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Schema 1 skizziert ist und bisher zu zweikernigen Vinyliden-Komplexen gefiihrt hat. 
Auch die Funktionalisierung des metallfixierten C ,-Bausteins Kohlenmonoxid 

eroffnet geradlinige Wege zu (bisher einkernigen) Vinyliden-Komplexen: Umsetzung 
von Metallcarbonyl-Verbindungen mit Methyllithium (“Basenreaktion”) und 
anschliessender Veresterung der intermediar auftretenden Acyl-Salze mit Trifluor- 
methansulfonsaureanhydrid ergibt zunachst carbenartige Zwischenverbindungen vom 
Typ L,M=C(OSO,CF,)CH,, die dann unter Saureabspaltung zu (unsubstituierten) 
Vinyliden-Komplexen fuhren (Schema 1). 

Die neue Darstelhmgsmethode 

Als weitere einstufige Methode zur Metallfixierung von C,-Liganden des Vinyli- 
den-Typs bot sich die Umsetzung von Diazoolefinen, N,=C=CR?. mit geeigneten 
Ubergangsmetallkomplexen an, zumal das von uns entuickelte Diazoalkan-Verfah- 
ren zur Synthese von p-Alkyliden-Komplexen in seiner Zuverlassigkeit unstrittig ist 

und zu einer ungewohnlich praparativen Bandbreite metallorganischer Carben- 
Brucken gefiihrt hat [3-51. Die systematische Fortentwicklung dieser Syn- 
thesestrategie hat nunmehr einen neuen Weg zu Vinyliden-Komplexen eroffnet, den 
wir nachfolgend exemplarisch skizzieren. 

Die als Vorstufen fir Vinyliden-Liganden (C=CR,) denkbaren Alkylidendiazo- 
methan-Derivate N?=C=CR, gehoren zu den instabilsten Vertretern ihrer Verbin- 
dungsklasse. Fur ihre Generierung haben wir deshalb einen bereits von Newman et 
al. beschrittenen Weg eingeschlagen: Das cyclische N-Nitrosourethan 2a (5,5-Di- 
methyl-2V-nitrosooxazolidon) hatte bei Behandlung mit Lithiumethanolat in 
Gegenwart von Olefinen die entsprechenden Alkylidencyclopropan-Derivate erge- 
ben. deren Bildung auf das intermediare Auftreten von l-Diazo-2-methyl-propen( 
N,=C=C(CH,),, hinweist [6]. Behandlung des zweikernigen Organorhodium- 
Komplexes 1 mit 2a und Lithium-t-butanolat in Tetrahydrofuran-Losung fuhrt zu 
einem Produktgemisch, aus dem durch saulenchromatographische Aufarbeitung der 
neue, anderweitig nicht zugangliche Dimethylvinyliden-Komplex 3a in immerhin 
11% Reinausbeute isoliert werden konnte (Gl. I). Obwohl fur die Darstellung von 

Vinyliden-Komplexen die einleitend zitierten Synthesewege offenstehen [2]. iiberzeugt 
das hier beschriebene Verfahren trotz der momentan noch unbefriedigenden 
Ausbeuten durch konzeptionelle Einfachheit und liefert gleichzeitig einen weiteren 
Beleg fir das intermediare Auftreten von Diazoalkenen bei der Basenreaktion 
cyclischer N-Nitrosourethane. 
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TABELLE 1 

ATOMKOORDINATEN (in Bruchteilen der Zellkanten, X lo4 I UND THERMISCHE PARAMETER 

uq”,\ DES p-VINYLIDEN-KOMPLEXES 3a 

RW) 
RW 
C(1) 
C(2) 
C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(lO) 

C(ll) 

C(l2) 

W3) 

C(14) 

C(l5) 

C(16) 

W7) 

C(18) 

C(19) 

C(20) 

C(21) 

C(22) 

C(23) 

C(24) 

C(25) 

C(26) 

C(27) 

C(28) 

~(29) 

O(1) 

O(2) 

x/a J‘/h :/c, 

7546(l) 2363(l) 1237(l) 

9069(l) 3662(l) 1670(l) 

7004(22) 2177(10) 21X5(11) 

10088(18) 3699(12) X16(10) 

9618(17) 2510(7) 17X8(8) 

10858(16) 2136(9) 2057(9) 

12374(14) 2487(9) 2371(9) 

10751(17) 1256(9) 211X(9) 

7942(17) 1989(10) 16(9) 
6825(15) 2624(9) - 61(8) 

5621(16) 2378(10) ?76( 8) 

