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Summary

p-Alkylidene transition metal complexes decompose under standardized ther-
molysis conditions (180°C /15 min, and 250°C /30 min, respectively) preferably by
elimination of the bridging hydrocarbon ligand. Although the range of products as
determined by gas chromatography is very complex in many cases, three decomposi-
tion patterns are found to be the dominating ones: (i) elimination of the carbene
bridge as alkane of the same number of carbon atoms, after take-up of two hydrogen
atoms from the ancillary 7-bonded ligands; this process is strongly supported by
successive methyl substitution of the cyclopentadienyl groups; (ii) dimerization
(coupling) of the carbene bridges with concomitant formation of the corresponding
olefin, particularly when bis(u-alkylidene) complexes are being thermolyzed; (iii)
elimination of the carbene with intramolecular isomerization, this latter process
governs the thermolysis behaviour of bridging C;,-ligands; C, bridges may either
couple to butenes and hexenes or isomerize to ethylene, thus interlinking the
behaviour of C, and C;_ derivatives.

Carbocyclic carbene bridges thermolytically departing from the attendent metals
either undergo ring opening [C, — butene(1)] or isomerize to give the cyclic olefines
(same number of carbon atoms) following 1,2-hydrogen shift reactions. p-For-
mylmethylene ligands are converted into acetaldehyde (after take-up of hydrogen) or
lose carbon monoxide, followed by fragmentation processes typical of u-methylene
complexes.

Metal effects are less important for the further fate of the thermolytically
eliminated alkylidene bridges; nevertheless, some systematic patterns can be recog-
nized: thus, iron strongly promotes carbene/carbene coupling reactions, as com-
pared to ruthenium, cobalt, and rhodium; on the other hand, rhodium supports
isomerization of longer-chain alkylidene bridges to internal olefins.

* LIX. Mitteil. vlg. Ref. 1.

0022-328X /85 /503.30 © 1985 Elsevier Sequoia S.A.



230

It is worth emphasizing the great stability of the ruthenium parent compound
[ -CoHORu(pu-NOY . that is detectable in the solid decomposition residues ol its
alkvlidene addition products of the tvpe (u-CRRO[(n™-C . HORu N

Zusammenfassung

Lnter standardisierten Thermolvsebedingungen ¢(1807C 13 nun uand 25307°C 730
min) zerfallen p-Alkviiden-Komplexe der Ubergangsmetalle unter bevorzugter Ab-
spaltung  der  verbruckenden  Kohlenwasserstoff-Liganden. e gaschroma-
tographisch erfassbare Produkipalette ist zwar oft schr homplex. Fisst aber dennoch
drei dominierende Zerfallswege erhennen: (a) Abspaliung der Carben-Briicke als
Alkan-Derivat gleicher Kohfenstoffzahl nach Aufnahme von zswer Wasserstoltato-
men aus den m-gebundenen Hilfsliganden: dieser Prosess wrd durch zunehmende
Methvl-Substitution der Covctopentadienyl-Gruppen stark beglnstigt. (hy Dimeri-
sterung (Kupplung) der Carben-Brucken unter Olefin-Bildung. iashesondere her der
Thermolyse von Bistp-alkvideny-Komplexen. (¢ Carhen-Abspaltung unter in-
tramolekularer Isomerisicrung: letzigenannter Prozess dominiert das Thermolvse-
verhalten ber den ) -Bruckenhganden. withrend C.-Briucken =owohl su Butenen
und Hexenen kuppeln als auch 7u Ethylen isomerisieren konnen, abwe erne Mittelstel-
lung swischen den C - und € -Derivaten cinnehmen.

Carbocyclische Carben-Brucken werden bet derv thermolstischen Ablosung von
den Metallen im allgemeinen unter formales |.2-Wasserstof ffwanderung entweder
geofinet {C, — Buteni 1) cder zu den evelischen Olefinen gleicher Kohlenstotfzaht
somerisiert. p-Formvimetheden-Liganden verlussen shre Zwetkernkomplene ent-
weder intakt als Acetaldehvd nach vorungehender Wasserstoff-Aufnahme oder
crgeben nach vorgeschalieter Decarbonvlicrung das tur p-Methvlen-Kompleae
ubliche Spaltmuster.

