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Summary

The diazoolefines of composition N,=C=CR, (R/R = CH,/CH; and (-CH,-)5)
are suitable precursors of the corresponding vinylidene ligands C=CR,. Thus,
treatment of the Rh=Rh complex [(7’-CsMes)Rh(p-CO)], (1) with the N-
nitrosourethanes 2a and 2b, resp., in the presence of lithium t-butoxide yields the
otherwise inaccessible p-vinylidene complexes (u-C=CR,)[(7’-CsMes)Rh(CO)], (R
= CH, (3a), R,R=(-CH,-)s (3b)). The analogous cobalt compound (p-
CCMe,)[(7°-CsMes)Co(CO)], (5a) is obtained similarly. This procedure extends the
well-documented diazoalkane method for the synthesis of p-alkylidene complexes to
the less stable diazoalkenes. A single-crystal X-ray diffraction study of the dimethyl-
vinylidene derivative 3a shows the C=CMe, ligand to adopt an almost symmetrically
metal-bridging position (d(Rh-C) 197.8(1) and 204.3(1) pm), with a
rhodium-rhodium single bond completing a three-membered Rh,C-metallacycle
(d(Rh-Rh) 268.4(0) pm) analogous with cyclopropane.

Zusammenfassung

Diazoolefine der Konstitution N,=C=CR, (R/R = CH;/CH;; R/R =
(-CH,-)) erweisen sich als geeignete Vorstufen fur Vinyliden-Liganden C=CR,.
So bilden sich bei Behandlung des Rh=Rh-Komplexes [(1*-CsMes)Rh(p-CO)], (1)
mit den N-Nitrosourethan-Abkdmmlingen 2a bzw. 2b und Lithium-t-butanolat die
anderweitig nicht zuganglichen p-Vinyliden-Komplexe (p-C=CR,)[(n’-CsMes)-
Rh(CO)], (R =CH,; (3a), R, R =(-CH,-); (3b)). Analog ist der Cobalt-Komplex
(p-CCMe, )[(7°-CsMes)Co(CO)], (5a) zuganglich. Damit ist das fur Synthese von
p-Alkyliden-Komplexen bewahrte Diazoalkan-Verfahren grundsatzlich auch auf die

* LX. Mitteil. vgl. Ref. 1.
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weniger stabilen Diazoalkene anwendbar. Nach ciner Finkristall-Rontgenstruk-
turanalvse des Dimethylvinyiiden-Komplexes 3a nimmt der Vinsliden-Ligand eme
nahezu svmmetrische Brickenposition zwischen den Metallatomen emn (JZ(Rh )
197.8(1) bzw, 204.3(1) pmy. und eine Metall -Metall-Emfachbindung (J(Rh Rhy
268.4(0) pm) vervollstandigt das Rh,C-Gerist zu einem dreighedrigen. ovelopro-
pananalogen Ringsystem.

Einleitung

Ubergangsmetallkomplexe mit Vinvliden-Liganden sind in der metallorganischen
Literatur seit geraumer Zeit haufig anzutreffen {2 Sicht man von vereinzelt auftre-
tenden. komplexeren Cluster-Strukturen ab, so erscheinen Vinvhiden-Liganden be-
vorzugt in ein- und zweikermigen Komplexverbindungen A bzw. Bo wo e als
Zwetelektronen-Liganden metallstabilisiert sind (Schema 1),

[Die Svnthese von Vinvliden-Komplexen erfolgt bevorzugt aus C--Bausteinen.
Hierfur eignen sich msbesondere einfach substituterte Acetvlen-Derivate. die nach
Komplexicrung  ihrer  CC-Dretfachbindung  erstaunlich  leicht 1.2-Wasserstoff-
Umlagerungsreaktuonen unterliegen ¢Schema 1) Dieser Methode Ghnlich. priparatin
aber noch wertvoller ist die Alkvherung von amonischen Acetvhid-Kemplexen mit
Trialkyloxonium-Salzen. Umgekehrt lassen sich katonische Alkvicarbim-Komplexe
in f3-Position deprotonieren and ergeben dann unter Frhalt der MOC-Atomseqgueny
chenfalls Vinvliden-Komplexe,

