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Silber(1)-Verbindungen 2 reagieren mit dem Organorhodium-Komplex [(q5-C5Me,)Rh(p-C0)], (1) 
unter Bildung der kovalenten AgRh,-Derivate (p-AgX)[(q5-C,Me,)Rh(p-CO)]2 (3a, X = C1; 3 b, 
X = ONO,; 3c, X = OC( = O)CH,; 3d,  X = OC( = O)CF3) oder der salzartigen AgRh,-Cluster- 
verbindungen [(p4-Ag){(qS-C5Me5)Rh(p-CO)$+X- (4e, X = BF,; 4f ,  X = PF,). Produktbe- 
stimmend ist die Natur des Anions: Bei koordinationsfahigen Anionen endet die Reaktion auf der 
Stufe der neutralen 1 : 1-Addukte (Chlorid, Nitrat, Acetat, Trifluoracetat), wlhrend schlecht 
koordinierende Anionen wie Tetrafluoroborat oder Hexafluorophosphat die nicht faBbaren reak- 
tionsfahigen Zwischenstufen [(p-Ag){(q5-C,Me,)Rh(p-CO)]2]+ X- ergeben, deren sterisch expo- 
nierte Ag-Briickeniiganden einer nochmaligen Addition an die RhRh-Doppelbindung von 1 zu- 
ganglich sind und so die Bildung der kationischen AgRh4-Derivate errnaglichen. Fur die kovalen- 
ten AgRh,-Komplexe 3a - c sind mit Diazomethan ubersichtlich verlaufende Methylen-her- 
tionsreaktionen charakteristisch; auf diese Weise sind die Komplexe (&-AgCH,X)[(q5-C,Me,)- 
Rh(CO)], (5a-c) erreichbar. 

Transition Metal Methylene Complexes, LVIlIl) 
Covalent AgRh,- and Ionic AgRh, Cluster Compounds via Addition of Silver(1) Halides 
to a Rhodium-Rhodium Double Bond 

Silver(1) compounds 2 react quantitatively with the organorhodium complex [(q5-C,Me,)- 
Rh(p-C0)l2 (1) to yield either the covalent AgRh, derivatives of general composition (p-AgX)[(q’- 
C,Me,)Rh(p-C0)I2 (3a, X = C1; 3b, X = ONO,; 3c, X = OC( =O)CH,; 3d, X = OC(= O)CF3) 
or the ionic AgRh, cluster compounds [(p4-Ag){(q5-C,Me,)Rh(p-C0)~,]+X- (4e, X = BF,; 4f ,  

*) Neue Anschrift: Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitlt Munchen, 
D-8046 Garching. 
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X = PFd. The nature of the anion turns out to play a product-determining role. Thus, with an- 
ions that are capable of coordination, the reactions terminate at the stage of the neutral 1 : 1- 
adducts (chloride, nitrate, acetate, trifluoroacetate), while noncoordinating anions such as tetra- 
fluoroborate and hexafluorophosphate first yield the reactive intermediates [(p-Ag)j($-C,Me,)Rh- 
(p-CO))J + X- , the sterically exposed bridging silver ligand of the latter being accessible to 
further addition to the RhRh double bond of 1 with formation of the cationic AgRh, derivatives. - 
Characteristic of the covalent AgRh, complexes 3a - c  are clean methylene insertion reactions 
with diazomethane that lead to compounds 5a - e of composition (p-AgCH,X)[($-C,Me,)- 
Rh(CO)I;?. 

In zahlreichen Publikationen haben wir gezeigt, daR sich der Rhodium-Komplex 
[($-C,Me,)Rh(y-CO)], (1) mit Diazoalkanen an der Metall-Metall-Doppelbindung 
iibersichtlich cyclopropanieren IaRt 2-4). Als eine der wenigen Ausnahmen dieses prapa- 
rativ ausgereiften Reaktionstyps addiert sich das Silberdiazoalkan AgC( = N2)[P( = 0)- 
(C,H,),] ohne Fragmentierung iiber das Schwermetallatom an die Rh = Rh-Bindung 
und ergibt so eine neutrale AgRh,-Clusterverbindung ,). Dieser Einzelbefund veranlal3- 
te uns zum genaueren Studium der Reaktivitat von Metall-Metall-Mehrfachbindungen 
gegenuber Silber(1)-Verbindungen, zumal letztere als di0-ML,-analoge Systeme als iso- 
lobal mit dem CH2-Fragment aufzufassen sind6T7). Nachfolgend berichten wir uber die 
Synthese von neuartigen AgRh,- und AgRh,-Verbindungen. 

Praparative Ergebnisse 
A. Kovalente AgRh*-Clusterverbindungen 

Versetzt man eine Tetrahydrofuran-LOsung des Zweikern-Komplexes 1 mit einem 
Uberschub an festem Silberchlorid (2a), so fallt nach einigen Stunden unter Farbauf- 
hellung von tiefblau nach rotviolett die Komplexverbindung 3a als mikrokristalliner 
Feststoff aus. Die Elementaranalysen der luftstabilen, violetten, metallisch glanzenden 
Kristalle sowie das FD-Massenspektrum belegen ein 1 : 1 -Additionsprodukt von AgCl 
an 1. .. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 3a (CDCI,, +26"C) zeigt fur die zehn Methylgruppen 
der beiden Ringliganden ein scharfes Singulett bei 6 = 1.76 (Tab. 1). Die Infrarot- 
Spektren belegen sowohl fur den festen Zustand (KBr) als auch fur Losungen eine zwei- 
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fach carbonylverbruckte Struktur (Tab. 2). Da die elektrische Leitfahigkeit von 3a ver- 
nachlassigbar klein ist (A = 0.9 cm%nol-iQ-l, CH,Cl,-LOsung), liegt eine kovalente 
Verbindung vor. Ein Datenvergleich zeigt, daB Silberchlorid mit 1 analog reagiert wie 
Carbonylchlorogold; letzteres zeichnet sich durch extreme Substitutionslabilitat des 
Kohlenmonoxid-Liganden aus und hatte den mit 3a elementhomologen Komplex 
(p-AuCl)[(qs-C5Me,)Rh(p-CO)1, ergeben,). 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der kovalenten Clusterverbindungen 3 a -  d (CDCl,, +26'C)d 