5837(19) 1654(11) S29(10) 

7313(18) 1402(11) 352(9) 

2161(15) 5207(8) 8155(8) 

2665(16) 5728(9) 7638(8) 

1362(16) 5961(9) 7099(9) 

78(17) 5603(9) 7286(9) 

509(16) 5132(9) 7961(8) 

9491(18) 2011(12) -316(10) 

6990(20) 3384(11) -484(11) 

4070( 17) 2792(10) 265(10) 

4739(21) 1104(12) 8X3(11) 

8049(22) 628(13) 459(12) 

3109(17) 4779(10) 8781(9) 

5677(16) 4066(10) 2445(9) 

1381(20) 6511(11) 6410(10) 

- 1504(17) 5646(11) 6X42(9) 

- 448(18) 4594(11) 8362(10) 

6600(16) 2027(9) 2798(8) 

10810(15) 3776(9) 301(8) 

424 

385 

677 

669 

446 

436 

619 

652 

1030 

965 

a r/,,“,, ist definiert als ein Drittel der Spur der orthogonalisierten U-Matrix. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Anwendung der Schlenkrohrtechnik in Inertgasat- 
mosphare durchgefuhrt; als Schutzgas wurde nachgereinigter Stickstoff verwendet. 
Die Losungsmittel waren absolutiert und stickstoffgesattigt. Schmelz- und Zerset- 
zungspunkte (unkorrigiert): abgeschmolzene Kapillarrohrchen, Schmelzpunktsap- 
paratur Buchi SMP-20. Spektren: IR: Perkin-Elmer-Infrarot-Gitterspektrometer 
283-B; ‘H-NMR: Bruker WH-270 (standardisiert auf das jeweilige Losungsmittel; 
S-Werte in ppm); FD-Massenspektren: Varian-MAT 311 A. Elementaranalysen: 
Analytisches Laboratorium der Technischen Universitat Munchen, Mikroanalytische 
Laboratorien, vorm. A. Bernhardt, Gummersbach/Elbach, und Analytische 
Laboratorien der Fa. Hoechst AG, Frankfurt. Die Komplexverbindungen 1 und 4 
wurden nach Lit. 12 dargestellt. Die Synthese von 55Dimethyl-N-nitroso-oxazoli- 
don (2a) erfolgte ausgehend von Aceton und Bromessigsaure-ethylester in einer 
Vierstufenreaktion nach literaturbekannten Methoden [13,14]; analog wurde das 
Cyclohexylderivat 2b bereitet [14-161. 

( Fortsetrung s. S. 252) 



‘50 



251 

wCl6I "C(5) 

Fig. 1. Molekiilstruktur van ~-Dimethylvinyliden-b~s[carbonyl(~~-pentamethylcyclopentadienyl)rh~dium]- 

(Rh- Rh) (3a) im Krtstall. Die Wasaerstoffatome wurden bei der Strukturbestimmung nicht lokalisiert 

und sind daher such in der Zeichnung weggelassen. 

Zellvolumen 

Dichte (rontgenographisch) 

Lin. Absorptionskoeffizient 

Optimale Kristalldicke 

Messmethode 

Summenformel 

Molmasse 

Kristallgrosse 

Farbe 

Kristallsystem 

Raumgruppe 

Systemat. Ausldschungen 
Gitterkonstanten 

Strahlung 

Messbereich 

Reflexe 

R-Werte 

TABELLE 4 

RGNTGENOGRAPHISCHE DATEN DES u-VINYLIDEN-KOMPLEXES 3a 

CzeH,,QRhz 
585.8 

0.3 X 0.4 X 0.2 mm 

dunkelrot 

monoklin 

P2r,‘n. F(OOO)=1192, Z=4 

OkO. h01 

a 875.3(3) pm 

b 1736.7(5) pm 

c 1725.9(14) pm 

fi 96.27(5)” 

V 2608x10’ pm3 

z=4 

S1.49Mgm ’ 

p 11.58 cm-’ 

t ~,p, 0.17 cm 
B/28-scan; Patterson-Synthese (Rhodium), 

Fourier-Synthese (Kohlenstoff. 