Als wertere Co-Vorstulen kommen Ketene und 1.1-Dichloralkene in Betracht. die
unter Desoxygenierung byw, Enthalogenierung die erwunschien (zweikernigen) p-
Vinvliden-Komplexe tiefern. Methodisch dhnlich st das von Dimetallacyelopen-
tenonen ausgehende Verfahren von Knox et al.. das unter Abbau der Funfringstruk-
wir und 1.2-Wasserstoff-Isomerisierung in den hisher oberpruften Fidlen { Ruthenium)
recht Gbersichtlich verlauft. Als Kuriosum  der C--Strategie set auf die oso-
merisierende Ringdffnung von 1.1-Dichlorevelopropanen hingewiesen. wie sie in
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SCHEMA 1. Gebriuchliche Darstellungsverfahren fur Vinvhiden-Komplexe
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Schema 1 skizziert ist und bisher zu zweikernigen Vinyliden-Komplexen gefithrt hat.

Auch die Funktionalisierung des metallfixierten C,-Bausteins Kohlenmonoxid
erdffnet 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 Saurcabspaltung zu (unsubstituierten)
Vinyliden-Komplexen fuhren (Schema 1).

Die neue Darstellungsmethode

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 entwickelte Diazoalkan-Verfah-
ren zur Synthese von p-Alkyliden-Komplexen in seiner Zuverlassigkeit unstrittig ist
und zu einer ungewohnlich praparativen Bandbreite metallorganischer Carben-
Brucken gefuhrt hat [3-5]. Die systematische Fortentwicklung dieser Syn-
thesestrategie hat nunmehr einen neuen Weg zu Vinyliden-Komplexen erodffnet, den
wir nachfolgend exemplarisch skizzieren.

Die als Vorstufen fur 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-N-nitrosooxazolidon) hatte bei Behandlung mit Lithiumethanolat in
Gegenwart von Olefinen die entsprechenden Alkylidencyclopropan-Derivate erge-
ben. deren Bildung auf das intermediare Auftreten von 1-Diazo-2-methyl-propen(1),
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. 1). Obwohl fur die Darstellung von
Vinyliden-Komplexen die einleitend zitierten Synthesewege offenstehen [2], iberzeugt
das hier beschriebene Verfahren trotz der momentan noch unbefriedigenden
Ausbeuten durch konzeptionelle Einfachheit und liefert gleichzeitig einen weiteren
Beleg fur das intermediare Auftreten von Diazoalkenen bei der Basenreaktion
cyclischer N-Nitrosourethane.
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Die Charakterisierung der Komplexverbindung 3a erfolgte nach Umkristallisation
aus n-Hexan (~80°C) und Hochvakuumtrocknung der roten. mm festen Zustand
tagelang luftbestandigen Kristalle anhand einer Elementaranalvse sowie der In-
frarot-. Kernresonanz- und FD-Mussenspektren. Hinwerse 1or das Veorliegen eines
ciy /rrans-Tsomerengemisches finden sich in den Spektren micht. so dass im Einklang
mit der Rontgenstrukturanalvse auch fir die geloste Form die rrans-Geometrie
angenommen werden darf. Hinsichtlich der Ligandeigenschalften schliesst sich die
Vinvhden-Brucke nach Ausweis der Infrurot-Spekiren weitgehend den gut un-
tersuchten p-Alkyliden-Liganden an. Eine Cvclopropanierung der CC-Doppelbin-
dung crfolgt mit Diazomethan auch unter CuCls und CuSO,-Katalvse nicht,

Dic Synthese des Denvates 3b erfolgte nach GL1 aus dem N-Nitro-
sospirourethan 2b sinngemiss (Lithinm-t-butanolat). Auch der Cobalt-Komplex
(-CCMe ) -CsMe JCorCOY L (Sa)y ist nach dieser Methode o 13% Ausbeute
erhialtlich.

Molekulstruktur

Zur Bestitigung des aus den spektroskopischen Daten resulticrenden Suuktur-
vorschlages wurde eine Einkristall-Rontgenstrukturanatyse durchgefohr. Der Di-
methvivinvliden-Komplex 3a kristalhisiert aus konzentrierter n-Hexan-Losung hei
allmahhcher Temperaturerntedrigung auf - 80°C 1 monokiinen Kristallsystem der
Raumgruppe P2, /1. Die Atomkoordmaten und thermischen Parameter finden sich
in Tab. 1. ausgewithlte Strukturparameter tn Tab, 2 und dic rontaenographischen
Daten in Tab. 4 *.