Verb. 6CsMeS ubrige Signale 

3ab) 1.76 [s] - 

3bc) 1.76 [s] - 

3dC) 1.77 [s] - 
3cb) 1.70 [s; 30H] SCH, 1.87 [s; 3H] 

a) Vergleichsverbindungen (CDCI,): [p-AgC( = N2)(P( = O)(C6H,)~][q'-C5Me,)Rh(p-CO)]2: 
6CH3 1.68 [d, ?IRh," = 0.5 Hz]~); (~-AuC~)[(~~-C,M~,)R~(~-CO)]~: SCH, 1.48 [s],). - b) Me& 
frequenz 100 MHz. - C) MeBfrequenz 270 MHz. 

Tab. 2. Auszug aus den Infrarot-Spektren der kovalenten Clusterverbindungen 3a - da) 

Verb. v(M -)C= 0 weitere typische Banden Medium 

3a 1809 m, 1760 sst, 
1735 Sch 
1760 sst 
1761 sst 

1760 sst 
1763 sst, 1740 m 

3c 1808 m, 1760 sst 
1758 sst 
1760 sst 

1736 Sch 
1760 sst 
1764 sst, 1742 st 

3b 1840 s, 1754 sst 

3d 1810 s, 1759 sst, 

KBr 

CH,Cl, 
THF 
KBr 1384 sst. 1357 m (vNO) 

1657 st  (vC0, C0,Me) KBr 

THF 
KBr 

CH,CI, 
THF 

CH2C12 

1665 m, br (vC0, C02CF,) 

a) Vergleichsverbindung: [p-AgC( = N,){P( = O)(C6Hs)2]] [(~S-CsMes)Rh(p-CO)]2: 1810 st, 1765 sst 
(vC0); 1922 sst (vN2) [KBr]5). 

Silbernitrat (2b), Silberacetat ( 2 ~ )  sowie Silbertrifluoracetat (2d) ergeben mit dem 
Rhodium-Komplex 1 die entsprechenden Additionsprodukte 3b - d, doch sind die Re- 
aktionsgeschwindigkeiten hier deutlich hbher. Wahrend 2b und c bei Raumtemperatur 
in ca. 30 min vollstandig reagieren, bildet das elektrophilere Trifluoracetat 2d schon bei 
- 55 "C schlagartig den entsprechenden Komplex 3d. Die Clusterverbindungen 3 b - d 
sind anhand der Elementaranalysen, FD-Massenspektren sowie 'H-NMR- und 
Infrarot-Spektren (Tab. 1 bzw. 2) charakterisiert. Die Wahl des Silbersalzes hat prak- 
tisch keinen EinfluB auf die Lage der Signale in den Infrarot- und Kernresonanz- 
Spektren. Dagegen fallt die Aquivalentleitfahigkeit fur den Nitrat-Komplex 3 b aus der 
Reihe: Fur einen echten Elektrolyten noch vie1 zu niedrig, konnte der zu A = 
17.8 c m h o l -  (CH2C1,-L6sung) ermittelte Wert auf das Vorliegen von Ionen- 
paaren hindeuten. 
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Formal vergleichbare Reaktionen haben Roper et al. bei der Addition von MX-Bausteinen 
(M = Cu, Ag, Au; X = C1, I, ClOJ an Osmium-Kohlenstoff-Doppel- und -Dreifach- 
bindungen beoba~hte t~ ,~) .  Wie Stone et al. zeigten, addiert sich auch das rnit dem CH,- 
Liganden isolobale (qs-CsMe$Cu-Fragment an Metall-Carben- und Metall-Carbin- 
Einheiten sowie an die Rhodium-Rhodium-Doppelbindung von 1 lo). 

Erfolglos blieben Versuche, Silbersalze an den Cobalt-Komplex [(q5-C,Me,)Co- 
(p-CO)], zu fixieren. Sowohl mit Silberchlorid (221) als auch mit Silberacetat (2c) tritt 
allmahlich Zersetzung unter Bildung carbonylfreier, nicht charakterisierbarer Produkte 
ein. Es ist anzunehmen, dal3 auch hier primar die Addukte analoger Zusammensetzung 
entstehen, jedoch instabil sind, zumal auch der Hetero-Zweikernkomplex (q5-C,Me,),- 
RhIr(p-CO), Silberchlorid addiert und der dabei entstehende Komplex (p-AgC1)- 
[(q5-C,Me,),RhIr(p-CO),] in Substanz fafibar ist ll). 

