
Tabelle I .  Produktverteilung [Mol-%I bei der Reaktion von 1 mit dem Eth- 
oxycarbonyl-Radikal (GLC-Analyse: 25 m 3% OV 17 WCOT, FID). Reakti- 
onsbedingungen siehe 171. 

Molverhllltnis 3 : l  I :3 1 :3  I :3 l : l O  
1 : Peroxid 

CH:CI: [rnL] 

I 81 24 6 49 ~ 

2 14 36 80 42 85 

nicht identifi- 3 2 9 6 I I  
zierte Produkte 

zugesetztes - - 30 150 I50 

'4. 5. 6 3 38 [a1 6 3 4 

[a1 4% 4. 24% 5 und 10% 6 [6]. 

bonylierungen von protoniertem 1 in Anwesenheit wech- 
selnder Anteile an Dichlormethan. Dabei entstand als 
Hauptprodukt in allen Fallen 2. Wie Tabelle 1 zeigt, ge- 
lingt es, l praktisch quantitativ umzusetzen, so daB 2 in 
> 80Yo Ausbeute analysenrein erhalten werden kannl']. 
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Auch im Falle von 3-Pyridincarbonitril 7 laBt sich 
Mehrfachsubstitution bei Reaktionsfuhrung im Zweipha- 
sensystem selbst bei hohem Umsatz nahezu vollstandig 
hintanhalten1*]. Das erwartungsgemaB resultierende Ge- 
misch der drei Ester ttr9I, 9'''' und lo1"' kann chromatogra- 
phisch glatt getrennt werden. Desgleichen ermoglicht es 
dieses Reaktionsprinzip, bei homolytischer Ethoxycarbo- 
nylierung von Pyrazin 11 (vgl. 139 das Produktverhlltnis 
entscheidend zugunsten der Monosubstitution zu veran- 
dern : Ethyl-2-pyrazincarboxylat 121''I entsteht mit 80% 
AusbeuteIs1. Ferner sei auf die unter diesen Bedingungen 
glatt verlaufende Umsetzung von 4-Phenethylpyridazin zu 
Ethyl-5-phenethyl-4-pyridazincarboxylat (Ausbeute 70%) 
verwiesen141. 

Eingegangen am 9. April, 
erganzt am 31. Mai 1985 [Z 12531 

CAS-Registry-Nummern: 
1: 100-48-1 / 2: 97316-50-2 / 3: 97316-51-3 / 4: 97316-52-4 / 5: 97316-53-5 / 
6:97316-54-617: 100-54-9/ 8:97316-55-7/9:91192-30-2/ 10:41051-03-0/ 
11: 290-37-9 / 12: 6924-68-1 / Ethoxycarbonyl: 14541-20-9 / Ethylpyruvat: 
617-35-6. 

[I] a) F. Minisci, Synthesis 1973. I :  b) F. Minisci, 0. Porta. Adu. Hererocycl. 
Chem. 1974. 123; c) F. Minisci, Top. Curr. Chem. 62 (1976) I. 

I21 a) T. Caronna. G. Gardini, F. Minisci. Chem. Commun. 1969. 201; b) T. 
Caronna, G. Fronza, F. Minisci, 0. Porta, 1. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 
1972. 1477; c) G. Heinisch, A. Jentzsch, M. Pailer, Monofsh. Chem. I05 
(1974) 648; d) M. Braun, G. Hanel, G. Heinisch, ibid. 109 (1978) 63. 

131 R. Bernardi, T. Caronna. R. Galli, F. Minisci, M. Perchinunno, Tefrahe- 
drnn Leff.  1973, 645. 

[4] G .  Heinisch, G. Lbtsch, Tefrahedron 41 (1985) 1199. 
[51 Wir konnten diese Befunde weitgehend bestatigen (Tabelle 1): GC-MS- 

[6] G. Heinisch, G. LBtsch. unver6ffentlicht. 
Analyse ergab jedoch keinen Hinweis auf 3. 

