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Summary 

The cyclic diazoketone diazodimedon (2) reacts with the dinuclear rhodium 
complex [ (17 ‘-&Me, )Rh(cl-CO)lz (1) in boiling tetrahydrofuran with elimina- 
tion of dinitrogen to yield the unusual cycloadduct 3 which arises from addi- 
tion of the ketocarbene moiety derived from the diazo precursor 2 to the 
bridging metal carbonyl frame of the metal-metal doubly bonded organo- 
metallic species 1 (X-ray diffraction). One interesting structural aspect is the 
formation of a ketene unit resulting from carbon--carbon coupling. 

Die komplexinduzierte Ubertragung der Carben-Funktionen aliphatischer 
Diazoalkane auf Metall-Metall-Mehrfachbindungen hat in jiingster Zeit den 
bisher geradlinigsten Weg zu Organometall-Verbindungen mit Methylen- und 
Alkyliden-Briicken erijffnet und ist am Beispiel des eine Metall-Metall-Doppel- 
bindung aufweisenden zweikernigen Rhodium-Komplexes 1 besonders gut 
untersucht [ 21. So ergibt eine grosse Vielzahl aliphatischer Diazo-Verbin- 
dungen mit dieser Verbindung sowie strukturchemisch eng verwandten Syste- 
men unter Stickstoff-Eliminierung, meist ohne Nebenreaktionen, Dimetalla- 
cyclopropan-Derivate A (Schema 1). Unter Verlust des Methylen-Charakters 
der Briickenfunktion verlaufende konsekutive Isomerisierungsreaktionen sind 
bisher auf die Anwesenheit von Acyl-Substituenten beschr%rkt geblieben und 

*IXL. MitteiI.: Ref. 1. 
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haben in jenen Faillen zu den cyclischen Derivaten B gefilhrt [3]. Die struk- 
turchemische Reahsierbarkeit der Cycloaddukte B ist aber nicht nur an eine 
ausgepdgte Nucleophilie der Acyl-Sauerstoff-Funktionen, sondern such an 
die Verdrillbarkeit der beiden Ligandhglften der Ketocarben-Gruppe urn 
deren C-C-Bindung gekniipft. Urn den letztgenannten Effekt auszuschliessen, 
haben wir jetzt das mit cyclischen Diazoketonen erzielbare Produktspektrum 
gepriift und dabei mit der Ketocarben-Addition an eine Metallcarbonyl-Bficke 
eine weitere Variante der metallinduzierten C-C-Kupplungsreaktionen aufge- 
funden [4]. 

Wshrend die Umsetzungen des Rhodium-Komplexes 1 mit den meisten 
Diazoalkanen bereits bei Raumtemperatur abgeschlossen sind, bedarf das 
cyclische Bis(acyl)diazoalkan Diazodimedon (2) schgrferer Bedingungen 
und fiihrt nach Gl. 1 in siedendem Tetrahydrofuran iibersichtlich zum stick- 
stofffreien, sowohl gel%t als such kristallin luftbest%rdigen Zweikemkomplex 3. 

1 2 3 

Obwohl durch Totalanalyse und Massenpektrum (EI/FD-Methoden) die 
analytische Zusammensetzung eines den Carben-Baustein der Diazo-Vorstufe 
2 enthaltenden, die Bruttoformel &H4,,04Rhz aufweisenden Additions- 
produkts sicherzustellen war, widersprachen die Infrarot- und Kernresonanz- 
spektren den ggngigen Strukturtypen A und B. Wie eine Einkristall-Rijntgen- 
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Fig. 1. Molek&truktur des Cycloadditionsproduktes 3. Die Wasserstoffatome sind der ijbersichtlichkeit 
halber weggelassen. und an den beiden zentrisch gebundenen Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden ist 
nur die Numerierung der Kohlenstoffatome angegeben. Kristallographische Daten: Monoklin (aus Diethyl- 
ether/Methylenchlorid). Raumgruppe Cih(P2, /n’), 2 = 4: a 949.3(2) pm, b 2049.5(4) pm, c 1456.3(2) 
pm. fl 93.79(1)O; Messbereich 3’ 5 2 0 5 55’ (Syntex; Mo-I&-Strahlung); 3702 unabh&ige, van Null 
verschiedene RefIexe. R(anisotrop) = 0.044; R(isotrop) = 0.092: R, = 0.030. 