Metalleffekte sind fur das weitere Schicksal der thermolyvniseh abgespaltenen
Alkvliden-Brocken weniger bedeutungsvoll, doch lassen sich auch hier Gesetzmissig-
keiten erkennen: Eisen fordert die Carben /Carben-Kuppiung s Vergleich zu
Ruthenium. Cobalt und Rhodium stark: Rhodium hingegen begtnstgt die Isomern-
sterung der Iangerkettigen Atkyliden-Brucken zu mternen Olefinen.

Weiterhin hervorzuheben st die grosse Stabilitat dex Ruthemum-Grundkorpers
K -CoHORup-NO - er st allen Fadlen i den festen Zersetzungstackstinden
seiner Alkvliden-Additionsprodukte (p-CRRO[(n7-CH ORuNOY. nachwaershar,

Einleitung

Wiithrend das thermolviische Verhalten von emnkermgen Curben-Komplexen
bereits eingehend  untersucht st [2]0 harrt das thermische Abbauverhalten der
zahlreichen mittlerweile bekannten p-Alkvhiden-Komplexe (Strukturtp Ay noch
immer etner umfassenden. vergleichenden Analvse [3]. Gerade mic Blick aut kawalv-
tische Reaktionen sind die thermisch induzierten Fragmenticrungsprozesse dieser
Verbindungsklasse von grossem Interesse. So mussen fur den Kettenauthau-Mecha-
nismus der Fischer-Tropsch-svathese metalifixierte Methvlen- baw. p-Alkyvliden-
Spezies als Zwischenstufen angenommen werden {4.5] Auch das katalvtische Gelin-
een der Olefin-Metathese setzt nachweislich Ubergangsmetali-Alkyliden-Komplexe
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als mechanistisch unverzichtbare Zwischenstufen voraus [6]. Die Vielzahl unserer
Arbeitsgruppe praparativ zuganglicher Alkyliden-Komplexe ermoglichte eine solche
umfassende Untersuchung [7-27]. Fur die vorliegende Arbeit wurden zweikernige
Rh-, Co-, Fe-, Ru-, Mn- und Mo-Verbindungen und heterodinukleare Rh /Co- und
Ir/Co-Systeme sowie zwei- und mehrkernige Mn/Ge-, Mn/Te-. Mn/As-, Cr/S-
bzw. Cr/Se-Komplexe auf ihr Thermolyseverhalten untersucht. Diese Verbindungen
wurden unter Standardbedingungen thermolysiert und die fluchtigen Produkte
gaschromatographisch charakterisiert. Die massenspektroskopische Analyse der
Riickstande lieferte erganzende Informationen uber das Schicksal der Organometall-
Fragmente.

R., R

N
LM —M'Ly
A

Ergebnisse der Thermolysen

In den Tab. 1-5 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zusammengefasst.
Neben Feststoff-Thermolysen im Vakuum (180-250°C /15--30 min) wurden auch
Untersuchungen in Losung unter Wasserstoff-, Fthen- oder Propen-Atmosphiare
durchgefuhrt; die Resultate sind unter den betreffenden Komplexen in den Tabellen
verzeichnet. Soweit dhnliche Untersuchungen literaturbekannt waren, sind diese zum
besseren Vergleich in das Tabellenwerk eingearbeitet und entsprechend gekenn-
zeichnet [28-34].

u-Methylen-Komplexe der Formel (u-CH,){ML_]

