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Umwandlung eines Iodmethyl(phosphan)- in einen 
Methylenphosphoran-Komplex: Beispiel einer 
nucleophil-katalysierten isomerisierungsreaktionl'l 
Von Rainer Feser und Helmut Werner[=) 
Professor Fritz See1 zum 65. Geburtstag gewidmet 

Das stark ausgepragte Lewis-basische Verhalten von 
C5HSRh(PMe3)2 (1) lafit sich fur die Synthese von kationi- 
schen Hydrido-, Alkyl-, Acyl- und Halogeno-Komplexen des 
Typs [C5H5RhR(PMe3)2]+ (R=  H, Me, Et, MeCO, PhCO, 
C1, I etc.) nutzenL2I. Wir haben nun versucht, auch einen 
kationischen Iodmethyl-Komplex herzustellen. Eine 
solche Verbindung rnit einem carbenoiden Liganden sollte 
auf einfache Weise in Kationen des Typs 
ICSH5Rh(CH2L)(PMe3),]*+ (L=PR,, NR3) sowie 
[C5H5Rh(CH2X)(PMe3)2] + (X = Halogen, OCH, etc.) um- 
wandelbar sein. Bisher wurden Ylid-Komplexe entweder 
durch Umsetzung eines geeigneten Substrats mit freiem 
Ylid['l oder eines Methylen-Komplexes rnit einem Nucleo- 
phi1 erhalten[4'. 

Die Synthese des Iodmethylbis( phosphan)-Komplexes (2) 
gelingt durch die rasch und eindeutig verlaufende Reaktion 
von (1) rnit Diiodmethan: 

Das Produkt ist ein farbloser, in polaren organischen Solven- 
tien maBig loslicher Feststoff. In CH3N02 und CH,OH ist 
(2) mehrere Tage stabil, wahrend in Dimethylsulfoxid eine 
rasche Umsetzung zu [C5HSRhI(PMe3),]I erfolgt. 

Die Labilitat der Kohlenstoff-Iod-Bindung in (2) wird 
durch die Reaktionen rnit verschiedenen Nucleophilen be- 
statigt. Mit Trimethylphosphan entsteht nach 30 h bei 
Raumtemperatur in Nitromethan praktisch quantitativ der 
dikationische Methylenphosphoran-Komplex 
[CSHsRh(CH2PMe3)(PMe3)2]2+: 

(2) + PMe, --t [CsHSRh(CH2PMe3)(PMe3)2]12 
(3) 

Unter gleichen Bedingungen beobachtet man mit Triphe- 
nylphosphan keine Reaktion. Mit Triethylamin entsteht 
nicht die (3) entsprechende Verbindung des Stickstoff-Ylids 
CH2NEt,, sondern iiberraschend die zu (2) isomere Verbin- 
dung (4). 

(NEt3) (2) - [CsHsRh(CHLPMe,)(PMe,)I]I 
(4) 

Fur diese Umwandlung ist das Anion offensichtlich ohne 
Bedeutung: Das aus (2) und [CPh3]BF4 erhaltene 
[C5H5Rh(CH2I)(PMe3),]BF4 reagiert unter Einwirkung von 
NEt, ebenfalls glatt zum Ylid-Komplex 
[C5H5Rh(CH2PMe3)(PMe3)I]BF,. 

DaR nicht nur neutrale, sondern auch anionische Nucle- 
ophile die Isomerisierung (2) - (4) katalysieren, zeigt die Re- 
aktion von (2) mit NaOMe in Methanol. Statt des erwarteten 
Substitutionsprodukts [CsH5Rh(CH20Me)(PMe3)2]I (das auf 
anderem Wege zuganglich istt5I) bildet sich quantitativ (4). 
Mit der weicheren Base SMe- entsteht ein Gemisch von 
[C5H5Rh(CH2SMe)(PMe,),]1 (5) und 
[C5H5Rh(SMe)(CH2PMe3)PMe,lI (6); die letztgenannte Ver- 
bindung ist - wie ein unabhangiger Versuch zeigt - das Pro- 
dukt einer raschen Folgereaktion von (4) rnit NaSMe. 

