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Summary 

Goethe-Universitiit, Niederurseler 

The first examples of transition metal complexes having a saturated carbo- 
cyclic elkylidene bridge have been conveniently synthesized by means of a 
modified diazoalkane route: reaction of bis[(y-carbonyl)(q5-pentamethylcyclo- 
pentadienyI)rhodium’J (Rh=Rh) (la) and the corresponding compound lb with 
cyclohexanone hydrazone (2) in the presence of activated manganese dioxide 
as oxidizing agent gives the p-cyclohexanylidene complexes 3a and 3b, in 
86-95% isolated yield. Both thermal- and electron-impact induced decomposi- 
tions of these dimetallaspiranes give cyclohexene as the predominant elimina- 
tion product. 

Trotz des umfangreichen Arsenals 1eistungsfZhiger Synthesemethoden fur 
aergangsmetall-Carben-Komplexe ist die Komplexstabilisierung carbo- 
cyclischer Carbene bisher nur in wenigen FZUen gelungen und gleichzeitig auf 
die ungesZttigten Ringsysteme A-E (Schema 1) beschrtikt geblieben [Z]. 
Nicht wesentlich reichheltiger ist das Bild fiir carbocyclische Methylen-Briicken, 
die unlZngst am Beispiel einiger Cyclopentadienyliden-Derivate vom Typ F 
strukturchemisch charakterisiert werden konnten [ 33. Nach einem modifi- 
zierten, methodisch besonders einfachen Diazoalkan-Verfahren gelang uns nun 
erstmals die Addition eines alicyclischen Aikylidens an Metall-Metall-Doppel- 
bindungen unter Aufbau von Dimetallaspiranen. 

Da alicyclische Diazoalkane in der Regel nur kurzzeitig bestidig sind und 
sich hZufig einer Isolier;lg entziehen [4], erforderte die Komplexienmg 
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SCHEMA1 

der entsprechenden Carbene ein modifiziertes Syntheseverfahren, das auf die 
besser charakterisierbaren Diazoalkan-Vorstufen zuriickgreift. Nach Schema 2 
reagieren die Rhodium- und Cobalt-Komplexe la bzw. lb mit Cyclohexanon- 
hydrazon (2) in Gegenwart von aktiviertem Mangandioxid glatt unter Oxida- 
tion des Hydrazons und spontaner, metallinduzierter Stickstoff-Abspaltung aus 
dem intermed& gebildeten Diazocyclohexan. 

M=M+ N 
co>* 

AH, 
-H,O M-M + Nz 

1 2 3 

M=M = [C q5-C&e5)Rh(CO)], la 

[(q5 -C,Me,jCo(CO)l, lb 

*I MnOz 

SCHEMA 2 

Die beiden luftstabilen Dimetallaspirane 3a und 3b lassen sich durch SHulen- 
chromatographie bei -20°C von iiberschiissigem Cyclohexanonhydrazon (2) ab- 
trennen und durch nachfolgende Kristallisation aus n-Pent= als leuchtend rote 
bzw. olivfarbene, metallgliinzende, bei Raumtemperatur bestidige Kristalle in 
86-9576 Reinausbeute isolieren. Die Charakterisienmg erfolgte durch Total- 
analysen, niedrig- und hochaufgel6ste Massenspektren, osmometrische Molekiil- 
massebestimmungen sowie durch IR- und ‘H-NMR-Spektroskopie (vgl. Experi- 
menteller Teil). Hiemach weist die Rhodium-Verbindung 3a die Konstitution 
eines einfach verbriickten p-Cyclohexanyliden-Komplexes mit endstgndigen 
Carbonyl-Liganden auf, warend das Dimetallaspiran-Getist des Cobalt-Derivats 
3b sowohl im fesmn Zustand als such in L&sung eine aberbriickung durch die 
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beiden CO-Gruppen erfiihrt. Die frilher fiir p-Alkyliden-Komplexe dieses Typs 
erstellten Konstitutionsregeln [ 51 sind somit such fiir Derivate mit ali- 
cyclischen Carben-Briicken giiltig. Einer Rijntgenstrukturanalyse bleibt die 
Entscheidung iiber die Konformation des Cyclohexanyiiden-Liganden vorbe- 
halten, fur den aufgrund der sterisch anspruchsvollen Pentamethylcyclopentadi- 
enyl-Ringe die Sessel-Geometrie erwartet werden darf. 

