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Abstract 

[(Iz-OH)Rh(COD-1,5)] 2 was found to crystallize monoclinically, space group C2/c, with a = 31.687(3) A, b = 12.216(2) A, 
c = 22.414(2) A,/3 = 135.006(7) ° at 173 K and Z = 8. In solid state, the asymmetric unit contains two molecules which are bonded 
via one intermolecular hydrogen bond. Two such dimers interact by two additional hydrogen bonds, giving a tetramer. In contrast 
to former results found with Cp2Ti(CH3) 2, there is no reaction observed between [(p~-OH)Rh(COD-1,5)] 2 and Cp~Ti(CH3)~. 
Reacting it with CpzTi[P(CH3)3] 2, the hydroxo rhodium complex gives rise to a complex ligand distribution, reaction and 
formation of CpRH(COD-1,5) and CpRh[P(CH3)~] 2. 

Zusammenfassung 

Kristalle des [(p,-OH)Rh(COD-1,5)] 2 sind monoklin, Raumgruppe C2/c, mit a = 31.687(3) ~,, b = 12.216(2) A, c = 22.414(2) 
,A,, /3 = 135.006(7) ° bei 173 K und Z = 8. In der asymmetrischen Einheit liegen zwei Molekfile vor, die fiber eine Wasserstoff- 
brfickenbindung verknfipft sind. Zwei dieser Dimere bilden fiber zwei weitere Wasserstoffbriicken ein Tetramer. Das [(p,- 
OH)Rh(COD-1,5)] 2 reagiert im Gegensatz zur Umsetzung mit CpzTi(CH3) 2 nicht mit Cp~Ti(CH3)2; mit dem Ti(II)-Komplex 
Cp2Ti[P(CH3)3] 2 wird eine komplexe Ligandenmetathese unter Bildung von CpRh(COD-1,5) und CpRh[P(CH3)3] 2 beobachtet. 
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1. Einleitung 

Molekulare  heterometal l ische Komplexe mit Frag- 
men ten  des Typs [ ( - O ) n - R h L  2] werden  als Modelle  
fiir Oberfl~ichenverbindungen des Rh(I)  an oxidischen 
Tr~igern angesehen.  Die Darstel lbarkei t  en tsprechen-  
der  Verb indungen  ist u.a. durch  die Synthesen von 
Komplexen des Typs [ (Ph3S i -O)RhL2]  2 belegt,  An-  
wendungen  in der  Katalyse wurden  beschr ieben [1]. 
Aus  strukturel ler  Sicht interessieren vorzugsweise die 
Pa ramete r  der Einhei t  M - O - R h  als Baustein der 
Grenzfl~iche zwischen der  Tr~igerkomponente  und dem 
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potentiell  katalytisch aktiven Metall. Aus  Vergleichs- 
gri inden ist dabei die Bes t immung von Paramete rn  der  
Rhod ium( I ) -Saue r s to f f -B indung  in d imeren homome-  
tallischen Komplexen relevant, inbesondere,  well das 
fiir anionenverbri ickte Neutra lkomplexe des Rh(I)  
typische Strukturmerkrnal  einer viergliedrigen zykli- 
schen Einheit  - X - R h - X ' - R h ' -  mit Fal tung beider  
Koord ina t ionsebenen  um die X - X ' - A c h s e  auch in 
sauerstoffverbri ickten heterometal l i schen Rh(I)-Ver-  
b indungen  gefunden  wird. Wir stellen hier die Ergeb- 
nisse einer Tief lempera tur -R6ntgenkr is ta l l s t rukturana-  
lyse des p,-Hydroxo-cyclooctadien(1,5)-rhodium(I)-Di-  
mer  vor, und berichten fiber weitere Un te r suchungen  
zur  Darstel lbarkei t  von oxoverbrfickten R h o d i u m -  
Ti tan-Komplexen,  ausgehend yon [ ( g - O H ) R h ( C O D -  
1,5)] 2. 
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2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. R6ntgenkristallstrukturanalyse t,on [(iz-OH)Rh- 
(COD-1,5)l, 

