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Summary 

The cu-diazoketones Za-h,k,l react with the dinuclear organorhodium complex 1 
with elimination of dinitrogen and concomitant addition of their carbonyl-flanked 
carbene moieties upon the metal-metal double bond. The CL-alkylidene complexes 
3f-h thus accessible, represent the final products; the trimethylsilyl derivative 3i was 
synthesized for comparison. By contrast, the derivatives 3a-e,l behave rather as 
IR-spectroscopically identified intermediates that, at room temperature, undergo 
rapid consecutive intramolecular cycloaddition reactions yielding the novel com- 
pounds 4a-e and 51, respectively. Formation of 4a-e results from nucleophilic attack 
of the keto groups of the bridging ligands upon one of the metal carbonyl units. This 
type of cyclization process comprises the construction of a new oxygen-carbon 
bond. The metallacyclic structures thus obtained have been elucidated in the cases of 
4c and 4e by means of single crystal X-ray diffraction techniques and no longer obey 
the structural criteria of type-3 p-alkylidene complexes. An internal ‘experiment 
concurrently carried out by use of the diazoalkane 2e furnished proof that the 
cyclization process occurred regiospecifically: only the more nucleophilic keto-oxygen 
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atom is subject to ring closure, whereas the oxygen atom of the ester carbonyl group 
does not participate in this reaction. The bis(acyl)methylene derivatives 3f-h resist 
cyclization and retain their structures even at elevated temperatures (cf. boiling 
tetrahydrofuran). The carbocyclic diazo precursor 2k (diazodimedone) requires more 

drastic conditions (boiling benzene) for the reaction with compound 1 to occur; here, 
the cycloadduct 5k is formed following nitrogen elimination. According to a single 
crystal X-ray diffraction study, the ketocarbene fragment derived from 2k has been 
added across the dinuclear metalcarbonyl core, finally acting as a bridging structural 
unit. In contrast to the cycloadducts 4a-e, a new carbon-carbon bond is formed 
during the synthesis of Sk. The dimetallacycle 51 results from a two-step cyclo- 
elimination between the bisdiazoalkane 21 and the organorhodium compound 1. 

Zusammenf assung 

Die cY-Diazoketone 2a-h,k,l reagieren mit dem zweikernigen Organorhodium- 
Komplex 1 unter Stickstoff-Eliminierung und Addition ihrer carbonylflankierten 
Carben-Bausteine an die Metall-Metall-Doppelbindung. Die so erreichbaren p-Al- 
kyliden-Komplexe 3f-h sind in Substanz isolierbar; das Trimethylsilyl-Derivat 3i 
wurde aus Vergleichsgrtinden synthetisiert. Die Derivate 3a-e,l besitzen dagegen den 
Charakter IR-spektroskopisch nachweisbarer Zwischenstufen, welche bei Raum- 
temperatur rasch verlaufenden intramolekularen Cycloadditionsreaktionen unterlie- 
gen und dabei die isolierbaren Endprodukte 4a-e und 51 ergeben. Die Bildung von 
4a-e ist auf eine nucleophile Addition der Keto-Gruppen der Brtickenliganden an 
eine der beiden Metallcarbonyl-Funktionen zuriickzuftihren. Diese Cyclisierung 
beinhaltet die Kniipfung einer neuen Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindung; es entstehen 
metallacyclische, fur die Derivate 4c und 4e durch Einkristall-Riintgenstrukturanaly- 
sen aufgeklarte Strukturen, die den strukturchemischen Kriterien ftir p-Alkyliden- 
Komplexe vom Typ 3 nicht mehr gentigen. Ein mit dem Diazoalkan 2e durchgeftihrtes 
internes Konkurrenzexperiment weist die Regiospezifitat des Ringschlusses nach, 

dem ausschliesslich das starker nucleophile Keto-Sauerstoffatom, nicht aber jenes 
der Ester-Carbonylgruppe unterliegt. Die Bis(acyl)methylen-Komplexe 3f-h wider- 
setzen sich dem konsekutiven Ringschluss und behalten selbst bei hoheren Tem- 
peraturen (siedendes .Tetrahydrofuran) ihre Konstitution bei. Das carbocyclische 
Derivat 2k (Diazodimedon) erfordert fur die Reaktion mit der Organometall- 
Komponente 1 drastischere Bedingungen (siedendes Benzol) und ergibt dann im 
Zuge der Stickstoff-Abspaltung das Cycloaddukt 5k, welches nach Ausweis einer 
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse das addierte Ketocarben-Fragment als 
verbruckenden Strukturbestandteil aufweist. Im Gegensatz zu den Cycloaddukten 
4a-e beinhaltet die Bildung von 5k die Kniipfung einer neuen Kohlenstoff-Koh- 

lenstoff-Bindung. Das 1,3-Bisdiazoalkan 21 ergibt in einer zweistufigen Cyclo- 
eliminierungsreaktion den neuen Dimetallacyclus 51. 

Einleitung 

Die Carben-Addition an Metall-Metall-Doppelbindungen ist eine Standardreak- 
tion ftir die Synthese von p-Alkyliden-Komplexen. Ihre wichtigsten Vorteile sind 
leichte Zug&nglichkeit der Edukte, milde Reaktionsbedingungen, tibersichtlicher 
Reaktionsverlauf mit hlufig quantitativer Produktausbeute, bequeme Artfarbeitung 
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der Zielverbindungen und grosse Substituentenvielfalt bei den Brtickenliganden 
[2-61. Besonders gut untersucht sind die zweikemigen Eisen-, Cobalt- und 
Rhodium-Komplexe A und B, die mit aliphatischen Diazoalkanen im Temperatur- 
bereich - 80.. .O”C rasch die entsprechenden CL-Methylen-Komplexe vom Typ C 
ergeben. An zahlreichen Beispielen erprobt, hat eine von den Hydrazon-Vorstufen 

-=CH, 

ausgehende Variante dieses Syntheseprinzips jetzt such einen ersten Zugang zu 
Derivaten mit alicyclischen Alkyliden-Brticken (Dimetallaspirane) eroffnet [7,8]. Die 
Vielfalt so erreichbarer Methylen-Brticken ermiiglichte durch systematische Varia- 
tion der Brtickensubstituenten such die empirische Ermittlung jener elektronischer 
und sterischer Effekte, die sich auf die Konstitution der Metallcarbonyl-Gertiste in 

den Komplexen dieser Reihe niederschlagen. Dabei zeigte sich, dass elektronen- 
schiebende und sterisch anspruchsvolle Substituenten sowohl in der Methylen-Brticke 
als such in der tibrigen Ligandsphke allgemein die Carbonyl-Verbrtickung im 

R%/R’ 
/\ 

LxM-MLx L=CO,NO,C&&Me, etc. 

C 

Verbindungstyp C fordern, ohne dass dadurch die Integritat der Methylen-Brticken 
angetastet wird; dartiber hinaus beeinflusst die Natur der Metallzentren die thermo- 
dynamisch begtinstigte Konstitution dieser Dimetallacyclopropane [9,10]. In Abwe- 
senheit weiterer Fremdliganden (z.B. Schwefeldioxid, Alkine) endeten bisher alle 
Umsetzungen von Diazoverbindungen der Aliphatenreihe mit zweikernige 
Metall-Metall-Doppelbindungen aufweisenden Komplexen auf der Stufe der I_L- 
Methylen-Derivate C. Wie in vorllufigen Mitteilungen gezeigt wurde [11,12], kiinnen 
carbonylflankierte p-Alkyliden-Liganden intramolekulare Cyclisierungsprozesse nach 
sich ziehen, die zu anderweitig nicht erreichbaren oligocyclischen Organometall- 
Komplexen ftihren. Da sich solche Konsekutivreaktionen nicht auf Einzelbeispiele 
zu beschranken schienen, haben wir gezielt das Reaktivitltsmuster von ausgewahlten 
+Ketodiazoalkanen gegentiber der Standardverbindung 1 abgetastet und dabei 
nicht nur neuartige Dimetallacyclen erhalten, sondern such einen Einblick in ihre 
mehrstufige Bildungsweise gewonnen. Hieriiber berichtet die vorliegende Arbeit. 

A. Priiparative Ergebnisse 

I. Herkiimmliche p-Alkyliden-Komplexe 
Unter den fur die Carben-Addition mit anderen Diazoalkanen tiblichen Stan- 

dardbedingungen (Tetrahydrofuran, - 40. . . + 25°C) reagiert der zweikernige 
Rhodium-Komplex 1 such mit den in Schema 1 aufgeftihrten cu-Diazoketonen 2a-h 
und 21 unter ztigiger N,-Entwicklung. Lgisst man die Ansatze auf Raumtemperatur 
kommen, so isoliert man nur in jenen Fallen die herkommlichen pAlkyliden- 
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Komplexe, bei denen an die Brticken-Kohlenstoffatome zwei Acyl-Substituenten 

gebunden sind. Die so gewinnbaren Komplexe 3f-h besitzen wegen des stark 
elektronenziehenden Charakters ihrer Brtickenliganden erwartungsgem;iss terminale 
Carbonyl-Gruppen. Die Konstitution solcher Komplexe ist anhand von Einkristall- 
Rontgenstrukturanalysen des l,fDioxoindanyliden(2)-Derivats 3h und etlicher 
anderer Komplexe dieser Serie mehrfach nachgewiesen [2-4,131. Aus Vergleichs- 
grtinden wurde such das p-Trimethylsilylmethylen-Derivat 3i synthetisiert (Schema 
1); es bildet sich wie 3f-h in praktisch quantitativer Ausbeute, wenn Trimethyl- 
silyldiazomethan (2i) auf den Metallkomplex 1 einwirkt. Das silylsubstituierte Di- 
rhodacyclopropan 3i ahnelt dem Grundkbrper mit CH,-Briicke nicht nur hinsicht- 
lich der Konstitution (terminale CO-Gruppen!), sondern such beztiglich der thermi- 
schen und photochemischen Stabilitat: Selbst gegen tagelanges Erhitzen oder Be- 
strahlung in Tetrahydrofuran ist 3i vollkommen resistent. Nicht unerwartet sind die 
Bis(acyl)methylen-Liganden nach Ausweis der IR-Spektren (v(CO), Tab. 1; vgl. Ref. 
3) die bisher starksten n-Akzeptor-Briicken der Carben-Serie, wahrend der Silyl- 
methylen-Ligand demgegentiber als starkerer u-Donator wirkt. 

