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Summary

The reactions of C;HsRh(PMe;)C,H, with CH,Br,, CH,ClI, CHBr; and CHI,
afford the complexes C;H;(Br)PMe;RhCH,Br, C;H; (I)PMe;RhCH,Cl and
C:H;s(X)PMe,RhCHX, (X = Br, I), respectively. CsMesRh(CO), reacts with
CH,I, and CHBr; by CO displacement to form Cs;Me;(I)(CO)RhCH,I and
CsMe; (Br)(CO)RhCHBYr,. CsMe; (Br)PMe;RhCHBYr, is prepared from
CsMe;Rh(PMe; )CO and CHBr;.

Die Beobachtung, dass die Metall-Base C;H;Rh(PMe;)C,H, (I) mit CH,I, be-
reits bei Raumtemperatur unter Verdrangung des Ethylens zu CsHs(I)PMe;-
RhCH,I (IT) reagiert [2,3], veranlasste uns, auch die Reaktivitit anderer Di-
halogen- und Trihalogenmethane gegeniiber I zu studieren. Die Carbenoid-
Verbindung II kann bekanntlich als Ausgangssubstanz fiir die Synihese einer
Reihe von Ylid-Rhodiumkomplexen der allgemeinen Zusammensetzung
[CsHs(I)PMe;Rh(CH,L)]X (L = PPr}, PPh;, AsPh;, SMe, etc.; X = I, PFy)
dienen [2,3].

Die Umsetzung von I mit CH,Br, verliuft wesentlich langsamer als die-
jenige mit CH,I,. Nach 15-stiindigem Erwirmen auf 45°C in Ether/Pentan
kann der Brommethyl-Komplex IIT in ca. 30%iger Ausbeute in Form dunkel-
brauner Kristalle isoliert werden. Bei noch lingerer Reaktionszeit wird neben
Zersetzungsprodukten auch CsHs (PMe;)RhBr, gebildet. Mit CH,Cl, reagiert I
unter dhnlichen Bedingungen nicht. Die Reaktion von I mit Chloriodmethan
fiihrt dagegen nach nur 30 Minuten bei Raumtemperatur in Ether zu der rot-

*Fur XL. Mitteilung siche Ref. 1.
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braunen, sehr stabilen Chlormethyl-Verbindung IV. Sie ist ebenso wie III
durch Elementaranalysen und das Massenspektrum charakterisiert. Dass aus I
und CH,CII nur IV und nicht auch das Isomere CsHs (Cl)PMe; RhCH,LI entsteht,
entspricht insofern der Erwartung, als die C—CIl-Bindung um ca. 25 kcal/Mol
stabiler als die C—I-Bindung ist [4].

Bromoform und Iodoform reagieren mit I ebenfalls in der erwarteten Weise
(siehe Gl. 1). Die Umsetzungen sind bei 0°C in Ether in wenigen Minuten be-
endet. Die erhaltenen Produkte sind orangegelbe (V) bzw. braunviolette (V1)
kristalline Feststoffe, die sich an Luft nur sehr langsam zersetzen, in Losung
(z.B. Benzol, Methanol oder Nitromethan) allerdings ziemlich labil sind. Sie er-
geben in CD3;NO, unter anderem C;Hs(PMe;)RhBr, bzw. CsHs(PMe;)RhI, [5].
CsH; (1)PMe;RhCHI, (V1) ist unseres Wissens der erste, in Substanz isolierte Di-
iodmethyl-Ubergangsmetallkomplex; zwei Verbindungen mit der Strukturein-
heit M-CHBr, sind in jiingster Zeit von Labinger et al. [6] fir M = Ir und von
Lappert et al. [7] fiir M = Pt beschrieben worden.
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Pentamethyleyclopentadienylrhodium(III)-Komplexe mit Rh—CH,X- oder
Rh—CHX, -Bindung sind gleichfalls zuginglich. Wahrend C;H;Rh(CO), gegen-
iiber Dilodmethan inert ist, reagiert CsMesRh(CO), (VII) mit CH,I, in Ether
unter Substitution einer CO-Gruppe zu dem orangeroten Komplex C;Mes(I)(CO)-
RhCH,I (VIII). Die analoge Umsetzung von C;Me;Rh(CO), mit CH;l fiihrt da-
gegen im Sinn einer oxidativen Addition (d.h. ohne Ligandenverdriangung) zu
C:Me; 1)(COYRhCOCH, [8].

Aus VII und Bromoform entsteht nahezu quantitativ die gelbbraune, kristal-
line Dibrommethyl-Verbindung IX (siehe Gl. 2), die elementaranalytisch cha-
rakterisiert wurde. Die Umsetzung von VII und Iodoform ergibt im Gegensatz
dazu ein Gemisch von etwa gleichen Teilen CsMes (I)(CO)RhCHI, (X) und
CsMe;Rh(CO)IL, [9], das sich sdulenchromatographisch bisher nicht trennen
liess. Die 'H-NMR-Daten von X sind in Tab. 1 mit angefiihrt.

