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mit [CH,(C;H,),]*" als Briickenliganden *

D. Schneider und H. Werner *
Institur fiir Anorganische Chemie der Universitiat Wiirzburg, Am Hubland, D-8700 Wiirzburg (B.R.D.)
(Eingegangen den 4. Dezember 1989)

Abstract

Reaction of the sodium salt NaC;H,Y (Y = CH,C;H;) which is obtained from
CH,(C;Hs), and NaNH, in THF with halogeno metal compounds [M(Hal)L,,],
gives the complexes (C;H,Y)ML, (1-8) in good yields. The '*C and 3'P NMR
spectra of these mononuclear compounds show that the substituent Y is linked to
the m-bonded ring in two isomeric forms. Metalation of (C;H ,Y)Rh(PhC=CPh)(P-i-
Pr;) (2) and (C;H,Y)Ir(CgH,,), (4) with n-BuLi in ether affords the lithiated
derivatives (LiC;H,CH,C;H,)ML, (9, 10) which react with [Rh(CO),Cl], and
[CoI(CO),] to give the heterodinuclear complexes 12—14. A second route to com-
pounds generally formulated as (L,M}YCsH,CH,CsH,)}M’L’,) which avoids the
preparation of lithiated intermediates and uses trans-{[Rh(C=CMe)(py)(P-i-Pr;),]
(15) as a substrate is also described.

Als gangige und schon mehrfach in der Literatur beschriebene Darstel-
lungsmethode fiir Zweikernkomplexe der aligemeinen Zusammensetzung
[X(CsH,),IML,], (X=CH,, SiMe,) hat sich die Umsetzung von Salzen der
Dianionen {CH,(CsH,),]*” und [SiMe,(CsH,),]*” mit entsprechenden Halogeno-
Metallverbindungen bewihrt [1]. Wir haben in den letzten Jahren zahlreiche
Cobalt(I)- und Rhodium(l)-Komplexe des angegebenen Typs mit L = CO, C,H,,
PMe; etc. hergestellt und ihr Verhalten gegeniiber Elektrophilen und Nucleophilen
untersucht [1a,f].

Fiir Zweikernverbindungen mit zwei verschiedenen Metallzentren, die fiir das
Studium kooperativer Wechselwirkungen interessant sein kénnten, standen bisher
allgemein gangbare Synthesewege nicht zur Verfiigung. Harter und Mitarbeiter [2]

* Fir I1. Mitteil. siche Ref. 1f.
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NaNH, IM(Hal L], |

cHz(cE,Hs)z ~ NHJ, NOC5H4Y ~ NoHal L/M\L
(Y = CHyCsHs) 1-8
IM(HaDLml ML,
1 [Col(CO),] Co(C0)s
2 [RhCI(PhC=CPh)(PiPr3),] Rh(PhC=CPh)(PiPrs)
3 [RhCI(MeCsCMe)(PiPrs)s] Rh(H,C=C=CHMe){PiPr3)
4 [Ir(C H14)gc| lr(CBH14)2
5 [1r(C0)sCll, 1r(CO),
6 [IF(CBH14)(PIPI'3)CI Ir(C5H14)(F’_i_Pr3)
7 [RhCI(C,PRIH{pY)(PiPr3)s) Rh(=C=CHPh)(PiPrs)
8 [RhCI{CotBu)H(py) (PiPr3)] Rh(=C=CHtBu)(PiPrs)
Y Isomer

>0 |

~7 |
Schema 1.