II. Dimetaliacyclen: Neuartige Ringschlussreaktionen unter C/C- und C/ 0- Verkniip- 

fung 
Werden ausgehend von 2f-i die soeben erwahnten Dimetallacyclopropane 3f-i 

isoliert (Strukturtyp C), so treten bei Verwendung der einfach carbonylflankierten 
Diazoalkane 2a-e als isolierbare Endprodukte die Komplexe 4a-e auf, die anhand 
ihrer spektroskopischen Daten sowie der Einkristall-Rontgenstrukturanalysen von 4c 

+Rh2+Rh* - l 

0 

5k 

a b c d e f 9 

A CH, CH3 C& C&l,-P-OCH, CO&sH, CH, GH, 

R’ CH, C,H, C&i, C.&t,-P-OCH, CO&,Y CCOICH, C(=O~&H, 

*)Typ 3, q ruckenglted C:;,tCHdl 13-Dmo-L-dmo- Dram- 
mdan dmedon 

SCHEMA 1. F’roduktspektrum der Umsetzungen der zweikemigen Organorhodium-Verbindung 1 mit den 
a-Diazoketonen 2a-h,k,l und mit Trimethylsilyldiazomethan (Zi). Der Komplex 3e ist als Zwischenstufe 
IR-spektroskopisch nachgewiesen (vgl. Text). 
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und 4e als Konstitutionsisomere D der erwarteten p-Ketomethylen-Systeme 3a-e 
ausgewiesen sind (Schema 2; Tab. l-3). Die Produktausbeuten sind such hier 

nahezu quantitativ; eine weitere Reinigung ist nicht erforderlich, doch lassen sich die 
neuen, in Losung kaum luftempfindlichen Komplexverbindungen aus polaren 
Losungsmittelgemischen wie Diethylether/Methylenchlorid umkristallisieren. Das 
offenkettige Bisdiazoalkan 21 liefert unter analogen Bedingungen den elemen- 
taranalytisch und spektroskopisch charakterisierten Komplex 51, dessen Bildung 
zweifache N,-Eliminierung voraussetzt. Das von 21 abgeleitete Dicarben 

(C,H,)%-C(=O-%(C,H,) addiert sich dabei konstitutionell intakt tiber das 
ungesattigte zweikernige Metallcarbonyl-Gertist der Organometall-Vorstufe 1. 

SCHEMA 2. Konstitutionstypen C, D und E bei a-Ketocarben-Additionen an den Rhodium-Komplex 1. 

Das alicyclische Bis(acyl)diazoalkan Diazodimedon (2k) bedarf fur seine Umset- 
zung schsirferer Bedingungen und ftihrt nach Schema 1 zwar tibersichtlich, aber erst 
in siedendem Tetrahydrofuran zum stickstofffreien, sowohl gel&t als such kristallin 
luftbestandigen Zweikernkomplex Sk. Obwohl hier durch Totalanalyse und Mas- 
senspektrum (EI/FD-Methoden) die analytische Zusammensetzung eines den 
Carben-Baustein der Diazo-Vorstufe 2k enthaltenden, die Bruttoformel 
C,,,H,O,Rh* aufweisenden Additionsprodukts sicherzustellen war (Tab. 12) 
widersprachen die Infrarot- und Kernresonanzspektren (Tab. l-3) den gangigen 
Strukturtypen C und D. Wie eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse tiberraschend 
zeigte (Abschnitt B), unterliegt such das dem Diazoketon 2k zugrundeliegende 
Ketocarben einer Cycloaddition an das Metallcarbonyl-Gerit von 1, allerdings mit 
umgepolter Additionsrichtung. Auf diese Weise kommt unter C/C-Verkntipfung der 
neue Strukturtyp E zustande. Durch ‘3CO-Markierung des Komplexedukts 1 konn- 
ten im Cycloadditionsprodukt Sk die Carbonyl-Liganden exakt lokalisiert werden 
(*CO, vgl. Schema 1). Das IR-Spektrum (KBr) zeigt v(CO)-Banden bei 1798, 1661, 
1565 und 1497 cm-‘. Im Spektrum der ‘3CO-markierten Probe (ca. 40% 13CO) 
erscheinen intensive Isotopenbegleiter der 179% und 1565 cm-‘-Banden (Fig. 1). 
Wahrend erstere einer metallverbrtickenden Carbonyl-Funktion entspricht 
(C(2)-O(2); vgl. Fig. 7), wird letztere vom Cycloadditionsbaustein C(l)-O(1) (vgl. 
Fig. 7) hervorgerufen und weist mit ihrer niederfrequenten Lage und im Einklang 

(Fortsetzung s.S. 97) 
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Fig. 1. Infrarot-Spektren von KBr-Presslingen des metallorganischen Cycloadditionsprodukts 5k. Der 

links wiedergegebene Spektrenausschnitt stammt von einer unmarkierten Probe, wahrend die Abbildung 

rechts das Teilspektrum der zu ca. 468 l3 CO-markierten Substanz zeigt ( ’ 3 CO nur in den ursprtinglichen 

Rh-CO-Molekiilgruppen; vgl. +-Indizes in Schema 1). ‘3CO-IsotopenbegIeiter sind mit * 1 gekenn- 

zeichnet, die zugehbrigen v(“CO)-Banden mit fi . Zahlenangaben in cm-‘. 

mit dem grossen Atomabstand (122.3 pm; Tab. 9) eine stark erniedrigte CO-Bin- 
dungsordnung nach. Die durch Isotopenmarkierung und aufgrund rontgenstruk- 
turanalytisch ermittelter Bindungsabstande vorgenommene Bandenzuordnung geht 
aus Fig. 2 hervor. 

1565 

Fig. 2. Zuordnung der CO-Valenzschwingungsbanden (Medium: KBr) des Diazodimedon-Derivats 5k; 

Zahlenangaben in cm-‘. 

B. K&tall- und Molektilstrukturen der neuen Metallacyclen 

I. Cycloadditionen mit C/ 0- Verkniipfung 
Nachdem der Strukturtypus der Komplexserie 4 anhand des zuerst synthetisierten 

(Fortsetzung s.S. 102) 
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Derivats 4c durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse in seinen Grundztigen erkannt 
war (Fig. 3 und 4), bedurfte aus Grtinden der exakten Konstitutionsermittlung such 
das Produkt 4e des zweifach carbonylflankierten Diazoalkans 2e einer Rontgenbeu- 
gungsanalyse. Das wichtigste Ergebnis dieser Untersuchungen besteht darin, dass in 
beiden Fallen die Ketomethylen-Einheit einer Cycloaddition unterliegt, wahrend 
sich die strukturchemisch aquivalenten Esterfunktionen von 3e an der Reaktion 
nicht beteiligten. Die Atomkoordinaten, Bindungsabstande und -winkel, beste 
Ebenen sowie wichtige kristallographische Daten der beiden Komplexe sind in Tab. 
4-7 und 11 niedergelegt *. Nachfolgend sind die hervortretenden Strukturmerkmale 
r&her erlautert. 

Mit 269.7 (4~) und 270.1 pm (4e) fallen die Metall-Metall-Abstartde in einen 

TABELLE 6 

AUSGEWAHLTE STRUKTURDATEN DES DIMETALLACYCLUS 4c (Fig. 3.4) 

Bindungskingen (pm) 

Rh(l)-Rh(2) 

Wl)-C(4) 

ww(4) 

ww(3) 

Wl)-C(l) 

C(1)-O(1) 

C(l)-W) 

0(2)-C(3) 

C(3)-c(4) 

Bmdungswinkel (“) 

Wl),C(4)SW) 

~(l),C(mw) 

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

fi(W?4),C(3) 

c(1),fi(l),c(4) 

Wl),W),W) 

C(3).C(4),C(41) 

Geraden und Ebenen 

A Rh(l) 
B Rh(l) 
C C(41) 
D C(41) 

Schnittwrnkel (“) 

B 
A 90.0 

B 
C 

269.7(l) 
202.8(7) 

205.6(8) 
219.8(6) 

201.4(6) 

120.4(8) 
138.5(9) 
141.0(7) 

142.5(9) 

82.q2) ‘J 

84.7(3) 
108.1(4) 

75.9(4) 

79.6(3) 
114.7(4) 
126.5(6)’ 

W2) 
C(4) 
C(4) 
C(4) 

C 
151.9 r 
113.2 d 

Rh(l)-C(5) 
Rh(2)-C(5) 
C(5)-o(5) 
c(4)-C(41) 
C(3)-C(31) 

206.3(8) 
193.9(8) 
117.3(9) 
149.4(9) 
150.0(9) 

C-C(C,H,) 134.7-141.0 

Rh(l)-C(CsMes) 220.2-230.5 

Rh(2)-C(Cs Me,) 224.9-235.0 

W2) 
C(3) 
C(3) 

C(WXWW) 116.9(6) 

C(WWK(1) 111.9(5) 

Rh(l),C(5),0(5) 132.8(l) 

Rh(2)C(5),0(5) 141.9(6) 

Rh(l).C(4),C(41) 121.1(5) 

Rh(2)C(4),C(41) 127.3(5) 

D 

139.7 
117.9 

13.5 

C(31) 

u “ Interner Winkel” a. ’ “ Externer Winkel” /3. ’ Hieraus errechnet sich der Diederwinkel 0 zu 118.1” 
(“Orthogonalitatskriterium”, Ref. 2,ll). d Interplanarwinkel cp, Ref. 2.11. 