[7] Arbeitsvorschrift: 2:  Zu 17.3 g (150 mmol) Ethylpyruvdt werden bei 
- 10 bis 0°C unter Riihren 11.3 g (100 mmol) 30prOz. HZO? getropft [3]. 
Diese Losung wird unter Riihren und Kiihlen ( - 5  bis 0°C) in eine Mi- 
schung von 10 mmol l ,  3 g conc. HISO,. 8 g H20, 28 g (100 mmol) 
FeSO4.7H20 und 150 mL CH2CIz getropft. Nach weiteren 15 min Riih- 
fen gieBt man auf Eiswasser, trennt die Phasen und extrahiert die wM- 
rige Phase erschbpfend mit CH2CII. Nach Trocknen iiber wasserfreiem 
Na2S04 entfemt man das L6sungsmittel und uberschilssiges Ethylpyru- 
vat im Vakuum. Die spontan kristallisierenden farblosen Nadeln werden 
aus Diethylether umkristallisiert; Ausbeute 1.4 g (81%) 2 ;  Fp=89- 
93°C; korrekte C,H,N-Analysen. IR (KBr): 1715 (vC-& 2250 cm-'  
( V C - N ) ;  MS: m/z  176 (204 M*), 104 (100%); 'H-NMR (CDCII, 90 
MHz): 6=9.00 (d, 1 H, J=5 Hz, H-6). 8.39 (d, 1 H, J=2 Hz, H-3), 7.75 
(dd, IH. J=5 Hz, 2 Hz, H-5), 4.53 (9, 2H, J = 7  Hz, CHI), 1.48 (I, 3H. 
J = 7  HG CH,). 

[8] 8-10, 12: Zu 5.2 g (45 mmol) Ethylpyruvat werden bei - 10 bis 0°C un- 
ter Ruhren 3.4 g (30 mmol) 30proz. H202 getropft [3]. Diese Lbsung wird 
unter Ruhren und Kuhlen ( - 5  bis 0°C) in  eine Mischung von 10 mmol 
7 oder 11.3 g conc. H2SO4. 8 g HIO. 8.3 g (30 mmol) FeSO,.7 HIO und 
30 mL CHzC12 getropft. - 8-10: Nach Aufarbeiten wie bei 2 wird der 
Abdampfriickstand durch Mitteldrucksllulenchromatographie (LobaP 
Gr. B, LiChroprepa Si60, Merck; Dichlormethan/Ethylacetat 5 : I )  ge- 
trennt. Fraktion l: 394 mg 10 Il l]  (22%); Fraktion 11: 580 mg 9 [lo] 
(33%); Fraktion 111: 366 mg 8 [9] (21%). - 12: Nach Waschen der spon- 
tan kristallisierenden schwachgelben Nadeln mit Diisopropylether er- 
halt man 1.2 g (800h) Produkt, das nach spektroskopischen Daten iden- 
tisch mi1 authentischem Material 1121 ist. 

[9] 8 :  Struktursicherung anhand des 'H-NMR-Spektrums [CDCI,, 90 MHz: 
6=9.10-8.90 (m, 1 H, H-6). 8.38-8.18 (m, 1 H, H-4), 7.83-7.60 (m. I H, 
H-5). 4.58 (4. 2H, J = 7  Hz, CHI), 1.49 (1. 3H, J = 7  Hz, CH3)] sowie der 
Hydrolyse in 2N Na2C03-Liisung zu 3-Cyan-2-pyridincarbonsaure [l3]. 

[lo] L. Novacek. K. Palat. M. Celadnik, E. Matuskova, Cesk. Farm. 11 (1962) 
76; Chem. Absfr. 57(1962) 15067i. 

1111 H. Watanabe, Y. Kikugawa, S .  Yamada, Chem. Pharm. Bull. 21 (1973) 
465. 

[I21 H. Shindo, Chem. Phorm. Bull. 8 (1960) 33. 
[I31 S. Fallab, H. Erlenmeyer, Helu. Chim. Acfa 34 (1951) 488. 