Diese Komplexe wurden bei 180°C /15 min thermolysiert (Vakuum, 2-4 Torr);
nur der Ru-Komplex 3 bedurfte drastischerer Behandlung (250°C/30-60 min;
Vakuum, 2-4 Torr). Das Abbauverhalten der Methylen-Komplexe 1-17 und 29
(jeweils nur eine CH,-Briicke) ist vergleichsweise ubersichtlich. Wiahrend bei den
Verbindungen mit Cyclopentadienyl-Liganden [z.B. ML = (7°-CsH;)Rh(CO). Nr.
7] die Methylen-Dimerisierung die Produktpalette bestimmt, treten bei sukzessiver
Einfuhrung von Methyl-Gruppen in die aromatischen Cs-Liganden auch hohere
Alkene und Alkane sowie insbesondere Methan auf. Eine Ausnahme bildet der
Komplex 3 (Ru), der auch C;- und C,-Kohlenwasserstoffe ergibt (9.8% Propen,
15.6% Buten-Isomere). Die thermolytisch freigesetzte Methan-Menge nimmt mit
fortschreitender Methyl-Substitution der Cyclopentadienyl-Liganden zu (Fig. 1).

Zudem wird die Methan-Bildung bei Ausfuhrung der Thermolysen in H.-
Atmosphare nochmals stark gefordert: Unter 1 bar H, bei 100°C in Toluol
behandelte Komplexe des Typs (p-CH,)[ML.],, wie z.B. 9 (Rh/Rh) und 11
(Co/Rh), liefern nach 1 h > 93 Gew. -% Methan. Nur die C;Hs-Komplexe 1 (Mn)
und 4 (Co) spalten selbst in Abwesenheit von Wasserstoff grossere Mengen Methan
ab (35 bzw. 50%). Besonders eindrucksvoll ist die hochselektive Ethylen-Bildung bei
den Fe,-, Rh,-, Mn ;Ge- und Mn,Te-Komplexen 2, 7, 14 bzw. 15. Fur die Interpre-
tation dieses Befundes konnte die ausgepragte Thermolabilitat zumindest bei den
Komplexen 2, 14 und 15 von Bedeutung sein.

Ein Blick auf Tab. 1 zeigt, dass fiur Monomethylen-Komplexe wohl die inter-
molekulare C, + C,-Kupplung zu Ethylen der ligandenspezifische Abbauprozess ist,
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Fig. 1. Abhiangigkeit der thermolvtisch  freigesetzten Methan  Bthvlen-Mengerr vomy Methylsub-
stitutionsgrad der Co-Ligander in Rhodium- Kompleoxen

der erst bei zusatzlicher Anwesenheit wasserstoffubertragender Coliganden hinter
dic  hydrierende  C-Abspaltung  (Methan-Bildung)  curtekirite. Dic Methan-
Eliminierung haben wir such beim clektronenstossinduzierten Zerfall Jderseiben
Komplexe im Massenspektrometer nachgewlesen und aly intramelekularen Prozess
gedeutet [35]. Thermolviisch freigesetzte C-Frakvonen (Propen /Propan) sind
wahrscheinlich das Ergebnis konsekutiver C- H -Insertionsreak ionen nach Gl 1L (i
die Modellsysteme bekannt wird, Wir nehmen an, dass die gesattigten Kohlenwus-
serstoffe wie bei der Fischer Tropseh-Synthese (4.5 als (katabtische?) Hyvdnerpro-
dukte der primar gebildeten Olefine aufzulassen sind. Der Cobalt-kKomploex 28 stinat
diese Interpretation sowohl im Hinblick aut die H--unterstitzie Bthan-Bildung als
auch auf die durch Ethyvlen verbesserte Propen-Produktion (Tab 1y Die Bildung
von o -Produkten ist stets weniger thersichtlich und daher cines Interpretations-
versuchs micht wert,

> :
ek _C
H\C/H HzC CH, HC™ TCH, o
L | ——
Vs .
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Reaktionen mit Propen als olefinischem Reaktionspartner treten i den
Hintergrund. Dagegen sind cinige Insertionsreaktionen mit anschliessender Olefin-
Abspaltung bekannt und in den Tabellen aufgefuhrt [28- 30].

