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Summary 

CL-Alkylidene transition metal complexes decompose under standardized ther- 
molysis conditions (18O”C/15 min, and 25O”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 m-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( p-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(l)] 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 p-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. 
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als mechanist&h unverzichtbare Zwischenstufen voraus [6]. Die Vielzahl unserer 
Arbeitsgruppe praparativ zuganglicher Alkyliden-Komplexe ermijglichte eine solche 
umfassende Untersuchung [7-271. 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 fllichtigen Produkte 
gaschromatographisch charakterisiert. Die massenspektroskopische Analyse der 
Rtickstande lieferte erganzende Informationen uber das Schicksal der Organometall- 
Fragmente. 

R,, ,R 
P\ 

L,M -M’L, 

A 

Ergebnisse der Thermolysen 

In den Tab. l-5 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zusammengefasst. 
Neben Feststoff-Thermolysen im Vakuum (180&25O”C/15--30 min) wurden such 
Untersuchungen in Losung unter Wasserstoff-. Ethen- oder Propen-Atmosphare 
durchgefuhrt; die Resultate sind unter den betreffenden Komplexen in den Tabellen 
verzeichnet. Soweit ahnliche Untersuchungen literaturbekannt waren. sind diese zum 
besseren Vergleich in das Tabellenwerk eingearbeitet und entsprechend gekenn- 
zeichnet [2834]. 

,u-Methylen-Komplexe der F’ormel (p-CH,)[ML,] T 
Diese Komplexe wurden bei 18O”C/15 min thermolysiert (Vakuum, 2~-4 Torr); 

nur der Ru-Komplex 3 bedurfte drastischerer Behandlung (25O”C/30&60 min; 
Vakuum, 2-4 Torr). Das Abbauverhalten der Methylen-Komplexe 1-17 und 29 
Cjeweils nur eine CH2-Briicke) ist vergleichsweise tibersichtlich. Wahrend bei den 
Verbindungen mit Cyclopentadienyl-Liganden [z.B. ML, = ($-C,Hj)Rh(CO). Nr. 
71 die Methylen-Dimerisierung die Produktpalette bestimmt. treten bei sukzessiver 
Einfuhrung von Methyl-Gruppen in die aromatischen C,-Liganden such hohere 
Alkene und Alkane sowie insbesondere Methan auf. Eine Ausnahme bildet der 
Komplex 3 (Ru), der such 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 Ausfhhrung der Thermolysen in H,- 
Atmosphare nochmals stark gefbrdert: Unter 1 bar H, bei 100°C in Toluol 
behandelte Komplexe des Typs (p-CH,)[ML,]?, wie z.B. 9 (Rh/Rh) und I1 
(Co/Rh). liefern nach 1 h > 93 Gew. -% Methan. Nur die C,H,-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 Fez-, Rh2-, 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 fur Monomethylen-Komplexe wohl die inter- 

molekulare C, + C,-Kupplung zu Ethylen der ligandenspezifische Abbauprozess ist, 



L 
\, ,x /co 
R h-----RR 

Cd ‘L 

H Ii \ / ,C,H. 
/Cl. 

* M--M h_----_A --T-+ + 

I1 M.-_-M ;’ 



233 

TABELLE 1 

GASFORMIGE SPALTPRODUKTE (C&.-5%) AUS FESTSTOFF-THERMOLYSEN VON /.t-METH- 
YLEN-KOMPLEXEN DER FORMEL (I_L-CH~)[ML,]~ (i 

ML, (Nr.) CH, CzH, CzH, CIH,, C,H, C,H, C,H,,, 

(C,H,)Mn(CO) 35 65 - + - + - 

(1) 
(C,H,)Fe(NO) 1.9 97.8 0.3 + _ + _ 

(2) 

(C,H,)Ru(NO) 18.5 52.2 3.3 9.x - 15.6 - 

(3) 
(C,H,)Co(CO) 49.9 25.4 - 7.3 - 5.8 3.6% 2-Methylbutan 

(4) 7.9% 2-Methylbuten(1) 

(C, H s )Co(CO) L3.01 L-1 [-I [65.01 L-1 L-1 i-1 (8) h 
(5) [281 

(C,Me,)Co(CO) 17.3 52.6 24.5 3.5 1.4 0.7 

(6) 

