

N = 4.1 Hz, 2H, C5H4), 4.35 (vt, N = 4.1 Hz, 2H, CSH4), 2.72 (s, 

CI5HIoCoO4Rh (416.1) Ber. C 43.30 H 2.42 
Gef. C 43.44 H 2.50 

9. Darstellung von [CH,(CsH4)2)][Co(CO)2][Zr(CO)Z] (12): 
Eine Losung von 143 mg (0.36 mmol) 10 in 10 ml THF wird bei 
-78°C mit einer frisch bereiteten Losung von 209 mg (0.70 mmol) 
[Co(CO),I] in 10 ml Ether versetzt und nach Erwarmen auf Raum- 
temp. 2 h geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie fur 11 unter a) 
beschrieben. Man erhalt ein gelbes, nur maBig luftempfindliches 01; 
Ausb. 80 mg (44%). - IR (Hexan): v(C0) = 2024,2020,1955 cm-'. 
- 'H-NMR (C6DG, 200 MHz): 6 = 4.75 (vt, N = 4.1 Hz, 2H, 

CsH4), 4.65 (vt, N = 4.2 Hz, 2H, C5H4), 4.44 (vt, N = 4.3 Hz, 2H, 
C5H4), 4.31 (vt, N = 4.3 Hz, 2H, C5H4), 2.65 (s, 2H, CH2-Briicke). 
- I3C-NMR (C&, 50.3 MHz): 6 = 173.91 (s, Ir-CO), 106.41 und 
105.20 (jeweils s, ipso-C von C5H4), 85.18, 84.04, 83.46 und 82.58 
(jeweils s, C-2 bis -5 von C5H4), 26.85 (s, CH2-Briicke), Signal von 
Co-CO nicht lokalisierbar. 

C15H10C~Ir04 (505.4) Ber. C 40.36 H 2.26 
Gef. C 40.47 H 2.19 

10. Darstellung von [ CH2( CsH4)2][Rh( CO),][Zr ( C 0 i 2 ]  (13) 
a) Eine Losung von 103 mg (0.26 mmol) 10 in 5 ml THF wird 

bei -78°C rnit einer Losung von 58 mg (0.15 mmol) [Rh(C0)2C1]2 
in 10 ml THF versetzt und nach Erwarmen auf Raumtemp. 2 h 
geriihrt. Abdestillieren des Solvens und dreimalige Extraktion des 
Riickstandes rnit je 5 ml Toluol liefert einen hellbraunen Extrakt, 
der wie fur 11 unter a) beschrieben aufgearbeitet wird (bei Chro- 
matographie Laufmittel Toluol). Es werden zwei Fraktionen eluiert, 
von denen die erste die Verbindung 7 und die zweite den Komplex 
13 enthalt. Aus der zweiten Fraktion erhalt man nach Entfernen 
des Solvens i. Vak. ein hellgelbes, oxidationsempfindliches 61, Ausb. 
34 mg (24%). 

b) Eine Losung von 160 mg (0.53 mmol) 5 in 10 ml THF wird 
bei -78°C rnit einer Losung von 86 mg (0.53 mmol) LiN(SiMe3h 
in 5 ml THF versetzt. AnschlieDend wird 20 min bei 0°C geriihrt, 
erneut auf -78°C gekiihlt und eine Losung von 164 mg (0.53 
mmol) [Ir(CO),Cl]. in 10 ml THF zugesetzt. Nach 30 min Riihren 
bei 0°C und 3 h bei Raumtemp. wird das Solvens i.Vak. entfernt 
und der Riickstand dreimal mit je 5 ml Toluol extrahiert. Einengen 
des Extraktes und Chromatographie des verbleibenden 61s an 
A1203 (neutral, Akt.-Stufe IV, Saulenhohe 15 cm) mit Toluol als 
Laufmittel liefert ein gelbes Eluat, welches nach Einengen einer 
zweiten chromatographischen Reinigung unterworfen wird. Ausb. 
49 mg (17%). - IR (Hexan): v(C0) = 2033,2027,1980,1966 cm-'. 
- 'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 6 = 5.54 (m, 4H, CSH4), 5.41 (m, 
4H, C5H4), 3.46 (s, 2H, CH2-Briicke). 