Merhvien- und p-Erhviiden-Komploxe mit mehreren Brivehenliganden

Das thermolytische Produktspekirum ist hier nicht grundsitzlich anders als bes
den vorher besprochenen Methylen-Komplexen (Tab. 2). Neben der Dimerisicrung
der Alkvliden-Liganden fallt wie schon ber 4 (Cor eine CH--Brucke) der hohe
CH ,-Anteil beim Abbau des Komplexes 18 aul (Cor emne CH -Brucke. cine CO-
Brucke).

Erwartungsgemass verschieht eine zweite Methylengruppe pro M -Einheit (M =
Metall) das Produktspektrunm sehr stark zugunsten des €~ O -Dimerisierungs-
produkts Ethylen. dessen Bildung somit bevorzugt intramolekular ablaufen durfie:
ein Vergleich der Thermiolvsen von 18 und 19 (328 bzw, 82.4% €. H ) macht dicsen
Sachverhalt deuatlich (Tab. 2. So kuppeln denn auch in solchen Komplexen gleich-
zeitig vorhandene CH,- und CUHYCH :-Gruppen recht sclekiry zum Co-Olefin Pro-
pen (82.9% bei Komplex 20y, withrend die ebenfalls denkbare Ethyvliden Ethyvien-
af st (05% CoHyxe
i

Isomerisierung auf ein unerwartet geringes Mass zuriickgedring
der der gesamte Ci-Produktanteil (Propen,/Propan) betritgt ber der Modelverbin-

fherneizune o N2



233

TABELLE 1

GASFORMIGE SPALTPRODUKTE (Gew.-%) AUS FESTSTOFF-THERMOLYSEN VON p-METH-
YLEN-KOMPLEXEN DER FORMEL (u-CH, )[ML 1,

ML, (Nr) CH, GH, CHe CH, CiHy C,Hy CHy
(CsH5)Mn(CO) 35 65 - + - + -

(N
(CH,)Fe(NO) 19 978 03  + - n -

(2)

(CsH5)Ru(NO) 185 52.2 33 9.8 - 15.6 ~

3
(CsH5)Co(CO) 499 25.4 - 73 - 5.8 - 3.6% 2-Methylbutan

(4) 7.9% 2-Methylbuten(1)
(CsH;)Co(CO) (30]  [-1 [-] [65.01 {-] (-1 (-] (8) b

(5)[28]

(CsMes)Co(CO) 17.3 526 245 35 14 0.7 -

(6)

(CsH4)Rh(CO) - 100 - - - - -

@)

(CsH4Me(Rh(CO) 332 51.5 - 114 - 4.0 -

(8)

(CsMes)Rh(CO) 606 209 58 71 - 56 -

9 982y (=) (02) 02y (03 (- 02 ¢
(CsH5)Co(CO)/ 707 59 50 52 09 33 10
(CsMe)Ir(CO)

(10)

(CsMes)Rh(CO)/ 121 528 - 128 - 6.0 -
(CsMe;)Co(CO) 983) () ©O7 (02) (o) (-) (=)

(1)
(CsMes)Cr(CO),/ 416 195 - 61 - - -
SCr(CsMes)CO),

(12)
(CsMes)CHCO)/  10.2 - - - _ - -
SeCr(CsMe; )CO)

(13)
(CsHMn,(CO),/ 03 997 - - - -
GeMn(CsH;)(CO),

(14)
(CsH)Mn(CO)/ - 100 - - - _ -
TeMn(CsH;s XCO),

(15)
0s(CO),

(16) [29] (29.3) (514 (=) (153 () ) (=) @) ¢
Fe(CO),

(17) [30] (81) (- (=) = (-) +5% Acetaldehyd (11) ¢

) @G (20 () ) Ao
[66] -1 [ (-] [-]

(CsH)Fe(COY/  (50) = & =) (-)
(CsH)Fe(COY(p-CO)