Wie Fig. 1 zeigt und aus Tab. 2 hervorgeht, weist der Vinviidden-Komplex 3a cine
zentrale Rh,C-Dreiring-Struktur auf, wic sie auch in ihren Abmessungen den bisher
rontgenstrukturanalvtisch erfassten p-Alkvhiden- und p-Vinvhden-Komplexen genau
entspricht {2.4.5.7-11: Tab. 3] et 7u 268.4(0) pm ermuttelie Metall Metull-Ab-
stand ist nahezu identisch mit dem fur den p-Methylen-Grundkorper ¢-CH Ofcy -
C.Me ) Rh(COy}- ermittelten Wert von 267.2(0) pm und  fallc i den Ab-
standsbereich, der Einfachbindungen zwischen Rodiumatomen zusuordnen st Da
die in Tab. 3 zitierten Rodium-Komplexe auch dhnliche Abstiande swischen den
Metallen und den verbruckenden Kohlenstoffatomen aufweisen. sind die Dreiecks-
winkel vergleichbar (80- 86~ bzw. 47--50%) Prakosch nvanant sind auch die
tvpischen Doppelbindungsabstande zwischen dem metalbverbrickenden Kohlen-
stoffatom und den exocvelischen Methvien- bzw. Alkviiden-Gruppen (o 1300133
pm).

Bezuglich der Rh,C-Dreiringebene nehmen die beiden Carbonvl- sowie die
beiden Funfring-Liganden (Diederwinkel 43.29) wie in praktisch allen vergleichbaren
Strukturen dieses Typs transoide Posiuonen em. Die denkbare cis-Geometrie besitzt
wohl aufgrund der Spernigkeit der Pentamethvieyclopentadieny!-Liganden cinen
vergleichsweise  hohen Energicinhalt, Die Kohlenstoffatome der Vinvhiden-Gruppe
liegen mit den Metallatomen nahezu in einer Ebene (Tab, 2.

* Weitere Einzetheiten zur Knstallstrukturbestimmung sind heim  Fachinformationszentrum  Energie
Physik Mathematik. D-7314 Eggenstein-Leopoldshafen hinterfegt. und Konnen unter Angabe der
Hintertegungsnummer CSID S14549. der Avtoren und des Zeitschriftenzitaes angelordert werden
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TABELLE 1

ATOMKOORDINATEN (in Bruchteilen der Zellkanten, X 10%) UND THERMISCHE PARAMETER
U DES p-VINYLIDEN-KOMPLEXES 3a

equiv

Atom x/a ¥/b z/¢ Usguiv ¢
Rh(1) 7546(1) 2363(1) 1237(1) 424
Rh(2) 9069(1) 3662(1) 1670(1) 385
(1) 7004(22) 2177(10) 2185(11) 677
C(2) 10088(18) 3699(12) 816(10) 669
C(3) 9618(17) 2510(7) 1788(8) 446
C(4) 10858(16) 2136(9) 2057(9) 436
C(5) 12374(14) 2487(9) 2371(9) 619
C(6) 10751(17) 1256(9) 2118(9) 652
C(10) 7942(17) 1989(10) 16(9)

cm 6825(15) 2624(9) ~61(8)

C(12) 5621(16) 2378(10) 276(8)

C(13) 5837(19) 1654(11) 529(10)

c(14 7313(18) 1402(11) 352(9)

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

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

c(an 1362(16) 5961(9) 7099%(9)

C(18) 78(17) 5603(9) 7286(9)

C(19) 509(16) 5132(9) 7961(8)

C(20) 9491(18) 2011(12) —316(10)

C(21) 6990(20) 3384(11) —484(11)

C(22) 4070(17) 2792(10) 265(10)

C(23) 4739(21) 1104(12) 883(11)

C(24) 8049(22) 628(13) 459(12)

C(25) 3109(17) 4779(10) 8781(9)

C(26) 5677(16) 4066(10) 2445(9)

C27) 1381(20) 6511(11) 6410(10)

C(28) ~1504(17) 5646(11) 6842(9)

C(29) — 448(18) 4594(11) 8362(10)

O(1) 6600(16) 2027(9) 2798(8) 1030
0(2) 10810(15) 3776(9) 301(8) 965
¢ U,guiv 15t 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 Biichi SMP-20. Spektren: IR: Perkin-Elmer-Infrarot-Gitterspektrometer
283-B; 'H-NMR: Bruker WH-270 (standardisiert auf das jeweilige Losungsmittel,
3-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 5,5-Dimethyl-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 [14-16].