Dilithio(phenylsulfonyl)trimet hylsilylmethan : 
Synthese, "C/'H-NMR-Charakterisierung und 
Lithium-Titan-Austausch** 
Von Jurgen Vollhardt, Hans-Joachim Gais* und 
Karl L. Lukas 

Dilithioalkylsulfone des Typs Liz[C(R')SOzRZ] interes- 
sieren als Sulfonylderivate von n,n-Dilithioalkanen"' ei- 
nerseits wegen ihrer Struktur in Losung und im Kristall - 
wobei Fragen wie Aggregatbildung, Anzahl der am C- 
Atom gebundenen Li-Atome und dessen Koordinationsgeo- 
metrie im Vordergrund stehenl*' - und andererseits wegen 
ihres Synthe~epotentials~~'. Die Dilithiierung von Al- 
kyl(ary1)sulfonen mit n-Butyllithium wurde zwar schon 
mehrfach be~chrieben'~], ein direkter spektroskopischer 
Nachweis der Dilithioderivate steht jedoch noch aus; die 
Bildung a,a-disubstituierter Alkylsulfone bei der Deuterie- 
rung und Alkylierung hat nach unseren Befunden mit a,o- 
und a,a-dilithiiertem Allylphenyls~lfon[~~ an Beweiskraft 
verloren. Es gelang uns jetzt, mit der Titelverbindung 3 
erstmals ein kristallines, in inerten Losungsmitteln losli- 
ches Dilithioalkylsulfon zu synthetisieren, dieses I3C- und 
' H-NMR-spektroskopisch zu charakterisieren und es 
durch Lithium-Titan-Austausch in eine zur Carbonylolefi- 
nierung geeignete, neuartige Organotitanverbind~ng"~ zu 
uberfuhren. 

Durch Lithiierung des Trimethylsilylsulfons l I s l  mit ei- 
nem Aquivalent nBuLi in Tetrahydrofuran (THF) bei 

[a] Priv.-Doz. Dr. H.-J. Gais, Dipl.-lng. J. Vollhardt, Dr. K. L. Lukas 
Institut for Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Hochschule 
PetersenstraBe 22, D-6100 Darmstadt 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[a*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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- 70°C entsteht quantitativ das gut losliche Lithioalkylsul- 
fon 2[61 (Schema I), dessen 'H- und "C-NMR-Spektren 
sich von denen von 1 charakteristisch unterscheiden (Ta- 
belle 1). Strukturbeweisend sind unter anderem die Hoch- 
feldverschiebung des 'H-NMR-Signals von 7-H um 
AS=l.65 und die des I3C-NMR-Signals von C-7 um 
A 6 =  14.7''I; bemerkenswert ist das um AS= 10.9 nach tie- 
fem Feld verschobene l3C-NMR-SignaI von C- 1. 

Dibrombutan (THF, 0°C) das Cyclopentylsulfon 4c (81%) 
entstehen (Schema 2); 4c wird rnit nBu4NF in THF zu Cy- 
clopentylphenylsulfon (98%) desilyliert. Peterson-Olefinie- 
rung von 3 rnit Benzaldehyd (-70°C-0°C) und anschlie- 
Bende Umsetzung rnit DC1/D20/THF ergeben das in 1- 
Stellung deuterierte Styrylsulfon 5a (55%, Deuterierungs- 
grad 95%); daneben entsteht das Trimethylsilylstyrylsulfon 
5b (4%, Schema 2). 

S02Ph 

R 
5a. R = D 
5b, R = SiMeg 

Ph, / 
3 - ,c=c 

R', /S02Ph 

\ 
C 

R2' \SiMe3 H 

4a , R1 = R2 = D 
4b, R' = R2 = Me 

4c. R'. R2 = -(CH2j4 

Txhelle I .  'H -  und "C-NMR-Daten von 1, 2 und 3. 
Schema 2. 