* Die vollstiindigen Listen der thermischen Schwingungsparameter sowie der Strukturfaktoren sind auf 
Wunsch von den Autoren erhalthch (M.L.Z.). 
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TABELLE 7 

AUSGEWAHLTE STRUKTURDATEN DES DIMETALLACYCLUS 4e (Fig. 5,6) 

Bindungsldngen (pm) 

Rh(l)-M(2) 270.1(2) 

Rh(l)-C(1) 204(l) 

Rh(2)-C( 1) 203(l) 

Rh(l)-C(5) 218(l) 
Rh(l)-C(l0) 196(l) 
Rh(2)-C(l0) 207(2) 

ah-C(9) 201(l) 

C(l)-C(5) 140(2) 
C(5)-G(1) 139(l) 

0(1)-C(9) 141(2) 

C(9)-G(9) 120(2) 
m(l)-C(C,Me,) 222.9-227.2 

Rh(2)-C(C, Me,) 220.8-230.7 

Bindungswrnkel(“) 

Rh(l),C(1).W2) 83.2(5) ” 

W),C(l).C(5) 126.6(13)’ 

lWl)&W)Lxl) 48.2(4) 

RWWW),C(l) 48.6(4) 

Rh(1),c(10),0(10) 142.6(13) 

Rw),c(10),0(10) 132.9(12) 

Rw),c(1o),w2) 84.0(6) 

~h(2),C(9),0(1) 112.9(9) 

m(2),C(9).0(9) 131.8(12) 

C(l).Rh(2).C(9) 80.5(8) 

Geraden und Ebenen 

A Rwl) 
B Rwl) 
C U(l) 
D C(5) 
E U(2) 
F o(l) 
G C(l1) 
H C(21) 

Schnittwinkel (“) 

B 
A 90.0 

B 
C 
D 
E 
F 
G 

Jw2) 
C(1) 
W2) 
C(l) 
C(l) 
C(5) 
C(13) 
~(23) 

C 
90.0 

30.6 

fwo 
WO) 
C(2) 
C(5) 
C(6) 
C(l5) 
c(25) 

D 
148.6’ 
67.9 ’ 
59.5 

C(lO)-qlo) llJ(2) 

C(l)-C(2) 148(2) 

C(2)-o(2) 123(2) 

C(2)-G(3) 134(2) 

0(3)-C(3) 149(2) 

C(3)-C(4) 149(3) 

C(5)-C(6) 149(2) 

C(6)-q6) 122(2) 

C(6)-O(7) 131(2) 

(YJWCJ) 147(2) 

w-w) 153(3) 

W).WhC(5) 112.9(10) 

O(l).C(5),C(l) 117.2(12) 

C(5),C(l).Rh(2) 108.5(9) 

Rw),C(l),C(5) 76.0(8) 

Rw2),C(l),C(2) 122.5(10) 

C(l),C(5).C(6) 122.1(12) 

O(l),C(5),C(60 112.8(11) 

c(l).C(2).q2) 126.5(14) 

C(l),C(2).0(3) 111.5(11) 

C(6),G(J),C(7) 116.0(13) 

C(2),0(3),C(3) 114.7(11) 

C(l7) C(l9) 

CC271 C(29) 

E F 
44.2 46.5 

107.3 77.6 
125.2 99.7 
162.0 139.2 

29.9 

G H 
152.6 33.4 
68.3 60.2 
62.8 56.7 

5.4 116.1 
156.8 72.5 
136.2 59.0 

119.5 

” Winkel u. * Winkelp. ’ Hieraus ermittelt sich der Diedewinkel 0 (“OrthogonalitPtskriterium”, vgl. Ref. 
2.11) zu 121.4O. * Interplanarwinkel I. Ref. 2.11. 



Fig. 3. ORTEP-Zeichung des Cycloaddukts 4c. Die zentrisch gebundenen Pentamethylcyclopentadienyl- 
Liganden sind der ijbersichtlichkeit halber weggelassen. Die Molektilpatameter finden sich in Tab. 6. 

Wertebereich, der fi.ir zahlreiche zwei- und mehrkernige Rhodium-Komplexe mit 
formalen Metall-Metall-Einfachbindungen typisch ist [14-181. Die an der Cycload- 
dition unbeteiligt gebliebene Carbonylgruppe iibt infolge der unterschiedlichen 
Elektronenbilanz der beiden Rhodiumatome die Funktion eines unsymmetrischen 
B~ckenljganden aus (4c: Rh(l)-C(5) 206.3, Rh(2)-C(5) 193.9 pm; 4e: Rh(Z)-C(10) 
207.4, Rh(l)-C(10) 196.3 pm). Die urspr~nglichen Diazo- bzw. Carben-Kohlenstoff- 
atome C(4) (bei 4c) und C(1) (bei 4e) haben ihren in den unmittelbaren 
Vorlauferspezies 3c,e vorhandenen CL-Methylen-Charakter verloren, obwohl die “in- 
temen Winkel cu” [2] in einem fiir solche Komplexe durchaus typischen Bereich 

Fig. 4. Vollstidige Molekiilstruktur des CycIoaddukts de. Diese Darstellung macht die Faftung 
f~nf~i~~gen Met~lacyclen-St~ktur deutlich. 

der 
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Fig. 5. ORTEP-Darstellung des vom a-Diazoketon 2e abgeleiteten Cycloaddukts 4e (&Me,-Liganden 
sind weggelassen). Strukturparameter vgl. Tab. 7. 

liegen (vgl. Fussnoten zu Tab. 6,7). Doch schon die “externen Winkel fi ” geniigen 
den geometrischen Bedingungen fur Dimetallacyclopropane nicht (Tab. 6,7). 

Neben C(4) bzw. C(1) sind such die den ftinfgliedrigen Ringsystemen zugehorigen 
benachbarten Kohlenstoffatome C(3) bzw. C(5) metallkoordiniert. Die Abstslnde 
C(3)-C(4) (142.5 pm) und C(l)-C(5) (139.8 pm) sind verhaltnismlssig kurz; diesen 
Baugruppen ist ein a-olefinartiger Komplexierungsmodus zuzuschreiben. Die C-O- 
Abstande entlang des metallacyclischen Strukturgertists sind mit 138.5 und 141.0 pm 

Fig. 6. Kugel-Stab-Zeichung der Molekiilstruktur van 4e. Die Numerierung der Pentamethylcyclopenta- 
dienyl-Ringe ist aus Griinden der obersichtlichkeit weggelassen. 
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(4~) bzw. 139(l) und 141(2) pm (4e) nur unwesentlich ktirzer als bei authentischen 
Einfachbindungen zwischen diesen Atomen (z.B. CH,OH, 142.7 pm; CH,CO,H, 
143.7 pm [19]). Dagegen weist die aus einer der ursprtinglichen Metallcarbonyl- 

Gruppen durch O/C-Kupplung entstandene C(l)-O(l)- bzw. C(B)-O(9)-Bindung 
mit 120.4 (4c) bzw. 120(2) pm (4e) Doppelbindungscharakter auf; als Vergleichs- 
verbindungen seien Formaldehyd (120.9 pm) und Kohlendioxid zitiert (116.3 pm) 

P91. 
Den interessantesten Vergleich zu den CL-Alkyliden-Komplexen 3 zieht die Frage 

nach dem Orthogonalitatskriterium nach sich [2a,2c,ll]. Hiemach liegen Carben- 
Brticken dann vor, wenn der Diederwinkel B - definiert als Schnittwinkel zwischen 
dem Metall-Metall-Vektor und der Carben-Ebene CRR’ - im Wertebereich 90-100” 
liegt. Bei 4c betrsigt dieser Winkel 118.1, bei 4e 121.4”. Die Interplanarwinkel cp 
[2a,c] betragen 113.2 bzw. 112.1”. Somit ist der Methylen-Charakter des Keto- 
carbens zugunsten der Bildung einer a-olefinartigen Koordination von C(3), C(4) 
bzw. C(5), C(1) an ein Rhodium-Atom verlorengegangen, obwohl die symmetrische 
Brtickenstellung der ursprtinglichen Diazo- bzw. Methylen-Kohlenstoffatome erhal- 
ten geblieben ist. Letztere befinden sich in trans-Stellung zur Carbonylbrticke: Die 
Knickwinkel zwischen den entsprechenden Ebenen sind gering (z.B. Ebenenpaar 
B/C bei 4e, 149.4’; Tab. 7). 

In keiner der beiden Strukturen sind die Ftinfring-Gertiste planar. So bilden bei 
4e die Teilstrukturen C(l),C(2),C(5) und O(l),C(5),C(6) miteinander einen Schnitt- 
winkel von 139.2” (Ebenenpaar D/F; Tab. 7). 

Es fallt auf, dass der sich vom Metallatom aus offnende Winkel verhaltnism&ssig 
spitz ist (4c: aC(l),Rh(l),C(4) 79.6”; 4e: aC(l),Rh(Z),C(9) 80.5”), wahrend die 
tibrigen Winkel der Metallaftinfringe meist nur wenig kleiner als 120’ sind. Nicht 
mehr als Tetraederzentren sind die ursprtinglichen CL-Alkyliden-Kohlenstoffatome 
C(4) bzw. C(1) aufzufassen; sie sind eher als Teile r-olefinischer Komplexstrukturen 
zu betrachten. Diese Interpretation sttitzend, betragen die Winkelsummen dieser 
Atome innerhalb der Ftinfring-Strukturen 355.7 (4c) bzw. 357.6 (4e). 

Fig. 3 und 5 lassen erkennen, dass die Geometrieveranderungen auf dem Wege 
von 3c,e zu 4c,e nicht sonderlich gross sind und die Cyclisierungen deshalb mit nur 
geringen Aktivierungsbarrieren verkntipft sein sollten. Die terminalen CO-Gruppen 
in den Vorlauferspezies stehen namlich ebenso wie die Rh-CO-Bausteine der 
Cycloaddukte nahezu senkrecht auf dem Metall-Metall-Vektor. Zum Zustandekom- 
men des Ringschlusses (Verkntipfungen C(l)-O(2) bei 4c und C(9)-O(1) bei 4e) 
mtissen lediglich die Substituentenebenen C(3),C(4),C(41) bzw. C(2),C(l),C(5) relativ 
zu den Bezugsebenen Rh(l),C(4),Rh(2) bzw. Rh(l),C(l),Rh(2) verdrillt werden. Auf 
diese Weise geht such die fur CL-Alkyliden-Komplexe typische Orthogonalitatsbezie- 
hung zwischen den betreffenden Ebenen verloren; die Keto-Kohlenstoffatome C(3) 
bzw. C(5) verlassen also ihre ursprtinglichen, zu beiden Metallatomen aquidistanten 
Positionen, urn mit einem von beiden eine Bindungsbeziehung aufzunehmen 
(C(3)-Rh(2) 219.8 pm, C(S)--Rh(1) 217.8 pm; Tab. 6 und 7). Die beiden Pentame- 
thylcyclopentadienyl-Ringe schliessen spitze Winkel ein (z.B. 4e: 60.5”, Ebenenpaar 
G/H; Tab. 7). 