( Fortsetzung s. S. 252)
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TABELLE 2. AUSGEWAHLTFE STRUKTURPARAME

Bindungslangen (pm)

Rh(1)-Rh(2)
Rh{1)--C(2)
Rh(2)-C(3)

268.4(0)
197 813

20430

Crdy- (o)
Rh(1)-Cly
Chy-Oly

ER DES p-VINYLIDEN-KOMPLEXES 3a

Ci3y-Crdy 121 8(2) Rh(2)--C(2)
Crdy- L5y 180,72 Cey -0
Bindungswinkel (grad)
Rh(1)-C(3)-Rh{2) 84,001 Rh( 1) -C(1)-0O1)
Cih-Rh(ly C3 R4 6(1(h Rh(2)-C(2) {2
C(2)- Rh{2)-C{3) XK. Gy Cidy G0N
Rh(2)-Rh¢1)-C(1) 941 h Ci3y- Cidy Cien
Rh{1)-Rh(21 {2y 94,001 Rh(2)-Rhily- C(?)

Rh(Ty-Rh{2-C(3) A Gty
Rhily-Ci3)-Ci4) 14152 Cr3)-Rb(1)-Cildy Tiedeh
Rh(2)-C(3)-C(4) 134.6(1) C{3H-Rh(2)- Cilyy ey
Ce5)-Crd)-Cio) 38 Cea-Rhily ol HIS Xy
Ci3y Rhi1)-C(12) 159.6(3) Cr3 Ry Crisy [REX'RN
C-Rhh-C(13) 1315
Beste Ebenen und Diederwinkel (grads
Gerade A Riuly-Rhi2y
Gerade B C(3) iy
Ebene ¢ Rhi1y - Rh(2)-C(3)
Ebene D Cop U d-Coy
Ebene E CO- G D-Cra2)-Cel 3y-Ctdy
Ebene F COs - Cele)y-Can-Ceagy - Coy

B C B t I

A 878 G001 817 47.3 458
B K64 R 679 IR
(& 1727 12K.3 IR
D 456 444
E 432

TABELLE 3

STRUKTURDATEN
VERGLEICH

ANALOGER  p-ALKYLIDEN- UND j-VINYLIDEN-KOMPLEXE 1M

Verbmdung

dOM-M) diM-C) < (M. C. M)

dIM =) < (CONMLU MG
(Mo, C=C)(-C-Me)- 2684 1964 %40 469 1318 diese Arheit
Rh(C}- 2643 442
(p-H - C=O)i n™-C-Hy 1 2691 19 K3.4 134 N
Rh(C' Oy 1988
(1-CH [ 7-Cs Me,)- 2672 206.3 %25 4R 7 N
Rh(CO), 7.6 487
{-CMes )[(-CaMes - 2663 206.3 S0 497 9
ROy, 5002
(-HLC=O) p-CON(n-CsHy)- 2695 2025 8§32 (325 10
Ru(C - 2033
(p-H-C=C)[(9-C<Hy
1882 831 1312 il

Co(COY, 250,05



251

C9)

Fig. 1. Molekulstruktur von g-Dimethylvinyliden-bis[carbonyl(n*-pentamethylcyclopentadienylrhodium]-
(Rh—-Rh) (3a) im Kristall. Die Wasserstoffatome wurden bei der Strukturbestimmung nicht lokalisiert
und sind daher auch in der Zeichnung weggelassen.

TABELLE 4

RONTGENOGRAPHISCHE DATEN DES p-VINYLIDEN-KOMPLEXES 3a

Summenformel
Molmasse

Kristallgrosse

Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

Systemat. Ausloschungen
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (rontgenographisch)
Lin. Absorptionskoeffizient
Optimale Kristalldicke
Messmethode

Strahlung
Messbereich
Reflexe

R-Werte

CyH36 O R,

585.8

0.3%x0.4%x0.2 mm

dunkelrot

monoklin

P2y /n, F(000)=1192, Z=4

0k0., h0!

a 875.3(3) pm

b 1736.7(5) pm

¢1725.9(14) pm

B 96.27(5)°

V 2608 x10° pm®

Z=4

5149 Mg m~*

p11.58 cm ™!