(CsH,)Rh(CO) _ 100 ~ _ _ _ _ 

(7) 
(C,H,Me(Rh(CO) 33.2 51.5 - 11.4 - 4.0 - 

(8) 

(C,Me, )Rh(CO) 60.6 20.9 5.8 7.1 5.6 - 

(9) (98.2) (-) (0.2) (0.2) (0.3) (--, (0.2) ” 

(C, H s )Co(CO)/ 70.7 5.9 5.0 5.2 0.9 3.3 1.0 

(Cs Me, )fr(CO) 

(10) 
(‘4 Me,)Rh(CO)/ 12.1 52.8 - 12.8 - 6.0 - 

(C, Me, )Co(CO) (98.3) (G) (0.7) (0.2) (-) (G) (-) 
(11) 

(C,Me,)Cr(CO),/ 41.6 19.5 - 6.1 - _ _ 

SCr(C, Me,)CO) z 

(12) 

(C,Me,)Cr(CO),’ 10.2 - - _ _ _ _ 

SeCr(C,Me,)CO) 

(13) 

(C,H,)Mn,(CO),/ 0.3 99.7 - - - _ _ 

GeMn(CsH,)(CO), 
(14) 

(C,Hs)Mn(CO)/ - 100 - _ _ _ 

TeMn(C,H,)(CO), 

(1% 

Os(CO), 

(16) ~291 (29.3) (51.4) (-) (19.3) (G) (-) (-) (7) ‘ 
Fe(CO), 

(17) [301 (81) (G) C-J C-J C-J (-) (G) + 5% Acetaldehyd (11) ’ 

C-1 C-1 (G) (‘90) (-) (-) (6) (10) ‘I 

[661 i-1 [-I [61 i-1 f-1 L-1 (12) / 

GH,FG%’ (50) C-J (G) (-) Cc) C-1 Cc) 

GHsFeKOWCO) 

(29) [31 

u In Klammern angegebene Produktsausbeuten beziehen sich auf Thermolysen m Hz-Atmosphare. Die 

Angabe + bedeutet, dass dasjeweilige Produkt nur in Spuren auftritt. h Umsetzung mit C,H, (4.5 atm) 

in Benzol-d, bei 61°C. ’ Umsetzung mit C,H, (1 atm) in Toluol-da bei lOO-130°C. ’ Umsetzung mrt 

C,H, (400 psi) in Benzol bei 55°C. ’ Umsetzung mit Hz (200 psi) in Benzol bei 60°C. ’ Umsetzung mit 

Ethylen/H,. 
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Musterbeispiele abgeben (Tab. 2 und 3). Alle p-Butyliden-Liganden werden be- 
vorzugt als Buten(1) abgespalten; bei den p-Pentyliden-Komplexen gleichen Typs 
kommt eine Isomerisierung zum P-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 45550 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.o.) sehr iibersichtlich Propen (96.6%) und unterscheidet sich damit kaum von den 
entsprechenden Propyliden(l)- und Propyliden(2)-Komplexen des Rhodiums und 
des Rutheniums. Ganz allgemein sind sich im ubrigen die Produktspektren von 
Propyliden(l)- und Propyliden(2)-Komplexen sehr ahnlich: Immer dominiert Pro- 
pen, obwohl Propyliden(2)-Komplexe vereinzelt such 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 Brtickenliganden CRR’ gepragt sind, welcher im Falle der 
Ethyliden-Gruppe (C,) zur Dimerisierung neigt (+ C,-Kohlenwasserstoffe). 
Abhtingig vom Komplextyp finden sich unterschiedliche Mengen Butene (Fe: 54.1%; 
Ru: 26.8%; Co: 2.5%; (C,H,)Rh: 11.2%; (C,Me,)Rh: 8.2%). Mit steigender 
Kohlenstoffzahl des Brtickenliganden 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 such bei C,- und C,-Briickenli- 
ganden 1,2-Wasserstoffverschiebungen eintreten. 