Besonderer Erwfinung bedarf der thermische und massenspektrometrische 
Zerfall der beiden neuartigen Dimetallaspirane: Bei der Thermolyse (2OO”C, 
15 min; 1 bar N?,) dominiert unter Riickbildung der Komplexedukte la und 
lb die Eliminierung des Cycloalkylidens als gaschromatographisch charakteri- 
siertes Cyclohexen (3a: 71%; 3b: 88%,X das-von geringeren Mengen Cycle 
hesan (11 bzw_ 12%) sowie Cyclohexa-1,3dien (18 bzw 0%) begleitet wird _ 
Der Isomerisierungsprozess Cyclohexanyliden + Cyclohexen ist ftir therm&h 
erzeugtes, freies Carben typisch [6] _ Der elektronenstossinduzierte Zerfall 
beider Komplexe folgt im wesentlichen dem Thermolyseverhalten und weicht 
somit erheblich vom Fragmentierungsverhalten strukturell analoger Komplexe 
mit offenkettigen Alkyliden-Briicken ab [ 7]_ Die Analyse metastabiler Ionen 
(E/B- und E/B’-linked scan; DADI) belegt die einstufige Eliminierung des ge- 
samten Carben-Liganden als Cyclohexen aus den Molekiil-Ionen; die ent- 
sprechenden Fragment-Ionen (3a: m/e = 532; 3b: m/e = 444) bilden bei 
niedrigen Anregungsenergien jeweils das Signal der hijchsten Intensit& 
Auffaig ist weiterhin die AbspalJung von C,H, (Cyclohexadien; vgl. Thermo- 
lyse) aus den Ionen [M - 2 CO] * , die beim Rhodium-Derivat in erheblich 
hiiherem Masse als beim Cobalt-Analogon eintritt. Eine Besonderheit der C&e,- 
Ligandzn wird in der Abspaltung von Cyclohexan (C,H,,) aus den Ionen [M - 
2 CO] * deutlich; wie bei entsprechenden Komplexen mit einfachen tr- 
Methylen-Liganden (z.B. CHz, C(H)CH3, C(H)CO,CH,) wird die Briicken- 
funktion unter Aufnahme zweier H-Atome aus den Methyl-Substituenten der n- 
gebundenen Ringliganden aufgegeben und als Alkan oder Alkan-Derivat eli- 
miniert [S]. 

Bisherigen Erfahrungen zufolge ist das hier vorgestellte Syntheseverfahren 
allgemein anwendbar und umgeht somit die Isolierung der entsprechenden 
Diazoverbindungen. So bildet sich u-a. such der r6ntgenstrukturanalytisch 
charakterisierte 2-Propyliden-Komplex [p C(CH,), ] [(n5-C,Me,)Rh(CO)], nach 
Schema 2 aus Acetonhydrazon in Gegenwart von MnO, oder HgO/KOH in 
praktisch quantitativer Ausbeute [ 91. 

Arbeitsvorschriften 

1. (~-Cyclohexanyliden)bis[carbonyI(~5-pentamethylcyclopentadienyl)- 
rhodium](Rh-Rh) (3a). Eine Lijsung von 532 mg (1.0 mmol) la in 50 ml 
Tetrahydrofuran wird auf -20°C abgekiihlt und bei dieser Temperatur mit 
1 ml (aberschuss) frisch destilliertem Cyclohexanonhydrazon (2) [lo] ver- 
setzt (Kp. 42”C/O.O1 Torr). Wird anschliessend unter krzftigem Riihren akti- 
viertes Mangandioxid (3.00 g; fiberschuss) zugegeben, so tritt sofort ein auff&- 
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liger Farbumschlag von tiefblau nach rot ein, der die rasche Bildung des 
Carbenadditionsprodukts 3a anzeigt. Man erwtimt die Suspension nun auf 
Raumtemperatur, filtriert sodann iiber Filterflocken von unverbrauchtem 
Mangandioxid ab und engt das klare Filtrat im Wasserstrahlvakuum ein. Das 
Rohprodukt wird an Florisil (Merck 12999) Gulenchromatographiert (Saule: 
30 X 1 cm; Temp. -2O’C; mobile Phase: n-Pentan). Das beim Eindampfen des 
leuchtend roten Eluats (Wasserstrahlvakuum) zmiickbleibende mikrokristalline 
Produkt ist nach mehrstiindigem Trocknen im Hochvakuum bereits analysen- 
rein, kann aber aus n-Pentan (-35 . . . -78°C) umkristallisiert werden. Ausb. 
585 mg (95%). 

