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Addition of diphenylcarbene to the Rh=Rh bond of [(~5-C,Me5)Rh(~-CO)] 2 
(I) results in clean formation of c(‘C(&H& [(q’-C,Me,)Rh(CO)] 2 (II) which, 
upon subsequent CO elimination and consecutive carbene (CH,) addition, gives 
the triply bridged derivative (I.(-CH,) [p-C( C6H5)2 ] @-CO) { (?I 5 -C5Me5)Rh ) 2 (IV) 
in 91% overall yield. Compound IV is the first known organometallic molecule 
containing structurally different methylene bridges. 

Obwohl die intensiv bearbeitete Chemie der ~bergangsmetall-Methylen-Kom- 
plexe leistungsfaige Synthesemethoden kennt [2] , ist die Darstellung von Ver- 
bmdungen mit mehreren Methylen-Briickenliganden unterschiedlicher Konstitu- 
tion bisher nicht gelungen. Anhand eines typischen Beispiels beschreiben wir 
hier ein einfaches Verfahren, das den stufenweisen Einbau von g-Methylen-Li- 
ganden in Organometall-Komplexe und damit such den Aufbau gemischter 
Methylen-Systeme erlaubt. 

Es ist bekannt, dass die Umsetzung der jetzt lejcht zugtiglichen [S] zweiker- 
nigen Rhodium-Verbindung [(Q S-CsMes)Rh(p-CO)] 2 (I) mit Diazoalkanen zur 
Carben-Addition an die hochreaktive Metall-Metall-Doppelbindung fiihrt 
[ 3-51 und bei Verwendung von Diphenylcliazomethan den p-Methylen-Kom- 
plex II ergibt [3,4] . Bei Sublimation 141 oder iibersichtlicher und einfacher 
durch Kochen in Tetrahydrofuran [3] erleidet der aus dem entsprechenden 
clreifach verbriickten Primmrodukt [ 31 durch CO-Isomerisierung abgeleitete 
Komplex II Decarbonylierung zu dem in Substanz isolierbaren, zweifach ver- 
briickten Derivat III. Da im Zuge der CO-Eliminienmg II-t111 die fiir die Reakti- 
vitit des Startmaterials I verantwortliche Metall-Metall-Doppelbindung wieder- 

*XIX. Mitteilung s. Ref. 1. 
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hergestellt wird, bot sich die konsekutive Carben-Addition zur Synthese von 
Methylen-Komplexen des Typs (~-CR,)(~-CR’&~-CO)[(Q~-C~M~~)R~] 2 an. 

L&t man iiberschiissiges Diazomethan auf eine L&sung von III in Tetra- 
hydrofuran bei Raumtempemtur einwirken, so bildet sich unter miissiger Gas- 
entwicklung der zweifach methylen-verbriickte, in kristalliner Form h&stabile, 
therm&h bis ca. 144°C belastbare Komplex IV in praktisch quantitativer Aus- 
beute (Schema 1). 

(IV1 

SCHEhfA 1 

R = C6H5 

Zusammensetzung sowie Konstitution der neuen Komplexverbinduug folgen 
schliissig aus der voll&indigen Elementaranalyse, den EI- und FD-Massenspek- 
tren bzw. den IR- und ‘H-NMR-Daten: W&rend sich die durch CH2 -Addition 
an die Rh=Rh-Bindung der Vorstufe III in das Molekiil eingefiihrte Methylen- 
Gruppe anhand typischer Protonen-Signale im Bereich 6 5.0 ausweist (ABX2 - 
System, *J(H,H) 4.22 Hz; ‘J(Rh,H) 0.92 Hz), gilt die im IR-Spektrum bei 1829 
cm-l (KBr) auftretende intensive v(CO)-Absorption als schliissiger Beleg fiir die 
Briickenkoordina$ion der Carbonyl-Funktion (vgl. Experimenteller Teil). Die 
Struktur dieser Verbindung entspricht somit prinzipiell der r~ntgenstruktur- 
analytisch ermittelten Geometrie des isolierbaren Prim%produkts (&5Br4)- 
(&G), C(~5-WJe5UW 2 aus der UmSetzung von I mit Tetrabrom-diazocyclo- 
pentadien [ 3,6] , die zueinander parallele, zum Metall-Metall-Vektor senk- 
recht orientierte, fiinfgliedrige Ringliganden aufweist. Wie ihre Dimetallacyclo- 
propan-Vorstufe II besitzt die dreifach verbriickte Verbindung IV chirale Metall- 
zentren (R,S-bzw. S,R-Konfiguration; “meso-Form”). 

