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Summary 

The complex CSH,(PPrj)Rh=C=CHz reacts with C6H.&r(C0)3 upon UV irra- 
diation, and with CSHSMn(C0)2THF and Fez(C0)9 at room temperature, to 
give the heterometallic dinuclear complexes C,H,(PPrb)Rh(y-C=CH,)(p-CO)ML 
(III: ML = Cr(CO)C,H,; V, ML = Mn(CO)C,H,; VI: ML = Fe(C0)3). The crystal 
structures of V and VI have been determined. 

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber nucleophile Halbsandwich-Komplexe des 
Typs CSHSMLL’ (M = Co, Rh, Ir) [l] hatten wir kiirzlich such einen einfachen 
Zugang zu Vinylidenrhodium-Verbindungen C,H,(PPri)Rh=C=CHR (R = H, 
Me, Ph) gefunden [2-41. Die dabei eingesetzten 1-Alkine HC=CR werden nach 
Koordination am Metal1 tiber Alkinyl( hydrido)metaIl-Zwischenstufen [ 2, 51 in 
die isomeren Vinylidene : GCHR iiberfiihrt. Wie die Rijntgenstrukturanalyse 
von C!,H,(PPri)Rh=C=CHPh zeigt [ 21, liegt ein kumuliertes 71 -Elektronensys- 
tern vor, das sich durch eine sehr kurze Bindung zwischen dem Rhodium und 
dem a-C-Atom des Phenylvinylidens auszeichnet. Dies erkl%rt zugleich such, 
warum die Rh=C- und nicht die C=C-Bindung der Komplexe C,H,(PP&Rh= 
C=CHR die bevorzugte Angriffsstelle fiir Elektrophile ist. Uber einige Beispiele, 
die diese Aussage belegen, haben wir berichtet [ 1,3] . 

Die Zufallsentdeckung, dass such CuCl unter Addition an der Rh=C-Bindung 
von C,HS(PPrj)Rh=C=CHz (I) zu der Heterometall-Zweikernverbindung C5H5- 
(PPri)Rh(p-C=CHz)CuC1 (II) reagiert [6] , nahmen wir zum Anlass, such die 
Reaktivitiit von I gegeniiber 16-Elektronen-Fragmenten wie z.B. Fe(CO),, 
Mn(C0)&H5 und Cr(C0)&H6 zu untersuchen. Sowohl Antonova, Kolobova 
et al. [7, 81 wie such Berke [9] hatten bereits einkernige substituierte Man- 
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gan-, Rhenium- und Eisen-Komplexe der Zusammensetzung L,M=C=CHR 
(R = Ph, C02Me) mit geeigneten Reaktionspartnern wie z.B. M(C0)6 (M = 
MO, W) oder C,H,M(C0)3 (M = Mn, Re) under UV-Bestrahlung umgesetzt und 
entsprechende Zweikernkomplexe mit verbriickenden C=CHR-Einheiten iso- 
liert. Mit unsubstituiertem Vinyliden in der Briicke war bisher erst ein Beispiel 
einer Heterometall-Zweikernverbindung, namlich (dppm)Pt(p-C=CH,)W(CO)5 
(dppm = CH,(PPh,)?), bekannt [lo]. 
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Der Komplex I reagiert mit C6H,Cr(C0)3 bei 4-stiindiger Bestrahlung in 
Benz01 in ca. 30% Ausbeute zu der tiefroten, luftempfindlichen Zweikernver- 
bindung C,H,(PPri)Rh(p-C=CH,)(p-CO)Cr(CO)C,H, (III) (siehe Schema 1). Als 
Nebenprodukt entsteht der Komplex C6H6Cr( CO),PPr! (VI), der chromato- 
graphisch von III abgetrennt werden kann. Die Photolyse einer Benzol-LBsung 
von C6H6Cr(C0)3 in Gegenwart einer aquimolaren Menge Triisopropylphosphan 
ergibt nahezu quantitativ IV (gelbe, luftstabile Kristalle, Schmp. 92°C (Zers.); 
IR (THF): v(C0) 1881, 1827 cm-‘). Zur Synthese der zu III strukturanalogen 
Verbindung C,H,(PP&Rh(~-C=CH&-CO)Mn(CO)C5H5 (V) empfiehlt es sich, 
zuerst auf photochemischem Wege das Solvens-Addukt C,H,Mn(C0)2THF her- 
zustellen und dieses mit I ohne weitere Bestrahlung in Benzol/THF umzuset- 
zen. Nach chromatographischer Reinigung an Al,O, (Woelm, Akt. stufe V) und 
Umkristallisation aus THF/Pentan werden rote, kurzzeitig luftstabile Kristalle 
isoliert (Ausbeute 22%). Sehr ahnliche Eigenschaften besitzt der (Rh-Fe)- 
Komplex C,H,(PPri)Rh(p-C=CH,)(p-CO)Fe(CO), (VI), der bei der Umsetzung 
von I mit Fe2(C0)9 in THF in 38% Ausbeute entsteht. 