Iop 0.17 cm

8 /28-scan; Patterson-Synthese (Rhodium),
Fourier-Synthese (Kohlenstoff,
Sauerstoff), Programm H-Fix
(Wasserstoff)

Mo-K ,-Strahlung (A 71.069 pm)
3°g26°<60°

2637 (gemessen); 2205 von Null ver-
schiedene, unabhangige Reflexe mit / >
2.5 o(I)

R i 0.067 ¢

R, 0.058

“ Rymso=2\E.— F,|/ZF,." R, =T|F.— F,|\/wght /LF,\/wght: wght =1/0°(F).



/. (-Dimerhy linviidenbis fearbonvit ' -pentamertvicyelopeniadienylishodium) -
(Rh-Rhy (3a)

Zu einer Losung aus 360 mg (0.68 mmol) 1 und 40 m! absol. Tetrahvdrofuran
werden 345 mg (6.80 mmol) Lithium-t-butanolat sowic 988 mg (6.80 mmol) festes 2a
bei Raumtemperatur zugegeben. Innerhalb von 1 h erfolgt eine Farbanderung der
(heftig turbulierten!) Suspension von tiefblau nach rott Nuach Abdumpfen des
Losungsmittels nimmt man den Ruckstand i 20 ml n-tHexan aul und fluiers uber
Filterflocken ab (Macherey-Nagell Art-Nr. 2101, Nach erneutem Binengen der
Losung werden (177-CMe )Rh(CO) s und andere Nebenprodukie durch Sublimuation
i Hochvakuum entfernt. Die weitere Produkireinigung erfolgt durch Saulen-
chromatographie (Sauie: / 350 & 1 cny stationire Phase: neutrales Alupiniumoxad.
Akt -1 Woelm No Art-Nro 045830 Elutionsmittel massen wasserhultig. aber
Ny-gesattigt sein. sonst bleiht Substanz aul der Saule hingen! Saulentemp. - 2000,
Mit Petrolether (40 /780y alv Laulmittel wird dic hellrote Zone von 3a clurert. Mit
Petrolether /Diethylether (8 + 1 Vol-Teile) entwickelt sich eine wentere hellrote
Zone. die den Komplex { w-CH O[O -CoMe )Rh(COy]L enthilt. Der p-Vinvliden-
Komplex 3a wird aus wenig ') n-Hexan ber - 8070 umknistallisicrt. Aush. 42 mg
(11%). Dunkelrote Kristalle. die im festen Zustand mehrere Tage. i Losung jedoch
nur wenige Stunden an der Luft haltbar sind. 3a [6st «ich vorzigheh in allen
gebriuchlichen orgamischen  Solventien und  zersetzt sich ab oa S0 unrer
Dunkelfarbung (kein scharfer Schmelzpunkt bis 2267C.

l-\icmenmr:mul\'sc Gefn CU534 HL 625 O, H o O Rh . (386.4) ber. €0 33200 H.
6.19%: Molmasse 386 (FD-Massenspektrum). lR {(em “‘): 95355t 1916s, S‘ch [TH}"}'
1976ss {Sch), 1962sst. 19235 [n-Hexan]; 1933sst. 1914ss.5¢h. Tadosbr r(C=Cn{K Br.
'H-NMR (270 MHz, CD.CH 5 26°C): 8((‘_\M‘ 1*37 ’Ud. J0H. J{Rh. 1) 0.39
bzw. 0.31 Hz]: §(CH .} ‘)Q fo6H. J(Rh, Hj ca. { C-NMR(CDCE
26°C): S(RhC=C) 2321, 8¢ ()) 1943 bwz. L)fn}. TooaCCH O
99.3. $(C=C(CH;) ) 22;4. SUC(CH .y 101,

Die aus der zweiten Zone isolierte Substanz hat folgende  Eigenschatten:

schwarzrote Kristalle, die bei ~80°C aus einer konzentrierten n-Hexan-Losung
ausfallen: Zersetzung ab ca. 140°C unter Dunkelfarbung: Aush. 18 me. IR (em 'y
1940st. br. 19055 (Sch)y [KBri: 1968m (Schy. 1951wk 1913 {ﬂ—HL xangs 1943881,
1907ss (Sch) [THEL "H-NMR (270 MHz. CDCl.. 26°C): 8(CMeoy 194 [« 30H]:
S{CH,) 3.95 [Pseudotriplett. 2H] Molmasse 547 (FD-Massenspekirumy Summen-
formel: C,H . O-Rh.: C. 501560 H, 5.96%.

