
c29 

Journal of Organometallic Chemistry;, 219 (1981) C29-C33 
Elsevier Sequoia Sk, Lausanne - Printed in The Netherlands 

preliminary communication 

BASISCHE METALLE 

xxxTr’*. NEUTRALE RHODIUM-CARBENOID-VERBINDUNGEN UND 
IHRE UMWANDLUNG IN KATIONISC’HE UND NEUTRALE RHODIUM- 
YLID-KOMI’LEXE 

R WERNER*, R. FESER, W. PAUL und L. HOFMANN 

Instiiut fiir Anorganische Chemie der UniversitZt, Am Hubland, 8 700 WGnburg (B.R.D.) 

[Eingegangen den 12. August 1981) 

The reaction of CSH5Rh(PMe,)CtH4 or CsHsRh(PMes)CO with CH212 af- 
fords the compound C5HsRhCH21(PMes )I from which stable cationic ylide- 
rhodium complexes [C5H5RhCH2L(PMe3)I]X (L = PPh,, PPr,, AsPhs, SMe2, 
NE& ; X = I, PF6) are prepared. In the presence of NEt3, C,H,RhCH,I(PMe, )I 
also undergoes isomerisation to yield C,H,Rh(CH,PMes )12. C5HsRhCH21(PMe3 )I 
reacts with NaOMe and NaSMe to give C5H,RhCH,0Me(PMe,)I and 
CsHsRhCH,SMe(PMes )SMe, respectively. 

Obwohl Metall-Carbenoid-Verbindungen im allgemeinen sehr labil sind und 
diese LabilitGt such fiir synthetische Zwecke (z-B. bei der Simmons -Smith- 
Reaktion) genutzt wird, ist es in den letzten Jahren gelungen, eine Reihe sta- 
biler iSbergangsmeta&Komplexe mit der Struktureinheit MCH$ (X = Halogen) 
zu isolieren [Z]. Wir haben im Rahmen systematischer Studien [ 3] zur Metall- 
basizitit von Halbsandwich-Verbindungen des Typs C5R5MLL’ (R = H, Me; 
M = Co, Rh; L und L’ = Zweielektronendonoren) kiirzlich iiber die Reaktion 
von C5H5Rh(PMe3h (I) mit Diiodmethan berichtet, bei der nahezu quantitativ 
der Komplex II entsteht [4&i]- 

&H,Rh(PMe, )2 f CH& + [CSHSRhCH21(PMe3)z ]I (1) 
(I) (11) 

Die Labilitiit der Kohlenstoff-Iod-Bindung im Kation von II zeigt sich so- 
wohl in der Reaktion mit PMes , die zu [C5HsRhCH2PMe3 (PMe, )2 ]I2 fiihrt, als 
aucb in der rasch verlaufenden Isomerisierung zu III, die durch NEtB 141 oder 
PW, [5] katalysiert wird. 

*Fiir XXXIV. Mittdung siehe Ref. 1. 
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III ist ein 

[&H&hI( CH*PMe, )PMe, 1 I (2) 

Vertreter der zur Zeit ein breites Interesse findenden Ubergangs- 
metall-Ylid-Komplexe [6], die bisher vorwiegend durch Reaktion einer Metall- 
verbiidung mit einem Ylid dargestellt wurden. 

Die im Vergleich zu I schwacheren MetaIl-Basen CSHSRh(PMe3)C0 und 
CSHSRh(PMe,)C,l& [5,7] reagieren ebenfalls unter sehr schonenden Be- 
dingungen niit CH&. Dabei entsteht in hohen Ausbeuten gem&s Gl. 3 der 
Neutralkomplex CSHsRhCH21(PlMe,)I (IV)_ Bemerkenswert ist vor allem die ein- 
deutig verlaufende Umsetzung der Carbonylverbindung, bei der such nicht 
kurzzeitig die Bildung eines a-Halogenoacyl-Komplexes CSHsRhCOCH21(PMe3 )I 
beobachtet wird [S]. Aus C,HSRh(PMe,)CO und CH,I entsteht bekanntlich 
(iiber die isolierbare Zwischenstufe [ CSHSRhCH3 (PMe3 )CO] I) die Acetylverbin- 
dung CSH5RhCOCH3 (PMe, )I [9] _ 