B. Kationische AgRh,-Clusterverbindungen 
Der von Furuone et al. 12) synthetisierte Rhodium-Komplex [(q5-C5H,),Rh2(p-CO)- 

(p-R,PCH,PR,)] (R = C,H,) weist eine elektronenreiche Metall-Metall-Einfachbindung auf, die 
sich durch eine hohe Reaktivitiit gegenuber Elektrophilen auszeichnet. WBhrend die iibrigen 
Strukturmerkmale dieses Komplexedukts bei solchen Additionsreaktionen erhalten bleiben, er- 
folgt cin Bruch der Rhodium - Rhodium-Bindunglz). Eine Erklarung fur das unterschiedliche Re- 
aktionsverhalten von Silber(1)-Salzen - AgPFzO, ergibt die erwartete kovalente Verbindung mit 
AgOPOF2-Briicke, Silberhexafluorophosphat den ionischen Komplex [(q5-C5H5),Rh,(p-CO)(p- 
R2PCH,PR2)(p-Ag)]'PF; - bietet die Tatsache, da8 das Hexafluorophosphat-Anion zur 
Gruppe der Ionen geh8rt, die selten freie Koordinationsstellen an Ubergangsmetallen besetzen. 
In dieses Schema pa& auch die von Connelly et al.13,14) durchgefiihrte Umsetzung von 
(q5-C,H,)Rh(CO)[P(C6H5)~] mit AgPF,: Zwei Molekule des Rhodium-Komplexes werden iiber 
ein Silber-Ion verknupft; das Produkt Ag[(q5-C,H,)Rh(CO){P(C6H5)3}]~ PF6- weist ein nahezu 
lineares RhAgRh-Skelett auf; eine Kristallstruktur bestatigt das Vorliegen diskreter Kationen und 
Anionen 13.14). 

/"B; 
A L,Rh-RhL, 

Nach diesen Befunden sollte die Reaktion des Rhodium-Komplexes 1 rnit Silbertetra- 
fluoroborat (2e) oder -hexafluorophosphat (2f) kationische Cluster-Spezies des Struk- 
turtyps A ergeben (AgRhz-Dreiecksgeriist); das sterisch exponierte Silber-Ion wiirde ein 
ideales Angriffsziel fur Elektrophile darstellen. Aus der Fiille moglicher Reagenzien 
seien nur anionische Komplexe [MLJ genannt, die zum Aufbau hoherer Cluster- 
Verbindungen rnit MAgRh2-Strukturen dienen konnten. 

Versetzt man Tetrahydrofuran-Losungen von 1 rnit AgBF, (2e) oder AgPF, (2f), so 
lafit bereits die unterschiedliche Farbe des Reaktionsgemisches (tiirkis statt rotviolett) 
auf andersartige Produkte schliefien. Die in Form schwarzgriiner, metallisch glanzender 
Kristalle isolierbaren Produkte 4e  bzw. f weisen in den Infrarot- sowie 'H-NMR- 
Spektren nach Zahl und Lage der Signale kaum Unterschiede gegenuber den kovalen- 
ten Komplexen 3a - d auf. Aus diesem Grund iiberraschten die Elernentaranalysen und 
FD-Massenspektren: Die Summenformeln der Komplexe 4e, f ergeben sich zu 
C,,HaAgO4Rh,X (X = BF, bzw. PF,) und belegen fiinfkernige AgRh,-Systeme. In 
den FD-Massenspektren treten die Massenlinien der Kationen auf. Beriicksichtigt man 
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noch die Aquivalentleitfilhigkeitsdaten, die rnit A = 87.4 (4e) bzw. 75.5 cm2 mol-' 51-' 
(4f) 1 : I-Elektrolyten entsprechen, so konnen die Salze nur die dargestellten Strukturen 
4e, f besitzen, in denen die substituentenfreien Silberatome wohl annaernd tetra- 
edrisch von vier Rhodiumatomen umgeben sind (Tab. 3). 

Ahnliche Strukturgeruste erreichten Stone et al. ',I5) bei Umsetzung des Carbin- 
Komplexes ($-C,H,)W( I CR)(CO), (R = p-CH,C6H4) rnit [Ag(N = CMe),]+[BF,]- 
bzw. AuCl(tht)/TlPF, (tht = Tetrahydrothiophen); die hierbei aus zwei W = C-Ein- 
heiten gebildeten Tetraeder, die das Zentralatom (Ag bzw. Au) einschlieben, sind je- 
doch aufgrund sterischer Wechselwirkungen stark verzerrt ' , I 5 ) .  Die Cluster-Kationen 
(AgRh;) der Komplexe 4e und f sind im ubrigen isovalenzelektronisch rnit dem Neu- 
tralkomplex (p4-Pt)[(q5-C5H,)Rh(p-CO)J 16) .  

Tab. 3.  IR- und 'H-NMR-Daten der ionischen AgRh,-Clusterverbindungen 4e und f 

IR 4e 1809 s, 1755 sst, 1739 Sch (vC0); 1085 st, 1055 st-sst, 
1024 st (vBF) [KBr] 
1760 sst (vC0) [CH,CI,] 
1804 s, 1752 sst (vC0); 839 sst (vPF) [KBr] 
1759 sst (vC0) [CH,CI,] 

4f 

~ H - N M R ~ )  4e,f 1.64 [s] 

a) LOsungsrnittel CDCl,, 100 MHz, +26"C. 