haben in jiingster Zeit erste Vertreter (fiir X = CH,) synthetisiert und dabei eine
Methode, die von Miiller-Westerhoff et al. [3] fiir heterodinucleare [1,1]-Metal-
locenophane ausgearbeitet wurde, benutzt. Voraussetzung ist dabei, dass ein lithi-
ierbares Cylcopentadienylmetall-Derivat zur Verfiigung steht, das mit Dimethyl-
aminofulvenen oder -1 H-indenen unter Kniipfung einer C-C-Bindung reagiert.
Wir haben jetzt gefunden, dass in einer Einstufenreaktion des durch gezielte
einmalige Metallierung von Bis(cyclopentadienyl)methan erhaltenen Na-Salzes
NaC;H,Y (Y = CH,C;Hs) mit den in Schema 1 angegebenen Metallverbindungen
[M(Hal)L ], die einkernigen Komplexe 1-8 in zumeist guter Ausbeute zugénglich
sind. Die durch Reaktion von trans-|[RhCl(MeC=CMe)(P-i-Pry),] mit NaCiH,Y
primir entstehende Alkin-Verbindung [(CsH,Y)Rh(MeC=CMe)(P-i-Pry)] iso-
merisiert withrend der chromatographischen Aufarbeitung zu dem n°-Methylallen-
Komplex 3, der das thermodynamisch begunstigte Produkt ist. Eine dhnliche
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o > ML
» nBuLi | |
4 e Li 9 | Rh(PhC=CPh)(PiPrs)
10 Ir(CgHy4)z
8, 10
1 M (Hal)U ) | |
. EmEassee ! 6, 7
L/ \L L/ \L
2iPrs
11 -13,15, 16 py—/Rh—CEC-Me
PiPrs
&
MLy ML,
11 IF(CBH14)2 Rh(co)z
12 Rh(PhC=CPh)(PiPrs) Rh(CO),
13 IF(CBH14)2 CO(CO)Q
15 Ir(CgH44)(PiPrs) Rh(=C=CHMe)(PiPrs)
16 Rh(=C=CHPh)(PiPrs) Rh(=C=CHMe)(PiPr3)
Schema 2.

Beobachtung hatten wir bereits bei Untersuchungen zur Reaktivitit von [CsHsRh-
(MeC=CMe)(P-i-Pr;)] gemacht [4).

Interessanterweise liegt der Cyclopentadienylmethyl-Substituent Y in den
Verbindungen 1-8 in zwei isomeren Formen A und B vor. In den > C-NMR-Spektren
z.B. von 1, 4, 5 und 8 findet man nicht nur fiir jedes der fiinf Kohlenstoffatome des
substituierten Cyclopentadiens zwei Signale, sondern sogar fiir das Methylen- und
das ipso-Kohlenstoffatom des koordinierten Funfring-Liganden [S*]. Auch in den
3 P-NMR Spektren von 2, 6 und 8 ist der doppelte Signalsatz fiir die P-i-Pr;-Phos-
phorkerne zu beobachten. Unseres Wissens gibt es fiir diese Art der Isomerie noch
keine Prazedenzfille.

Wir haben bisher exemplarisch die Verbindungen 2 und 4 mit n-BuLi in Ether
umgesetzt und so eine Lithiierung des nicht-koordinierten Cyclopentadienrings
erreicht. Die nach Abziechen des Solvens und mehrmaligem Waschen mit Hexan
erhaltenen Feststoffe 9 und 10 (Schema 2) sind ausserordentlich oxidationsemp-
findlich und konnen selbst bei —78° C nur kurzzeitig unzersetzt aufbewahrt werden.

In Tetrahydrofuran (THF) reagieren 9 und 10 mit [Rh(CO),Cl], sehr rasch.
Nach Chromatographie und Umkristallisation aus Pentan erhilt man die Zwei-

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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kernkomplexe 11 und 12 in ca. 50% Ausbeute [6*]. Analog ist ausgehend von 10
durch Umsetzung mit frisch bereitetem [Col{(CO),] die Cobalt-Iridium-Verbindung
13 zuginglich.