II. Cycloaddition mit C/ C- Verkntipjung 
Eine wichtige geometrische Voraussetzung fur das Gelingen der intramolekularen 

C/O-Kupplungsprozesse 3 + 4 hatte darin bestanden, dass die in den kupplungs- 
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f’-lC(d 

C(7) 

Fig. 7. Molektilstruktur des metallorganischen C/C-Kupplungsprodukts 5k (ohne H-Atome). Fiir die 
Rh-Atome sind SOS-Wahrscheinlichkeitsellipsoide eingezeichnet. An den beiden Pentamethylcyclopenta- 

dienyl-Liganden ist nur die Numerierung der Kohlenstoffatome angegeben. 

aktiven Komplexen 3 vorhandenen cu-Ketomethylen-Brticken urn ihre C(Methy- 
len)-C(Keton)-Achse verdrillbar sind (Bindung C(3)-C(4) bei 3c --, 4c). Von 
cyclischen a-Diazoketonen wie Diazodimedon (2k) abgeleitete Carbene besitzen 
hingegen starre Molektilgertiste und lassen schon deshalb ein Cycloadditionsverhal- 
ten mit anderen strukturchemischen Konsequenzen erwarten. Wie das Formelschema 
1, die Fig. 7 und die zugehorigen Strukturdaten der Tabellen 8-11 verdeutlichen, 
unterliegt das aus 2k hervorgehende alicyclische, zweifach carbonylflankierte Sechs- 
ring-Carben 1,3-Dioxo-5,5-dimethylcyclohexyliden(2) zwar wie die oben diskutierten 
formal analogen Systeme einer glatten Cycloaddition an die stiichiometrisch noch 
intakte Organometall-Vorstufe 1, doch erfolgt hier keine nucleophile Keto-Addition 
an eine (geiiffnete) Carbonyl-Brticke (Fig. l-4) unter C/O-Verkntipfung, sondern 
eine Addition des Ketocarbens quer iiber das sogar konstitutionell noch unveranderte 
zweikemige Metallcarbonyl-Geri.ist. Der hier erstmals verifizierte Strukturtypus E 
kommt dadurch zustande, dass sich das Carben-Kohlenstoffatom C(3) an eine der 
beiden Metallcarbonyl-Brticken addiert (Fig. 7,8) und dabei die neue C(l)-C(3)-Bin- 
dung (152.1 pm) und die neue Bh(l)-C(3)-Bindung kntipft (224.5 pm); das Keto- 
Sauerstoffatom O(3) vervollstarrdigt den Ringschluss mit seiner Metallfixierung 
(4 O(3)-Rh(2) 210.7 pm) am anderen Ende der Metall-Metall-Bindung. Die so 
erzeugte Ftinfringstruktur C(l)-C(3)-C(8)-O(3)-Rh(2) (Fig. 7) ist nahezu eben 
(Ebenenpaare G/K, 7.1, und G/M, 8.3”; Tab. 10). Die Winkelsumme innerhalb 

(Fortsetzung s.S. I IO) 



T
A

B
E

L
L

E
 

8 

A
T

O
M

K
G

G
R

D
IN

A
T

E
N

 
D

E
S

 C
/C

-K
U

P
P

L
U

N
G

S
P

R
O

D
U

K
T

S
 

S
k 

D
 

A
to

m
 

x/
a 

y/
b 

r/
c 

A
to

m
 

x/
a 

Y
/b

 
r/

c 

R
b(

l)
 

0.
30

80
(O

) 
0.

19
78

(O
) 

0.
15

23
(O

) 
W

4)
 

0‘
49

33
(5

) 
0.

26
01

(3
) 

0.
21

74
(4

) 

R
b(

2)
 

0.
15

56
(O

) 
0.

09
06

(0
) 

0.
19

04
(O

) 
C

(1
5)

 
0.

50
62

(6
) 

0.
29

20
(3

) 
0.

31
14

(4
) 

C
(l

) 
0X

%
72

(5
) 

0.
17

65
(2

) 
0.

26
73

(3
) 

C
(1

6)
 

0.
43

27
(5

) 
0.

29
01

(2
) 

0.
13

39
(4

) 

o(
l)

 
0.

22
77

(4
) 

0.
17

97
(2

) 
0.

34
86

(2
) 

C
(l

7)
 

0.
37

98
&

f 
O

-3
59

2(
2)

 
0.

12
74

(4
) 

C
(2

) 
0.

22
74

5)
 

0.
12

96
(z

) 
0.

07
18

(3
) 

C
(l

8)
 

0.
45

38
(5

) 
0.

24
78

(2
) 

0.
05

92
(4

) 

o(
2)

 
0.

22
58

(4
) 

0.
11

15
(2

) 
- 

0.
00

49
(2

) 
C

(1
9)

 
0.

42
22

(7
) 

0.
26

13
(3

) 
- 

0.
04

19
(4

) 

c(
3)

 
0.

10
53

(5
) 

0.
22

83
(2

) 
0.

21
10

(3
) 

C
(2

0)
 

0.
27

57
(6

) 
- 

0.
00

22
(2

) 
0.

19
93

(3
) 

C
(4

) 
0.

09
91

(5
) 

0.
29

73
(2

) 
0.

24
32

(3
) 

C
(2

1)
 

0.
41

73
(6

) 
- 

0.
01

42
(2

) 
0.

15
93

(4
) 

o(
4)

 
0.

17
92

(4
) 

0.
31

92
(2

) 
0.

30
41

(2
) 

C
(2

2)
 

0.
25

33
(7

) 
0.

02
08

(2
) 

0.
29

18
(4

) 

C
(5

) 
- 

0.
01

98
(6

) 
0.

33
93

(3
) 

0.
20

14
4)

 
C

(2
3)

 
0.

36
65

(8
) 

0.
03

60
(3

) 
0.

36
59

(4
) 

C
(6

) 
- 

0.
08

63
(5

) 
0.

31
90

(2
) 

os
o8

q4
) 

C
(2

4)
 

0.
10

80
(7

) 
0.

02
15

(2
) 

0.
30

15
(3

) 

G
(6

1)
 

0.
01

16
(7

) 
0.

33
02

(3
) 

0.
03

22
64

) 
C

(2
5)

 
0.

03
34

(8
) 

0.
04

07
(3

3 
0.

38
74

4)
 

C
(6

2)
 

- 
0.

22
14

(6
) 

0.
35

95
(3

) 
0.

08
82

(4
) 

C
(2

6)
 

0.
03

82
(6

) 
- 

0.
00

16
(2

) 
0.

21
68

(4
) 

C
(7

) 
- 

0.
12

53
(6

) 
0.

24
70

(3
) 

0.
11

06
(4

) 
a2

71
 

-0
.1

18
7(

6)
 

- 
0.

00
92

(3
) 

0.
19

73
(4

) 

o(
3)

 
- 

0.
02

49
14

) 
0.

14
27

(2
) 

0.
14

04
(2

) 
C

(2
8)

 
0.

14
34

(6
) 

- 
0.

01
9q

2)
 

0.
15

50
(4

) 

C
(8

) 
-0

.0
10

7(
5)

 
0.

20
37

(2
) 

0x
&

(3
) 

c(
29

) 
0.

12
28

(7
) 

- 
0.

05
25

(3
) 

O
&

35
(3

) 

c(
lO

) 
0X

69
(5

) 
0.

18
90

(3
) 

0.
09

62
(3

) 

C
(1

1)
 

0.
57

32
(6

) 
0.

13
41

(3
) 

O
&

%
12

(4
) 

C
(l

2)
 

0.
54

42
(6

) 
0.

19
82

(3
) 

0.
19

54
(3

) 

C
(l

3)
 

0.
62

25
(6

) 
0.

15
27

(3
) 

0.
26

05
(4

) 

’ 
D

ie
 i

n
 d

ie
se

 T
ab

el
le

 n
ic

h
t 

au
fg

en
om

m
en

en
 

P
os

it
io

n
en

 
de

r 
H

-A
to

m
e 

w
er

d
en

 z
u

sa
m

m
en

 m
it

 d
en

 L
is

te
n

 d
er

 t
h

er
m

is
ch

en
 P

ar
am

et
er

 s
ow

ie
 d

er
 S

tr
u

k
tu

rf
ak

to
re

n
 a

u
f 

W
u

n
sc

h
 v

an
 d

en
 A

u
to

re
n

 z
u

r 
V

er
ft

ig
u

n
g 

ge
st

el
lt

. 