C. Zur Bildungsweise der AgRh,- und AgRh4-Clusterverbindungen 
Nach den beschriebenen Ergebnissen ergibt sich fiir die Umsetzung des Rhodium- 

Komplexes 1 rnit Silber(1)-Verbindungen folgendes Bild: In Gegenwart koordinations- 
fahiger Anionen wie Chlorid, Nitrat oder Acetat ist das Silberatom nach der Addition 
an eine Rhodium - Rhodium-Doppelbindung abgesattigt; in diesen Fglllen enden diese 
Reaktionen auf der Stufe der kovalenten Dreikernkomplexe 3a -d .  Bei Anionen rnit 
mangelnder Koordinationsfahigkeit hingegen fuhren die Additionsreaktionen zunachst 
zum nicht isolierbaren Strukturtyp A, dessen briickenstiindiges Silberatom weiteres 1 
an der Metal1 - Metall-Doppelbindung elektrophil angreift. 

Als experimenteller Beleg fur die vorgeschlagene Bildungsweise der Komplexe 4e, f 
wurden zunachst aquimolare Mengen von 1 und 3a, geldst in Methylenchlorid, rnit 
Thallium(1)-hexafluorophosphat versetzt. Die ausgepragte Halogenid-Affinitat des 
schlechter koordinierenden TI'-Ions sollte zur Bildung von TlCl fuhren und somit die 
Reaktion 1 + A -+ 4f ermbglichen. Tatsachlich zeigt die bei Raumtemperatur bereits in 
Sekundenfrist auftretende Tiirkisfarbung des Reaktionsgemisches die Bildung der er- 
warteten Cluster-Verbindung 4f an (IR-Nachweis). In einem Kontrollexperiment wurde 
diese Reaktion in Abwesenheit von 1 durchgefiihrt: uberraschenderweise fuhrt auch 
diese Umsetzung bei Raumtemperatur in Minutenfrist zur Verbindung 4f, bei der vier 
[(q5-C,Me5)Rh(CO)]-Einheiten ein zentrales Silberatom umschlieben. Das kurzzeitige 
Auftreten der charakteristischen, sehr intensiven blauen Farbe von 1 laBt darauf schlie- 
Ben, dal3 die Reaktion iiber die Addition von freiem Silber-hexafluorophosphat (20 an 
intermediar gebildetes 1 verlauft. 

Bei Einwirkung von Ammonium-hexafluorophosphat auf 3a bildet sich ebenfalls 4f; 
hier konnte das Zwischenprodukt 1 IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Der 
Einsatz von Kalium-hexafluorophosphat fuhrt jedoch nur bis zur Stufe von 1. 

Chem. Ber. 118(1985) 
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Ein Uberschun von Chlorid-, Bromid- oder Iodid-Ionen zerstort die Cluster 3a und 
4f unter Rtickbildung von 1, wtihrend Fluorid-Ionen keine Reaktion bewirken. Trieb- 
kraft fur diese Reaktion diirfte nicht die Bildung der freien Silberhalogenide sein (auch 
AgBr addiert sich an die Rh = Rh-Bindung von 1, Reaktionszeit 10 h, IR-Nachweis), 
sondern die Bildung von Halogeno-Komplexen des Silbers. 

D. Methylen-Insertion in Silber - Halogen- sowie Silber - Sauerstoff-Bindungen 
Wahrend Methylen-Insertionsreaktionen bei den Halogeniden der Hauptgruppenelemente seit 

geraumer Zeit wohldokumentiert sind"), hat man die Einschiebung einer CH,-Gruppe in eine 
Ubergangsmetall - Halogen-Bindung bisher nur an einem System beobachtet: Bei Einwirkung 
von Diazomethan auf Vasku-Komplexe, [P(C,H,),],Ir(CO)X (X = C1, I ) ,  bildet sich beim Iodo- 
Derivat ausschlieRlich der trigonal-bipyramidale Methylen-Komplex [P(C,H,),],Ir(CO)( = CH,)I 
(Typ B), bei der Chloro-Verbindung hingegen das quadratisch-planare Carben-Insertionsprodukt 
[P(C6H,),],Ir(CO)(CH2Cl) (Typ C); Roper nimmt ein Gleichgewicht zwischen den beiden Konsti- 
tutionsisomeren B und C an, dessen Lage im wesentlichen durch die Starke der Kohlenstoff - 
Halogen-Bindung beeinflufit wird (C - C1-Bindung starker als C - I-Bindung) 18-19). Fur CH,- 
Insertionsreaktionen boten die AgX-Komplexe 3a - d eine gute Chance. 

X 
/ L,M\ L,M-CH$ L,M = [P(C6H5)&r(CO) 

CHZ 

B C 

Der dreikernige Silberchlorid-Komplex 3a reagiert in Tetrahydrofuran/Ether bei 
- 20 "C schlagartig mit Diazomethan unter Gasentwicklung. Die infrarotspektroskopi- 
sche Verfolgung der Reaktion zeigt, daB die urspriinglich vorhandenen Carbonyl- 
Briicken geoffnet werden und zwei Produkte entstehen. Die in n-Hexan gut ldsliche 
Komponente ist als der bekanntez) Methylen-Komplex (p-CH3[(q5-C,Me5)Rh(CO)], (6) 
identifiziert. Dem nach Umkristallisieren analysenrein anfallenden Hauptprodukt 5a 
kommt nach Elementaranalyse und FD-Massenspektrum eine gegeniiber dem Edukt 3a 
um 14 Masseneinheiten erhohte Molekiilmasse zu; wie dieses ist auch 5a ein Nichtleiter 
(A = 3.6 cmhol- lCP1,  CH,Cl,). Das IH-NMR-Spektrum enthalt zwei scharfe Singu- 
letts bei 6 = 6.45 und 1.98, deren Integration ein Protonenverhaltnis von 1 : 15 ergibt. 
Wahrend das Signal bei 6 = 1.98 den C,Me,-Liganden zuzuordnen ist, entspricht das 
bei tieferem Feld auftretende einer metallstandigen CH,X-Einheit - Ergebnis einer 
Methylen-Einschiebiing in die Silber - Chlor-Bindung von 3a (Tab. 4 und 5) .  