(29) 3]

[6]
)

1/

—_— e e

¢ In Klammern angegebene Produktsausbeuten beziehen sich auf Thermolysen in H,-Atmosphare. Die
Angabe + bedeutet, dass das jeweilige Produkt nur in Spuren auftritt. * Umsetzung mit C,H, (4.5 atm)
in Benzol-d, bei 61°C. ¢ Umsetzung mit C;H, (1 atm) in Toluol-dy bei 100-130°C. ¢ Umsetzung mit
C,H, (400 psi) in Benzol bei 55°C. ¢ Umsetzung mit H, (200 psi) in Benzol bei 60°C. 7 Umsetzung mit
Ethylen/H,.
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dung 20 immerhin 93.1% (Tab. 2). Nicht mehr tberraschend ist deshalb das

Auftreten von 91.0% cis/rrans-Buten(2) bei der Zerseizung des Bis(p-cthyvhiden)-
Komplexes 27 (Co).

Eine Durchsicht von Tab. 2 lisst aber auch vermuten. dass die Ubersichtlichkeit
der genannten Kupplungs- und  Abbaureaktionen sehr vom  der  thermischen
Bestiandigkeit der jeweiligen Komplexverbindungen abhiingie ist. So zerfalle der
leicht zersetzliche Cobalt-Komplex 27 tibersichdich, withrend das viel bestandigere
Phosphan-Derivat 26 ein kaum interpretierbares Produkisspektrum iefert (Tub. 20

Die Abbaureaktionen in Wasserstoff-. Ethvlen- oder Propen-Atmaosphare verlau-
fen schr unterschiedlich. Wahrend H. das Produkibild im Falle von p-CH .-
Komplexen generell zu Methan hzw. gesirtigten Kohlenwasserstoffen verschiebt.
tritt bei den Komplexen 18 und 19 (Coy kaum cine Reakuon mit Propen auf. Bei der
Reaktion der Komplexe 25 und 26 mit Ethylen cuistcht Propen dagegen in
betrichtlichen Mengen. Ber Wasserstoff als Reaktionspartner erhiit man in allen
Fallen und in Bestatigung der Berichte anderer Autoren {34} eine Verschichung des
Produkthildes zugunsten gesattigter Kohlenwasserstolfe ( Tab, )

Briwchensubstituierre p-Alkyviiden-Komplexe der Formel (n-CRR'JIMIL [ .

Die Thermolyseprodukte der Komplexe 3152 mit substituierten und - oder
langerkettigen p-Alkyliden-Brucken sind in Tab. 3 aufgelistet. Dic Nitrosyleisen-
Komplexe sind stets zersetzlicher als dic analogen Rutheniumi-Verbindungen. Frstere
zerfallen meist volstandig binnen 15 min bei 180°C. withrend sich die Ruthenium-
Komplexe erst bei 2507C zersetzen und zudem lingerer Thermolyvsezeiten bedurfen
(30--60 min). Die Carbonvicobalt- und Carbonyvlrhodium-Komplexe zersetzen sich
wie die Eisen-Analoga bereits bei 180°C rasch (15 min: Vakoum. 24 Torry I
Vergleich stellen sich die Ergebnisse wie folgt dar:

(1). Bei den zersetzlichen Komplexen des Eisens verlaufen Isomerisierungs- und
Kupplungsreaktionen der (verbruckenden) Kohlenwasserstoff-Liganden am selek-
tvsten, So liefert der Methvien-Komplex 2 fast ausnahmslos das intermolekulare
Kupplungsprodukt Ethylen (97.8 Gew. -%). Der Ethyvliden-Komplex 31 ergibt 21.0%
Ethylen. der Propyliden(1)-Komplex 32 70.8% Propen. der Butvlideni{1)-Komplex 33
66.6% Buten-lsomere (fast nur Buten(1)) und der Pentvliden(]i-Kompley 34 84.4%
Penten-Isomere (Penten(l) und Penten(2) in etwa gleichen Mengeny. Auffallend it
ferner der hohe Alkan-Anteil beim Fe-Komplex 33 (30.3% n-Butan bei Vakuumther-
molyse).