Verb. 'H-NMR [a] 
H-2,6 H-3.4.5 H-7 S~(CHI)I 

~~~ ~~ ~ 

1 7.85-7.92 (m) 7.48-7.62 (m) 2.85 ( s )  0.22 (5) 
2 7.94-8.02 (m) 7.18-7.28 (m) 1.20 (s) -0.05 (s) 
3 7.70-8.00 (m) 7.00-7.30 (m) - - 0.30 (5) 

~ 

Verb. "C-NMR [b] 
c- I C-2,3,5,6 c-4 C-7 SKCHI)~ 

1 145.4 ( 8 )  129.8, 127.5 (d) 133.4 (d) 48.5 (t) -0.3 (4) 
2 156.3 (s) 128.0, 126.1 (d) 128.5 (d) 33.8 (d) 2.8 (4) 
3 157.5 (s) 127.7, 126.3 (d) 127.6 (d) 50.5 (bs) 4.8 (4) 

[a] 300 MHz-NMR-Spektren in [DJTHF bei n25"C mit [H,D]THF als inter- 
nem Standard, 6-Werte. [b] 75.47 MHz-NMR-Spektren in [DsFHF bei 
~ 3 5 ° C  mit [DslTHF als internem Standard, bWerte. 

Die direkte Weiterlithiierung von 2 zum Dilithioalkyl- 
sulfon 3 gelingt glatt mit einem Aquivalent nBuLi in THF 
(- 7O"C+O0C) ohne primare o-Metallierung des Phenyl- 
rings und nachfolgende Ummetallierungi3.'] (Schema 1). 
Beim Abkiihlen der Losung ftillt 3 als schwach gelbe Kri- 
stalle der Zusammensetzung 3 (th9, aus. Es ist z. B. in THF 
gut loslich und unter Argon bei 25°C stabil. Das I3C- 
NMR-Signal von C-7 bei S = 50.5 (Tabelle 1) ist wegen dy- 
namischer P r o ~ e s s e ~ ~ '  und der 7Li-'3C-Kopplung~'01 ver- 
breitert; interessanterweise ist es gegenuber dem von 2 urn 
A6=16.7 nach tiefem Feld verschoben. Die beim uber- 
gang von der H2- iiber die H,Li- zur Li2-Verbindung beob- 
achtete Anderung der "C-chemischen Verschiebung von 
C-7 findet sich qualitativ in der Reihe Methan, Lithio- 
methan und Dilithiornethan"bl wieder. Beim Vergleich der 
I3C- und 'H-NMR-Spektren von 1, 2 und 3 fallt auBer- 
dem eine zunehmende Tieffeldverschiebung des I3C- und 
eine zunehmende Hochfeldverschiebung des ' H-NMR-Si- 
gnals der Trimethylsilylgruppe auf (Tabelle 1). Kristallini- 
tat und Loslichkeit von 3 sollten weitere Untersuchungen 
zu dessen Struktur im Kristall und in Losung, z.B. durch 
Tieftemperatur I3C- und 6Li-NMR-Spektroskopie1'o. 'I1 an 
["Li2/7-I3C]-3 erleichtern. 

Die Deuterierung von 3 rnit DCI/D,O/THF (- 30°C) 
liefert in 95% Ausbeute die D2-Verbindung 4s (Deuterie- 
rungsgrad 298%)). wahrend bei der Alkylierung rnit Me- 
thyliodid (TH F, - 70 "C) 2-Phenylsulfonyl-2-trimethylsilyl- 
propan 4b (86%) und bei der Cycloalkylierung mit 1,4- 

Der Lithium-Metall-Austausch von 3 rnit Halogeniden 
,,friiher" Ubergangsmetalle eraffnet einen Zugang zu neu- 
artigen funktionalisierten Organ~metallverbindungen[~~. So 
gelingt die Titanierung von 3 rnit einem Aquivalent Di- 
isopropoxytitandichlorid in THF (-90°C- -35°C); die 
entstehende Organotitanverbindung wurde bisher nur als 
tiefrote THF-Losung hergestellt. I3C-NMR-spektrosko- 
pisch zeigt sich bei der Titanierung von [7- I3C]-3 der Li-Ti- 