Nach unseren Erfahrungen kann die bekannte Syn- 
these des als Ausgangsstoff ffir die o.g. Umsetzungen 
verwendeten [(p~-OH)Rh(COD-1,5)] 2 aus [C1Rh- 
(COD-I,5)] 2 und KOH [2] zu einem noch chloridhalti- 
gen, mit einem beigefarbenen Feststoff vermengten 
Produkt fiihren. Hohe Ausbeuten an analysenreinem 
Hydroxokomplex lassen sich dagegen zuverl~issig unter 
Schutzgas nach folgender GI. (1) fiber das in Aceton 
gut 16sliche [C1Rh(Piperidin)(COD-1,5)] darstellen: 

2[CIRh(pip)(COD-1,5)]  + 2 KOH 

[ ( /x -OH)Rh(COD-1 ,5 ) ]2  + 2 K C I + 2  pip (1) 

Das Produkt f~illt in Form feiner hellgelber 
Krist~llchen an, die im IR-Spektrum zwei bei 3548 
cm-  ~ und 3588 cm-  1 liegende Banden fiir OH-Valenz- 
schwingungen zeigen. 

Die Strukturanalyse ergibt das Vorliegen von zwei 
symmetrieunabh~ingigen Molekfilen 1 bzw. 2, und be- 
st~itigt erwartungsgem~il3 die Verbriickung der Einhei- 
ten [(OH)Rh(COD-1,5)] durch Hydroxoliganden mit 
Ausbildung einer quadratisch planaren Koordination 
am Rh(I). Im Gegensatz zu einer Bestimmung bei 
Raumtemperatur  [3] konnten anhand des bei 173 K 
erhaltenen Datensatzes die Hydroxoprotonen direkt 
lokalisiert werden. 1 und 2 sind fiber eine Wasserstoff- 
bri icke mit fo lgenden  P a r a m e t e r n  gebunden :  

o o 

O 2 . . . O 2 1 = 2 . 8 9 1 ( 4 )  A, H 2 0 . . . O 2 1 = 2 . 1 2 ( 7 )  A; 
~ O 2 - H 2 0 . . . O 2 1  = 155(7) °, vgl. Abb. 1. Zwei dieser 

2 

C212 RH22 

Abb. I. ORTEP-Zeichnung (50%-El l ipso ide)  der  a symmet r i s chen  Ein- 
heir des  [ ( / z - O H ) R h ( C O D - 1 , 5 ) ]  2. 
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Abb. 2. SCHAKAL-DarsIeI|ung [4] des  wassers tof fverbr i ick ten  Te-  

t r a m e r e n  yon [(tz O H ) R h ( C O D - I , 5 ) ]  2. 

asymmetrischen Einheiten sind fiber zwei weitere Was- 
serstoffbriicken verkniJpft. Diese werden fiber nur eine, 
gleichzeitig als Protonendonator  und -akzeptor wirk- 
ende Hydroxogruppe des Komplexes realisiert. Die 
zweite OH-Gruppe verbleibt in einer reinen ~z2(Rh, 
Rh')-Anordnung. Als Struktureinheit resultiert ein Te- 
tramer des [(/z-OH)Rh(COD-1,5)] 2 mit einer auf die 
Brflckenbindungen bezogenen zyldischen Anordnung 
und alternierenden Molekfilen 1 und 2. 

Die Struktur des Tetramers mit dem Blick senkrecht 
zur gebildeten, nahezu planaren Anordnung der Was- 
serstoffbriJcken zeigt Abb. 2. Die das Tetramer bilden- 
den Wasserstoffbrficken werden charakterisiert durch: 
O21 . . .  02*  = 2.894(4) ,~, a ~ O 2 1 - H 2 1 0 . . .  02*  = 
157(5) ° (* = (x, - y ,  z + 1.5). Abb. 3 zeigt einen Aus- 
schnitt aus der Molekfilpackung. Zu Angaben der Kri- 
staltstrukturdaten, Mef3bedingungen und Verfeiner- 
ungsmodus siehe Tabelle 1 und Tabelle 3. geben aus- 
gew~ihlte Bindungsparameter bzw. die Atomkoordina- 
ten und isotropen ~iquivalenten Temperaturfaktoren 
der Nichtwasserstoffatome wieder. (Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft ffir 
wissenschaftlich-technische Information mbH, 76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-400386, des Autors und des Zeit- 
schif tenzi tates  angeforde r t  werden. )  Das [ ( /z-  
OH)Rh(COD-1,5)] 2 zeigt die typische Faltung der Ko- 
ordinationsebenen anionenverbriickter 14-Elektronen- 
fragmente des Rhodium(I) entlang der X-X'-Achse,  
wobei sich die gefundenen Diederwinkel der Molekiile 
1 und 2 mit 124.21(16) ° bzw 123.95(13) ° kaum unter- 
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Tabelle 1 
Daten zur R6ntgenkristallstrukturanalyse von [ (p . -OH)Rh(COD- 
1,5)] 2 