2. (p-Pentamethvienvinlides ibis | carbonyiin -pentamerhyviey clopensadions frhodium -
(R -Rh (3b)

Eine Losung von 360 mg (.68 mmol) 1 in 40 ml Teurahvdroturan wird bes
Raumtemperatur mit 1.25 g ¢ w,x mmol) festem 2b sowie 345 mg Lithium-t-butanolat
versetzt. Nach ca. 1 h hut die vorher blaue Reakuonsiosung eine rote Farbe
angenommen. Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum abgedamptt, Den noch
etwas Oligen Ruckstand nimmt man in ca. 20 ml n-Hexan aul and foiert uber
Filterflocken von deny 1n n-Hexan unldslichen Gberschissigen B iuk{ sowic den

organischen Nebenprodukten ab (vgl. Arheitsvorschrift 13 3b kann anschliessend
durch Saulenchromatographie gereinigt werden (Saule: 7 35 om0 1 eme Siulen-

temp. —20°C: stationare Phase: neutrales Alummivmoxid., Akt T Woelm N,
Art-Nr. 04583y Es entwickelt sich folgendes Chromatogramm
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1. Zone (hellrot): p-Vinyliden-Komplex 3b aus Petrolether (40,/80); 2. Zone (rot):
vermutlich (p-CH,)[(7°-CsMes)Rh(CO)],. 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 gelost 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]; 1977ss,
Sch. 1961sst [n-Hexan]; 1965ss, Sch, 1952st, 1910s, Sch, 1640s, br (»(C=C)) [KBr].
'"H-NMR (270 MHz, CD,Cl,, 26°C): 8§(CsMe;) 1.98 s, 30H]: §(CH,, «) 2.43-2.38
{m, 4H]: 6(CH,, 8) 1.50 [m, 6H].

Eigenschaften der in der 2. Zone enthaltenen Substanz nach Umkristallisation aus
n-Hexan ber —80°C: dunkelrote Kristalle (Ausb. ca. 8§ mg), Zersetzung ab ca. 140°C
unter Schwarzfarbung. IR (cm™'): 1943sst [THF]; 1948sst, 1912ss, Sch [n-Hexan];
1937sst, 1905 Sch [KBr]. Molmasse 546 (FD-Massenspektrum). '"H-NMR (300 MHz,
CD(l5, 26°C): §(CsMes) 1.95 {s, 30H] 8(CH,) 5.97 [Pseudotriplett, 2H].

3. (u-Dimethylvinyliden)bis[carbonyl(n’ -pentamethylcyclopentadienyl)cobalt](Co—Co)
(5a)

Bei Raumtemperatur werden 230 mg (0.52 mmol) 4 unter Ruhren in 40 ml
Tetrahydrofuran gelost. 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 griin nach rotbraun). Nach dem Abdampfen des
Losungsmittels (Vakuum) wird der Ruckstand in n-Hexan aufgenommen und tiber
Filterflocken abfiltriert (vgl. Arbeitsvorschrift 1). Der Komplex Sa ist im Filtrat
enthalten. Seine Reinisolierung erfolgt durch Saulenchromatographie (Saule: / 35
cm, @ 1 cm; Saulentemp. —20°C; stationare Phase: neutrales Aluminiumoxid, Akt.
I1-111, Woelm N, Art.-Nr. 04583): 1. Zone (gelb): (7°-CsMe;)Co(CO),. aus Petrol-
ether (40/80); 2. Zone (grin): p-Vinyliden-Komplex Sa, aus Petrolether; 3. Zone
(dunkelrot): unbekannte Substanz, aus Petrolether /Diethylether (4 + 1 Vol.-Teile).
Kleine, rautenformige schwarzgrine 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 (kein scharfer Schmelzpunkt bis 220°C). Ansonsten weist diese Verbindung
dem entsprechenden Rhodium-Komplex 3a ahnliche Eigenschaften auf.

Elementaranalyse: C,oH;,C0,0, (498.4) ber.: C. 62.65; H. 7.28%. Gef.: C, 62.41;
H, 7.29 Molmasse 498 (EI-Massenspektrum). IR (cm™'): 1940sst [THF]; 1962ss,
Sch, 1947sst [n-Hexan]: 1939sst, 1899s, Sch. 1625s, br (»-C=C)) [KBr]. 'H-NMR
(270 MHz; CD,Cl,, 26°C): 8(CsMes) 1.79 [s, 30H]. §(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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