strukturanalyse ilberraschend zeigte, unterliegt das vom Diazoketon 2 abge- 
leitete Ketocarben einer Cycloaddition an die konstitutionell intakte Organo- 
metall-Vorstufe 1 (Fig. 1, Tab. 1). Der hier vorliegende Strukturtyp C kommt 
dadurch zustande, dass sich das Carben-Kohlenstoffatom C(3) an die Metall- 
carbonyl-Briicke Rh(l)-C(l)--O(l) addiert, wzhrend die Metallfixierung 
des Keto-Sauerstoffatoms O(3) am anderen Ende der Metall-Metall-Bindung 
(Abstand Rh(l)-Rh(2) 270.8(l) pm) den Ringschluss vervollst%idigt. Obwohl 
die Ausbildung einer neuen Bindung zwischen dem urspriinglichen Diazo- 
Kohlenstoffatom C( 3) und dem Carbonyl-Kohlenstoffatom C( 1) eine signifi- 
kante Aufweitung der betroffenen Metal--CO-Bindungen nach sich zieht (209.7 
und 213.5 pm), bleibt die Symmetrie dieser Carbonyl-Bticke weitgehend er- 
halten. Ihren gravierendsten strukturchemischen Niederschlag findet die Keto- 
carben-Addition in der Abknickung der C(l)-+(l)-Bindung aus der Rh(l), 
Rh(2), C(l)-Ebene mit der Konsequenz, dass das Carbonyl-Kohlenstoffatom 
C( 1) nunmehr erheblich verzerrt tetraedrisch koordiniert ist, die C( l)-O( l)- 
Bindung mit einer LZnge von 122.3(6) pm aber immer noch als typische 
Doppelbindung erscheint. 

Die im Vergleich zum Strukturtyp B erfolgte Umpolung der Additions- 
richtung bei der Ketocarben-Inkorpierung in das Metallcarbonyl-Geriist von 
1 ist reaktionsmechanistisch noch nicht schlilssig interpretierbar, doch scheint 
sie nicht den sonst ilblichen Weg iiber p-Alkyliden-Zwischenstufen [ 31 zu 
nehmen. Die Beobachtung, dass offenkettige und such cyclische Diazoketone 



TABELLEl 

WICHTIGSTEBINDUNGSL;diNGENUND-WINKELDESMETALLORGANISCHENKETOCARBEN- 
CYCLOADDUKTS3" 

(A) Bindungs&gen (pm) 
Rh(l)-Rh(2) 270.8(l) 

Rh(lF-C(P) 194.8(5) 
Rh(2)_C(2) 206.0(5) 

Rh(l)--C(l) 213.5(5) 

Rh(2FXl) 209.7(5) 

Rh(ll---C(3) 224.5(5) 

C(l)-C(3) 152.1(7) 

C(3F--C(8) 142.1(7) 

C(8)_0(3) 127.4(6) 

Rh(2)_0(3) 210.7(3) 

C(3)+(4) 149.2(7) 

(B) Bindungswinkel (grad) 

Rh(l).C(2). Rb(2) 85.0(2) 

Rb(l),C(2). C(2) 141.1(4) 

Rh(2),C(2). G(2) 133.6(4) 

Rh(l),C(l).Rb(2) 79.6(2) 

Rh(l),C(l). G(l) 126.7(4) 

Rh(2). C(l), G(l) 125.9(3) 

C(3).C(l),C(I) 126.9(4) 

C(3).C(l).Rh(2) 104.4(3) 

C(3).C(l),Rh(l) 73.6(3) 

C(4wa4) 121.6(6) 

C(4)-a5) 151.5(7) 

C(5)-=(6) 151.9(7) 

C(6)--c(7) 152.3(7) 

C(7)--c(8) 151.2(7) 

C(l)_G(l) 122.3(6) 

C(2)_0(2) 117.8(6) 