Auch die von uns kiirzlich synthetisierte Carbonyl(trimethylphosphan)-
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TABELLE 1
IH NMR-DATEN DER KOMPLEXE III—VI, VIII—X UND XII IN C,D, (6§ in ppm, TMS int., J in Hz)
Komplex 5§ (C ;R ;) J(RhH) J(PH) 6(®PMe,;) J(RhH) J(PH) 8 (CHR) J(RhH) J(PH) J(HH)

I 4.90 dd 0.6 1.7 1.33dd 0.9 11.2 3.87ddd 1.6 6.8 5.3
5.37 ddd 0.9 4.1 5.3

v 4.88 ad 0.6 1.6 1.32dd 0.8 11.0 4.30ddd = 1.7 81 6.2
5.58ddd 0.8 42 62

v 4.90dd 0.6 1.7 1.07d4d 0.8 11.4 5.90 dd 0.9 5.9

Vi 3.75dd 0.6 1.8 1.12dd 0.8 11.0 3.06 dd 0.3 6.0

VIII i1.54¢d 0.4 2.89 dd 3.6 5.2
4.63dd 1.2 5.2

X 1404 0.3 6.83d 1.5

xa 1.75d 0.5 572sbr <0.3

XII 1.77dbr <0.3 34 1.57dd 0.8 11.6 2.00 dd 0.7 5.6

¢ In (CD,),CO.

Verbindung CsMes;Rh(PMe; )CO (XI) [10] setzt sich glatt mit CHBr; zu dem
Komplex CsMes (Br)PMe;RhCHBr, (XII) um. XII 16st sich gut in Benzol und
Nitromethan, zersetzt sich im CGegensatz zu IX in Losung jedoch ziemlich
rasch, so dass bisher nur das 'H-, nicht jedoch das *C-NMR-Spektrum aufge-
nommen werden konnte. Untersuchungen uber Folgereaktionen der Dihalogen-
methyl-Rhodium(II1)-Verbindungen V, VI, IX und XII sind noch im Gange;
wir werden dariiber demnichst zusammenfassend berichten.

CHRX,

(2
—CO )
(Y11, X1)
(M :L = CO,R = H,X =1;
X:L = CO,R = X = Br3;
XL = PMey,R = X = B8r)

Priparative Vorschriften

Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgas (N, ) ausgefiihrt.

1. Bromo-dibrommethyl-cyclopentadienyl-trimethylphosphan-rhodium(III)
(V): Zu einer Losung von 0.78 ml (8.87 mmol) CHBr; in 1 ml Pentan wird
bei 0°C eine vorher gekiihlte Ldsung von 241.2 mg (0.88 mmol) CsHsRh-
(PMe;)C,H, [11] in 6 ml Pentan getropft. Nach 10 min Riihren bei 0°C wird
in der Losung schwimmende orangegelbe Niederschlag abgetrennt, mit Pentan
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. (Es empfiehlt sich, auf die Isolie-
rung des an der Glasoberfliche des Schlenkrohrs anhaftenden, mengenmaissig
dominierenden Anteil des Niederschlags zu verzichten, da dieser neben V auch
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C;H;(PMe,;)RhBr, enthilt). Ausbeute: 9%. Schmp. 120°C (Zers.). (Gef.: C,
21.63; H, 2.92; Br, 48.20; Rh, 20.95; Mol.-Gew. massenspektr. 496 bez. auf
103Rh. CH,sBr;PRh ber.: C, 21.75; H, 3.04; Br, 48.25; Rh, 20.71%; Mol.-Gew.
496.83).

2. Cyclopentadienyl-diiodmethyl-iodo-trimethylphosphan-rhodium(III) (VI):
Zu einer Losung von 297.6 mg (0.76 mmol) CHI; (welches durch Extraktion
mit Pentanr von Iodspuren befreit wurde) in 6 ml Ether wird bei 0°C eine vorher
gekithlte Losung von 119.3 mg {0.44 mmol) CsH;Rh(PMe;)C,H, [11] getropit.
Nach 15 min Riihren bei G°C wird der gebildete braunviolette Niederschlag abge-
trennt, mit wenig Ether und Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 46%. Schmp. 97°C (Zers.). (Gef.: C, 17.57; H, 2.48; Rh, 15.82; Mol.-
Gew. massenspektr. 638 bez. auf '°*Rh. C,H,;I;PRh ber.: C, 16.95; H, 2.37; Rh,
16.14%; Mol.-Gew. 637.82).

3. Bromo-dibrommethyl-carbonyl-pentamethylcyclopentadienyl-rhodium(III)
(IX): Eine Losung von 112.0 mg (0.38 mmol) C;Me;Rh(CO), [8] in 10 mi
Pentan wird mit 0.35 ml (4.0 mmol) CHBr, versetzt und 10 min bei Raum-
temperatur gerithrt. Nach Einengen der Losung im Vakuum und Abkiihlen auf
—80°C bilden sich gelbbraune Kristalle, die filtriert, mit Pentan gewaschen und
im Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute: 79%. Schmp. 105°C (Zers.). IR
(KBr): »(CO) 2050 cm™*. (Gef.: C, 27.42; H, 2.88; Rh, 19.65. C,,H,Br,ORh
ber.: C, 27.78;H, 3.11; Rh, 19.83%).
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