Austausch im Verschwinden des Singuletts von C-7 bei 
6=50.5;  ein neues Singulett taucht bei 6= 173 (!) auf. 

[Cl(iPrO)2TiC(SiMe3)S02Ph]Li 6 ?I- Licl 

(iPro)zTicl, "zPh PhCHO 
3 > (iPrO)2Ti=< d 5b 

'SiMe3 
7 

Me3Si\ /S02Ph 
C (iPrO)2Ti\ / \  -,,Ti(Oi Pr)z 8 

/L\ 
Me3Si S02Ph 

Schema 3 .  

Die Titanspezies reagiert nicht mehr rnit Methyliodidl3I. 
Mit Benzaldehyd wird dagegen bei - 35 "C in THF das er- 
wartete Produkt einer Carbonylolefinierung, das trimethyl- 
silylierte Styrylsulfon 5b'I2] in 85% Ausbeute (E :Z= 2 : 1)  
erhalten. Die spektroskopischen und chemischen Befunde 
erlauben es noch nicht, zwischen der Lithium-Titan-Ver- 
bindung 6,  dem Alkylidentitan-Komplex 7 und dem Di- 
mer 8 zu unterscheiden (Schema 3). 

Eingegangen a m  I I .  April, 
[Z 1264) in verbderter Fassung am 17. Mai 1985 

[I]  a) K. Ziegler, K. Nagel, M. Patheiger, 2. Anorg. Allg. Chem. 282 (1955) 
345; b) J. A. Gurdk, J. W. Chinn, Jr., R. I. Lagow, H. Steinfink, C. S. 
Yannoni, Inorg. Chem. 23 (1984) 37 17 (Festk6rper-I'C-NMR-Spektren 
von CHILi und CH2Li2); c) A. Maercker, M. Theis, Angew. Chem. 96 
(1984) 990; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 23 (1984) 995. lit. Lit. 
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[I] P. von R. Schleyer. Pure Appl .  Cliem. 56 (1984) 151, zit. Lit.: S .  Wolfe, L. 
A. LaJohn. D. F. Weaver, Tetrahedron Lef/. 25 (1984) 2863, zit. Lit. 

[3] J. Vollhardt. H.-J. Gais. K. L. Lukas, Angew. Chem. 97 (1985) 607; An-  
gew. Chem. Inf. Ed. Engl. 24 (1985) 610. 

[4] E. M. Kaiser, L. E. Solrer, R. A. Schwarz, R. D. Beard, C. R. Hauser, J. 
Am. Chem. SOC. 93 (1971)4237; J. B. Evans, G .  Marr. J. Chem. SOC. Per- 
kin Trons. I 1972. 2502: K. Kondo. D. Tunemoto, Tefrahedron Left. 
1975. 1397, zit. Lit.; A. Roggero, T. Salvatori, A. Proni, A. Mazzei. 1. Or- 
yonomef. Chem. 177 (1979) 3 I ,  zit. Lit.: S. P. J. M. van Nispen, C. Men- 
sink, A. M. van Leusen, Tefrahedron Left .  21 (1980) 3723; M. C. Mussat- 
to, D. Savoia. C. Trombini, A. Umani-Ronchi, 1. Org. Chem. 45 (1980) 
4002, zit. Lit. 

151 G.  D. Cooper, J. Am. Chem. SOC. 76 (1954) 3713; K. L. Lukas, Disserfo- 
r i m .  Technische Hochschule Darmstadt 1983. 

[6] J. Vollhardt, Diplornorbeit. Technische Hochschule Darmstadt 1984; S. 
V. Ley. N. S .  Simpkins, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1983. 1281. 

[ 7 ]  G .  Chassaing, A. Marquet, Tetrahedron 34 (1978) 1399. 
[8] 1, das durch Dilithiierung von 4n und anschlieDende Protonierung er- 

zeugt wurde. enthielt kein Deuterium in o-Stellung des Phenylrings (vgl. 
dazu 131). 

[9] Nachgewiesen durch temperaturabhangige "C-NMR-Spektroskopie 
von ['Liz/7-"C]-3; S. Braun, H.-J. Gais, J. Vollhardt. unveraffentlicht. 