CsHSRh(PMe,)L + CH& + CSH,RhCH,I(PMe3)I + L (3) 

(L = CO, &Ha) (IV) 

Der Verlauf der Reaktion von C,H,Rh(PMe,)C,H, mit CH212 ist vom 
Liisungsmittel abhtigig. Wg-hrend in Ether ausschliesslich IV entsteht, wird in 
LMethanol als Hauptprodukt C,H,Rh(PMe,)& gebildet [5]. Scherer und 
Jungmann IlO] haben kiirzlich gefunden, dass die photochemische Umsetzung 
von (PPh,),Pt(C&) mit CHzCIz zu einem Gemisch von cis/tmns-(PPh,),- 
Pt(CH&l)CI und cis-(PPh3)2PtCl, fiihrt. 

Die Carbenoid-Verbindung IV ist in noch wesentlich hijherem Masse als II 
[4] zur BiIdung von Rhodium-Ylid-Komplexen bef&igt. War-end II gegenilber 
Triphenylphosphin vallig inert ist, reagiert IV mit PPh3 in Nitromethan nach 
2 h vollstandig zu [CsHsRhCH2PPh3(PMe3)I]I (V). Auf analoge Weise ist der 
Komplex [ C,H,RhCH,PPrf (PMe, )I]I zugtiglich. Er wird als rotes 61 isoliert, 
das vermutlich noch freies Triisopropylphosphin enthat. Durch Umsetzung 
mit KPFs in Methanol kann das analysenreine PFB-Salz [CSHSRhCH2PP&- 
(PMe, )I J PF, (VI) dargestellt werden. 

Wesentlich langsamer als PPh, reagiert Triphenylarsln mit IV in Benz01 zu 
[CSHSRhCHzAsPh3 (PMe3)I]I; nach Umftien mit NH,PFB in Methanol ist dar- 
aus das rote, kurzzeitig luftstabile Hexafluorophosphat VII erh5Itlich. Mit Tri- 
phenylstibin geht IV keine Umsetzung ein. Auch nach mehrstiindigem Riihren 
bei 60-70” C in Benz01 liegen die Ausgangsverbindungen unvertidert vor. 

Sehr glatt verlhuft im Gegensatz dazu die Real&ion von IV mit Dimethyl- 
sulfid (C,H,, 25OC, 48 h). In 847oiger Ausbeute wird der Komplex 
[CSH&hCH2SMe2fPMe,)IjI gebildet, der nach LJmfiilIen mit NHaPFB als 
[CsHsRhCH2SMe,(PMe,)11PF,- (VIII) isoliert wird. Die Stabilitzt von VIII 
(und ebenso diejenige von VII) an Luft und in Losung unterscheidet sich 
kaum von dejenigen von V, was insofem erstaunlich ist, als die freien Ylide 
Ph,AsCH, [II] und MezSCH2 [12] im Gegensatz zu Ph,PCH, sehr instabile 
VerbindJngen sind und in erster Linie durch ibre Reaktionen mit Ketonen 
charakterisiert wurden. 