Rh(l).C(3),C(l) 65.8(3) 

Rh(l),C(3).C(4) 115.8(3) 

Rh(l),C(3),C(8) 109.4(3) 

C(5),C(4), G(4) 119.7(4) 

C(4),C(3). C(8) 118.1(4) 

C(3).C(4). G(4) 123.0(4) 

C(8). 0(3).Rh(2) 111.5(3) 

0(3).Rh(2), Rh(l) 87.20) 

0(3).Rh(2).C(I) 81.0(2) 

0(3).Rh(2),C(2) 79.7(2) 

dNichtbindende Abstkde: Rh(l)-O(4) 359.6;Rh(l)--O(1) 302.9:Rh(2)-0(1)298.3; 
Rh(2)-C(3) 288.0. 

wie z.B. 2-Diazo-1,3-dioxoindan [3] oder Bis(acetyl)diazomethan [ 51 her- 
kBmmliche, nachgeschalteten Cycloadditionen (Schema 1) nicht unterlie- 
gende p-Alkyliden-Komplexe A ergeben kbnnen, veranlasst uns zu einer 
systematischen Untersuchung dieser Reaktionen. 

Arbeitsvorschrift 
Die Synthese des Cycloaddukts 3 erfolgt wegen der Empfindlichkeit des 

Edukts 1 unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss. Eine LGsung von 266 mg 
(0.5 mmol) 1 in 50 ml Tetrahydrofuran wird mit 100 mg (0.6 mmol) kristal- 
linem Diazodimedon (2) versetzt und dann lo-15 h unter Rfickfluss erhitzt. 
Dabei tritt ein allmghlicher Farbumschlag von tiefblau nach dunkelrot ein. 
Die Reaktion wird nach 10 h IR-spektroskopisch verfolgt. LIsst sich kein 
Edukt 1 mehr nachweisen (v(C0) 1732 cm-’ ), wird das LGsungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum abgezogen und der feste Riickstand ilber Kieselgel60 
(Akt. II-III; Merck 7734; SIule 30X 1.0 cm; 15’C) chromatographiert. Dabei 
eluiert man mit nPentan bzw. Benz01 gelbe Zonen, die organische, nicht Gher 
charakterisierte Produkte enthalten. Nachdem man mit Diethylether die S%le 
griindlich gespiilt hat, eluiert man mit Diethylether/Methylenchlorid (50/50 
Vol.-%) eine intensivrote Zone, die das Cycloaddukt 3 enthglt. Der beim Ab- 
dampfen des Laufmittels im Vakuum verbleibende feste Riickstand wird aus 
Diethylether/Methylenchlorid (90/10 Vol.-%) umkristallisiert. Ausb. 297 mg 
(89%). Dunkelrote, metallisch gltnzende Kristahe, die sich ab 178°C unter 
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SchwarzfZrbung zersetzen; kein Fp. bis 250°C. 3 l&t sich mit roter Farbe sehr 
gut in Methylenchlorid, Tetrahydrofuran und Aceton. Spektroskopische Daten: 
IR (v(O) cm-l ): 1798 sst (1757, 13CO),,1661 sst (kein ‘3CO-Satellit bei Ver- 
wendung von 1-[‘3CO] ), 1565 st (1531, 13CO), 1353 sst, 1250 st [KBr] ; 
1799 sst (1758, 13CO), 1667 sst (kein 13CO-Satellit), 1582 st (1546, 13CO). 
‘H-NMR (270 MHz, CDCl,, int. TMS, 25°C): 6 (C(CH,),) 0.93 [s, 6H], 
6 (C,(CH,),) 1.617 [s, 15H] und 1.623 [s, 15H], 6 (CH,) 2.03 [s, 2H] u. 
2.08 [s, 2H]. Elementaranalyse: Gef. C, 53.72; H, 6.38; N, 0.00; 0, 9.85; 
Rh, 30.89. C3,,H4,,04Rh2 (670.47) ber.: C, 53.74;H, 6.01; N, 0.00; 0, 9.54; 
Rh, 30.71%; Molmasse 670 (MS; EI- und FD-Spektren). 
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