Das hier vorgestellte Verfahren der konsekutiven Carben-Addition an Metall- 
Metall-Mehrfachbindungen verspricht wegen der St&dig zunehmenden Zahl ge- 
eigneter Ausgangsverbindungen allgemeine Anwendbarkeit. 
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Experimenteller Teil 

Ahe Arbeiten miissen unter sorgfatigem Ausschluss von Luft und Feuchtig- 
keit d~chge~~ werden (absofutierte L~sungsmi~e~; Schlen~o~-T~chnik)_ 

1. i-c_DiphenyEmethyien-bis[carbonyl~~5-pentamethylcyclopentadi~nyl)rho- 
dium] (Rh-Rh) (II): Eine L;cisung von 266 mg (0.5 mmol) I in 60 ml Tetrahy- 
drofuran wird in einer Aceton/Trockeneis-Katemischung auf -78°C abgekiihlt 
und bei dieser Temperatur tropfenweise mit einer L&sung von 97 mg (0.5 
mmol) Diphenyldiazomethan in 10 ml THE’ versetzt. Bei dieser Temperatur ist 
keine sichtbare Farbtiderung oder Gasentwickhmg festzustehen. Erst beim Er- 
w&men auf Raumtemperatur tritt fangsam Farbsderung von tiefblau nach 
dunked-ot ein. Man I&t noch 1 h tihren, zieht dann das L6sungsmittel im Was- 
semtrahlvakuum ab und extrahiert zur Reinigung den festen, roten Riickstand 
mit n-Per&n. Bei -35°C kristallisiert das Produkt in analysenreiner Form aus. 
Ausb. 284 mg (81%). 

Dunketrote, fulftstabile Kristalle aus n-Per&an, die sich in der abgeschtossenen 
Kapiilare ab 145* C unter G&Q&bung zersetzen. Sehr gut lijslich in ailen ge- 
br?iuchlichen organischen Solventien. Die dunkelroten LSsungen sind nur kurze 
Zeit stabi.I und veriindem sich a.lImahhch unter G&if&bung (teiiweise Decar- 
bonylierung H*III), IR: (KBr) 1938 cm-’ sst; (n-Fe&-an) 1948 cm-’ sst; (THF) 
1941 cm-’ sst. ‘H-NMR (CDC& ; 90 MHz): 6 (&Me,) 1.62 (Fseudosin~e~; 30 
H), 6 (C,H,) 7.16-6.16 (Multiplett; 10 H). Elementaranalyse: Gef.: C, 60.49, 
-H, 5.90, Rh, 29.70; Molmasse 698 (MS, Felddesorption; aus Aceton). 
C35Hao02Rhz (698.5) ber.: C, 60.18, H, 5.77, Rh, 29.46%. 

2. ~-Carbony~-~-diphenylmethylen-bis[(~5-pentamethylcyclopentadienyl)rho- 
di~mJtRh=R~) @2IXl: Man 1Sst 349 mg (0.5 mmol) If in 70 ml Tetrahydrofuran 
und hisst das Reaktionsgemisch 12 h unter RiickfIuss kochen, Dabei f&t nach 
etwa 1 h Farbtiderung von dunkehot nach grasgriin ein; gleichzeitig ist Gasent- 
wicklung (CO) zu beobachten. Nach Beendigung der Reaktion, wenn die Aus- 
gangsverbindung II laut IR-Spektrum vollst&dig verbraucht ist, I&St man auf 
Raumtemperatur abkiihlen, zieht das Lijsungsmittel im Wasserstrahlvakuum ab 
und kristallisiert den festen Riickstand aus ~ethy~enchlo~d/Diethylether 
(5/Z?) urn. Bei -35°C kristallisiert das Produkt in anaiysenreiner Form aus. 
Ausb. 317 mg (95%). 