6 
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Tab. 4. 'H-NMR-Daten der CH+sertionsprodukte 5a -e  (270 MHz; CDCl,, +26"C) 

Verb. SC,Me, 6CH2 SCH, 

5 a  1.98 1s; 30H] 6.45 [s; 2H1 - 
5 b  2.03 [s; 30H] 6.53 [s; 2H] - 
5c 1.97 [s; 30H] 6.39 [s; 2H] 2.05 [s; 3H] 

Tab. 5. Auszug aus den Infrarot-Spektren der Verbindungen 5a-c  

Verb. v(M - )C= 0 weitere typische Banden Medium 

5a 1967 sst - KBr 
1973 sst, 1938 Sch CH2C12 
1970 sst, 1941 Sch THF 

5 b  1968 sst 1387 sst (vNO) KBr 
1973 sst, 1942 Sch CH,Cl, 
1969 sst, 1942 Sch THF 

5c 1965 sst 1561 st (vC0, C02Me) KBr 
1977 sst PE 
1972 sst 
1971 sst, 1944 Sch 

CH,CI, 
THF 

CH,-Einschiebungen in die Silber - Sauerstoff-Bindungen erfolgen bei der Ein- 
wirkung von Diazomethan auf die Komplexe 3b,c. Die Charakterisierung der Produk- 
te 5b,c erfolgte wie beim Chlormethyl-Derivat 5a. Obwohl fur das schlecht kristallisie- 
rende Derivat 5 b keine zufriedenstellenden Elementaranalysen vorliegen und das FD- 
Massenspektrum nicht reproduzierbare Peaks aufweist (m/z = 742, 760, 779, 800), 
reiht sich auch dieser Komplex aufgrund der IR- und 'H-NMR-Daten in diese Serie ein. 
Interessanterweise zerfallen die Methylen-Insertionsprodukte 5 bei Raumtemperatur in 
Losung langsam unter Abscheidung von AgX in den Methylen-Komplex (p-CH2)[(q5- 
C,Me,)Rh(C0)12 (6). 

SchluRfolgerung 

Ebenso wie analoge Kupfer(1)- und Gold(1)-Verbindungen reagieren auch Silber(1)- 
Salze mit dem Rhodium-Komplex 1 unter elektrophiler Addition an die RhRh- 
Doppelbindung. Dieses ubersichtliche Syntheseverfahren fur mehrkernige AgRh,- 
Cluster verspricht Verallgemeinerungsfahigkeit bei der kunftigen Erweiterung der bis- 
her schmalen Palette5-7~20-24) metallorganischer Clusterverbindungen der Ib-Elemente. 
Besonders attraktiv erscheint dabei die Mdglichkeit der Produktsteuerung uber die 
Nucleophilie der beteiligten Anionen, die sowohl zu AgX- als auch zu Ag-Komplexen 
fiihren kann. 

Diese Arbeit erfuhr groRzugige Unterstutzung durch die Herbert-Quandt-St@uftung der 
VARTA AG, die Deutsche Forschungsgemeinschaft, den Fonds der Chemischen Zndustrie, die 
Degussa AG, das Bundesrninisterium fur Forschung und Technologie sowie die Hoechst Aktien- 
gesellscha ft . 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff durchgefiihrt (Schlenkrohr-Technik). Die 
Losungsmittel waren absolutiert und stickstoffgesattigt. Tieftemperaturreaktionen wurden ent- 
weder in TrockeneidAceton-Kiiltebadern oder in thermostatisierbaren SchlenkgefaRen durchge- 
fuhrt (externe Kiihlsysteme Lauda UK-75 DL oder Haake KT-33). - Schmelz- und Zersetzungs- 
punkte (unkorrigiert): abgeschmolzene Kapillarrohrchen, Schmelzpunktsapparatur Buchi 
SMP-20. - Leitfahigkeitsmessungen: Verdiinnte Methylenchlorid-Losungen, Leitfahigkeits- 
briicke LBR-40 mit MeDzelle Typ LTA-100 (Zellkonstantef = 1 .OO cm-'; MeBfrequenz 40 Hz) 
der Wissenschaftlich-technischen Werkstatten Weilheim; Mentemp. + 26 "C . - Spektren: IR: 
Perkin Elmer-Infrarot-Gitterspektrometer 283 B; H-NMR: Bruker WH-270 (standardisiert auf 
das jeweilige Losungsmittel); Varian XL-100 (int.-TMS); FD-Massenspektren: Varian MAT 
31 1 A. - Elementaranalysen: Analytisches Laboratorium der Universitat Regensburg, Mikro- 
analytische Laboratorien, vorm. A. Bernhardt, Gummersbach/Elbach, und Analytische Labora- 
torien der Fa. Hoechst AG, Frankfurt. - Die Komplexverbindung 1 wurde nach Lit.25) darge- 
stellt. Die Silbersalze 2a - f waren handelstibliche Praparate (p. A.-Qualitat). 