Sauerstoff), Programm H-Fix 

(Wasserstoff) 

Mo-K,-Strahlung (X 71.069 pm) 

3” < 28” < 60” 

2637 (gemessen); 2205 van Null ver- 

schiedene, unabhangige Reflexe mit I > 

2.5 u(I) 

R ,m,,<, 0.067 ’ 
R, 0.058 
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1. Zone (hellrot): p-Vinyliden-Komplex 3b aus Petrolether (40/80); 2. Zone (rot): 
vermutlich (~-CH~)[($-CgMe5)Rh(C0)]2. Der eluierte Vinyliden-Komplex 3b wird. 
aus wenig n-Hexan bei - 80°C umkristallisiert; Ausb. 37 mg (9%). Das rote, 
mikrokristalline Produkt ist in allen gebrauchlichen organischen Solventien hervor- 
ragend loslich. Fp. 205-207°C. 3b ist fest sowie gel&t langere Zeit an Luft haltbar. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 55.86; H. 6.44. C,,H,,,O,Rh, (626.4) ber.: C. 55.60; 
H, 6.44%. Molmasse 626 (EI-Massenspektrum). IR (cm- ‘): 1953sst [THF]; 1977s~. 
Sch. 1961sst [n-Hexan]: 1965~s Sch, 1952st, 1910s Sch, 1640s br (v(C=C)) [KBr]. 
‘H-NMR (270 MHz. CD,C12, 26°C): S(C,Me,) 1.98 [s, 30H]: 6(CHz, a) 2.43-2.38 
[m, 4H]: 6(CH,, /?) 1.50 [m. 6H]. 

Eigenschaften der in der 2. Zone enthaltenen Substanz nach Umkristallisation aus 
n-Hexan bei - 80°C: dunkelrote Kristalle (Ausb. ca. 8 mg), Zersetzung ab ca. 140°C 
unter Schwarzfarbung. IR (cm-‘): 1943sst [THF]; 1948sst, 1912~s Sch [n-Hexan]: 
1937sst, 1905 Sch [KBr]. Molmasse 546 (FD-Massenspektrum). ‘H-NMR (300 MHz, 
CDCl,, 26°C): G(C,Me,) 1.95 [s. 30H] S(CH2) 5.97 [Pseudotriplett, 2H]. 

3. (~-Dimeth~~luin~liden)bis[~urbon?i/ 

(Sa) 
Bei Raumtemperatur werden 230 mg (0.52 mmol) 4 unter Rtihren in 40 ml 

Tetrahydrofuran gel&t. Man setzt sodann 760 mg (5.23 mmol) festes 2a zusammen 
mit 430 mg (5.40 mmol) Lithium-t-butanolat zu. Nach ca. 2 h ist die Reaktion 
beendet (Farbanderung von grim nach rotbraun). Nach dem Abdampfen des 
Losungsmittels (Vakuum) wird der Ruckstand in n-Hexan aufgenommen und iiber 
Filterflocken abfiltriert (vgl. Arbeitsvorschrift 1). Der Komplex 5a ist im Filtrat 
enthalten. Seine Reinisolierung erfolgt durch Saulenchromatographie (Saule: I 35 
cm, ia 1 cm; Saulentemp. - 20°C; stationare Phase: neutrales Aluminiumoxid, Akt. 
II-III, Woelm N. Art.-Nr. 04583): 1. Zone (gelb): ($-C5Me,)Co(CO),, aus Petrol- 
ether (40/80); 2. Zone (griin): CL-Vinyliden-Komplex 5a, aus Petrolether; 3. Zone 
(dunkelrot): unbekannte Substanz. aus Petrolether/Diethylether (4 + 1 Vol.-Teile). 
Kleine. rautenfbrmige schwarzgriine Kristalle erhalt man durch Kristallisation der 2. 
Zone aus wenig n-Hexan bei -80°C. Ausb. 39 mg (15%). 5a zersetzt sich ab ca. 
145°C O<ein scharfer Schmelzpunkt bis 220°C). Ansonsten weist diese Verbindung 
dem entsprechenden Rhodium-Komplex 3a ahnliche Eigenschaften auf. 

Elementaranalyse: C,,H36C0202 (498.4) ber.: C. 62.65: H. 7.28%. Gef.: C. 62.41; 
H, 7.29 Molmasse 498 (EI-Massenspektrum). IR (cm-‘): 1940sst [THF]; 1962~s 
Sch. 1947sst [n-Hexan]: 1939sst, 1899s. Sch. 1625s. br (v-C=C)) [KBr]. ‘H-NMR 
(270 MHz; CD,Cl,, 26°C): 6(C,Me,) 1.79 [s, 30H]. 6(CH,) 2.18 [s, 6H]. 

Aus der 3. Zone erhalt man durch Umkristallisation aus n-Hexan/Tetrahydro- 
furan (5 + 1 Vol.-Teile) bei - 80°C ein dunkelrotes, mikrokristallines Produkt, das 
bisher nicht charakterisiert werden konnte. 
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