Homo- und heterodinucleare Komplexe mit zwei verschiedenen Gruppierungen
ML, und ML), kénnen auch unter Umgehung einer lithiierten Zwischenstufe. d.h.
direkt aus den nach Schema 1 erhaltenen einkernigen Vorldufern. hergestelit werden
(Schema 2). So reagieren z.B. 6 und 7 (wie auch C.H,. selbst [7]) mit rrans-
[Rh(C,Me)py)(P-i-Pr;),] (14) zu den Komplexen 15 und 16, die als gelbe Ole
isoliert werden. 6 und 7 verhalten sich also wie Derivate des Cyclopentadiens. Wir
nehmen an, dass bei dieser Synthesevariante im ersten Reaktionsschritt das acide
Wasserstoffatom des nicht-koordinierten Fiinfrings aul das Metallatom tibertragen
wird und sich zunichst eine Hydridorhodium-Verbindung bildet [7]. Fiir sie wird im
Hochfeldbereich des '"H-NMR-Spektrums ein Dublett-von-Dubletts bei § - 13.3
(J(PH) 32, J(RhH) 22 Hz) beobachtet. Nach 3 h bei 60-70°C is dieses Signal
verschwunden, und es hat sich aus der Zwischenstufe mit der Gruppierung RhH(C-
=CMe)(P-1-Pry) der dazu isomere Vinyliden-Komplex gebildet.

Insgesamt zeigen die bis jetzt vorliegenden Ergebnisse, dass die durch eine
Eintopf-Synthese leicht zugdnglichen Verbindungen 1-8 mit Cobalt, Rhodium oder
Iridium als Zentralatom einen einfachen und wahrscheinlich sehr variationsreichen
Weg zu Heterometall-Zweikernkomplexen mit [CH,(C H,).]*  als Bruckenligan-
den erdffnen. Vorteilhaft gegeniiber anderen Methoden [2.8* ] ist. dass keine lithiier-
baren Cyclopentadienyl-Metallverbindungen (die relativ rar sind) als Vorstufen
benotigt werden und man die verbriickende Einheit direkt einsetzen kann, d.h. sie
nicht erst durch eine mehrstufige Reaktionssequenz in der Koordinationssphire des
Metalls erzeugt.

Arbeitsvorschriften

1-8: Eine aus 39 mg (1.0 mmol) NaNH, und 200 mg (1.38 mmol) CH,(C:Hy),
in THF im Ultraschall-Bad hergestellte Suspension von NaC,H,,CH,C H; wird bei
—78°C mit einer Losung von 0.5 mmol des Edukts [M(Hal)L.,,], versetzt und nach
Erwiarmen auf Raumtemperatur 3 h gerithrt. Nach Abziehen des Solvens wird der
Riickstand dreimal mit je 10 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden
zur Trockne gebracht und der Riickstand in moglichst wenig Hexan geldst. (Bei der
Herstellung von 2, 3, 7 und 8 wird zur Entfernung von P-i-Pr, die auf ca. 5 ml
eingeengte Pentan-Losung mit ca. 1 ml CH,I versetzt und der nach Abzichen des
Solvens erhaltene Riickstand nochmals mit Pentan extrahiert). Nach Chromatogra-
phie an Al,O, (Akt.-Stufe V, Siulenhohe 10 ¢cm) und Einengen des Eluats erhilt
man farblose (4), gelbe (2, 3, 5, 7, 8) oder rote (1, 6) oxidationsempfindliche Ole:
Ausbeute von 28% (1) bis 89% (4); korrekte Elementaranalysen.

11-13: Eine Suspension der aus 2 oder 4 und n-Bul.i erhaltenen Verbindungen 9
und 10 (ca. 0.2 mmol) in Ether oder THF wird bei —78°C mit einer Losung von
{Rh(CO),Cl], in THF (fur 11, 12) bzw. von [Col(CO),] in Ether (fur 13) versetzt

Chromatographie an Al,O; (Akt.-Stufe V) mit Benzol bzw. Hexan als Laufmittel
und Umkristallisation aus Pentan liefert gelbe Feststoffe (12: Smp. 85°C (Zers.).
Ausb. 43%; 13: Smp. 81°C (Zers.), Ausb. 57%) bzw. ein rotes Ol (14: Ausbh. 30%).
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