Tabelle 2 
Ausgew~ihlte Bindungsabst~inde [~,] und -winkel [°] von [(~z- 
OH)Rh(COD-1,5)] 2 

Summenformel C ~6 H 2602 Rh 2 Abst~inde: 
mlber.) 455,958 Molekiil 1 Molekiil 2 
Kristallsystem monoklin R H I - O 1  2.082(4) 
Raumgruppe C2/c R H I - 0 2  2.053(5) 
a (A) 31.687(3) R H I - C I  2.088(7) 
b (A,) 12.216(2) R H I - C 2  2.077(4) 
c (A) 22.414(2) R H I - C 3  2.076(6) 
/3 (°C) 135.006(7) RH1-C4 2.104(8) 

RH2-O1 2.100(4) V (,~3) 6134(2) 
Z 8 R H2-O2  2.064(5) 

RH2-C9 2.096(6) D X (g cm-3)  1.976 
RH2-C10 2.085(4) /x(cm t 178.1 
R H2-C I  1 2.078(6) Kristallgr6Be (mm 3) 0.12 x 0.13 x 0.14 
RH2-CI  2 2.108(7) 

Strahlung [A(A)] C u - K a  (1.54184) C1-C2 1.40(1) 
0-Bereich (o) 1.5, 70 C3-C4 1.399(9) 
hmin, hma x 0, 38 C9-C10 1.400(8) 
kmin, km~ X 0, 14 CI 1-C12 1.394(8) 
/min, /max --27, 27 Winkel: 
Gesamtzahl der Reflexe 5971 O 1 - R H I - O 2  76.9(2) 
Symmetrieunabh~ingige Reflexe 4868 [F o > 3o-(F,,)] O I - R H 2 - O 2  76.3(2) 
Strukturl6sung direkte Methoden R H I - O 1 - R H 2  86.9(1) 
Anzahl der verfeinerten Parameter 378 R H 1 - O 2 - R H 2  88.7(2) 
Wichtungsschema w = l / o r ( F )  2 
R (R w) 0.035 (0.052) 

Restelektronendichte (e ,~ 3) 1.106 

RH21-O21 2.063(3) 
RH21-O22 2.096(5) 
RH21-C21 2.090(6) 
RH21-C22 2.111 (4) 
RH21 -C23 2.111(6) 
RH21-C24 2.078(7) 
RH22-O21 2.048(4) 
RH22-O22 2.088(4) 
RH22-C29 2.078(7) 
RH22-C210 2.091(5) 
RH22-C211 2.093(6) 
RH22-C212 2.063(8) 
C21-C22 1.400(8) 
C23-C24 1.420(8) 
C29-C210 1.409(9) 
C211-C212 1.398(9) 

O21-RH21-O22  76.2(1) 
O21-RH22-O22  76.7(1) 
RH21-O21-RH22  88.82(8) 
RH21 - O 2 2 - R H 2 2  86.9(2) 

2.2. Zur Reaktion des [(tx-OH)Rh(COD-1,5)] 2 mit 
Cp j Ti(CH 3)2 und Titan (II)-Komplexen 

scheiden. Wichtige Bindungsparameter des Komplexes 
sind in Tabelle 4 denen von Rhodiumkomplexen mit 
anderen sauerstoffhaltigen Briickenliganden gegen- 
iibergestellt. Interessant ist z.B. ein Vergleich der in 
den Beispielen gegebenen Distanzen Rh. . .  O von 2.037 
A bis 2.106 A mit der fiir alas [(p,-OH)Rh(COD-1,5)] 2 
gefundenen Differenzierung zwischen 2.053 A ffir die 
Bindung des Rhodium zu den wasserstoffverbrfickten 
und 2.096 ,~ zu nicht wasserstoffverbriickten OH- 
Gruppen. Hier ergibt sich ein hoher Stellenwert yon 
Wechselwirkungen, die die Kristallstruktur bestimmen, 
ffir Strukturparameter im molekularen Bereich. 