1. ~-(Chlorosilber)-b~f~-carbonyl-(~5-pentamethylcyclopentadieny~rhodium](Rh - Rh) (3 a): 
Eine Losung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 30 ml Tetrahydrofuran wird bei Raumtemp. mit iiber- 
schussigem Silberchlorid (2a) versetzt. Man laBt 10 h unter LichtausschluR riihren, wobei eine 
langsame Farbanderung von tiefblau nach violett eintritt und gleichzeitig ein Feststoff ausfallt. 
Man dekantiert die iiberstehende Losung, wascht den Riickstand ein- bis zweimal mit THF und 
lost ihn d a m  in Methylenchlorid. Nach Abfiltrieren vom uberschussigen Silberchlorid gibt man 
zum Filtrat etwas Diethylether (Diethylether/Methylenchlorid 1 : 4) und stellt die Losung zur Kri- 
stallisation in die Gefriertruhe ( -  30°C). 310 mg (92%) 3a fallen als violette, metallisch glanzen- 
de Kristalle an, die in n-Hexan und Diethylether unloslich, in Toluol schwach, in THF gut und in 
Methylenchlorid hervorragend loslich sind. 3a zersetzt sich ab 170 OC langsam unter Schwarzfar- 
bung, bei 227 "C sintert die Verbindung, die im festen Zustand langere Zeit, in Losung nur kurz- 
zeitig luftstabil ist. - Aquivalentleitfahigkeit A =  0.9 cm2mol-'8-' (c = 2.7. mol- I-') .  

C,,H,,AgClO,Rh, (675.6) Ber. C 39.11 H 4.48 Ag 15.97 C1 5.25 
Gef. C 39.13 H 4.29 Ag 15.83 CI 5.07 
Molmasse 674 (lo7Ag; FD-MS, Toluol-Losung) 

2. p- fNitrato(O)silber~-bis/L-carbonyl-(~s-penla~ethylcyclopenladienyl)rhodium](Rh - Rh) 
(3b): Ein UberschuR an festem Silbernitrat (2b) wird bei Raumtemp. zu einer THF-Losung 
(30 ml) von 266 mg (0.50 mmol) 1 gegeben. Nach ca. 30 min Rtihren ist die Reaktion, die von ei- 
nem Farbumschlag von tiefblau nach violett begleitet ist, beendet, und man filtriert vom iiber- 
schiissigen 2b ab. Daraufhin wird das Filtrat im Wasserstrahlvak. zur Trockne eingeengt. An- 
schlierjendes Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Diethylether (3 : 1) liefert 340 mg (97%) rote, 
metallisch glanzende Kristdle, die im Hochvak. getrocknet werden. Der im festen Zustand luft- 
stabile, in Losung aber merklich sauerstoffempfindliche Komplex 3b zersetzt sich ab ca. 100°C 
unter Schwarzfarbung (kein Schmp. bis 270°C) und ist in Toluol und Aceton maBig, in Methylen- 
chlorid und Tetrahydrofuran sehr gut loslich. - Aquivalentleitfahigkeit A = 17.8 cm2mol-'SX1 
(c = 3.2 . mol . 1- l ) .  

C22H30AgN0,Rh, (702.2) 

3.  ~-[Acetato(O)silberJ-bis[~-carbonyl-(~i-pentamethylcyclopentadienyl)rhodiut~~](Rh - Rh) 
(3c): Man lost 266 mg (0.50 mrnol) 1 in 30 ml Tetrahydrofuran und gibt bei Raurntemp. tiber- 
schiissiges festes Silberacetat (2c) ZU. Nach ca. 30 min ist die an einem Farbumschlag von tiefblau 
nach rotviolett erkennbare Reaktion beendet. Nachdem vom ungelosten iiberschiissigen Silber- 
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Ber. C 37.63 H 4.31 N 2.00 Gef. C 37.29 H 4.34 N 1.86 
Molmasse 701 ("'Ag; FD-MS, Toluol-Losung) 



Ubergangsmetall-Methylen-Kornplexe, LVIII 3869 

acetat abfiltriert und das Filtrat im Wasserstrahlvak. eingeengt wurde, kristallisiert man den dann 
verbleibenden Ruckstand aus Methylenchlorid/Diethylether (2 : 1) um und erhdt dunkelrote, me- 
taliisch glanzende Kristalle. Ausb. 335 mg (96%). Das in n-Hexan und Diethylether kaum, in 
Toluol und THF gut und in Methylenchlorid sehr gut losliche Produkt zersetzt sich bei 
130- 140°C unter Schwarzfarbung (kein Schmp. bis 250°C). Losungen von 3c  sind luftempfind- 
lich. - Aquivalentleitfahigkeit A = 0 cm2mol-'O-1 (c = 4.3 . mol . I - ' ) .  

C,H,,Ag04Rh2 (699.2) Ber. C 41.23 H 4.76 0 9.15 Gef. C 41.3 H 4.9 0 9.0 
Molmasse 698 ('O'Ag; FD-MS, Toluol-Losung) 

4. ~-[Trifluoracetato(O)silber]-bis[~-carbonyl-(~5-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium]- 
(Rh -Rh) (3d): Eine auf - 55 "C gekiihlte Losung von 266 mg (0.50 rnmol) 1 in 30 ml Tetra- 
hydrofuran wird mit der exakt stdchiometrischen Menge (1 10 mg, 0.50 mmol) Silbertrifluoracetat 
(2d) vesetzt; dabei tritt sofortige Farbkderung nach violett auf. Man zieht das Losungsmittel im 
Wasserstrahlvak. bei Raumtemp. ab und kristallisiert den Riickstand aus Methylenchlorid/ 
Diethylether (1 : 2) um. Nach Trocknen der rotvioletten Kristalle im Hochvak. erhalt man 290 mg 
(77%) 3d. Die Verbindung beginnt sich ab 120°C unter Schwarzfarbung zu zersetzen, sintert ab 
155°C und schmilzt schlieBlich bei 203 -208°C. Die Lbslichkeit in Aliphaten ist mPnig, in pola- 
reren organischen Solventien gut bis sehr gut. Im festen Zustand luftstabil, zersetzt sich gelostes 3d 
relativ rasch an der Luft. - Aquivalentleitfahigkeit A = 2.0 cm2mol-'51-' (c = 3.1 . mol . I-'). 