Die Zusammensetzung der heterometallischen Zweikernverbindungen III, V 
und VI ist durch Elementaranalysen, Molmassebestimmungen (fur III) und Mas- 
senspektren (fur V und VI) gesichert. Die IR-, ‘H- und 13C-NMR-Daten sind in 
Tab. 1 und 2 zusammengefasst. Fur die CH3-Protonen der Triisopropylphos- 

(Fortsetzung s. S. C9) 



Fig. 1. Molek&struktur van V im Kristall. 
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82 

Fig. 2. Molekiilstruktur van VI lm Kristall. 
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phan-Liganden und fur die betreffenden CH3-Kohlenstoffatome werden jeweils 
zwei Signale beobachtet, was auf die Diastereotopie der Methylgruppen und 
damit auf das Vorliegen eines Chiralitatszentrums am Rhodium hinweist. Die 
Zuordnung der zwei Signale fiir die Vinylidenprotonen HA und HB stiitzt sich 
auf die Werte der J(RhH)-Kopplungskonstante, die fiir das H-Atom in truns- 
Stellung zum Rhodium grosser als fiir dasjenige in cis-Stellung sein sollte. 

Die Molekiilstrukturen von V und VI [ll] zeigen die Figuren 1 und 2. In 
beiden Verbindungen ist der RhCMC-Vierring entlang der Rh-M-Bindung (M = 
Mn, Fe) gefaltet, wobei der Winkel, der die Ebenen RhMC(CHJ und RhMC(0) 
einschliesst, 162.7” (fur V) bzw. 140.3” (fur VI) betragt. Die Faltung in V ist 
sehr iihnlich wie in dem vergleichbaren, zweifach CO-verbriickten Zweikern- 
komplex C5H5(PMe3)Co(~-C0)2Mn(CO)CSHS (VII) [12], in dem die beiden 
CoMnC(O)-Ebenen einen Winkel von 160.7” bilden [13]. Ausgewlhlte Bin- 
dungslangen und -winkel von V und VI sind in Tab. 3 angegeben. 

Charakteristisches Merkmal der Strukturen von V und VI ist die asymmetri- 
sche Verbriickung der beiden Metallatome durch die CO- und C=CH,-Liganden, 
die vor allem bei der (Rh-Mn)-Verbindung V auffallt. Die Winkel Rh-C-X und 
Mn-C-X differieren in diesem Fall urn 30.4” (X = 0) bzw. 14.6” (X = CH2); 
dabei ist das Sauerstoffatom bzw. das Kohlenstoffatom der CH*-Gruppe jeweils 
mehr zum Rhodium abgebogen. Die Ursache fi.ir die Asymmetrie kiinnte darin 
liegen, dass die beiden Metallatome (obwohl jeweils mit einem Fiinfring und 
einem endstlndigen Zweielektronen-Donor koordiniert) unterschiedlich elek- 
tronenreich sind. Unter Vernachlassigung der Metall-Metall-Bindung besitzt 
das Rhodium 18, das Mangan jedoch nur 16 Elektronen in der Valenzschale, 
d.h. es liegt eine ahnliche Ungleichheit wie in den Komplexen VII, CSH,(PMe3)- 
Co(p(-CS),CoCgH5 [14], C,H4Me(PMe,Ph)Co(Cc-CO)*CoC5H,Me [15], C5H5- 
(PPhs)Rh(p-CO)zRh&H, [ 161 und C,Me,[P(OMe),] Rh(p-CO)*RhC,Mes [17] 
vor. Interessanterweise besitzt die (Mn-Fe)-Verbindung CSHS(C0)2Mn(p-C= 
CHCO,Me)Fe(CO), [18] im Gegensatz zu dem (Rh-Fe)-Komplex VI keine 
CO-Brticke, was mijglicherweise auf die Koordination von zwei Zweielektronen- 
donor-Liganden (CO) am Mangan gegeniiber nur einem (PPrj) am Rhodium 
in VI zuriickzufiihren ist. 