Die Synthese eines Methylenphosphoran-MetaIlkomple- 
xes aus einem Phosphan-Metallkomplex und Dihalogenme- 
than ist nicht neu. So fuhrt die Umsetzung von Co(PMe,), 
rnit CH2C12 zu (Me3PCH2),CoCl,~h1 und die von Pt(PPh3), 
rnit CH2ClI zu C~S-[(P~~P)~P~(CH~PP~~)CI]I['~. Klein und 
Hammer[6' postulieren als wichtigen Schritt bei ihrer Ein- 
topfsynthese von (Me3PCH2)2CoC12 die Bildung eines Halo- 

Tahelle I .  'H- und "P-NMR-Daten van (2/-(6j, in CDIN02 [a-Werte, TMS int. ( ' H )  bzw. 85% HIPOI ext. ("P): J in Hzj. 

Kom- C,H, RhPMe, CH2 CPMe, SMe RhPMe, CPMe3 
plex 

(2)  5.67 d z t I .75 d x vt 3.13 d K t 
JRhH = 0.4, JR~H =0.9 JRhH = 3.5, 
JYH = 1.2 Jpl,=5.3 

JpH = 1 . I  J R h j j  =0.8 J ~ h n  = 2.0, JpH = 13.2 JRhP= 129.5, J ~ h p  =4.5. 
(-7) 5.90 t 1.73 d 8 vt 1 . l O d x d t t  1.90 d 5.9 d d 36.5 d x t 

'Jpi j  = 12.0, Jpp  = 7.4 Jpp  = 7.4 
3 J p ~ = 4 . 8  

141 5.63 d x d 1.80 d x d [a1 1.90 d 9.6 d K d 38.5 d x d 
JRhH=O.8, JPII= 13.2 J~hp=132.5, J=6.0, ./= 10.4 [b] 
JpH = 11.2 

JR~H = 0.4, 
Jpn = 1.5 Jpp=  10.4 

(5) 5.63 d 1 1  1.72 d x vt 2.37 d x t 2.13 s 
JRhH=0.4, J H I I H = l . O  J R ~ H  = 2.4, 
.Ipll = 1.2 JPH = 5.0 

34.5 ,,t" 15.3 d x d (61 5.47 d 1 . 6 0 d x d  la1 1.80 d 1 . 9 2 d n d  
JpH = 1.6 JKhH=0.8, Jpn-13.2 Jnhn = 1.6, JRhp = 140.6. J ~ h p  = Jpp= 8.5 

J p 1 1 = 1 1 . 2  Jpka =0.5 Jpp=8.5 

[a] Das Signal fur die CH2-Protonen verachwindet aufgrund mehrerer Kopplungen im Untergrundrauschen: [h] Zuordnung der Kopplungskonstanten zu JRhp und JPp ist 
nicht moglich. 

[*] Prof. Dr. H. Werner. DipLChem. R.  Feser 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Huhland, D-8700 Wiirzburg 

genmethyl(ph0sphan)-Komplexes, der sehr rasch uber 
[ C O ( C H ~ P M ~ ~ ) ( P M ~ ~ ) ~ C ~ ]  als weitere, nicht isolierte Zwi- 
schenstufe zu dem Produkt reagiert. 
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Durch unsere Untersuchungen ist eine entsprechende Se- 
quenz 

[L,M(CH,X)(PMe,)] + + [L,M(CH,PMe,)X]' 

jetzt erstmals bewiesen. Bemerkenswert bei der Umwand- 
lung (2) + (4) erscheint die Wanderung einer der beiden Tri- 
rnethylphosphan-Gruppen vom Rhodium zum Kohlenstoff 
des Carbenoid-Liganden, Bei Umsetzungen der Kationen 
[C5H5RhR(PMe3),] + ( R =  H, Me, MeCO etc.) sowohl rnit 
Nucleophilen als auch mit Elektrophilen hatten wir bisher in 
keinem Fall die Dissoziation einer Rh-PMe3-Bindung 
nachweisen konnen[2,51. Die Moglichkeit deutet sich damit 
an, daB die Isomerisierung (2) + (4) intramolekular verlauft, 
wobei ein Vierzentren-Ubergangszustand 

(gebildet unter Mitwirkung des Katalysators) plausibel 
ware. 