11. Darstellung von [CH2(CsH4)2][Co(CO) (p-CO)Rh(CO)] 
(14): Eine Losung von 50 mg (0.12 mmol) 11 in 15 ml Hexan wird 
18 h mit einer Quecksilberdampflampe (250 W) bestrahlt. Anschlie- 
Bend wird das Solvens abdestilliert und der Riickstand zweimal mit 
je 5 ml Toluol extrahiert. Nach Einengen des Extraktes auf ca. 1 ml 
wird das Konzentrat mit 8 ml Pentan iiberschichtet. Im Laufe meh- 
rerer Tage scheiden sich griinblaue, luftstabile Kristalle ab, die ab- 
filtriert und mehrmals mit Pentan gewaschen werden; Ausb. 42 mg 
(90%). - IR (Hexan): v(C0) = 2037, 2010, 1963, 1812 cm-'. - 
'H-NMR (C6D6, 60 MHz): 6 = 5.20,4.95, 4.67 und 4.46 (jeweils m, 
jeweils 2H, C5H4), 2.61 (s, 2H, CH2-Briicke). 

12. Darstellung von [CH2(CsH4)2][Co(CO) (p-CO) Ir(CO)/  
(15): Eine Losung von 60 mg (0.12 mmol) 12 in 15 ml Hexan wird 
24 h mit einer Quecksilberdampflampe (250 W) bestrahlt. Anschlie- 
Bend wird das Solvens i.Vak. entfernt und der Riickstand dreimal 
mit je 5 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden bis 
zur Trockne eingeengt, der verbleibende Feststoff wird mehrmals 
mit Hexan gewaschen und anschlieBend i.Vak. getrocknet. Man 
erhalt ein braunes, kurzzeitig luftstabiles Pulver, Ausb. 53 mg 
(92%). - IR (Toluol): v(C0) = 2018, 2004, 1954, 1794 cm-'. - 
'H-NMR (C6D6, 60 MHz): 6 = 4.81 (m, 8H, CSH4), 2.71 (s, 2H, 
CH2-Brucke). 

C14H10C~Ir03 (477.4) Ber. C 40.19 H 2.41 
Gef. C 40.92 H 2.22 

13. Darstellung von [ CH2(C5H4) 2][Zr ( C O )  z ] [  CSHSTiCl2] (17): 
Eine Losung von 50 mg (0.13 mmol) 10 in 15 ml THF wird bei 
-78°C rnit einer Losung von 27 mg (0.13 mmol) CsHSTiC13 in 
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Tab. 2. Atomparameter fur 14. Die Temperaturfaktoren der an- 
isotrop verfeinerten Atome sind in Form des isotropen aquivalenten 
Temperaturfaktors Be, angegeben Be, = (4/3) . [a' . p(l,l) + b2 . 
p(2,2) + C* . p(3,3) + ab(cosy) . p(1,2) + UC(COS~)  . p(1,3) + 

bc(cosa) . p(2,3)] 

Atom 
Rh 
c o  
0 1  
0 2  
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C6 
c 7  
C8 

x/a 
0.57997(3) 
0.580 
0.4298(2) 
0.4441 (2) 
0.4977(3) 
0.4976(2) 
0.7251(3) 
0.6977(2) 
0.635 8(2) 
0.6237(2) 
0.6810(2) 
0.7274(2) 

Y/b 
0.65767(3) 
0.842 
0.750 
0.6197(2) 
0.750 
0.635 l(3) 
0.750 
0.6590(2) 
0.5870(2) 
0.5 171 (2) 
0.5431(2) 
0.6284(2) 

zlc 
0.18834(5) 
0.188 

0.5 177(5) 
0.0534(8) 
0.3907(6) 

-0.1441(8) 

-0.0416(7) 

-0.021 8(5) 
-0.0983(6) 
0.0606(7) 
0.2397(7) 
0.1845(6) 

3 3  - 
2.550(6) 
2.35(1) 
4.55(8) 
6.06(7) 
2.92(8) 
3.64(7) 
4.2(1) 
3.01(5) 
3.48(6) 
3 . 7 7 0  
3.74(7) 
3.32(6) 