Im Gang befindliche Untersuchungen weisen darauf bin., dass die zu I analo- 
gen Komplexe &H,(PPrj)Rh=C=CHMe [4] und C$H,(PPr&)Rh=C=CHPh [2] 
ebenfalls mit 16-Elektronen-Fragmenten [ML,] unter Bildung heterometalli- 
scher Zweikernverbindungen reagieren. 

Prtiparative Vorschriften 
Alle Umsetzungen wurden unter Argon ausgefiihrt. 
I. Darstellung von C5H5(PPr~)Rh(~-C=CH,)(~-CO)Cr(CO)C~6 (III). Eine 

LSsung von 450 mg (1.27 mmol) I in 10 ml Benz01 wird mit 272 mg (1.27 
mmol) C,H,Cr(CO), versetzt und bei Raumtemperatur mit einer Quecksilber- 
dampflampe (Philips HPK 125 W) 4 h bestrahlt. Nach Abziehen des Solvens im 
Vakuum verbleibt ein rotes 01, das in 10 ml Benz01 gel&t und an A1203 
(Woelm, Aktivitltsstufe III) chromatographiert wird. Mit Benz01 wird zunachst 
C&H&r(CO),PPrh (IV) und danach mit THF die Verbindung III eluiert. Das 
LGsungsmittel wird entfernt und der Riickstand aus THF/Pentan l/3 umkristal- 
lisiert. Tiefrote, luftempfindliche Kristalle. Schmp. 93°C (Zers.). Ausbeute 206 
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mg (30%). (Gef.: C, 53.65; H, 6.57; Rh, 18.65; Mol.-Gew. osmometr. in Benz01 
514. C24H&02PRh ber.: C, 53.34; H, 6.34; Rh, 19.04%, Mol.-Gew. 540.38). 

2. Darstellung von C,H,(PP&Rh(p-C=CHJy-CO)Mn(CO)CSH, (V). Eine 
Losung von 396 mg (1.12 mmol) I in 10 ml Benz01 wird mit einer Losung von 
322 mg (1.3 mmol) CSHSMn(C0)2THF in 5 ml THF versetzt und 2 Stunden 
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen des Solvens verbleibt ein rotes 01, 
das in wenig Hexan gel&t und an A1203 (Woelm, Aktivitatsstufe V) chromato- 
graphiert wird. Mit Hexan werden zunlchst noch nicht genau identifizierte 
Nebenprodukte und danach mit Benz01 der Komplex V eluiert. Nach Entfernen 
des Liisungsmittels und Umkristallisation aus THF/Pentan l/2 erhat man tief- 
rote, kurzzeitig luftstabile Kristalle. Schmp. 129°C (Zers.). Ausbeute 130 mg 
(22%). (Gef.: C, 52.09;H, 6.27;Mol.-Gew.massenspektr. 530. C2,H33Mn02PRh 
ber.: C, 52.20; H, 6.39%; Mol.-Gew. 530.31). 

3. Darstellung von C,H,(PPr~)Rh(p-C=CH2)(~-CO)Fe(C0)3 (VI). Eine Liisung 
von 170 mg (0.48 mmol) I in 20 ml THF wird mit 250 mg (0.69 mmol) Fez(C0)9 
versetzt und 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt analog 
wie fur V beschrieben. Tiefrote, kurzzeitig luftstabile KristaIle. Schmp. 108°C 
(Zers.). Ausbeute 95 mg (38%). (Gef.: C, 46.24; H, 5.65; Mol.-Gew. massen- 
spektr. 522. C2,H,,Fe04PRh ber.: C, 46.00; H, 5.40%; Mol.-Gew. 522.14). 

Dank. Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, dem Ministerio de Education y 
Ciencia, Spanien, und durch Chemikalienspenden der Firmen BASF AG und 
DEGUSSA unterstiitzt. Frau Dr. G. Lange danken wir fiir die Massenspektren, 
Herr-n Dr. W. Buchner, Herrn Dr. D. Scheutzow und Herrn C.P. Kneis fiir 
NMR-Messungen, Frau U. Neumann fiir Elementaranalysen und Herrn Dipl. 
Chem. J. Wolf fiir zahlreiche Diskussionen. 
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