Wir untersuchen Reaktionen des [(~-OH)Rh- 
(COD-1,5)]2 zur Bildung heterometallischer Komplexe, 
in denen das Rh(I) fiber Oxobriicken mit dem e]ektro- 
nenarmen d-Element verkniipft ist. Im Rahmen der 
Umsetzung mit CHsTi(OtC4H~)3 konnte so erstmals 
als Produkt einer Protolysereaktion an der Ti-CH 3- 
Bindung ein entsprechender Rhodium-Titan-Komplex 
{(~3-O)4[Rh(COD-1,5)]4[Ti(OtC4Hg)2]2} isoliert wer- 
den, wfihrend mit CP2Ti(CH3) 2 Methanabspaltung und 
Alkylierung des Rh(I) unter Bi]dung yon [CpRh- 
(COD-I,5)] erfolgt [5]. Die letztgenannte Reaktions- 
folge schlief3t die Synthese eines heterometallischen 
Komplexes aus den gew~ihlten Reaktionspartnern aus. 

I 

J 

o a 0e 

Abb. 3. Details der Molekfilpackung des [(~-OH)Rh(COD-1,5)] 2, dargestellt sind die durch Wasserstoffbri.icken (gestrichelte Linien) gebildeten 
Tetrameren ohne Cyclooctadienliganden. 
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Tabelle 3 
Atomkoordinaten und ~iquivalente isotrope Temperaturfaktoren der 
Nichtwasserstoffatome der asymmetrischen Einheit von [(/x 
OH)Rh(COD-1,5)] 2 

Atom x y z Biiq. (~k 2 ) 

RH1 0.05617(1) 0.02131(4) 0.67574(2) 0.985(8) 
RH2 0.06556(1) -0.20945(4) 0.66097(2) 0.966(8) 
RH21 0.15458(1 ) - 0.04056(4) 0.97016(2) 0.950(8) 
RH22 0.13043( 1 ) - 0.27128(4) 0.93659(2) I).984(8) 
O1 0.013811) -0.0824(4) 0.5730(2)  1.4/)(8) 
02 0 .0415(1)  -0.117714) 0.7104(2)  1.38(8) 
O21 0 .0812(1)  -0.1326(4) 0.8726(2)  1.23(8) 
022 0.190811) -0.1669(4) 0.9543(2)  1.44(8) 
C1 0 . 0 7 7 8 ( 2 )  0 .1218(6 )  0.7696(3) 2.3(1) 
C2 0 . 1 2 9 4 ( 2 )  0 .0735(6)  0.7982(3) 2.3( 1 ) 
C3 0 . 0 3 7 6 ( 2 )  0 .1708(5)  0.6172(3) 1.8(1) 
C4 0 . 0 9 0 9 ( 2 )  0 .130216)  0.6464(3) 2.2( 1 ) 
C5 0 . 0 6 2 4 ( 3 )  0 .2420(7 )  0.7436(3) 4.5(2) 
C6 0 . 0 3 4 4 ( 3 )  0 .2656(7 )  0.6583(3) 3.2(2) 
C7 0 . 1 7 4 7 ( 3 )  0 .1291(8)  0.8039(4) 4.8(2) 
C8 0 . 1 5 2 0 ( 2 )  0 .1705(8)  0.7243(3) 4.2(2) 
C9 0.103612)  -0.3410(5) 0.7455(2) 1.311) 
C10 0.147712) -0.2645(5) 0.7750(2) 1.3(1) 
C11 0.0487(2) - 0.3301(5) 0.5809(2) 1.3( 1 ) 
C12 0 .0983(2)  -0.2701(5) 0.6119(2) 1.3(1) 
C13 0 .0950(2)  -0.4500(6) 0.7072(3) 1.8(1) 
C14 0 .0499(2)  -0.4435(5) 0.6097(2) 1.211) 
C15 0 .1912(2)  -0.2728(6) 0.7668(3) 1.6(1) 
C16 0.161912) -0.3150(6) 0.6804(3) 1.7(1) 
C21 0 . 2 1 8 0 ( 2 )  0 .0811(5)  1.0165(2) 1.4(1) 
C22 0 . 2 3 6 4 ( 2 )  0 .0206(5 )  1.0847(2) 1.4( 1 ) 
C23 0 . 1 0 7 6 ( 2 )  0 .0920(5)  0.9612(2) 1.4( 1 ) 
C24 0 . 1 2 3 2 ( 2 )  0 .0136(5 )  1.020912) 1.4(1) 
C25 0 .190212)  0 .1941(5 )  0.9904(3) 1.511) 
C26 0 .1378 (2 )  0 .2003(5 )  0.9830(3) 1.611 ) 
C27 0 .2314 (2 )  0 .0658(6 )  1.1433(2) 1.6( 1 ) 
C28 0 .1746 (2 )  0 .0244(6 )  1.1160(2) 1.7(1) 
C29 0 .1706(2)  -0.4208(6) 0.9582(3) 2.1(1) 
C210 0.194212) -0.3785(6) 1.0354(3) 2.111) 
C211 0.058112) -0.3724(6) 0.8860(3) 2.211) 
C212 0.081512) -0.3226(7) 0.9605(3) 2.411) 
C213 0.125712) -0.5141(7) 0.9107(4) 3.4(2) 
C214 0.0688(2)  -0.4918(7) 0.8817(5) 4.4(2) 
C215 0.178112) -0.4210(8) 1.080113) 3.9(2) 
C216 0.1212(2) - 0.3785(8) 1.0458(3) 4.7(2) 