Im Gegensatz zu den eindeutig verlaufenden Umsetzungen von IV mit PR3, 
AsPh3 und SMe, entsteht aus IV und NI& ein Produktgemisch, das neben 
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SCHEMA 1. Reaktionen von IV mit Nucleophilen CRh]= C,H,(PMe,)Rh. 

dem erwarteten Stickstoffylid-Komplex IC5H5RhCH,NEt3(PMe3)I]I (IX) die 
zu IV isomere Verbindung C5H,Rh(CH,PMe,)12 (X) enthat. Das NMR-spektro- 
skopisch bestimmte Produktverhiiltnis IX/X betrggt 3/2. Aufgmnd der 
schlechten Loslichkeit in Methanol kann-der Phosphorylid-Komplex X von IX 
abgetrennt und in reiner Form isoliert werden. Der Verlauf der Umsetzung mit 
Triethylamin zeigt, dass nicht nur das Kation [C5HsRhCH21(PMe,)2]f [4] son- 
dem au& die NeutraIverbindung CSHSRhCHJ(PMe3)I (IV) zu einer nucleophii- 
katalysierten Umlagerung fZhig ist. 

Eine Substitution der Kohlenstoff-Iod-Bindung in IV ist such mit anio- 
n&hen Lewis-Basen moglich. Mit NaOMe entsteht in Methanol in 74% Aus- 
beute der Komplex CSH&hCHzOMe(PMe,)I (XI), w&rend mit NaSMe in THF 
in 65% Ausbeute die Verbindung CSH5RhCHzSMe(PMe,)SMe (XII) gebildet 
wird. Die hiihere Nucleophilie von SMe- ermoglicht offensichtlich such die 
VerdrZngung des am Rhodium gebundenen Iodidliganden. XI bildet rotbraune, 
XII gelbe Kristalle, die durch Elementaranalyse und Massenspektrum charakte- 
risiert sind. 
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Prsparative Vorschriften 

Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgas (N2 ) ausgefiihrt. 
1. Cyclopentadienyl-iodo-iodmethyl-trimethylphosph~-rhodium(III) (IV). 

Zu einer L&sung von 208 mg (0.76 mmol) CSHSRh(PMe3)C2H4 in 5 ml Ether 
werden bei Raumtemperatur 0.2 ml CH& zugetropft. Nach Beendigung der 
rasch einsetzenden Gasentwicklung wird noch 15 min geriihrt und danach der 
Niederschlag abfiItriert. Er wird mehrmals mit Pentan gewaschen und im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

Rotbraune KristaIIe (Zers. P. 156°C). Ausbeute: 211 mg (54%). (Gef.: C, 
21.36; H, 3.27; Rh, 20.79; Mol.-Gew. massenspektr. 512 bez. auf lo3Rh- 
&H&PRh ber.: C, 21.12; H, 3.15; Rh, 20.10%; Mol.-Gew- 511.92). 

2. Cyclopentadienyl-iodo-inethylentriphenylphosphor~-tr~ethylphosp~- 
rhodium(III)-iodid (V). Eine L&sung von 147 mg (0.29 mmol) IV und 100 mg 
(0.38 mmol) PPh3 in 2 ml Nitromethan wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Nach Zugabe von 20 ml Ether entsteht ein Niederschlag, der filtriert, mit 
Ether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. 

Orange KristaUe. Ausbeute: 170.mg (77%). (Gef.: C, 41.31; H, 4.11; Rh, 
13.18. C2,H311zPzRh ber.: C, 41.89; H, 4.04; Rh, 13.29%). 

3. CycIopentadienyl-iodo-methoximethyl-~methylphosph~-rhodium(III) 
(XI): E-me Losung von 192 mg (0.38 mmol) IV in 5 ml Methanol wird mit 
einem Uberschuss an NaOMe (ca. 1 mmol) 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Das Solvens wird h-n Vakuum entfemt und der Riickstand mit 20 ml Ether 
extrahiert. Die LSsung wird filtriert und das FiItrat bis zur beginnenden 
Triibung mit Pentan versetzt. Nach Abkiihlen auf -78°C bilden sich Kristalle, 
die mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. 

Rotbraune KristaUe. Ausbeute: 116 mg (74%). (Gef.: C, 28.95; H, 4.38; Rh, 
24.91; Mol.-Gew. massenspektr. 416 bez. auf lo3Rh. CloH1sOIPRh ber.: C, 
28.87; H, 4.60; Rh, 24.73%; Mol.-Gew. 416.04). 
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