Dimetalluspirane der Formel (p-Cycle-CRR’)(ML., / 2 

Die Thermolysen dieses Komplextyps zeigen keine besonderen Metalleffekte 
(Tab. 4). Die gasformigen Produkte aus Komplexen mit alicyclischen C,- und 
C,-Briickenliganden werden hauptsachlich durch die formelgleichen. aus 1,2-Was- 
serstoff-Umlagerungsreaktionen resultierenden Cycloolefine bestimmt, ahnlich wie 
beim elektronenstossinduzierten Abbau dieser Verbindungen im Massenspektrome- 
ter [35]. Vereinzelt wird such 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 Ringoffnung 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 iibrigen Cyclohexyliden-Komplexen ist das Hauptprodukt allerdings Cyclohe- 
xen (99.0%; Tab. 4). Ein schwer interpretierbares Kuriosum stellt der p-Cyclopenta- 
dienyliden-Eisen-Komplex 53 dar, der bei seiner Zersetzung ungewijhnlich vie1 
Methan liefert, dem mengenmassig Ethylen, Buten-Isomere und Propen folgen (Tab. 
4); der vie1 bestandigere C,H,-Rhodium-Komplex 59 macht unter den gewahlten 
Thermolysebedingungen ebenfalls Methan sichtbar, bleibt aber hinsichtlich seiner 
Briickenstruktur weitestgehend intakt (im wesentlichen Decarbonylierung. Tab. 4). 

(Fortsetiung s. S. 241) 
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TABELLE 5 

THERMOLYSEPRODUKTE (Vol. -%) AUS PL-FORMYLMETHYLEN-KOMPLEXEN DER FORMEL 

f~-WWHOI[ML,l~ 

ML, (Nr.) 

(C, H, )Fe(NO) 

(63) 

CH, C2H, C,H, <‘xH, C,H, CH,C(=O)H Sonstige 

5.9 7.9 -. 24.3 62.1 Aceton 

(C, Me, )Co(CO) 11.9 59.3 10.3 _ 3.1 1.2 Allen 

(64) 
(C, Me, W(CO) 18.2 15.8 18.8 2.1 4.9 40.1 _ 

(65) 

+2H “M-_M” 

H\ ,H 
/c\ 

CH. v CzH4, l 

_rn M-_-M - Wis,C3Hs, 

Fig. 2. Thermolytischer Abbau van Formylmethylen-Brticken in zweikernigen Komplexen. Die thermi- 

sche Decarbonylierung de!, Cobalt-Komplexes 64 zum IL-Methylen-Komplex (p-CH, )[( $-C,Me,)Co 
(CO)], (6) gelingt bereits in siedendem Diethylether in Minutenfrist [21]. 

Formylmethylen-Kornpplexe der Formel (p-C(H)CHO)[ML,] 2 

Diese Komplexe enthalten eine Formylgruppe als Bruckensubstituenten, und der 
Bruckenligand besitzt die Summenformel C,H,O. Die zu erwartenden Thermo- 
lyseprodukte sind demnach Keten (C,H,O), Acetaldehyd (C?H,O; Hydrierprodukt 
von C,H,O) und Kohlenmonoxid (CO: Fragment aus C,H,O). 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 E&en-Komplexes 
besteht hauptsachlich aus sauerstoffhaltigen Produkten: Neben 24.3% Acetaldehyd 
findet man betrachtliche Mengen Aceton (62.1%). wahrend Kohlenmonoxid hier 
nicht nachzuweisen ist. Bei den ubrigen Komplexen tritt Kohlenmonoxid als 
Spaltprodukt auf. Schematisch ist der thermische Abbau von Formylmethylen- 
Brucken wie folgt in Fig. 2 darstellbar. 

Experimenteller Teil 

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

Angaben zu den Thermolyseexperimenten: 

(u) Durchfthrung. Die Thermolysen wurden in kleinen mit Septen verschlos- 
senen Schlenkrohren mit ca. 5 ml Inhalt bzw. mit Septen verschlossenen 
Probeflaschen fur die Head-Space-Analyse (Volumen ca. 9 ml) durchgefiihrt. Die 
Proben wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff in Nz-Atmosphare (Glove-Box) 
abgefullt und anschliessend evakuiert. Die Ruthenium-Komplexe wurden aufgrund 
ihrer hoheren Stabilitat bei 250°C. 30 min, Vakuum (ca. 10W3 Torr) thermolysiert, 
alle anderen Komplexe bei 180°C. 15 min. Vakuum (ca. 2-4 Torr). 