C,4H30AgF30,Rh2 (753.2) Ber. C 38.27 H 4.02 Gef. C 38.04 H 4.07 
Molmasse 752 (lo7Ag; FD-MS, Toluol-Losung) 

5. BisIbis~~-carbonyl-(~s-pentamethylcyclopentadieny~r~odium~(R h - R h)]silber-tetrafluoro- 
borat (4e): Eine Ldsung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 30 ml Methylenchlorid wird bei - 78 "C mit 
49 mg (0.25 mmol) Silbertetrafluoroborat (2e) versetzt. Beim langsamen Erwarmen auf - 25 "C 
verandert sich die Farbe des Reaktionsgemisches von tiefblau nach tiirkisgriin. Man filtriert bei 
dieser Temp. vom Ungelosten ab und dampft dann das Filtrat bei O°C im Wasserstrahlvak. zur 
Trockne ein. Der Riickstand wird aus Methylenchlorid/Diethylether (4 : 1) umkristallisiert. Die 
griinschwarzen, metallisch glanzenden Kristalle werden mit n-Hexan gewaschen und im Hochvak. 
getrocknet. Ausb. 283 mg (90%). Zers. ab 210°C unter Schwarzfarbung, Schmp. 252-255 "C. 
4e ist in Methylenchlorid sehr gut, in Aceton mal3ig und in n-Hexan, Toluol, Diethylether und Te- 
trahydrofuran nicht Ibslich. - Aquivalentleitfahigkeit A = 87.4 cm2mol-'O-' (c = 4.9 . 
mol'  l-'). C44HaAgBF40,Rh4 (1259.25) Ber. C 41.97 H 4.80 Ag 8.57 Rh 32.69 

Gef. C 42.12 H 4.81 Ag 8.76 Rh 32.90 
Molmasse 1171 (Kation, bez. auf lo7Ag; FD-MS, Methylenchlorid-Ldsung) 

6. Bis~bis~~-carbonyl-(~s-pentamethylcyclopentadieny~~rhodium~ (Rh - Rh)]silber-hexafluoro- 
phosphat (4f): Man kuhlt eine Losung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 30 ml Methylenchlorid auf 
- 78 "C ab, gibt 63 mg (0.25 mmol) festes Silberhexafluorophosphat (2f) zu und lent dann lang- 
Sam auf -25°C erwarmen; dabei schlagt die Farbe nach tiirkis um. Die Losung wird bei 0°C 
im Wasserstrahlvak. eingeengt und der Riickstand anschliehend durch Tieftemperatur-Kri- 
stallisation aus Methylenchlorid/Diethylether (4 : 1) gereinigt. 4f bildet grunschwarze, metal- 
lisch glanzende Kristalle, die mit n-Hexan gewaschen und dann im Hochvak. getrocknet werden. 
Ausb. 305 mg (93%). 4f zersetzt sich ab 235 "C langsam unter Sintern. Die irn festen Zustand 
kaum luftempfindliche Substanz ist in n-Hexan, Toluol, Diethylether oder Tetrahydrofuran 
nicht, in Methylenchlorid und Chloroform sehr gut Ibslich; die Lbsungen sind an Luft nur kurz- 
zeitig handhabbar. - Aquivalentleitfahigkeit A = 75.5 cm2mol-10-' (c = 1.5 . mol . I-'). 

C44H60AgF604PRh4 (1317.4) 

Molmasse 1171 (Kation, bez. auf Io7Ag; FD-MS, Methylenchlorid-Losung) 

Ber. C 40.12 H 4.59 Ag 8.19 Rh 31.25 
Gef. C 39.74 H 4.56 Ag 8.39 Rh 31.70 
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I. Reakfionen der Clusterverbindung 3 a  rnit Hexafluorophosphaten 
a) Thalliumhexafluorophosphat: Man versetzt eine Methylenchlorid-Losung von 3 a bei 

- 78°C rnit einem UberschuR an TlPF, und laRt dann langsam auf Raumtemp. kommen. Ab ca. 
0°C ist ein Farbumschlag von rotviolett iiber blau nach tiirkis zu erkennen. Infrarotspektrosko- 
pisch ist als alleiniges Produkt 4f identifizierbar. 

b) Ammoniumhexafiuorophosphat: Bei Raumtemp. gibt man zu einer Methylenchlorid- 
Liisung von 3 a  iiberschussiges NH4PF6; nach ca. 30 min hat die Ldsung eine blaue Farbe ange- 
nommen. Der dabei entstandene Komplex l (IR-Nachweis) reagiert innerhalb weiterer 30 min 
vollstandig zu 4f weiter (1R-Nachweis). 

c) Kaliumhexufluorophosphat: Durchfiihrung wie unter 7b) beschrieben. Hier fiihrt die Reak- 
tion in ca. 10 h zu 1, das im Gegensatz zur Reaktion mit NH4PF, (vgl. 7b) nicht mehr mit KPF6 
reagiert. 