A u f g r u n d  de r  s t ab i l e ren  r /S-Koordina t ion  de r  Cp*- 
Res t e  im p e r m e t h y l i e r t e n  T i t a n o c e n d i m e t h y l  sol l te  eine 
e n t s p r e c h e n d e  Alky l i e rung  des  R h o d i u m  ausble iben .  
Setz t  man  ~iquimolare M e n g e n  des  H y d r o x o - R h o d i -  

u m - K o m p l e x e s  mit  [ r /S- (CH3)sCs]2Ti(CH3)2 in T H F  
o d e r  Toluol  urn, wird  d iese  A n n a h m e  auch be i  Anwen-  
dung  von T e m p e r a t u r e n  bis zu 90°C best~itigt. Im Ver-  
lauf  m e h r e r e r  S tunden  ist t ro tz  Dunk le r f~ rbung  de r  
o r a n g e b r a u n e n  Reak t ions l6 sung  p r o t o n e n s p e k t r o s k o -  
pisch ke ine  s ignif ikante  Reak t ion ,  wie z.B. nach  G1. (2), 
zu beobach t en .  

[ ( / x - O H ) R h ( C O D - 1 , 5 ) ]  2 + C p ~ T i ( C H 3 )  2 

-//----, [ ( C O D - 1 , 5 ) R h O ]  2TiCp 2 + 2 C H  4 (2)  

Veran twor t l i ch  k6nn ten  in d i e sem Fal l  d ie  hohen  
s te r i schcn  A n f o r d e r u n g e n  fiir e ine  Pro to lyse  sein, wenn 
keine  effekt ive K onz e n t r a t i on  an mobi l en  P r o t o n e n  
durch  Dissozia t ion  des  R h o d i u m k o m p l e x e s  vorl iegt .  