10 ml THF versetzt und 1 h bei 0°C sowie 24 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Wahrend dieser Zeit andert sich die Farbe von Gelb nach 
Rotbraun. AnschlieDend wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt 
und der Ruckstand dreimal mit je 5 ml Toluol extrahiert. Nach 
Einengen der vereinigten Extrakte auf ca. 1 ml, Zugabe von 10 ml 
Pentan und Abkuhlen auf -78°C erhalt man ein rotes, luftstabiles 
Kristallpulver, das mehrmals mit Pentan gewaschen und i.Vak. 
getrocknet wird; Ausb. 64 mg (89%), Schmp. 154°C (Zers.). - IR 
(CH2CI,): v(C0) = 2008, 1935 cm-'. - 'H-NMR (CDCI3, 200 
MHz): 6 = 6.56 (s, 5H, CSH5), 6.44 und 6.39 Cjeweils m, jeweils 2H, 
C5H4 von Ti), 5.44 und 5.37 Cjeweils vt, N = 4.2 Hz, jeweils 2H, 
CSH4 von Ir), 3.90 (s, 2H, CH2-Brucke). - '3C-NMR (CDCI3, 50.3 
MHz): 6 = 172.75 (s, CO), 135.95 (s, ipso-C von CSH4Ti), 123.94 
(C-2 und -5 von C5H4Ti), 119.84 (s, CSH5), 114.29 (s, C-3 und -4 von 
CSH4Ti], 106.90 (s, ipso-C von C5H41r), 84.49 (s, C-2 und -5 von 
C5H41r), 82.55 (s, C-3 und -4 von C5H41r), 29.20 (s, CH,-Brucke). 

C18HISC121r02Ti (574.3) Ber. C 37.64 H 2.63 
Gef. C 37.21 H 2.60 

Daten zur Kristallstrukturanalyse von 1 4  Kristalle aus Toluol/ 
Pentan, KristallgroDe 0.3 x 0.4 x 0.55 mm, Kristallfarbe grunblau; 
Kristallsystem orthorhombisch, Raumgruppe Pnrna, a = 6.222(1), 

g . ~ m - ~ ,  Mo-K, (h = 0.70930 A), Graphitmonochromator, Zr- 
Filter (Faktor 15.17), Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, a/@- 
scan, MeDbcreich @,,, = 32", gemessene Reflexe 2519, unabhan- 
gige Reflexe 2519, Strukturfaktoren 1510 [Fo > 30(F0)], Lp- und 
empirische Absorptionskorrektur (Transmission 0.91 - 1.00); Lo- 
sung der Struktur durch direkte Methoden (SHELXS-86), aniso- 
trope Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome durch Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate, Berechnung der Wasserstoffpositionen 
nach idealer Geonietrie (Abstand C-H = 0.95 8) und Verfeine- 
rung nach der Riding-Methode, ReflexlParameter-Verhaltnis 15.57, 
R = 0.026, R,, = 0.026 [w = I/o'(F,)], Restelektronendichte 
0.64( -0.39) e/A'. Die asymmetrische Einheit der Elementarzelle 

b = 13.705(3),~ = 14.713(3) A, v = 1254.6 A3,Z = 4,db,, = 2.05 

umfaDt nur eine Halfte des Molekuls. Die andere Halfte wird durch 
eine Spiegelebene in x, 114, z, die durch die Atome 01,  C1, C3 und 
die an C3 gebundenen Wasserstoffatome geht, erzeugt. Diese Sym- 
metrieoperation verursacht auI3erdem eine Fehlordnung der Rh- 
und Co-Atome im Verhaltnis 1 : 1. Atomparameter enthalt Tab. 2. 
Weitere Angaben zur Rontgenstrukturanalyse konnen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55 873, der Autoren- 
namen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

CAS-Registry-Nummern 

1 :  139524-05-3 / 2: 139524-06-4 / 3: 128178-67-6 14:  71674-53-8 / 
5 :  139524-07-5 / 6 :  108689-33-4 / 7: 128178-71-2 / 8: 108689-34-5 / 
9: 139524-08-6 / 10: 139524-09-7 / 11: 139524-10-0 / 12: 139524- 
11-1 / 13: 139524-12-2 / 14: 139524-13-3 / 15: 139524-14-4 / 17: 
139524-1 5-5 / CHdCqHSL: 31196-70-0 / Co(C0LI: 15976-97-3 / 
Co2(CO)8: 10210-68-IA/ [Rh(CO)2C1]2: 14523-22-9 / [Ir(CO)3Cl],l': 
28700-98-3 / CSH5TiCl3: 1270-98-0 
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