{2). Die Ruthenium-Verbindungen zerfallen weniger einheitlich. Der CH ,-Ligand
des Komplexes 3 findet sich in cinem Gemisch aus Methan, Ethvien. Propen und
Buten-Isomeren wieder. withrend die hoheren Homologen 35 und 36 eine Reihe von
Carben /Carben-Kuppiungsprodukten liefern. Unubersichtlich verlauft dic Thermo-
lyse des Vinylmethylen-Komplexes 39: Die intramolekulare Isomerisierung zu Allen
1st unbedeutend (0.4% ). wihrend die Hydrier- und Kupplungsprodukie Propen byw.
Hexan,/Hexen (10.3 bzw. 11.1%) stirker vertreten sind. Demgegenther bilden sich
beim thermolvtischen Abbau der Vinylmethylen-Komplese {p-COHYCH=CH . (-
C:Mes)Rh(CO)Y, (49) und [p-COHYCH=CH, J[(7"-C.Me yMo(CO3- 1 (52) keine €.
+ Ci-Kupplungsprodukte. sondern neben wenig Allen und Methan hauptsichlich
Propen.

(3). Bei den p-Alkyliden-Komplexen des Cobalts dominiert die Isomerisierung des
Bruckenliganden zum formelgleichen a-Olefin, wofur die Komplexe 30 und 45 48
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Musterbeispiele abgeben (Tab. 2 und 3). Alle p-Butyliden-Liganden werden be-
vorzugt als Buten(1l) abgespalten; bei den p-Pentyliden-Komplexen gleichen Typs
kommt eine Isomerisierung zum S-Olefin Penten(2) hinzu. Lediglich im Falle des
Ethyliden-Liganden weist das Auftreten von wenig Buten(2) auf eine Kupp-
lungsreaktion hin (Komplex 45, Tab. 3).

(4). Bei den Rhodium-Komplexen 45-50 zeigt sich ein ahnliches Verhalten wie bei
den analogen Cobalt-Verbindungen. Der Anteil an Kupplungsprodukten bei den
C,-Briickenliganden ist hier etwas grosser (8.2% Buten-Isomere). Der Vinylmethylen-
Komplex 49 ergibt im Gegensatz zur isovalenzelektronischen Ru-Verbindung 39
(s.0.) sehr ubersichtlich Propen (96.6%) und unterscheidet sich damit kaum von den
entsprechenden Propyliden(1)- und Propyliden(2)-Komplexen des Rhodiums und
des Rutheniums. Ganz allgemein sind sich im ubrigen die Produktspektren von
Propyliden(1)- und Propyliden(2)-Komplexen sehr dhnlich: Immer dominiert Pro-
pen, obwohl Propyliden(2)-Komplexe vereinzelt auch 2,3-Dimethylbuten(2) als
Carben /Carben-Kupplungsprodukt freisetzen.

Zusammenfassend sei festgestellt, dass die Feststoff-Thermolysen der p-Al-
kyliden-Komplexe von Rhodium, Cobalt, Eisen und Ruthenium vor allem von der
glatten Abspaltbarkeit des Briickenliganden CRR’ gepragt sind, welcher im Falle der
Ethyliden-Gruppe (C,) zur Dimerisierung neigt (— C,-Kohlenwasserstoffe).
Abhangig vom Komplextyp finden sich unterschiedliche Mengen Butene (Fe: 54.1%;
Ru: 26.8%; Co: 2.5%; (CsHs)Rh: 11.2%; (CsMes)Rh: 8.2%). Mit steigender
Kohlenstoffzahl des Brickenliganden nimmt die Tendenz zur Carben/Carben-
Kupplung allerdings ab. Wahrend bei C,-Brucken teilweise noch bis zu 58.9% (Ru)
Hexen-Isomers auftreten, tritt bei C,_ -Brucken ausschliesslich Isomerisierung zum
formelgleichen Alken auf. Es ist zu beachten, dass auch bei C,- und C;-Brickenli-
ganden 1,2-Wasserstoffverschiebungen eintreten.