Fi i r  die Dars te l lung  e ines  oxoverbr i ick ten  T i t a n -  
R h o d i u m - K o m p l e x e s  k o m m e n  auch T i ( I I ) -Komplexe  
als E d u k t e  in Betracht .  I n s b e s o n d e r e  das  subs t i tu t ions-  
labi le  CP2Ti[P(CH3)3] 2 wird als gut  gee igne te  Que l l e  
fiir Synthesen  ande re r ,  das  T i t a n o c e n f r a g m e n t  en tha l -  
t e n d e r  Komplexe  b e s c h r i e b e n e n  [7]; de r  auf  d i e sem 
W e g  zug~ingliche E thy l enkomplex  CP2Ti(C2H 4) rea-  
gier t  mit  W a s s e r  als P r o t o n e n q u e l l e  selektiv un te r  Oxi- 
da t ion  des  Ti( I I )  zum h o m o m e t a l l i s c h e n  Zwe ike rn -  

der ivat  [Cp2Ti (C2Hs) ]20  [8]. 
Wir  haben  ~iquimolare M e n g e n  des  [ ( / z - O H ) R h -  

(COD-I ,5 ) ]  2 mit  Cp2Ti[P(CH3)3] 2, Cp2Ti (C2H 4) bzw. 
CP2Ti(CO) 2 in To luen  o d e r  T H F  umgesetz t .  E in  gut  
i i be r s c ha uba re r  Reak t ionsve r l au f  ergibt  sich mit  dem 
T r i m e t h y l p h o s p h a n k o m p l e x ,  wenn  die  R e a k t i o n  bei  
n iedr igen  T e m p e r a t u r e n  e inge le i t e t  wird.  Erw/ i rmt  man  
ein  G e m i s c h  d e r  b r a u n - s c h w a r z e n  L 6 s u n g  des  
Cp2Ti[P(CH3)3] 2 mit  fes tem H y d r o x o k o m p l e x  in Toluol  
i nne rha lb  von [,5 h von - 7 8 ° C  auf  R a u m t e m p e r a t u r ,  
en t s teh t  zun~ichst e ine  gri ine h o m o g e n e  L6sung.  Nach  
20 h l iegt e ine  dunke l ro t e  L6sung  mit  e inem hel len  
Fes t s to f f  vor. Nach ~ H - N M R - s p e k t r o s k o p i s c h e n  Be- 
funden  r eag ie ren  d ie  K o m p o n e n t e n  haupts~ichlich 
un te r  C p - U b e r t r a g u n g ,  zus~itzlich wird ein Teil  des  
r h o d i u m g e b u n d e n e n  Cyc looc tad iens  abgespa l t en ,  vgl. 
G1. (3): 

[ ( O H ) R h ( C O D - 1 , 5 ) ]  2 + CP2Ti [P(CH3)3]  2 

-~ C p R h ( C O D - [ , 5 )  + C p R h [ P ( C H 3 ) 3 ]  2 

+ C O D - l , 5  ( + T i O  2 + H2)  (3)  

Tabelle 4 
Strukturparameter des Metall-Sauerstoffgeriistes in sauerstoffverbriickten Rhodiumll)-Komplexen 

Komplex Rh-O Rh-Rh Rhl-O Rh2 Rhl -O1-O2/  Lit. 
(A) (,~) (°) Rh2-O1-O2 

(°) 

(/x-OSiPh 3)2[Rh(CO)2 ]2 2.06 2.92 - 126.5 [ 1] 
(/~ 3-O)4[Rh(COD- 1,5)]4[Ti 2.076(6) 2.79111 ) 84.4 124.6 [5] 
(OtC4Hg)212 2.106(6) 
(p,-OBF3)(#-dppm)2[Rh(CO)] 2 2.066(4) 3.111(2t 98.6 - [6] 

2.037(4) 
Qx-OH)2[Rh(COD- 1,5)] 2 2.053(5) 2.877217) 86.9 124.2; 123.9 d.A. 