[lo] G. Fraenkel, A. M. Fraenkel, M. J. Geckle, F. Schloss, J. Am. Chem. Soe. 
I01 (1979) 4745. 

[ I l l  D. Seebach, J. Gabriel, R. Hassig, Helu. Chim. Act0 67 (1984) 1083, zit. 
Lit. 

7.08-7.20(m,7H),7.26-7.40(m,3H),7.40(~, lH,H-2) . -E-5b:Fp=80-  
82°C; 'H-NMR (300 MHz, CDCIJ: 6-0.02 (s, 9H), 7.26-7.35 (m, 2H). 
7.36-7.45 (m, 3 H), 7.88-7.98 (m, 3H), 8.42 (s, 1 H, H-2). 

[I?] Z-Sb: Fp=85-87"C; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6=0.44 (s, 9H), 

Dreizahnige Sauerstoff-Liganden 
als Cyclopentadienyl-Aquivalente: 
Struktur und Eigenschaften von 

Von Wolfgang Klaui*, Man'o Scotti*, 
Mauricio Valderrama*. Soledad Rojas, 
George M .  Sheldrick*, Peter G .  Jones und Tina Schroeder 
Professor F. Gordon A .  Stone zum 60. Geburtstag 
gewidmet 

Komplexe des Typs L-  sind als anionische dreizahnige 
Sauerstoff-Liganden formal isoelektronisch mit dem Cy- 
clopentadienid-Ion. 

[LRh(p-C0)3RhLI9 L- =[(C~H~)CO(P(O)R&- ** 

J 

[LRh(C0)21 1 

[LRh(p- CO),RhL] 2 

a. R = O M e ;  b, R = OEt 

L- 

Wir haben kiirzlich beobachtet, daR sich der Sauerstoff- 
rripod-Ligand L-, R =  OEt, wie ein Cyclopentadienyl 

(Cp)-Ligand in Carbonylmetall-Komplexe von Cr, Mo, 
W"], Mn, Re['] und Rul3l einbauen 1aRt. Das ist insofern 
uberraschend, als L- ligandenfeldspektroskopisch ein sehr 

['I Prof. Dr. W. Klaui 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Templergraben 55, D-5100 Aachen 
Prof. Dr. M. Scotti. Prof. Dr. M. Valderrama, S. Rojas 
Pontificia Universidad Catolica de Chile, Facultad de Quimica 
Casilla 6177, Santiago (Chile) 
Prof. G. M. Sheldrick, Priv.-Doz. Dr. P. G. Jones, T. Schroeder 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitgt 
TammannstraRe 4, D-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, der Direccion de 
lnvestigacion de la Pontificia Universidad Cat6lica de Chile und dem 
Verband der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

schwacher Ligand ist, am ehesten vergleichbar mit dem 
Fluorid-Ion. D a  bis heute unseres Wissens kein Carbonyl- 
Rh'-Komplex mit drei Sauerstoff-Donoren bekannt ist, ha- 
ben wir die Synthese von Komplexen des Typs 1, also 
Sauerstoff-Analoga zu [CpRh(CO),], versucht. 

Bei der Umsetzung von NaL, R=OMe, OEt, rnit 
[(Rh(CO),CI),] in Hexan oder Dichlormethan bei 25 "C be- 
obachtet man sofort eine Reaktion; IR-spektroskopisch 
laRt sich die Bildung der Dicarbonyl-Komplexe l a ,  b ver- 
folgen. Die v,,-Frequenzen liegen bei 2080 und 1990 
cm (CH,CI,). Die Verbindungen sind luftstabil, dimeri- 
sieren aber in Losung in einigen Stunden unter partieller 
Decarbonylierung und Bildung der Titelverbindungen 2a, 