Eingegangen an 9. Juni I980 (Z 615) 

[ I ]  Basische Metalle, 25. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft. dem Fonds der Chemischen lndustrie und durch Che- 
mikalienspenden der BASF AG, Ludwigshafen, und DEGUSSA, Hanau, 
unterstutzt. Herrn A. Hohn danken wir fur experimentelle Mitarbeit. - 24. 
Mitteilung: H. Werner, B. Juthani, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck 

121 H. Werner. R. Feser, W Buchner. Chem. Ber. 112. 834 (1979). 
131 H .  Schmidbaur, Acc. Chem. Res. 8, 62 (1976). 
[4] W K. Wong, W. Tam. J. A. Cladysz, J .  Am. Chem. SOC. 101, 5440 (1979); zit. 

[5] R. Feser, unveroffentlicht. 
161 If. F. Klein. R. Hummer, Angew. Chem. 88,61 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. 

[7] J. R. M o r ,  J. C. Spiers, J. Organomet. Chem. 1x2, C20 (1979). 

Lit. 

Engl. 15, 42 (1976). 

Einfaches und ubersichtliches Verfahren 
zur Kniipfung von Metall-Metall-Bindungen["l 
Von Johann Plank, Doris Riedel und 
Wolfgang A .  Herrmann['] 

In unseren Untersuchungen iiber den saure-induzierten 
Aufbau dreikerniger Methylidin-Rhodium-Cluster aus dem 
Methylen-Komplex pCH2[(y5-C5H,)Rh(CO)]J'1 und die 
glatt verlaufende, spontane Bildung von (qS-C5H5),Rh3- 
(K-CO)~ aus dem p-Hydrido-Komplex [(q5-C5H5),- 
Rh2(CO)3H]BF4 zeigten wir, daB die Aktivierung basischer 
Molekiilzentren eine leistungsfahige Alternativmethode zur 
Kniipfung von Metall-Metall-Bindungen istl'l. Wir berichten 
jetzt uber die Synthese einer einfachen zweikernigen Rhodi- 
um-Verbindung, die aus ihrer einkernigen Vorstufe weder 
durch thermische noch lichtinduzierte Reaktionen zugang- 
lich ist. 

Einwirkung von Tetrafluoroborsaure auf Diethylether-Lo- 
sungen von Dicarbonyl(q'-pentamethylcyclopentadi- 
eny1)rhodium (1) ergibt in rasch und vollstandig verlaufen- 
den Fallungsreaktionen ein salzartiges, therrnisch bis ca. 
85 "C stabiles, auBerordentlich baseempfindliches dunkel- 

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. J .  Plank, D. Riedel 
Institut fur Chemie der Universitat 
UniversitltsstraRe 31, D-8400 Regensburg 1 

["I Metallcarbonyl-Synthesen, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der 
Degussa Hanau und der Hoechst AG unterbtiitzt. - 5. Mitteilung: W. A. Herr- 
mann, H. Biersack, I. Organometal. Chem. 191,397 (1980). 

braunes Komplexsalz, das sich aufgrund seiner Eigenschaf- 
ten (Tabelle 1 ) als kationischer p-Hydrido-Komplex (2) aus- 
weist (Schema 1). Das intermediare Auftreten des Protonie- 
rungsprodukts [(q5-C5Me5)Rh(C0),H]BF, bei der Bildung 
von (2) legen unabhangige Protonierung~versuche[~~ in n- 
Pentan und ahnliche Reaktionen des mit (1) verwandten Co- 
balt-Komplexes (q5-C5HS)Co(PMe3), nahe, an dem Werner 
et al. eine Vielfalt uberraschender Sekundarreaktionen des 
einkernigen Hydrido-Komplexes [(q5-C5H5)Co( PMe3)2H]BF4 
beoba~hteten[~]. 