2.096(5) 2.8766(6) 88.8 
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Die nach (3) gebildeten Rhodiumkomplexe liegen im 
gewonnenen titanfreien Filtrat als spektroskopisch 
reine 1:1 Misehung vor und ergeben beim Einengen 
einen rotorange-braunen kristallinen Rfickstand mit 
einer auf eingesetztes Rhodium berechneten Ausbeute 
von 65%. In den EI-Massenspektren des so erhaltenen 
Feststoffes werden nur die Molpeaks und eindeutig 
zuzuordnende Fragmente des CpRh(COD-1,5) bzw. 
CpRh[P(CH3)3] 2 beobachtet. Die Natur des titanhalti- 
gen Frittenriickstandes wurde aufgrund der Schwerl6s- 
lichkeit in gebriiuchlichen L6sungsmitteln nicht einge- 
hend untersucht. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Untersuchungen wurden unter Anwendung der 
yon Herzog und Dehnert beschriebenen Arbeitstech- 
nik [9] mit Argon als Schutzgas durchgeffihrt. Die 
Bereitstellung trockener und luftfreier L6sungsmittel 
erfolgte mittels Natrium-Ketyl oder mehrstfindigem 
Erhitzen am Riickfluf3 fiber LiA1H 4 bei gleichzeitigem 
Durchleiten yon gereinigtem Argon. Das ffir die ~H- 
NMR-Spektroskopie verwendete CDC13 wurde mit 
Phosphor(V)-oxid, Aceton unter Durchleiten yon Ar- 
gon am Riickflul3 erhitzt; und dann jeweils in der 
Schutzgasatmosphiire destilliert. Die Darstellung von 
[CIRh(COD-1,5)] 2 erfolgte unter Modifizierung der 
Literaturvorschrift [10] in Isopropanol; [CIRh(COD- 
1,5)(Piperidin)] wurde nach [11] erhalten. Cp~Ti(CH3) 2 
wurde nach Lit. [12]; CP2Ti[P(CH3)3] 2 nach [7] synthe- 
tisiert. IR-Spektren wurden als Nujol-Suspension an 
einem Carl Zeiss Jena M 80 Spektrometer, ~H-NMR- 
Spektren an einem WP200 SY Bruker Kernreso- 
nanzspektrometer aufgenommen und die chemischen 
Verschiebungen auf die fibliche 6-Skala (6TM s = 0,0 
ppm) bezogen. EI-Massenspektren (70 eV, 50-400°C) 
wurden an einem Hewlett Packardt 5985 W Spektrom- 
eter gemessen. Elementaranalysen erfolgten an einem 
Carlo Erba 1106 Elemental Analyzer. 

3.1. Darstellung t,on [(tx-OH)Rh(COD-1,5)] 2 aus 
[CIRh (COD-1, 5) (Piperidin)] 

3,32 g Chloro-Komplex (10,02 mmol) werden in 260 
ml Aceton geliSst und unter Rfihren innerhalb yon 15 
min tropfenweise mit einer L6sung yon 0,637 g (11,36 
mmol) KOH in 32 ml argonges~ittigtem Wasser ver- 
setzt. Nach 4,5 h Rfihren bei Raumtemperatur wird die 
entstandene gelbe Suspension im Vakuum auf ca. 55 
ml eingeengt und 150 ml Wasser zugegeben. Man 
filtriert, w~ischt 10 × mit je 5-7 ml H20  und trocknet 
das Produkt mehrere Tage im Vakuum fiber P4010 . 
Ausbeute: 2,10 g (4,82 mmol), entsprechend 96% d. 
Theorie. Analyse (ber.): C 41,98(42,14); H 5,60(5,70); N 
0%. ~H-NMR(CDCI 3) ~ 1,66 (m, 8H); 2,45 (m, 10H); 

3,67 (s, 8H) ppm. IR(Nujol): u(OH) = 3548, 3588 cm- t. 
Luftkontakt von wasser- oder 16sungsmittelfeuchtem 
Feststoff ffihrt zu langsamer Zersetzung. Zur Umkris- 
tallisation siehe nachfolgenden Absatz. 

3.2. Einkristallrdntgenstrukturanalyse uon [ (I.t-OH)Rh- 
(COD-1,5) L 

Ffir die R6ntgenkristallstrukturanalyse geeignete 
Kristalle wurden unter Argon durch Aufl6sen yon 21.6 
mg Komplex in 2 ml Toluol bei 90°C und langsamem 
Abkiihlen ( -  10 K h - l )  erhalten. Nach 6 h wird dekan- 
tiert, mit je 2 ml kaltem Toluol und Hexan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. 