Dimetallaspirane der Formel (u-Cyclo-CRR')[ML. ],

Die Thermolysen dieses Komplextyps zeigen keine besonderen Metalleffekte
(Tab. 4). Die gasformigen Produkte aus Komplexen mit alicyclischen Cs- und
C,-Bruckenliganden werden hauptsachlich durch die formelgleichen, aus 1,2-Was-
serstoff-Umlagerungsreaktionen resultierenden Cycloolefine bestimmt, dhnlich wie
beim elektronenstossinduzierten Abbau dieser Verbindungen im Massenspektrome-
ter [35]. Vereinzelt wird auch Fragmentierung beobachtet, wie z.B. beim
Ruthenium-Komplex 3g; hier entstehen C,_,-Kohlenwasserstoffe (Tab. 4). Der
entsprechende Rhodium-Komplex 9h erweist sich andererseits als sehr stabil.
Cyclobutyliden-Liganden erleiden Ringdffnung und Fragmentierung (Buten-Isomere
bzw. Methan und Propen; vgl. 56 und 59, Tab. 4).

Vereinzelt wird Dehydrierung beobachtet, so bei der C,-Rhodium-Verbindung 62,
in dessen Produktspektrum wenig Cyclohexadien nachzuweisen ist (0.5%); wie bei
den ubrigen Cyclohexyliden-Komplexen ist das Hauptprodukt allerdings Cyclohe-
xen (99.0%; Tab. 4). Ein schwer interpretierbares Kuriosum stellt der u-Cyclopenta-
dienyliden-Eisen-Komplex 53 dar, der bei seiner Zersetzung ungewohnlich viel
Methan liefert, dem mengenmassig Ethylen, Buten-Isomere und Propen folgen (Tab.
4); der viel bestandigere CsH -Rhodium-Komplex 59 macht unter den gewahlten
Thermolysebedingungen ebenfalls Methan sichtbar, bleibt aber hinsichtlich seiner
Briuckenstruktur weitestgehend intakt (im wesentlichen Decarbonylierung, Tab. 4).

( Fortsetzung s. S. 241)
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TABELLE 5

THERMOLYSEPRODUKTE (Vol. -%) AUS .- FORMYLMETHYLEN-KOMPLEXEN DER FORMEL
[4-C(H)CHOIML ]

ML, (Nr.) CH, CH, CyH, CH, C,H, CH,C(=O)H Sonstige

(CsH,)Fe(NO) 5.9 79 - - - 243 621 Aceton
(63)

(CsMes)Co(CO) 119 593 10.3 - - 37 12 Allen
(64)

(CsMeg)RR(CO) 182 15.8 18.8 21 49 401 -
(65)

o
) *2H "M—M" + CH.CT
I / “H

—C~_ H\ /H CH;»C2H,,
M—M N 7O — [CaHe,CsHe,

CaHs

Fig. 2. Thermolytischer Abbau von Formylmethylen-Bricken in zweikernigen Komplexen. Die thermi-
sche Decarbonylierung des Cobalt-Komplexes 64 zum p-Methylen-Komplex (p-CH,)[(7°-CsMe;)Co
(CO)]; (6) gelingt bereits in siedendem Diethylether in Minutenfrist [21].

