
Nach 'H-NMR-Daten (250 MHz, CDCI3/CaD6=4 : 1) 
liegen 10% von 6 in der tautomeren Ketoform vor. 

Fur die Abspaltung der Isopropylidengruppen rnit wBR- 
riger Trifluoressigsaure (85%) und die Gewinnung des Am- 
moniumsalzes 7 von KDO (75yo) in Ammoniak bewahrten 
sich die bekannten Methoden[']. 
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Ambidentes Verhalten einkerniger 
Vinylidenrhodium-Komplexe - 
neuartige C-C-Verkniipfung einer 
Methyl- mit einer Vinylidengruppe 
Von Helmut Werner*, Justin WO& Gerhard Miiller und 
Carl Kriiger 
Professor Jan Thesing zum 60. Geburtstag gewidmet 

Neben Carbenmetall-Komplexen L,M=CRR' haben die 
mit ihnen verwandten Vinylidenmetall-Komplexe 
L,M=C=CRR' zunehmendes Interesse gefundenl']; sie 
enthalten - wie auch Riintgen-Strukturanalysen bestiiti- 
genl'l - ein kumuliertes n-Elektronensystem und kiinnen 
daher als ,,Metalla-allene" aufgefaRt werden. In den kiln- 
lich synthetisierten Komplexen rnit L,M = C,H,(iPr3P)Rh 
und CRR'=CH2, CHMe, CHPh["bl ist die M=C- und 
nicht die C=C-Bindung die bevonugte Angriffstelle fur 
Elektrophile, wie aus den Beispielen in Schema 1 hervor- 
gehtl'''. 

Wir haben jetzt entdeckt, daI3 bei Venvendung von CuCl 
statt CuS04 fur die CH,-ifbertragung aus Diazomethan 
auf l a  neben 2a noch eine andere q5-C,H,Rh-haltige Ver- 
bindung der Zusammensetzung 3a entsteht; sie wird direkt 
aus l a  und CuCl in Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtem- 
peratur rnit 71% Ausbeute erhalted3I. Der neue Komplex 
enthalt eine p-C=CH,-Briicke zwischen zwei verschiede- 

[*I Prof. Dr. H. Werner, J. Wolf 
lnstitut for Anorganische Chemie der Univenitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 
Prof. Dr. C. Kriiger, Dr. G. Miiller 1'1 
Max-Planck-lnstitut fiir Kohlenfonchung, D-4330 Mtilheim a. d. Ruhr 
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nen Metallatomen, wofiir bisher nur ein Beispiel bekannt 
id4]. 

Der Versuch, durch Umsetzung von l a  mit 
CsH5Rh(L)C0 (L-COY PMe,) oder C5HsRh(PMe3)C2H4 
einen (p-C=CH2)Rh2-Komplex mit zwei 16-Elektronen- 
Fragmenten C,H,(L)Rh beiderseits der Vinylidenbriicke 
henustellen, scheiterte an der zu geringen Reaktivitat der 
Ausgangsverbindungen C5H5Rh(L)L'. Mit der 14-Elektro- 
nen-Spezies (iPr3P)2RhC1 setzt sich l a  jedoch rasch (Pen- 
tan, 25"C, 10min; Ausbeute 56%) zu dem Zweikemkom- 
plex 4a urn, in dem das ,,Metalla-allen" ahnlich wie ein 
Alkenl'l oder ein Alkin12".b1 an das quadratisch-planar ko- 
ordinierte Rhodiumatom gebunden id3]. 

l a  ( Ib)  3a 
I 

(RIP)>RhCI I 
[Rh]=C=CHR 

R13P-F!h-PR13 
I 

c1 

CHzR 

Schema 2. [Rh]-C,H,(R;P)Rh, R'-iPr (P-Atom der Gruppe C5H5(R;P)Rh 
im "P-NMR-Spektrum von 4.131 als PI bezeichnet); I: R-H; b: R=Ph. 

Festes 4a ist unter Inertgas stabil. In L6sung tritt bei 
25°C nach mehreren Tagen, bei 50°C nach 2-3 h Phos- 
phan-Abspaltung ein, und es entsteht ein Zweikemkom- 
plex rnit Hydridobriicke, der aoch nicht analysenrein iso- 
liert werden konnte; sowohl die NMR-Daten als auch das 
Massenspektrum [M+ bei m/z 652 (35Cl), 654 ("CI)] spre- 
chen fur das Vorliegen von 5a (Schema 2). 