109 

TABELLE 9 

WICHTIGE BINDUNGSLANGEN UND -WINKEL DES C/C-KUPPLUNGSPRODUKTS Sk 

Bindungsliingen (pm) 

Rh(l)-Rh(2) 

Rh(l)-C(2) 
&(2)-C(2) 
Rh(l)-C(1) 

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

C(3)-C(8) 
C(8)-G(3) 
Rh(2)-G(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-G(4) 

C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(6)-C(7) 

C(7)-C(8) 
C(6)-C(61) 

C(6)-C(62) 

Rh(l)-C(lO) 
-C(12) 
-C(14) 

-C(l6) 
-C(18) 

Nichtbrndende Abstiinde (pm) 

Rh(l)-G(4) 
oh-C(3) 
C(l)-G(4) 
Rh(l)-G(3) 

Bindungswinkel (“) 

270.8( 1) 

194.8(5) 
206.q5) 
213.5(5) 

209.7(5) 
224.5(5) 
152.1(7) 
142.1(7) 

127.4(6) 
210.7(3) 
149.2(7) 
121.6(6) 

151.5(7) 
151.9(7) 
152.3(7) 

151.2(7) 

150.8(8) 
154.0(8) 

220.3(5) 
228.8(5) 

232.3(5) 

225.7(5) 
224.9(5) 

359.6 RN-o(l) 302.9 
288.0 Rw-o(1) 298.3 
297.6 Wl)-o(2) 295.8 
334.9 Rhw-O(2) 299.5 

85.0(2) 
141.1(4) 

133.6(4) 
79.6(2) 

126.7(4) 

125.9(3) 
126.9(4) 

104.4(3) 

73.6(3) 
65.8(3) 

115.8(3) 
109.4(3) 
121.4(4) 
114.4(4) 
120.7(4) 

WbW) 
W-W) 
C(lO)-C(l2) 
C(12)-C(14) 

C(14)-C(16) 
C(16)-C(l8) 

C(lO)-C(18) 
C(lO)-C(lI) 
C(12)-C(13) 
C(14)-C(15) 
C(16)-C(17) 

C(18)-C(19) 
C(20)-C(22) 
C(22)-C(24) 

C(24)-C(26) 
C(26)-C(28) 

C(28)-C(20) 
C(20)-C(21) 
C(22)-C(23) 

C(24)-C(25) 

C(26)-C(27) 
C(28)-C(29) 

Rh(2)-C(20) 

-C(22) 
-C(24) 
-C(26) 

-C(28) 

122.3(6) 

117.8(6) 
146.1(7) 

140.2(7) 
144.8(7) 
141.5(7) 

143.7(7) 
149.9(8) 
149.3(7) 
151.4(7) 
150.3(7) 

150.8(7) 
145.7(7) 

139.5(9) 
144.1(7) 

143.3(8) 
141.6(7) 
152.0(8) 

150.4(8) 
152.9(9) 

150.6(8) 

150.0(7) 

221.8(5) 
221.5(5) 
221.9(5) 

224.q5) 
230.7(4) 

123.1(4) 
116.2(4) 

114.1(4) 

109.3(4) 
117.3(4) 

117.2(4) 
119.7(4) 

118.1(4) 

123.0(4) 
109.1(4) 
111.5(3) 

87.2(l) 
81.q2) 
79.9(2) 
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dieser Struktureinheit betragt 532.0”, w&end die Atome C(l), C(3) und C(8) von 
der trigonal-planaren Koordination praktisch nicht abweichen (Winkelsummen 357.2, 
353.9 bzw. 360.0’). Erwartungsgembs ist der geometrische Charakter der Ketofunk- 
tion C(8)-O(3) bei ihrer Addition an das Metallatom Rh(2) nicht verlorengegangen 

TABELLE 10 

EBENEN, BESTE EBENEN UND INTERPLANARWINKEL DES C/C-KUPPLUNGSPRODUKTS 
Sk0 

Ebene A 
Ebene B 

Ebene C 
Abstand v.d. Ebene 
Ebene D 

Ebene E 

Ebene F 

Ebene G 

Ebene H 

Ebene I 

Ebene K 
Ebene L 
Ebene M 

Ebene N 
Ebene 0 

Ebene P 

Interplanatwinkel (“) b 

wl)* 
ml)* 
Ml)* 
14.48 

Rh(l)* 
3.28 

Rh(l)* 
57.13 

Rh(l)* 

Rh(2)* 

wa* 
15.20 

C(3)* 
15.66 

C(3)* 
C(6)* 
C(3)* 
C(5)* 
c(lo)* 
- 1.98 
c(20)* 

2.21 

wa* 
Rl-0)’ 
W2)’ 

13.83 

Rh(2)* 
- 24.75 

Rh(2)* 
3.07 

C(l)* 

C(l)* 

C(l)* 
- 20.10 

C(4)* 
- 2.55 

C(4)* 
C(7)* 
C(4)* 
C(6)* 
C(12)f 

0.49 
c(22)* 

- 1.13 

c(l)* 
c(2)* 
c(l)* 
- 13.43 

C(1)’ 
68.34 

C(l)* 
49.64 

C(3)* 

O(3)’ 

c(3)* 
16.69 

C(5)* 
-21.44 

C(5)* 
C(8)* 
C(8)* 
C(7)* 
c(14)* 

1.19 
C(24)* 

- 0.42 

c(2)* 
- 14.88 

C(3)* 
- 46.87 

C(2)* 
- 36.94 

Rh(2) 
- 195.93 

Rh(l) 
209.85 

o(3)* 
- 14.29 

c(6)* 
32.24 

c(l6)* 
- 2.45 

c(26)* 
1.82 

C(3)* 
- 72.90 

C(2) 
- 193.39 

C(2) 
201.87 

C(8)* Wl) 
2.50 193.56 

c(7)* C(8)* 
- 18.48 -5.44 

C(18)* Rh(l) 
2.76 - 190.77 

C(28)* Rh(2) 
- 2.54 188.00 

BCDEFG H I K L M N 0 P 

A 21.1 9.7 29.8 13.6 71.6 93.7 87.1 82.3 88.6 87.6 97.3 47.1 61.5 125.2 
B 11.3 50.6 30.4 85.8 80.5 71.5 66.7 74.2 107.8 81.9 30.4 58.2 124.5 
C 39.4 20.3 17.9 87.5 79.7 74.9 81.7 97.2 90.1 38.9 59.2 125.6 
D 22.5 49.6 106.4 104.7 100.6 104.0 62.4 112.9 71.3 66.9 111.7 
E 58.2 89.2 84.9 80.5 85.3 84.7 94.4 49.0 52.7 112.7 
F 81.2 88.2 87.4 84.2 68.2 89.4 84.7 51.3 62.4 
G 11.7 15.4 7.1 147.2 8.3 50.2 39.7 52.6 
H 4.8 5.0 156.3 10.4 41.1 41.1 64.3 
I 8.3 155.6 15.4 36.3 38.7 68.0 
K 151.9 9.1 43.8 38.8 59.7 
L 154.2 133.7 117.5 100.6 
M 51.6 47.0 56.1 
N 38.6 98.8 
0 66.9 

a Die Ebene definierende Atome sind mit l gekennzeichnet. Die Absttide der Atome von der Ebene sind 
in pm angegeben. b Winkel zwischen den Normalen der Ebenen. 
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(C(8)-O(3) 127.4 pm); ihr hat sich die ursprtingliche, jetzt in den Dimetallacyclus 
inkorporierte Metallcarbonyl-Gruppe C(l)-O(1) angepasst, die eine BindungsUrge 
von 122.3 pm aufweist - deutlich llnger als jene in einer herkbmmlichen CO-Brticke 
(z.B. C(2)-O(2) 117.8 pm; Tab. 9). Ihren gravierendsten strukturchemischen 
Niederschlag findet die Ketocarben-Addition in der Abknickung der C(l)-O(l)-Bin- 
dung aus der Ebene A (Bh(l),C(l),Rh(2); Tab. 10). Dennoch bleibt diese CO-Brticke 
nahezu symmetrisch in Bezug auf die Metall-Metall-Bindung (C(l)-Rh(1) 213.5, 
C(l)-Rh(2) 209.7 pm; Fig. 8); letztere tiberschreitet mit einer Lange von 270.8 pm 
den Standardbereich fur formale, einfach verbrtickte RhRh-Einfachbindungen 
(260-268 pm; [14-181) nicht signifikant. 

Das Cycloaddukt 5k bietet die Moglichkeit zum Strukturvergleich komplexierter 
und freier Ketogruppen: Wahrend die C(4)-O(4)-Bindung den fur aliphatische 
Ketone typischen Abstand aufweist (121.6 pm), erfahrt die metallfixierte 
C(8)-O(3)-Funktion eine signifikante Abstandsaufweitung (127.4 pm; Tab. 9). Die 
unterschiedlichen Bindungsverhaltnisse an beiden CO-Gruppen schlagen sich ferner 
auf die benachbarten C-C-Bindungen nieder. So ist die Bindung C(3)-C(4) mit 
149.2 pm nur unwesentlich ktirzer als die tibrigen CC-Einfachbindungen des Molektils 
(Tab. 9). Die C(3)-C(8)-Bindung hingegen findet sich diesbeztiglich verktirzt (142.1 
pm) und liegt auf dem halben Wege zu einer Doppelbindung. Diese Abstandsmuster 
lassen die Enol-Formulierung F als Grenzformel im Molektil-Grundzustand 

gerechtfertigt erscheinen. Die beiden Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden neh- 
men beziiglich des Metall-Metall-Vektors cis-Positionen ein und bilden einen Inter- 
planarwinkel von 66.9”. 

t I 

Fig. 8. Detailzeichnung der zentralen Dimetallacyclen-Struktur von 5k. 
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C. Zum mehrstufigen Bildungsmechanismus der Cycloaddukte 4 und 5 

Durch routinemksige ‘3CO-Markierung der Startverbindung 1 ist fur die hier 
beschriebenen neuen Verbindungsklassen 4 und 5 sichergestellt, dass alle Carbonyl- 
Funktionen der Edukte bei der Synthese der Cycloaddukte 4 und 5 ihre Identitat 
bewahren; CO-Eliminierungen erfolgen nicht. Dem Zwischenstufencharakter der 
Dimetallacyclopropane 3a-e,l (Typ C) auf dem Wege zu den Endprodukten 4a-e 
(Typ D) bzw. 51 konnte aus Erfahrungsgrtinden zwar hohe Wahrscheinlichkeit 
beigemessen werden, doch bedurfte sein sicherer Nachweis des glticklichen 
Umstandes, dass das cu-Diazoketon 2e (Diazo-oxobernsteinsaure-diethylester) bei 
seiner Einwirkung auf den Zweikernkomplex 1 (- 78’C) zunachst quantitativ das 
IR-spektroskopisch schltissig charakterisierte I*-Alkyliden-Derivat 3e ergibt (R = R 
= CO&H,), das erst oberhalb ca. - 30°C der tibersichtlichen intramolekularen 
Ringschlussreaktion zur isolierbaren Folgestufe 4e unterliegt. Die damit nachgewie- 
sene Schrittfolge 1 + 2e -+ 3e --, 4e darf daher such fur die in Schema 1 aufgenom- 
menen Analogbeispiele als gesichert angenommen werden. Eine zusatzliche Sttitze 
fur diesen mehrstufigen Mechanismus liefert die Isolierung der Bis(acyl)methylen- 
Derivate 3f-h; letztere widerstehen allerdings selbst bei thermischer Belastung 
konsekutiven Ringschlussreaktionen. 