1 .iteratur 



243 

73 W.A. Herrmann, G.W. Kriechbaum, Ch. Bauer, E. Guggolz und M.L. Ziegler. Angew. Chem.. 93 

(1981) 838; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.. 20 (1981) 815. 

14 W.A. Herrmann, Ch. Bauer. G.W. Kriechbaum. M. Kunkeley. M.L. Ziegler. P. Speth und El. Guggolz, 

Chem. Ber.. 115 (1982) 878. 

15 W.A. Herrmann, J.M. Huggins, Ch. Bauer, M. Smischek. H. Pfisterer und M.L. Ziegler, J. Organomet. 

Chem.. 226 (1982) C59. 

16 W.A. Herrmann. G.W. Kriechbaum. M.L. Ziegler und H. Pfisterer. Angew. Chem., 94 (1982) 713: 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl.. 21 (1982) 707; Angew. Chem. Suppl.. (1982) 1572. 

17 W.A. Herrmann. Ch. Bauer und K.K. Mayer. J. Organomet. Chem.. 236 (1982) C18. 

18 W.A. Herrmann und L.K. Bell, J. Organomet. Chem.. 239 (1982) C4. 

19 W.A. Herrmann, L.K. Bell. M.L. Ziegler. H. Pfisterer und C. Pahl. J. Organomet. Chem., 247 (1983) 

39. 

20 W.A. Herrmann, Ch. Bauer. M.L. Ziegler und H. Pfisterer. .I. Organomet. Chem.. 243 (1983) C54. 

21 (a) W. Kalcher. W.A. Herrmann, C. Pahl und M.L. Ziegler. Chem. Ber.. 117 (1984) 69; (b) W. 

Kalcher. Dissertation. Universitat Frankfurt (1984). 

22 W.A. Herrmann. C. Weber, M.L. Ziegler und C. Pahl, Chem. Ber.. 117 (1984) 875. 

23 W.A. Herrmann. Ch. Bauer. J.M. Huggins, H. Pfisterer und M.L. Ziegler. J. Organomet. Chem.. 258 

(1983) 81. 

24 W.A. Herrmann, J. Weichmann. U. Ktisthardt. A. Schafer. R. Horlein. E. Voss. Ch. Hecht und R. 

Serrano, Angew. Chem.. 95 (1983) 1019; Angew. Chem. Suppl.. (1983) 1543. 

25 W.A. Herrmann, J. Plank, J. Hubbard, G.W. Kriechbaum, W. Kalcher. B. Koumbouris. Cl. Ihl. ‘4. 

Schafer, M.L. Ziegler, H. Pfisterer. C. Pahl. J.L. Atwood und R.D. Rogers. Z. Naturforsch. B. 38 

(1983) 1372. 

26 W.A. Herrmann, M. Fliiel, C. Weber, J.L. Hubbard und A. Schafer, J. Organomet. Chem.. 286 (1985) 

369. 

27 W.A. Herrmann. C.E. Barnes, Th. Zahn und M.L. Ziegler, Organometallics. 4 (1985) 172. 

28 K.H. Theopold und R.G. Bergman, J. Amer. Chem. Sot.. 105 (1983) 464. 

29 K.M. Motyl. J.R. Norton. C.K. Schauer und O.P. Anderson. J. Amer. Chem. Sot., 104 (1982) 7325. 

30 Ch.E. Summer, Jr.. P.E. Riley, R.E. Davis und R. Pettit, J. Amer. Chem. Sot.. 102 (1980) 1752. 

31 A. Nutton. A.V. de Miguel. K. lsobe und P.M. Maitlis, J. Chem. Sot.. Chem. Commun.. (1983) 166. 

32 K. Isobe, P.G. Andrews. P.E. Mann und P.M. Maitlis, J. Chem. Sot., Chem. Commun.. (1981) 809. 

33 P.L. Davies. S.A.R. Knox, K.A. Mead. M.J. Morris und P. Woodward. J. Chem. Sot., Dalton Trans., 

im Druck. 

34 J.L. Laws und R.J. Puddephatt. J. Chem. Sot.. Chem. Commun., (1984) 116. 

35 (a) K.K. Mayer und W.A. Herrmann, J. Organomet. Chem., 182 (1979) 361; (h) K.K. Mayer. E. 

Fischer. Ch. Bauer und W.A. Herrmann. J. Organomet. Chem., 260 (1984) 235. 