Rubinrote, metallgkinzende, luftbestgndige Kristalle, die in allen gebrauch- 
lichen organischen Lijsungsmitteln (z-B_ n-Pentan, Benzol, Chloroform) vorziig- 
lich lijslich sind. Fp. 171°C (abgeschmolzene Kapillare). Elementaranalyse: Ber.: 
C, 54.73, H, 6.56, N, 0.00; 0, 5.22; Rh, 33.49. C,,H,,O,Rh, (614.11) gef.: C, 
54.46; H, 6.55; N, 0.00; 0, 5.37; Rh, 33.12%; Molmasse 614 (EIMassen 
spektrum), 605 (dampfdruckosmometrisch in Chloroform). MS-Hochaufliisung: 
ber. 614.11444, gef. 614.11386 (Am/e = 0.9 X 10m6). 

Spektroskopische Daten: IR (v(C0); cm-’ ): 1933 sst, 1895 m (Sch) [KBr]; 
1938 sst [THF]; 1946 ssf 1905 s (Sch) [npentan]. ‘H-NMR (CDCl,, 270 
MHz, int. TMS, 25°C): 6 (CH,) 1.93 [s, 30H] 6(CH,) = 1.57 [m, 6H], = 2.36 
[m, 4H]_ ‘H-NMR (CD,Cl,, 270 MHz, int. TMS, -80°C): 6(CH,) 1.68, 1.73 
[s, 30H], 6(CH1)= 1.55 [m, 6H],- 2.40 [m, 4HJ. 

2. (~-Cyclohexanyliden)bis[carbonyl(~5-pentamethylcycEopentadierryl)cobaltJ- 
(Co-Co) (3b): Ausgehend von 444 mg (1.0 mmol) lb wird nach der obigen 
Vorschrift das Cobalt-Derivat 3b analog dargestellt. Bei der Zugabe des Oxida- 
tionsmittels tritt ein Farbwechsel von tiefgriin nach braun ein. Das Roh- 
produkt kann wie 3a an Florisil chromatographiert oder unmittelbar durch 
Kristallisation (n-Pentan) gereinigt werden. Eine gelegentlich auftretende Verun- 
reinigung durch ein farbloses 01 Gsst sich im Hochvakuum quantitativ entfernen. 
Reinausbeuten 453-505 mg (86-96s). 

Braunschwarze, metallglanzende, luftbestandige Nadeln und/oder Rauten. 
Zers. > 140°C unter Sintern und Verlust des Metallglanzes (abgeschmolzene 
Kapillare); scharfer Schmelzpunkt bei 244’C. Lijslichkeiten wie 3a. Eiementar- 
analyse: Ber.: C, 63.88; H, 7.65; Co, 22.39; 0, 6.08. C28H40C0202 (526.17) 
gef.: C, 63.99; H, 7.58; Co, 22.23; N, 0.07; 0, 6.22%; Molmasse 526 (EI- 
Massenspektrumh 530 (dampfdruckosmometisch in Chloroform). MS-Hoch- 
aufliisung: ber. 526.16921, gef. 526.16994 (Am/e 1.4 X 10m6). 

SpektroskopischeDaten: IR (Y(CO); cm-‘): 1823 sst, 1780 sst, 1752 m 
(Sch) [KBr]; 1823 m, 1782 sst [THF]; 1826m, 1787 sst [n-Pentan]. ‘H-NhqR 
(CDCls, 270 MHz, int. TMS, 25°C): 6 (CH,) 1.63 [s, 30H], 6 (CH,) = 1.40 
[m, f331, = 1.80 [m, 4H]. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Degussa 
Hanau sowie dem Fends der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung un- 
serer Arbeiten iiber Cc-Methylen-Komplexe. Die massenspektroskopischen Unter- 
suchungen wurden an der Universitgt Regensburg durchgefilhrt (K.K.M). 
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