Das cw-Diazoketon 2e bietet ferner die Voraussetzung fur ein internes Konkur- 
renzexperiment, das Auskunft tiber die Bedeutung der Nucleophilie der Keto- 
Sauerstoffatome fur die Cyclisierung gibt: Fur 3e eroffnet namlich sowohl die 
Ester-Carbonylgruppe des Substituenten R’ als such die dem brtickenstandigen 
Kohlenstoffatom benachbarte Ketofunktion (Schema 1) die Moglichkeit zum in- 
tramolekularen Angriff auf einen terminalen Metallcarbonyl-Liganden *. Nach 
samtlichen verfiigbaren Daten (IR, ‘H-NMR, r3C-NMR) tritt bei der Umsetzung 
von 1 mit 2e ausschliesslich das Konstitutionsisomer 4e auf, das aus der 
Vorlauferspezies 3e durch Cycloaddition der starker nucleophilen Lu-Keto-Funktion 
hervorgeht. Eine zweifelsfreie Konstitutionszuordnung wurde dariiber hinaus durch 
Rontgenstrukturanalyse erzielt (Abschnitt B; Fig. 5, 6; Tab. 5, 7, 11). Dieses 
Ergebnis zeigt pragnant, dass der Carbonyl-Baustein der Estergruppe R’ keine 
Bereitschaft zur Cycloaddition aufweist. Hiermit im Einklang bleiben such 
nachtragliche Cycloadditionen der stabilen, ebenfalls rontgenstrukturanalytisch 
charakterisierten p-Bis(alkoxycarbonyl)methylen-Komplexe [3,20] selbst bei 
Anwendung drastischer thermischer sowie photochemischer Bedingungen aus. 

Der Angriff des Keto-Sauerstoffatoms der Methylen-Vorstufen 3 auf die Metall- 
carbonylgruppen der Komplexfragmente wird sinngem;iss durch zunehmende 
Elektrophilie des Carbonyl-Kohlenstoffatoms verstarkt (hier: C(1) in 3c bzw. 4c 
sowie C(9) in 3e bzw. 4e). Dieser Umstand begrtindet offensichtlich den Befund, 
dass die mit 1 homologe Cobalt-Verbindung mit den cu-Diazoalkanen 2a-e zwar 
reagiert und Verbindungen vom Typ 3, aber keine Cycloadditionsprodukte des 
Bautyps 4 ergibt. Vertraut man in erster N&herung der Korrelation zwischen 
CO-Valenzschwingungsfrequenz und der Elektrophilie von Kohlenmonoxid-Ligan- 
den, so sind die CO-Gruppen in p-Alkyliden-Cobalt-Komplexen der Konstitution 3 

* Hinweise auf die Beteiligung der prinzipiell miiglichen CO-verbriickten Konstitutionsisomeren van 3 
an der Bildung der Cycloaddukte 4 liegen nicht vor, doch wiirde dies am Reaktionsmechanismus 
grundsltzlich nichts 8ndern. 



113 

aufgrund ihrer im Vergleich zu den analogen Rhodium-Derivaten niederfrequenten 

CO-Absorptionen durch eine deutlich geringere Elektrophilie ausgewiesen. 
Urn der Ringschlussreaktion 3 + 4 zuganglich zu sein, gilt fur die Carben-Brticken 

von 3 zusatzlich eine wichtige konformative Voraussetzung: Die beiden Ligandhalften 
mtissen eine Verdrillung urn die zentrale C-C-Bindung zulassen (hier: C(3)-C(4) in 
3c bzw. C(l)-C(5) in 3e), denn nur dann ist der Aufbau der ftinfgliedrigen 
Ringsysteme moglich. 1st das Ketocarben hingegen wie in 2f Bestandteil eines 
starren Ringsystems, so kann die Reaktion einerseits auf der Stufe der Dimetalla- 
cyclopropane 3 enden, was bei 3i fur das p-[1,3-Dioxoindanyliden(2)]-Fragment 
belegt ist; letzteres ist gegen konsekutive Cycloadditionen vollkommen resistent [20]. 
Bei Anwendung scharferer Reaktionsbedingungen kann es andererseits zu einer 
Ketocarben-Addition kommen: Diazodimedon (2k) liefert hierftir ein Beispiel, doch 
ist eine reaktionsmechanistische Interpretation des Produkts 5k aufgrund der anders- 
artigen Reaktionsbedingungen nicht ohne weiteres moglich. Es gibt keine Anhalts- 
punkte dafiir, dass hier der sonst tibliche Weg iiber p-Alkyliden-Zwischenstufen 
eingeschlagen wird. 

Einen mehrstufigen Verlauf nimmt such die Reaktion des Bisdiazoalkans 21 mit 
der zweikernigen Rhodium-Verbindung 1 (Schema 3): Bei Raumtemperatur bildet 
sich in Tetrahydrofuran zunachst rasch der leuchtend rote Zwischenkomplex 41, der 
in Losung begrenzte Zeit haltbar und IR-spektroskopisch charakterisiert ist (v(C0) 
1970m, 1946 cm-’ sst; Y(N*) 2059 cm-’ st *). Beim Einengen der Losung verlieren 
sowohl die v(CO)-Banden als such die v(N,)-Bande an Intensitat, wlhrend sich die 
beginnende Cycloaddition 414 51 durch das Auftreten der beiden neuen v(CO)- 

Banden bei 1822 und 1673 cm-’ zu erkennen gibt. Der rotbraune Riickstand besteht 
ausschliesslich aus dem stickstofffreien Dimetallacyclus 51. Die Bandenzuordnung ist 

durch ‘3CO-Markierung des Komplexedukts 1 gesichert. Die Projektionsformeln G 
und H (Schema 3) lassen die gtinstigen sterischen Voraussetzungen fur diesen 
nachgeschalteten Cycloadditionsschritt gem&s 41 (G) + 51 (H) + N, erkennen. Auch 
dieser Cyclisierungsmodus war bisher unbekannt. 

1 21 41 G 

--ail 1 -N* 1-h 

SCHEMA 3. Stufenweise Bildung des Dimetallacyclus 51. Die Projektionsformeln G und H zeigen die 
Moleklile 41 bzw. 51 (ohne C,Me,-Liganden; Projektionsrichtung: Rh-Rh-Bindung). 

* In THF gelijstes freies 21 weist N,-Valenzschwingungsbanden bei 2070 und 2040 cm-’ auf. 
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Fur den Dimetallacyclus 51 sind die Kemresonanzspektren nicht nur kon- 
stitutionsbeweisend (Tab. 2 und 3), sondem sie zeigen such den strukturdyna- 
mischen Charakter dieser Verbindung. In den bei -40°C aufgenommenen 13C- 
NMR-Spektren ergeben die beiden Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden getrenn- 
te Signalsatze, und die acylische CO-Funktion koppelt nur mit einem Rhodiumatom. 
Bei Raumtemperatur hingegen erscheint nur jeweils ein Signal fur die metall- 
gebundenen C,Me,-Kohlenstoffatome (breit) und fiir die Methylgruppen; ferner 
ergibt das Acyl-Kohlenstoffatom @h--CO) ein Triplett-Signal mit der gemittelten 
Rh,C-Kopplungskonstante von ca. 12 Hz, wahrend sich das Triplett-Signal der 
metallverbriickenden CO-Gruppe (‘J(Rh,C) 43 Hz) bei Temperaturerhohung nicht 
verandert. Obwohl die tibrigen Signale weniger sicher zugeordnet werden konnen, 
lassen die beschriebenen Spektrenveranderungen auf ein temperaturabhangiges dy- 
namisches Verhalten der aus dem ursprtinglichen Dicarben-Fragment und einer 
CO-Gruppe bestehenden Brtickengeometrie des Komplexmolektils 51 schliessen, 
wobei offensichtlich die acylische CO-Funktion mit verhaltnismassig geringer Ener- 
giebarriere zum anderen Metallatom hiniiberschwingen kann und dabei such das 
benachbarte C-Atom einen Wechsel des Metalls in der Gegenrichtung vornimmt. 
Die Spektren zeigen allerdings such klar, dass die verbrtickende CO-Gruppe am 
fluktuierenden Verhalten des Dimetallacyclus nicht beteiligt ist (keine Aquilibrierung 
Acyl-CO vs. Brticken-CO). Der ann%hemd C,-symmetrische ijbergangszustand die- 
ses Austauschprozesses erklart die Aquilibrierung der C,Me,-Positionen. 

Schlussfolgenmg 

Carbonylverbrtickte Metall-Metall-Doppelbindungen sind tiber die Stan- 
dardreaktion der Carben-Addition dem stufenweisen Aufbau metallacyclischer 
Strukturen zuganglich, wenn die Carben-ubertragung von a-Diazoketonen ausgeht. 
Die nachgeschaltete Cyclisierung der spektroskopisch nachweisbaren Dimetalla- 
cyclopropan-Zwischenstufen gelingt, wenn die Keto-Bausteine der Brtickenliganden 
geniigend nucleophil sind und die Carbonyl-Gruppen der Organometall-Vorstufe 
tiber ausreichende Elektrophilie verftigen; die dem Ringschluss unterliegende cY-Ke- 
tocarben-Brticke muss tiber konformative Beweglichkeit insoweit verftigen, als eine 
gewisse Drehbarkeit urn die Bindung zwischen dem Bri.icken- und dem Keto- 
Kohlenstoffatom gew;ihrleistet ist. 2-Oxo-1,3-bisdiazoalkane ergeben in zweistufiger 
N,-Eliminierung vergleichbare Dimetallacyclen, wahrend sich starre, von cyclischen 
cw-Ketodiazoalkanen wie Diazodimedon abgeleitete Carbene in umgekehrter Rich- 
tung tiber das Metallcarbonyl-Gerit addieren. 