Formylmethylen-Komplexe der Formel (n.-C(H)CHO)[ML. ],

Diese Komplexe enthalten eine Formylgruppe als Bruckensubstituenten, und der
Briickenligand besitzt die Summenformel C,H,0. Die zu erwartenden Thermo-
lyseprodukte sind demnach Keten (C,H,0), Acetaldehyd (C,H ,O; Hydrierprodukt
von C,H,0) und Kohlenmonoxid (CO; Fragment aus C,H,0). Bei den Komplexen
63 (Fe), 64 (Co) und 65 (Rh) tritt neben Acetaldehyd ein Gemisch aus Methan und
Olefinen auf (C,, C; und C,; Tab. 5). Das Produktspektrum des Eisen-Komplexes
besteht hauptsichlich aus sauerstoffhaltigen Produkten: Neben 24.3% Acetaldehyd
findet man betrachtliche Mengen Aceton (62.1%). wihrend Kohlenmonoxid hier
nicht nachzuweisen ist. Bei den ubrigen Komplexen tritt Kohlenmonoxid als
Spaltprodukt auf. Schematisch ist der thermische Abbau von Formylmethylen-
Briicken wie folgt in Fig. 2 darstellbar.

Experimenteller Teil

Die untersuchten Komplexverbindungen waren in unserem Laboratorium vorritig
und sind im einzelnen nach den im Literaturverzeichnis zitierten Arbeitsvorschriften
zuganglich.

Angaben zu den Thermolyseexperimenten:

(a) Durchfithrung. Die Thermolysen wurden in kleinen mit Septen verschlos-
senen Schlenkrohren mit ca. 5 ml Inhalt bzw. mit Septen verschlossenen
Probeflaschen fiir die Head-Space-Analyse (Volumen ca. 9 ml) durchgefihrt. Die
Proben wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff in N,-Atmosphare (Glove-Box)
abgefullt und anschliessend evakuiert. Die Ruthenium-Komplexe wurden aufgrund
ihrer hoheren Stabilitat bei 250°C, 30 min, Vakuum (ca. 107° Torr) thermolysiert,
alle anderen Komplexe bei 180°C, 15 min, Vakuum (ca. 2—-4 Torr).
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thj Gerdate.  Gaschromatograph Sigma 3B (Perkin- Elmer) mit Datensvstem Sigma
15 (Perkin-—Elmer); Gaschromatograph Fraktometer F 20 H (Perkin Elmer)y: Mas-
senspektrometer Varian MAT CH 5 und Varian MAT CH 7

(c) Analvsen.  Alkane und Alkene bis Cii Squalan-Saule. 100 m 025 mm.
Stahlkapitlare: Temperatur: 277C, 30 min. isotherm: Trigergas N.. .5 ml mimn;
Ingektor: 757C: Detektor: FID: Temperatur: 125°C: Gase: H.. 65 mi “min: O.. 450
ml,/min: Saule: Chromosorh 104, 3.3 m = 1 /&7 80,100 mesh: Temperatur: teim-
peraturprogrammiert S0°C. 1 mu, 10°C /min-1307 (“ I min. Trilgergas: N0 25
ml/min: Injektor: 175°C: Detektor FID: Temperatur: 2007C: Gase: H. 63 mismin:
0., 450 ml/mn: Porapak . 2.6 m » 1 7870 80,7100 mesh; ]'cn'lpczuimz 3000 20
min. isotherm: Tragergas N.. 25 ml/min: Injektor: 78°C: Detcktor: FID: Tempera-
turs 150°C: Gase: H.o 65 ml/min: O, 450 mi/min. Afhane wund Hhene = €,
Squalan-Saule. 100 m = 0.25 mm, Slahlknpil]arc: Temperatur: 677C. 36
therm; Tragergas N.. 0.5 mi/nun: Injektor: 150°CT Detekior FID: Temperatur:
17590 Gase: H,, 65 ml, ."'min‘ 0.. 450 ml/nun: Kohlenmonosid: Saule: \Mlsuh 3
AL T8 xR 6() ‘80 muh Temperatur: 100°C 3 min. sothermy: Trigergas: N
mi/min: Injektor: 1253°C: Detektor FID. Ni-Hydriersaule: Temperatur 3507
Gase: H.. 65 ml/min: O.. 430 mimin.
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