Das entsprechende Phenylderivat 5b entsteht sofart aus 
l b  und (iPr3P)'RhC1 (Benzol, 25"C, 30 min; Ausbeute 
63%)13], wobei die Zwischenstufe 4b 'H-NMR-spektrosko- 
pisch nachweisbar ist. Offenbar wird die iPr3P-Eliminie- 
rung aus 4b durch den Phenylsubstituenten am $-C-Atom 
des Vinylidenliganden begiinstigt. 
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Das Ergebnis der Rantgen-Strukturanalyse an 5b zeigt 
Abbildung li6I. Durch zweifache H-Ubertragung auf die 
Rhz-Einheit und das CHR-Kohlenstoffatom bildet sich 
aus einer CH3-Gruppe eines Triisopropylphosphanligan- 
den eine CH-Gruppe, die an das a-C-Atom des urspriingli- 
chen Vinylidenliganden und das aus dem Edukt 
(iPr3P)&hC1 stammende Rh-Atom gebunden ist. Das 
Rhl,Pl,C3$2-TeiIgeriist des so gebildeten q3PRh-Fiinf- 
rings ist planar; das Briickenatom C1 ist 0.39 A von diese: 
Ebene entfernt. Der Abstand C1-C2 weist rnit 1.417(4) A 
auf einen Doppelbindungsanteil hin, d. h. die in Schema 2 
gezeichneten Bindungsstriche zwischen der CC-Einheit 
und Rh sind als Beschreibung einer Grenzfvrmel zu verste- 
hen. Der Abstand Rh-Rh von 2.7602(3) A laDt sich mit 
schwachen Rh-Rh-Wechselwirkungen interpretieren"]. 
Die Abstande Rhl-C1 und Rh2-C1 stimmen rnit denen 
lhnlicher Rhz-Komplexe iibereids1, der Abstand Rh2-C2 
ist jedoch geringfiigig langer (Abb. 1). Auch die Werte fur 
die Rh-H-Rh-Briicke unterscheiden sich kaum von de- 
nen anderer einfach H-verbriickter Systeme"]. 

C23 

Abb. !. Suuktur des Komplexes 5b im Kristall. Ausgewahlte BindungslBn- 
gen [A] und -winkel ["I: Rhl-Rh2 2.7602(3), Rhl-HI l.61(3), Rh2-HI 
1.72(3), Rhl-CI 2.053(3), Rh2-CI 2.021(3), CI-C2 1.417(4), C2-C3 
1.526(4), C 3 4 4  1.527(4), C1-C5 1.526(4), Rh2-C2 2.140(3), Rhl-PI 
2.230(1), Rh2-P2 2.308(1), Rh2-CI 2.392(1); Rh-H1-Rh2 112(2), 
Rhl-C1-Rh2 85.3(1), RhI-Cl-C2 116.4(2), Rh2-CI-C2 74.7(2). 
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(dd, J P H = ~ . ~ .  J ~ h ~ = 0 . 6  HZ), G(CCHz)=4.10 (dd, J p ~ = J n h ~ = 2 . 3  HZ), 

Die Reaktion von 4a rnit NaC5Hs (THF, 2 5 T ,  20 min) 
ergibt quantitativ die Zweikernverbindung 6al3', in der die 
beiden CSH5(iPr3P)Rh-Einheiten ungleich an die C=CH2- 
Gruppe koordiniert sind. Strukturbeweisend ist neben dem 
'H- vor allem das I3C-NMR-Spektrum (in C6D6), in dem 
neben den Signalen fur die Phosphan- und Cyclopentadi- 
enyl-Kohlenstoffatome ein Signal bei 6= 310.37 (ddd, 
JRhaC=70.6, JRhlC=Jpc=23.0 Hz), d. h. in dem fur Car- 
ben- und a-Vinyliden-Kohlenstoffatome typischen Be- 
reichl'."*bl, auftritt. Eine Umwandlung von 6a in das sym- 
metrische Isomer [CsHs(iPr3P)Rh]2(p-C=CH2) lie5 sich 
bisher nicht verwirklichen. 

Wie die Bildung von 4a, b und 6a erstrnals zeigt, kann 
nicht nur die M=C-, sondern auch die C=C-Bindung ei- 
nes Vinylidenmetall-Komplexes rnit einer koordinativ un- 
gesattigten Metallverbindung reagieren. Komplexe des 
Typs L,M=C=CRR' verhalten sich also ambident, was die 
Bildung der unterschiedlich konfigurierten Zweikernver- 
bindungen 3a und 4a aus l a  verdeutlicht. 

Eingegangen am 20. Januar, 
in veranderter Fassung am 19. MBrz 1984 [Z 6841 

Ringoffnung von Methylen-verbruckten 
Dimetallkomplexen durch Basen"" 
Von Wilhelm Keim*, Michael Roper, Heinz Strutz und 
Carl Kriiger 

Zur mechanistischen Erklarung der Fischer-Tropsch- 
Synthese kommt Dimetallacyclopropan-Komplexen be- 
sondere Bedeutung Z U ~ ' ~ .  Die RingBffnung zu definierten 
Derivaten gelang bisher nur durch Reaktion rnit starken 
Sluren'*'. Wir haben gefunden, da13 sich das Dreiringgeriist 
auch baseinduziert dffnen laat, wenn solche Komplexe 
CO-Liganden enthalten. Die Reaktion von [Fez(p- 
CH2)(C0),] rnit Natriummethanolat fiihrt zur instabi- 
len, nur IR-spektroskopisch charakterisierten, mehrkerni- 
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