Die hervorstechendste Eigenschaft der in Nitromethan 
loslichen Verbindung (2) ist ihre ausgepragte Neigung zur 
Deprotonierung, die rnit basischen Losungsmitteln (Dime- 
thylformamid, Dimethylsulfoxid, Acetonitril) langsam und 
uniibersichtlich, rnit Natriummethanolat/Methanol indessen 
sofort und quantitatiu ablauft (Schema 1). Dabei wird der bis- 
her kurioserweise unbekannte violettrote Neutralkomplex 
(3) isoliert (Tabelle 1). 

r l @  

\ L J 

A oder hv 
I - C O I  

+c6 

* = C H q  lL l  

Schema ! 

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Eigenschaften der Rhodium- 
Komplexe (2)  und (3). 

~~ ~~ ~~ 

(2): Dunkelbraunes, bei Raumtemperatur unter strengem Luft- und Feuchtig- 
keitsausschluI.3 unbegrenzt haltbares Pulver. Zers. ah ca. 85 "C (Fp  >240 'C, ge- 
schiossene Kapillare). Gut loslich und stabil m Nitromethan. Aquivalentleitfa- 
higkeit (CHINO2, 21.6"C, c=3.0.10 mol/l): A=137 cm'.mol ' . R  ' 1R 
(vCO; cm I ) :  2010 vs, 1x36 s (KBr) [a]; 2022 vs. 1834 vs (CHINO2); 2026 vs, 
1839 vs (CHZCIZ). 'H-NMR (90 MHz; CDqN02, -25°C): 6=2.03 (s, 30H). 
- 10.40 ( t ,  1 H; ' J K h . , + =  19.2 Hz) 
(3): Karminrotes Pulver oder violettrote, lichtempfindliche Nadeln: bei Raum- 
temperatur unter LichtausschluB mehrere Tage an Luft haltbar. Sintert bei 141- 
143 "C (geschlossene Kapillare) unter schwacher Ciasentwicklung und Bildung 
von tiefblauem (4). Gut loslich in THF, CH2CI, und Benzol; Aquivalentleitfa- 
higkeit (THF, 21.6"C, c = 2 . 8 ~ 1 0 ~ " m o I / l ) :  A=1.1 cm2.mol ' (Nichtelek- 
trolyt). 1R ( v C 0  cm -I): 1947 vs, 1794 vs (KBr): 1952 vs. I791 vs (THF); 1951 
vs, 1778 vs (CHZCIZ). 'H-NMR (90 MHz; [Dxl-THF. - 10°C): 8 =  1.91 (..s"): MS 
(12eV; TQ140"C, T E I 1 0 " C ) : m / e = 5 h O ( M f .  11%),532([M-CO]t.  IM)).504 
([M-2CO]t,  4), 476 ([M-3CO] !. I ) .  373 ((C5Me7)2Rh*, 82) 

[a] IR-Spektren von an Luft bereiteten KBr-Prefllingen 7.eigen neben den K O -  
Absorptionen von (2) bcreits die CO-Banden von (3). 

Nach den Daten in Tabelle 1 hat (3) die gleiche Struktur 
wie die analoge, im Fiinfring unsubstituierte Cyclopentadi- 
enyl-Verbind~ng[~]. Der Komplex (3) zerfallt sowohl ther- 
misch (150 "C, 1 h) als auch photochemisch (Tetrahydrofu- 
ran (THF), 0 "C, Hg-Hochdrucklampe, A>300 nm) unter 
Carbonyl-Eliminierung zu (1) und dem zweifach carbonyl- 
verbruckten Derivat (4). Muitlis et al. erhielten (4) durch Er- 
hitzen von (1) (80-85 "C/10-20 Torr)l5], nicht aber durch 
dessen Bestrahlung. Die Normaldruck-Carbonylierung von 
(4) ergibt neben wenig (3) im wesentlichen das Edukt ( 1 )  
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