Griinschwarze, rautenfijrmige, h&stabile Kristalie (aus Methylenchlorid/ 
Ether), die in der abgeschmolzenen Kapillare bis 250” C vollkommen stabil sind. 
In Benzol, Methyfenchlorid, Tetrahydrofuran mit grasgri.iner Farbe sehr gut 
liidich, m&ig I&&h in n-Per&an, Diethylether, Aceton. Die LSsungen sind iiber 
liingere Zeit vollkommen stabil. IR: (KBr) 1767 cm-’ sst; (CH&12) 1752 cm-’ 
sst; (THF) 1764 cm-’ sst. ‘H-NMR (CD& ; 90 MHz): &(&Me,) 1.26 (Singu- 
lett; 30 H), S (C,Hs) 7.11-7.02 (Multiplett; 10 H). Elementaranalyse: Gef. C, 
60.85, H, 6.02, Molmasse 658 (dampfdruckosmometrisch in Chloroform), 670 
(MS, Felddesorption; aus Aceton). Cs4HgOORh2 (670.5) ber.: C, 60.91, H, 
6.01%. 

3. I2-Carbony~-~~iphenylmethylen-iu-methylen-bisf(~S-pentamefhylcycfopen- 
ta&enyZ)rhodium] (Rh-Rh) (IV): Eine LSsung von 335 mg (0.5 mmol) III in 
70 ml Tetrahydrofuran wird im Aceton/Trockeneis-Katebad auf -78°C abge- 
kiihlt und bei dieser Temperaturtropfenweise mit insgesamt 10 ml einer ethe- 
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rischen, ea. 1 M Diazomethan-Lbsung versetzt. Man I&t anschliessend langsam 
auf Raumtemperatur erw&xnen, wobei Farbtiderung von grasgriin nach gelb- 
g&r eintritt. Nach 2 h Riihren bei Raumtemperatur ist die Reaktion beendet 
(IR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion). Abdampfen des LSsungsmittels 
im Wasserstrahlvakuum bei 25°C und Umkristallisieren des festen Riickstandes 
aus Methylenchlorid/Ether (5/2; -35” C) ergibt em amdysenreines Produkt. 
Ausb. 327 mg (96%). 

Gelbgriine, rautenfirmige, metallghinzende, vollkommen l&stabile Kristalle 
(aus Methylenchlorid/Ether), die sich in der abgeschmolzenen Kapillare bei 
144°C zu zersetzen beginnen. Mit gelbgriiner Farbe vorziiglich l&lich in Benzol, 
Methylenchlorid, Tetrahydrofuran; m%sig liislich in n-Per&m, Diethylether und 
Aceton. Die LGsungen sind iiber mebrere Tage vollkommen stab% IR: (KBr) 
1829 cm-l sst; (CH,Cl;) 1827 cm-’ sst; (THF) 1833 cm-l sst. ‘H-NMR (CD&, 
90 MHz): 6 (&Me,) 1.55 (Dublett; 3J(Rh,H) 0.35 Hz; 30 H); 6 (C,H,) 7.22-6.48 
(Multipletts, 10 H); 6 (CH,) (ABX,-System; A,B = H, X = Rh) 5.13 (Pseudosin- 
gulett), 5.08 (Pseudosingulett), 4.95 (Triplet& 2J(Rh,H) 0.92 Hz), 4.91 (Trip- 
lett, ‘J(Rh,H) 0.92 Hz); 2J(H,H) 4.22 Hz. Elementaranalyse: Gef.: C, 61.22, H, 
6.21,0,2.30, Rh, 30.15, Molmasse 684 (MS, Felddesorption; aus Aceton). 
C&&ORhz (684.5) ber.: C, 61.42, H, 6.18,0,2.34, Rh, 30.06%. Im EL-Mas- 
senspektrum (Varian MAT CH 5, TQ 140, TE 120°C) wird das Molekiil-Ion 
nicht beobachtet; die Basislinie entspricht dem einkemigen ZerfaBsprodukt 
(~5-C5Me5)Rh(CH2)CC(C6H5)2 I (m/e 418). 
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