bI4l. Durch Kristallisation aus Dichlormethan wurden von 
2b zur Rontgen-Strukturbestimmung geeignete Kristalle 
erhalten. 

2b (Abb. 1) hat kristallographische zweizahlige Symme- 
trie. Die drei Carbonyl-Gruppen wirken als Briickenligan- 
den. Bemerkenswert ist, daR das formal analoge 
[Cp2Rh,(CO),] nur einen verbriickenden CO-Liganden 
aufweist['I. Betrachtet man die L--Liganden als aquivalent 
zu je drei CO-Gruppen, so komrnt man zu dem zu Fe2(C0)9 
isoelektronischen ,,[(OC)3Rh(p-CO)3Rh(CO)3]2+". Da in 
Fe2(C0)9 eine FeFe-Einfachbindung vorliegt, kann die 
RhRh-Wechselwirkung (254.6 pm) ebenfalls als Einfach- 
bindung angesehen werden. Obwohl die Langen solcher 
Bindungen normalerweise im Bereich von 270-280 pm lie- 
genI6l, gibt es auch RhRh-Einfachbindungen, die wesent- 
lich kiirzer sind, z. B. 238.6 pm in [Rh2(02CCH3)4(H20)2]171. 

Q 061' n P o  

Col 01 

Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall. Der Klarheit wegen sind die Ethylgrup- 
pen der POEt-Einheiten weggelassen. Raumgruppe C2/c. a - 1013.3(3). 
b =  1967.0(10), c=2951.2(6) pm, p=92.71(3)", V=5.577 nm', Z = 4 ,  
p(MoK.)=2.8 mm- ' ;  R,=0.055, R=0.078 for alle 3642 absorptionskorri- 
gierten Reflexe; Mo,,-Strahlung, ZO,,. =45 ". Zwei Ethylgruppen sind unge- 
ordnet. C7 und 0 7 1  liegen auf einer zweizghligen Achse. Wichtige Bindungs- 
langen [pm]: Rhl-Rhl' 254.6(2), Rhl -03  218.1(5). Rhl -05  217.2(5), 
R h - 0 7  217.7(5), Rhl-C6 199.4(7), RhlLC7 198.9(9), Rhl-C6' 199.3(7), 
Col-PI 216.9(3), Col-P2 216.6(3), Col-P3 215.9(3). Das Sternchen' weist 
auf symmetrieiiquivalente Atome hin. Abgesehen von der RhRh-Bindung ist 
die Koordinationsgeometrie an Rhodium nahezu oktaedrisch. Weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen beim Fachinformations- 
zentmm Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 5 1  41 I ,  der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Vorversuche haben gezeigt, daR 1 und 2 mit tertiaren 
Phosphanen wie PR;, R'= Et, c-C6Hllr Ph, Verbindungen 
des Typs [LRh(CO)PR;] bilden. 2 reagiert in siedendem 
Dichlormethan im Verlauf von mehreren Stunden, langsa- 
mer als [Cp2Rh2(C0)3]181. Solche Unterschiede in der Reak- 
tivitat hat man auch bei [(C4H4)2Fe,(C0),]191 und 
[(C,Ph4)2Fe2(CO)3]['01 beobachtet, die sich in der Anord- 
nung (verbriickend/terminal) der CO-Liganden gleicher- 
maBen unterscheiden. Die CO-Substitution an 1 verlauft 
dagegen sehr rasch, schneller als am isoelektronischen Cy- 
clopentadienyl-Komplex [CpRh(CO),]["l. Das bedeutet, 
da  die CO-Substitution an beiden Dicarbonyl-Komplexen 
uber einen assoziativen Mechanismus verlauft, daR beim 
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