8. Reaktionen von 3a und 4f mit Halogeniden 
a) 3a: Versetzt man Losungen von 3a in Methylenchlorid rnit iiberschiissigem Bis(tripheny1- 

phosphoranyliden)ammoniumchlorid (PPN'CI-) oder Tetraethylammoniumbromid, so schlagt 
die Farbe bei Raumtemp. von rotviolett nach tiefblau urn; es bildet sich augenblicklich 1 (IR- 
Nachweis). 

b) 4f: Durchfiihrung und Reaktionsverlauf bei Verwendung von PPN'CI- , NEt: Br- und 
NEt l I -  wie bei 8a). LiF zeigt auch nach 48 h bei Raumtemp. keine Reaktion. 

9. Umsetzung tron 3a mit Diazomerhun: 270 mg (0.40 mmol) 3a in 30 ml Methylenchlorid wer- 
den bei - 20 "C mit iiberschiissiger etherischer Diazomethan-Losung versetzt, wobei sofort einset- 
zende Gasentwicklung und FarbBnderung von violett nach orangerot zu beobachten sind; gleich- 
zeitig flockt ein Niederschlag aus. Nach Abziehen des Losungsmittels im Wasserstrahlvak. wird 
durch Waschen des festen Ruckstandes mit Petrolether das leicht ldsliche p-Methylen-bisjcar- 
b~nyl(~~-pentarnethyIcyclopentadienyl)rhodium](Rh - Rh) (6) abgetrennt . Der verbleibende 
Feststoff wird aus Methylenchlorid/Diethylether (1 : 1) umkristallisiert. Man erhalt braun- 
rote. metallisch glanzende Kristalle von p-[(Chlormethyl)silber]-bis[carbonyl(q5-penta- 
rnethylcyclopentadienyl)rhodium](Rh - Rh) (5a) (Ausb. 233 mg; 84%), die sich ab 100°C unter 
Braun-, ab 178 "C unter Schwarzfarbung zersetzen. Die Loslichkeit von 5a in Methylen- 
chlorid und THF ist gut, in n-Hexan und Diethylether schlecht. Im festen Zustand ist es kaum, 
in geldster Form dagegen merklich luftempfindlich. - Aquivalentleitfahigkeit A = 3.6 
cm2rnol-18-1 (c = 2.5 . mol . I-'). 

5a: C,3H,2AgC102Rh, (689.6) Ber. C 40.06 H 4.68 Ag 15.64 C1 5.14 Rh 29.84 
Gef. C 40.37 H 4.35 Ag 15.54 C1 5.29 Rh 30.01 
Molmasse 688 (lo' Ag; FD-MS, Toluol/Aceton-Losung) 

10. Umsetzung cion 3b rnit Diazomethan: Eine Ldsung von 280 mg (0.40 mmol) 3b in 30 ml 
Methylenchlorid wird bei - 78 "C mit iiberschiissigem Diazomethan (Losung in Diethylether, 
ca. 1 M) versetzt. Unter magnetischem Riihren 1813t man langsam auf Raumtemp. erwarmen, wo- 
bei sich die Farbe von violett nach rotbraun verandert, und engt dann die Losung im Wasser- 
strahlvak. ein. Der p-Methylen-Komplex 6 wird durch mehrmalige Extraktion mit n-Hexan iso- 
liert. Das zuriickbleibende, rotbraune p-~(Nitrooxymethyl)si/ber]-bis~carbonyl(~s-pentamethyl- 
cyclopentadienyl)rhodiumJ(Rh - Rh) (5 b) lost sich in Methylenchlorid und THF sehr gut, in Ali- 
phaten und Diethylether nur mmig. Feststoff und Ldsungen sind luftempfindlich. Alle Versuche, 
5 b durch Kristallisation zu reinigen, scheiterten bisher; aus diesem Grund wurden die Analysen 
und Spektren vom Rohprodukt angefertigt. - Aquivalentleitfahigkeit A = 11.2 cm2mol-'Q-' 
(c = 1.7 . 

C,,H3,AgN0,Rh, (716.2) Ber. C 38.57 H 4.50 N 1.96 Gef. C 40.70 H 5.22 N 2.52 
mol . I - ' ) .  
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11. Umsetzung von 3 c  mil Diazomethan: Eine Losung von 280 mg (0.40 mmol) 3c  in 30 ml 
Methylenchlorid wird auf - 50°C abgekuhlt und mit 5 ml einer ca. 1 M Losung von Diazomethan 
in Diethylether versetzt. Sofortiger Farbumschlag von rotviolett nach braunrot wird begleitet von 
heftiger Gasentwicklung. Nach Abziehen des Losungsmittels im Wasserstrahlvak. bei Raum- 
temp. verbleibt ein in n-Hexan losliches Produktgemisch aus 6 sowie dem Methylen-Insertions- 
produkt ~u-[~lMethoxycarbonyl)methyl~silber]-bis/carbonyl(~s-pentamethylcyclopentadienyl)- 
rhodium](Rh - Rh) (5c). Durch Umkristallisieren aus n-HexanDiethylether (1 : 1) erhalt man 5c  
analysenrein als braunrote, nadelformige Kristalle. Ausb. 205 - 225 mg (72 - 79%). 5c  zersetzt 
sich bei 90- 97°C unter Schwarzfarbung (kein Schmp. bis 260°C) und ist in allen gebrauchlichen 
organischen Solventien gut bis sehr gut Ioslich. Wahrend die Festsubstanz nahezu luftstabil ist, 
sind die Losungen oxidationsempfindlich. - Aquivalentleitfahigkeit A = 0 cm2mol-'Q-' (c = 

3.5 . mol . 1 - l ) .  
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