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Summary

The dinuclear cationic g-hydridorhodium complex [(u-CO)(u-H) {(n°-CsHs)-
Rh(CO) },1BF; has been synthesized in quantitative yield by metal—metal bond
protonation of the parent carbonyl compound (p-CO)[(n°-CsHs)Rh(CO)],
with HBF, /diethyl ether; the complex is characterized by conductivity mea-
surements and IR, 'H NMR and {'H}-'*C NMR spectroscopy; rapid deprotona-
tion is effected by sodium methoxide. The Cypy-isomer of (75 -Cs Hs); Rh; (CO);
is isolated in 92% yield from reaction of the parent compound with HBF, /H, O
in tetrahydrofuran.

Bei unseren priparativen und mechanistischen Untersuchungen iiber saure-
induzierte Reaktionen von p-Methylen-Ubergangsmetall-Komplexen konnten wir
kiirzlich die Rhodium-Verbindung u-CH,[(7°-CsHs)Rh(COj}]. [2,3] nahezu quan-
titativ in das thermisch sehr stabile, rontgenstrukturanalytisch gesicherte Methyl-
idin-Clusterkation [(n°-Cs;H;s);Rh;(uy-CH)(u-CO),]" éiberfiihien und nachweisen,
dass fiir dessen Bildung isolierbare Primérstufen tautomerer Hydrido(methylen)-
Spezies verantwortlich sind [1]. In diesem Zusammenhang ist uns jetz{ auch die
Protonierung der strukturchemisch [2—4] wie auch elektronisch [5] mit dem
2:CH,:Komplex dquivalenten Carbonyl-Verbindung x-CO[(n°-CsHs)Rh(CO)]. (1)
[3,6] gelungemn.

Einwirkung von HBF, auf Lésungen von I in Diethylether bei —30°C fiithrt
nach Gl. 1 in momentan und quantitativ verlaufender Fillungsreaktion zu einem
im festen Zustand unter strengem Lufi- und Feuchtigkeitsausschluss bei Tempe-
raturen um —20°C mehrere Tage ohne Zersetzung haltbaren heliroten, in feinpulv-
riger Form dunkelgelben Komplex II, der durch basische Losungsmittel (DMF,

*XL Mitt. sicshe Ref. 1.
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DMSO, HMPT, Acetonitril, THF) langsam, bei der Umsetzung mit CH;OH/
CH_.ONa schlagartig ir: die Ausgangsverbindung I zuriickgefiihrt wird. Wahrend
sich das diamagnetische Protonierungsprodukt IT aufgrund seiner Bildungsweise,
der Elementaranalysen (C, H, B, F, Rh) und der Aquivalentleitfihigkeit (A
85cm? Q7! mol™1; -9°C; CH;NO,; ¢ 2.7 X 10™% mol/l) als 1/1-Elektrolyt der
Zusammensetzung [(7°-CsH;),Rh,(CO);(H)1*BF,  ausweist, folgt die Konstitu-
tion schliissig aus den IR-, 'H-NMR- sowie {*H}-'*C-NMR-Spektren: 1. Die
Infrarot-Spektren von II sind im »(CO)-Bereich (1860----2100 cm ') gegeniiber
den Spektren der Stammverbindung I kaum veridndert und weisen starke Banden
anndhernd gleicher Intensitit fiir terminale und briickengebundene Carbonyl-
Liganden auf (1970 st-sst, 1818 sst (KBr)). Valenzschwingungsbanden des BF;-
Anions treten im hierfiir typischen Bereich von 1150—1050 cm—! (KBr) auf.
2. In den 'H-NMR-Spekiren (90 MHz; CD;NO,; —20°C) erscheinen die magne-
tisch Aquivalenten Protonensitze der zentrisch gebundenen Cyclopentadienyl-
Liganden mit einem Pseudosingulett bei + 3.93 (2J(Rh,C;H;) < 0.3 Hz; 10H),
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das infolge des kationischen Charakters des Komplexes II gegeniiber der Neutral-
verbindung I erwart:ingsgemiss nach tieferem Feld verschoben ist (I: 7(CsH;)
4.41 (CD;3;NO,); vel. auch Ref. 7). Ein Hochfeld-Signal erbringt aufgrund seiner
chemischen Verschiebung (7 20.67), der Intensitat (1H), der Multiplizitidt (sym-
metrisches Triplett) sowie der Kopplungskonstante (1J(Rh,H) 18.3 Hz) den ein-
deutigen Beweis fiir das Vorliegen eines briickengebundenen Hydrid-Liganden
(Fig. 1).