Die Intensit~iten der Reflexe wurden mit einem 
Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CAD4 unter 
Anwendung der o)-20-Scantechnik und Verwendung 
graphit-monochromatisierter Cu-Ko~-Strahlung be- 
stimmt. Es erfolgte eine Korrektur der Intensit~iten 
bezfiglich Lorentz- und Polarisationsfaktor und eine 
empirische Absorptionskorrektur mit dem Programm 
DIFABS [13]. Die Struktur wurde durch MULTANII/82 
[14] und Fourier-Methoden gel6st. Durch full-matrix- 
least-squares-Verfeinerung wurde Ew I Fo - Fc I 2 zu 
einem Minimum gefiihrt. Die durch Differenz-Fourier- 
synthese gefundenen Wasserstoffatome der Hydroxyl- 
gruppen wurden isotrop verfeinert, die Positionen der 
anderen H-Atome berechnet. AIle Berechnungen er- 
folgten mit Hilfe des Progammsystems Enraf-Nonius 
MolEN [15]. 

3.3. Umsetzung t'on [(#-OH)Rh(COD-1,5)] 2 mit 
CpJTi(CH3)z in Tetrahydrofuran 

Eine Mischung von 100,5 mg Cp~Ti(CH3) 2 (0,289 
mmol) und 131,7 mg fein gem6rsertem Rhodiumkom- 
plex (0,578 mmol) wird in 5 ml THF 4 h am RfickfluB 
erhitzt. Die orangefarbene L6sung dunkelt dabei etwas 
nach und bleibt homogen. Man l~il3t abkfihlen und engt 
am Vakuum zur Trockne ein. Es wird ein gelbbrauner, 
kristalliner Feststoff erhalten. Ausbeute: 215 mg. ~H- 
NMR(CDC13): 6 3.77(s, 8H), 2.41(m, 10 H), 1.66 (m, 
8H): [0x-OH)Rh (COD-1,5)]2; 1.75 (s, 33H), - 1.03 (s, 
6H): Cp~Ti(CH3) 2 (ein Intensit~itsverhiiltnis der Proto- 
nen von Cp*/CH 3 = 5,5:1 ergibt sich auch in Ver- 
gleichsspektren der Titanverbindung). 

3.4. Reaktion t~on [(tx-OH)Rh(COD-1,5)] 2 mit 
CP2Ti[P(CH3)3] 2 

Zu einer auf - 78°C gekfihlten Suspension von 146,3 
mg des Rhodiumkomplexes in Toluol (0,321 mmol) 
wird unter Rfihren langsam eine L6sung yon 106,1 mg 
Titankomplex in 5 ml Toluol gegeben (0,321 mmol). 
Man erw~irmt innerhalb von 1,5 h auf Raumtempera- 
tur, wobei sich der Rhodiumkomplex vollst~indig 16st 
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und eine homogene, dunkelgrfine L6sung resultiert. 
Nach Stehen fiber Nacht wird die rote L6sung vom 
hellgrfinen Bodensatz filtriert und der Frittenrfickstand 
mit 3 ml Toluol gewaschen. Die vereinigten Filtrate 
werden im Vakuum zur Trockne eingeengt und der 
teils kristalline, rot-orangefarbene Rfickstand mit 2 × 3 
ml Hexan digeriert. Einengen der Hexanl6sungen 
liefert 125,2 mg einer Mischung orangefarbener mit 
orangebraunen, nadelf6rmigen Kristallen. Ausbeute 
(bez. auf eingesetztes Rhodium und spektroskopisch 
ermitteltes Produktverh~iltnis): 65%. IH_NMR (C6D ~) 
zugeordnet for CpRh(COD): ~ 4.93 (s, 5 H; C5H5); 
3.95 (s, 4 H; C O D - C H ) ;  2.18 (m, 4 H) und 1.93 (q, 4H; 
C O D - C H  2) ppm. Zugeordnet for CpRh[P(CH3)3]2:6 
5.31 (s, 5 H; C5H5), 1.16 (t, 18H, P(C(H3) 3) ppm; vgl. 
Lit. [16]. EI-MS m/e 320 (42%, M + CpRh[P(CH3)3] ~), 
244 (89%, M+-P(CH3)3), 276 (92%, M+CpRh(COD)), 
168 (100%, M+-COD bzw.-2 P(CH3)3). 
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