Nach diesen Befunden schliesst sich das Reaktionsverhalten funktionalisierter 
Diazoalkane gegentiber Metall-Metall-Doppelbindungen der Metallcarbonyl-Reihe 
im ersten Schritt in der Regel zwar jenem des Grundkorpers Diazomethan und der 
einfachen Diazokohlenwasserstoffe an (Bildung von I.r-Methylen-Komplexen), wird 
aber urn nachgeschaltete, zu Dimetallacyclen ftihrende Ringschlussprozesse erganzt. 
Das sich seit langerem abzeichnende Synthesepotential der a-Diazoketone erf;ihrt 
hiermit eine nochmalige Bereicherung. 

Experimenteller Teil 

Angaben zur Arbeitstechnik finden sich in frtiheren Experimentalarbeiten dieser 
Reihe sowie in den Vorbemerkungen zu den Praparatevorschriften in Ref. 21. Alle 



Arbeiten wurden in Stickstoff-Atmosphke (Schlenk-Technik) durchgeftihrt. Aus- 
schluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit ist wegen der Empfindlichkeit der Startver- 
bindung 1 unerlbslich. Die t3CO-markierten Folgeprodukte von 1 wurden unter 
sinngemasser Ubertragung der nachfolgenden Arbeitsvorschriften auf I-[“CO] als 

Startmaterial synthetisiert. 
Die Felddesorptions(FD)-Massenspektren wurden mit einem Varian-MAT-311- 

A-Spektrometer an gedttigten Aceton- oder Toluol-Losungen der entsprechenden 
Komplexe unter folgenden Messbedingungen aufgenommen: Fadenheizung 15-20 
mA; SEV 1.8-2.0 kV; To 100-150°C; PQ < lop6 Torr; Emitter-Strom 0.1 mA; 

Emitter-Spannung 4.2 kV. Zur Aufnahme der EI-Massenspektren diente ein Mas- 
senspektrometer Varian MAT CH 7. 

Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren 
ermittelt (unkorrigierte Werte; Biichi SMP-20). 

Die Ausgangsverbindungen wurden nach folgenden Literaturvorschriften syn- 
thetisiert: Bis[(~-carbonyl)(~5-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium](~~-~~) (1) 
[22], 2-Diazo-3-oxo-butan (Acetyl-methyl-diazomethan; 2a) [23], I-Diazo-l-phenyl- 
2-oxo-propan (Acetyl-phenyl-diazomethan; 2b) [24], Benzoyl-phenyl-diazomethan 
(Azibenzil, 2c) [25], p-Methoxybenzoyl-p-methoxyphenyldiazomethan (&I) [26], 2- 
Diazo-3-oxo-bernsteinsaure-diethylester (2e) [27], 3-Diazo-2,4-dioxopentan (Di- 
acetyldiazomethan, 2f) [28], 4-Diazo-3,5-dioxoheptan (Dipropionyldiazomethan, 2g) 
[28], 2-Diazo-1,3-dioxo-indan (2h) [29], Trimethylsilyl-diazomethan (2i) [30], Di- 
azodimedon (2k) [29b], 1,3-Bisdiazo-1,3-diphenyl-2-oxopropan (21) [31]. 

Abktirzung: THF = Tetrahydrofuran; Elementaranalysen: Tab. 12. 

1. ~-Carbonyl-I,l-~-2,4-~‘-(1,2-dimethyl_s- 
pentamethylcyclopentadienyl)rhodium](Rh-Rh) (4a) 

Eine L&sung von 532 mg (1.0 mmol) 1 in 50 ml Tetrahydrofuran wird unter 
magnetischem Rtihren bei - 78°C (Trockeneis/Aceton) tropfenweise mit 10 ml 
einer THF-Losung von 98 mg (1.0 mmol) 2a versetzt. Beim langsamen Aufwkmen 
beginnt sich die dunkelblaue Losung rasch unter ziigiger Gasentwicklung grtin zu 
farben. Man lbst die Reaktionsmischung noch 1 h bei Raumtemperatur rtihren und 
entfernt das Lbsungsmittel dann unter vermindertem Druck. Der zuweilen etwas 
olige, dunkelbraune Rtickstand wird mehrere Stunden im Hochvakuum getrocknet 
und ist nach zweimaligem Waschen mit n-Pentan und nachfolgender Umkristallisa- 
tion aus Methylenchlorid/Diethylether analysenrein (braune, nadelformige Kri- 
stalle). Ausb. 570 mg (89%). 4a schmilzt bei 169-179’C (Zers); gut loslich in Aceton, 
THF und Methylenchlorid, mbsig loslich in Diethylether und nahezu unloslich in 
n-Pentan. Die griinbraunen Losungen sind im Gegensatz zu den Kristallen luftem- 
pfindlich. 

2. ~-Carbonyl-I,I-~-2,4-~CL’-(2-methyl-4-oxo-l-phenyl-3-oxa-l,l,2,4-butantetrayl)-bis- 
[(I$-pentamethylcyc/opentadienyI)rhodiumJ(Rh-Rh) (46) 

Zu einer Losung von 532 mg (1.0 mmol) 1 in 50 ml Tetrahydrofuran gibt man 
unter magnetischem Rtihren bei - 78°C 148 mg (1.0 mmol) kristallines 2b und lasst 
dann langsam auf Raumtemperatur erwarmen. Ab ca. -5O’C tritt unter N,-Ent- 
wicklung eine Farbanderung von tiefblau nach olivgrtin auf. Man rtihrt die schliess- 
lich braunliche Losung noch 1 h bei Raumtemperatur und entfernt sodann das 
Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum. Der feste, dunkelbraune Rtickstand wird 

(Fortsetwng s.S. 118) 
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nach dem Trocknen im Hochvakuum mit etwa 20 ml Diethylether extrahiert. Der 
Extrakt wird zur Trockne eingeengt und aus Methylenchlorid/Diethylether (2 + 1 
Vol.-Teile) bei -35°C umkristallisiert. Ausb. 622 mg (94%); rotbraune, luftstabile 

Nadeln. 
Fp. 178°C (Zers.); gut loslich in Aceton, Methylenchlorid, THF, Diethylether, 

massig loslich in n-Pentan. Im festen Zustand ist 4b verhaltnismassig luftstabil. 

3. ~-Carbonyl-I,I-~-2,4-~‘-(4-oxo-l,2-diphenyl-3-oxa-l,1,2,4-butantetrayl)-bis[(~5- 
pentamethylcyclopentadienyl)rhodium](Rh-Rh) (4~) 

Eine Losung von 532 mg (1.0 mmol) 1 in 50 ml Tetrahydrofuran wird unter 
Rtihren bei -78OC mit 222 mg (1.0 mmol) kristallinem 2c versetzt. Unter Riihren 
lasst man dann auf Raumtemperatur et-w&men, wobei ab ca. -45°C unter N,-Ent- 
wicklung ein Farbumschlag von tiefblau nach grtin eintritt. Dabei bildet sich eine 
klare Losung, die nach 1 h im Vakuum eingedampft wird. Der meist olige Rtickstand 
wird durch Verrtihren mit 20 ml n-Pentan mikrokristallin. Nach Filtrieren und 
Waschen mit 20 ml kaltem n-Pentan (0°C) wird der Riickstand aus Methylenchlo- 
rid/Diethylether (1 + 3 Vol.-Teile) bei - 35°C umkristallisiert. Ausb. 630 mg (87%). 
Nadel- oder rautenfiirmige, luftstabile Kristalle. 

Fp. 142°C (Zers.). 4c ergibt luftempfindliche, grtinbraune Losungen in Diethyl- 
ether und anderen polaren, organischen Solventien; wenig loslich in n-Pentan. 

4. ~-Carbony1-1,1-~-2,4-~‘-[1,2-bis(4-methoxypheny1)-4-oxo-3-oxa-1,1,2,4-butantetra- 
yl]-bis[(q’-pentamethyhylcyclopentadienyl)rhodiumJ(Rh-Rh) (4d) 

Eine Losung von 532 mg (1.0 mmol) 1 in 40 ml Tetrahydrofuran wird unter 
Rtihren bei -78’C mit einer Lbsung von 282 mg (1.0 mmol) kristallinem 2d in 10 
ml THF versetzt. Bei dieser Temperatur erfolgt keine IR-spektroskopisch nachweis- 
bare Reaktion. Man lbst nun auf Raumtemperatur et-w&men. Bei etwa -40°C 
erfolgt eine Farbanderung nach tiefgrtin, die erst bei -25OC voll entwickelt ist. 
Nach 45 min Rtihren bei Raumtemperatur ist die Reaktion beendet, und die Lbsung 
hat einen braungrtinen Farbton angenommen. Nach Abziehen des Losungsmittels 
verbleibt ein fester Rtickstand, der mit 10 ml n-Pentan versetzt und kraftig gertihrt 
wird. Dabei entsteht ein fahlgrtiner Niederschlag, der abfiltriert wird. Die hellgelbe 
n-Pentan-Lbsung wird verworfen und der Rtickstand aus Methylenchlorid/Ether 
umkristallisiert. Ausb. 716 mg (91%). Rautenformige, luftstabile Kristalle, die bei 
83°C schmelzen. Mit grtinbrauner Farbe sehr gut loslich in Benzol, Methylenchlorid. 
THF, kaum loslich in n-Pentan, mslssig loslich in Diethylether und Aceton. 

5. @arbonyl-I,1 -p-2,4-p’-(I -methoxyoxoacetyl-2-methoxycarbonyl-4-oxo-3-oxa- 
1,1,2,4-butantetrayl)-bis[(q’-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium~(Rh-Rh) (4e) 

Eine Losung von 532 mg (1.0 mmol) 1 in 50 ml THF wird bei - 78°C mit einer 
Losung von 214 mg (1.0 mmol) 2e in 5 ml THF versetzt. Es erfolgt unter heftiger 
Gasentwicklung eine schlagartige Farbanderung von tiefblau noch rot. Das IR- 
Spektrum zeigt dann zwei intensive Y(CO)-Banden bei 1975 und 1694 cm-‘. Beim 
langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur tritt ab - 30°C eine erneute 
Farbanderung von rot nach gelbbraun auf, die mit dem Auftreten zweier neuer 
v(CO)-Banden bei 1834 und 1705 cm-’ einhergeht; die Intensitaten letzterer neh- 
men auf Kosten der 1975 cm-‘-Bande an Intensitlt zu. Man lasst tiber Nacht bei 
Raumtemperatur riihren und nimmt dann erneut ein IR-Spektrum auf; von den 
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v(CO)-Banden sind nur mehr jene bei 1834, 1705 und 1694 cm-’ vorhanden. 
Anschliessend zieht man das Liisungsmittel ab und wbcht den verbleibenden festen 
Rtickstand mit n-Pentan. Das Rohprodukt wird sodann in Diethylether aufgenom- 
men und filtriert. Das Filtrat wird bei - 35°C der Kristallisation tiberlassen, 

wahrend man den Rtickstand aus Methylenchlorid/Diethylether (1 + 1 Vol.-Teile) 
umkristallisiert. Aus beiden Fraktionen erhalt man grtinschwarze, metallisch 
glanzende Nadeln, die bei 175-176’C schmelzen. Ausb. 683 mg (95%). Mit gelb- 
brauner Farbe sehr gut loslich in Benzol, Methylenchlorid, THF, kaum lbslich in 
n-Pentan, massig liislich in Diethylether und Aceton. 