3. Das bei —20°C aufgenommene {!H}-13C-NMR-Spektrum (}3CO-
Anreicherung, Gesanitmarkierungsgrad 46%; CD;NO, ) weist bei —20°C ein Signal
bei § 95.90 fiir die C;Hs-Gruppen auf. Das sehr breite Resonanzsignal im
Carbonyl-Bereich (Av,,, =~ 108 Hz; ~20°C) erscheint bei 29°C als symmetrisches
Triplett (6 195.00; 'J(Rh,CO) 37 Hz) und beweist somit eine bei dieser Tempera-
tur auf der NMR-Zeitskala rasche Aquilibrierung der drei Carbonyl-Liganden.
Dieser Prozess ist auch fiir den Neutralkomplex I nachgewiesen [8].

Wihrend I in Nitromethan-Losung bei —20°C mehrere Stunden ohne 'H-NMR-
spektroskopisch nachweisbare Verinderung haltbar ist, schligt die urspriinglich
dunkelrote Losungsfarbe bei Raumtemperatur allmihlich nach tiefgriin um.
Hierbei bildet sich unter partieller Deprotonierung ein Gemisch aus (75-CsH;)-
Rh(CO), und dem vollstindig carbonyl-verbriickten C;,-Isomer der bekannten
[9—11] Rhodium-Verbindung (n°5-CsHs); Rh;3(CO); (1II); beide Komponenten
wurden durch Sidulenchromatographie voneinander getrennt.

Unter Uberschreitung der kationischen Hydrid-Stufe II bildet sich III unmit-
telbar in kristalliner Form (Ausb. 92%; Gl. 1) bei der Einwirkung vorr HBF,;/H,0
auf Tetrahydrofuran-Losungen von I. Der hier beschriebene Aufbau der
Carbonylcluster-Verbindung Il entspricht prinzipiell der Bildung des mit III iso-
elektronischen p;-Methylidin-Kations [(7°-CsHs)sRhs(us-CH)(u-CO),]1* [1].
Voraussetzung fiir den spontanen Ablauf der Fragmentierung der zweikernigen
Rhodium-Verbindung I ist die saure-induzierte Aktivierung der Metall—Metall-
Bindung, die sich als priparative Alternative zur Photoaktivierung derartiger Syst-
eme anbietet.

Arbeitsvorschriften

u-Carbonyl-u-hydrido-bis[ {carbonyl(n® -cyclopentadienyl)rhodium) } (Rh—Rh)] -
Tetrafluoroborat (II). Unter strengem Ausschluss von H,O und O, wird eine auf
ca. —30°C gekiihlte Losung von 300 mg (0.71 mmol) I in 10 m! Diethylether lang-
sam mit 10 Tropfen (ca. 0.4 ml) einer 54%igen Losung von HBF, im gleichen
Losungsmittel versetzt. Nach wenigen Sekunden tritt ein hellroter, flockiger
Niederschlag auf, der sofort {iber eine auf —20°C gekiihlte D3-Fritte von der nahe-
zu farbloser. Losung abfiltriert, mehrmals mit 5 ml Ether und Pentan (-30°C) ge-
waschen und dann im Hochvakuum (-20°C, 15 h) getrocknet wird. Ausb.
355 mg (98%). Elementaranalyse: Gef.: C, 30.77; H, 2.44; B, 2.48; F, 15.27; Rh,
40.75. C,3H,,BF,O;Rh, (507.8) ber.: C, 30.75; H, 2.18; B, 2.13; F, 14.96; Rh,
40.53%. Zers. ab ca. 40°C (Dunkelfirbung).

Einwirkung von NaOCH; (20 mg in 3 ml CH;0H) auf eine Suspension von
30 mg (0.06 mmol) II ergibt unter augenblicklicher Auflosung und Rotfirbung
der Lésung quantitativ die Ausgangsverbindung I (Charakterisierung: IR, MS).
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Die Reaktion I -~ III erfolgt entweder iiber den vorher in Substanz isolierten
Komplex II, der sich in CH;NO,-Lésung bei +25°C innerhalb von 24 h zu 65% in
I umwandelt oder einfacher direkt aus I: Hierzu 16st man 396 mg (0.94 mmol)
Iin 10 ml THF, setzt 1.0 ml einer 48%igen Ldsung von HBF,; in H,O zu (Uber-
schuss) und ldsst unter Lichtausschluss 3 d ruhig stehen. Hierbei kristallisiert
unter Vertiefung der Lésungsfarbe von rot nach braungriin der Dreikemn-
Komplex III in fasrigen gritnen Nadeln, deren Identitit durch C,H-Analyse sowie
Spektrenvergleich (IR, 'H-NMR) mit einer authentischen Probe [9,12] sicherge-
stellt wurde (Ausb. 170 mg (92%)). (n°-CsHs)Rh(CO), wurde nach Umkondensa-
tion (1072 Torr/45°C) massenspektroskopisch und IR-spektroskopisch
identifiziert.
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