6. [~-Bis(acetyl)methylen]bis[carbonyl(~s-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium](Rh- 

Rh) (3fl 
532 mg (1.0 mmol) 1 werden in 50 ml THF gel&t und bei -78°C mit 132 mg 

(1.05 mmol) 2f versetzt. Beim Aufwlrmen der tiefblauen Liisung macht sich ab etwa 
0°C eine Reaktion unter Farbanderung und ziigiger N,-Entwicklung bemerkbar. 
Man rtihrt die schliesslich leuchtend rot gefarbte Lijsung noch ca. 1 h bei Raum- 
temperatur. Nachdem man das Liisungsmittel unter vermindertem Druck entfemt 
hat, trocknet man den dunklen, meist oligen Rtickstand mehrere Stunden im 
Hochvakuum. Anschliessend extrahiert man mit Diethylether/Hexan (3 + 1 Vol.- 
Teile) und kristallisiert bei - 35°C aus wenig Diethylether. Der in Form gllinzender 
Quader anfallende Komplex 3f ist bis etwa 192°C best;indig. Ausb. 595 mg (95%). 
Gut loslich in allen gebrauchlichen organischen Solventien und in kristalliner Form 
unempfindlich gegentiber Luftsauerstoff. 

7. [~-Bis(propionyl)methylen]bis[carbonyl(g’-pentamethylcyclopentadienyl)rhodiumJ- 

(Rh- Rh) 6%) 
Diese Verbindung wurde unter sinngemkser Anwendung der fiir die Synthese 

von 3f angegebenen Arbeitsvorschrift dargestellt. Ausb. > 94%. Rote, luftbestarrdige 
Kristalle. 

8. (~-I,3-Dioxo-2-indanyliden)bis[carbonyl(~5-pentamethylcyc~opentadienyl)rhodium~- 
(Rh-Rh) (3h) 

Eine Losung von 266 mg (0.5 mmol) 1 in 70 ml THF wird bei -78’C 
tropfenweise mit einer Losung von 86 mg (0.5 mmol) 2h in 10 ml THF versetzt. Es 
ist IR-spektroskopisch keine Reaktion nachweisbar. Erst beim langsamen Erwkmen 
treten ab ca. 0°C N,-Entwicklung und Farbanderung von tiefblau nach rot ein. 
Nach 1 h Rtihren bei Raumtemperatur ist die Reaktion beendet und die Lijsung 
tiefrot. Man zieht das Lbsungsmittel im Vakuum ab und wascht den festen, roten 
Rtickstand mit wenig n-Pentan. Aus Methylenchlorid/Diethylether kristallisiert 3h 
bei - 35’C in analysenreiner Form. Ausb. 321 mg (95%). Dunkelrote, rautenformige, 
luftstabile Kristalle. Fp. 230-231’C. Mit dunkelroter Farbe sehr gut liislich in 
Methylenchlorid, Aceton und Tetrahydrofuran; mlssig lijslich in n-Pentan, Benz01 
und Diethylether; die Losungen sind bei Raumtemperatur 1;ingere Zeit haltbar. 

9. ~-Trimethylsilylmethylen-bis[carbonyl(q’-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium]- 
(Rh-Rh) (3;) 

Eine Liisung von 532 mg (1.0 mmol) 1 in 50 ml THF wird auf - 70°C abgektihlt 
und bei dieser Temperatur tropfenweise mit insgesamt 2 ml (ijberschuss) der frisch 
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destilherten Diazoverbindung 2i versetzt. Es setzt sofort eine N,-Entwicklung ein, 
die von einem Farbumschlag von blau nach rot begleitet ist. Man l&t langsam auf 
Raumtemperatur em&men und zieht dann das Lbsungsmittel im Vakuum ab. Zur 
Entfemung von tiberschtissigem 2i wird der verbleibende Oblige Rtickstand 2 h bei 
40°C im Hochvakuum getrocknet und anschliessend aus n-Pentan bei -78°C 
umkristallisiert. Ausb. 577 mg (89%). Schwarzrote, metallisch glanzende, l%ngere Zeit 
luftbesttidige Kristalle, die sich ab 116’C unter Gasentwicklung und Dunkelfarbung 
zersetzen und bei 167-172°C schmelzen. 3i ist mit dunkelroter Farbe in allen 
gebrauchlichen organischen Solventien sehr gut loslich. 

10. Synthese des Cycloaddukts 5k 
Eine Losung von 266 mg (0.5 mmol) 1 in 50 ml Tetrahydrofuran wird mit 100 mg 

(0.6 mmol) kristallinem Diazodimedon 2k versetzt und dann lo-15 h unter Rtickfluss 
gekocht. Dabei tritt ein allmahlicher Farbumschlag von tiefblau nach dunkelrot ein. 
Die Reaktion wird nach Ablauf von 10 h IR-spektroskopisch verfolgt. Lbst sich 
kein Komplexedukt 1 mehr nachweisen (Y(CO) 1732 cm-‘), so wird das Lbsungs- 
mittel im Vakuum abgezogen und der feste Rtickstand tiber Kieselgel60 (Akt. II-III; 
Saule: 1 30 cm, 0 1.0 cm; + 15°C) chromatographiert. Dabei eluiert man mit 
n-Pentan bzw. Benz01 gelbe Zonen, die organische, nicht n;iher charakterisierte 
Folgeprodukte von 2i enthalten. Nachdem man mit Diethylether die Saule grtindlich 
gesptilt hat, eluiert man mit Diethylether/Methylenchlorid (50/50 Vol.-%) eine 
intensiv rote Zone, die das Cycloaddukt 5k enthdt. Der beim Abdampfen des 
Laufmittels im Vakuum verbleibende feste Rtickstand wird aus Diethylether/Me- 
thylenchlorid (9 + 1 Vol.-Teile) umkristallisiert. Ausb. 297 mg (89%). Dunkelrote, 
metallisch glanzende Kristalle. Zers. > 178°C (Schwarzfarbung). Mit roter Farbe 
sehr gut loslich in Methylenchlorid, THF und Aceton. 

II. Synthese des Metallacyclus 51 
Eine Losung von 236 mg (1.0 mmol) kristallinem 21 in 20 ml THF wird bei 

Raumtemperatur tropfenweise einer aquimolaren Losung (532 mg) von 1 in 50 ml 
THF zugesetzt. Dabei erhah man unter heftiger N,-Entwicklung eine dunkelrote 
Losung. Nach 1 h Rtihren zieht man das Lbsungsmittel i. Vak. ab und kristallisiert 
den rotbraunen Rtickstand aus Methylenchlorid/Diethylether urn. Ausb. ca. 700 mg 
(95%). Metallisch glanzende rotbraune Kristalle (Fp. 221”C), die sich in n-Hexan 
und Diethylether wenig, in Methylenchlorid und THF gut l&en. 

12. Strukturbestimmung der Komplexverbindungen 4c, 4e und 5k 
Die Kristalle wurden in tiblicher Weise auf einem Goniometerkopf befestigt. Sie 

waren kleiner als die optimale Kristalldicke (4c 0.187 cm; 4e 0.178 cm; 5k 0.169 cm; 
Mo-K, 0.71069 A). Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte tiber eine Git- 
termatrix, die aus den Einstellwinkeln von diffraktometrisch zentrierten Reflexen 
(Syntex R3; monochromatische Mo-K,-Strahlung) berechnet wurde. Die Reflexin- 
tensitaten wurden durch 8-28-Abtastung (3-Wertmessung) gemessen. Nur die Re- 
flexe mit I & 2.5a(I) wurden zur Rechnung verwendet und bei 4c und 5k mit dem 
Faktor w = l/a2( F) gewichtet. Es wurde eine empirische Absorptionskorrektur mit 
6 Reflexen durchgeftihrt (G-scan). 4c kristallisiert in der Raumgruppe C2”,-C,/c 
(Z = 8), 4e und 5k in der Raumgruppe C2h-P2,/n (Z = 4). Die Lageparameter der 
Metallatome konnten 3d-Pattersonsynthesen entnommen werden, die Lagen der 
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restlichen Nichtwasserstoffatome anschliessenden 3d-Fourier- bzw. Differenz- 
fouriersynthesen. In 4c und 5k wurden die Lagen der H-Atome mit dem Programm 
HFIX [32] festgelegt und zusammen mit dem U-Wert (U= 0.08 A2) festgehalten. 
Die Strukturverfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate, alle 
Rechnungen basieren auf dem Programmsystem SHELXTL [32] auf einer Nova 3 
(Data General). Die Atomformfaktoren wurden den International Tables for X-Ray 
Crystallography entnommen [33]. 

Die in Tab. 11 aufgeftihrten R-Indices sind wie folgt definiert: R = [ZIF, - 
E,~sll/X,~s; R, = PIF, - Ct,sI~I/Wi,,,s~l. 

Der “Goodness of fit” {[Z,(]F,] - ]F,])‘]/(n --P)}‘.~ betrug 1.46 (4c), 4.86 (4e) 
bzw. 1.32 (5k) bei n = 3628 (4c), 2270 (4e) b zw. 3699 (5k) sowie p = 370 (4~) 352 

(4e) bzw. 400 (Sk) (n = Anzahl berticksichtigter Reflexe, p = Anzahl Parameter). 
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