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Synthesis of a HeteroPtomStabild Rbodiumcarbene Complex 
by Reactioo of CPRB(CO)~ with (Butadiene)zimnacene 

(q'-Butadiene)zirconocene reacts at  room temperature in tolu- 
ene with CpRh(C0h to  give the metallacyclic f(n-allvl)zircon- 
oxy]rhodium carbene complex CpJ;(c,H,KC>C =)Rh(CO)Cp 
5. The structure of 5 was determined by X-ray analysis. The  Rh- 
ccirbene unit Cp(C0)Rh = C(R)OM is almost planar, featuring 
the -O[Zr] and Cp groups in a Z orientation at the R h = C  
moiety [dRh-C(carbene1 = 1.925(3)A]. 

Carbenknmplexe des Rhodium spielcn vcrmutlich cine wichtige 
Rollc bci einer Reihe mctallkatalysicrter Synthcscn cirganischcr 
Verbindungen. Sie werdcn als Zwischcnstufcn hci \ iclen Cycloprci- 
panierungsreaktionen diskuticrt und trctcn m(iglicherweisc als I n -  
tcrniediatc bci Oicfin-Metathesen aber auch bci H ydrosilylierungs- 
reaktioncn auf". Deshalb ist die gczielte Darstcllung \on Rhodiuni- 
carbcnkomplexen von Interesse. 

Anders als bei den meisten ~bergangsrnetallcn dcr rcchten Seitc 
des Periodensystems fanden Varianten von E. 0. Fischcrs Rcak- 
tionssequenz 7.ur M -C r O - -  M =CR(<)R'I-l:mwandlun~~' prak- 
tisch keinc Anwendung bei der Synthcse yon Cnrbcnkomplexen des 
Rhodiums". Nebm cinigen speLicllen Beispielen" wurde die Mchr- 
zahl der bisher beschriebenen heteroatomstahilis~ertcn Rh-Carben- 
komplexe nach zwei von Lappert ct al. eingcfiihrtcn Verfahrcn syn- 
thctisiert 'I, niimlich dcr UrnsetLung von geeigneten neutralen L,Rh- 
Fragmenten mit elcktronenrcichen OIcfinen (KN):C= C(NR,)? und 
der Keaktion nucleophilcr LkRh-Anionen mit C'hlormethylenam- 
monium-Kationen (Vilsmeier-Salze R:N = CHCI"C1"). Wir be- 
schrciben hier die Synthese cines Rh-Carbcnkomplcxcs durch Urn- 
wandlung cines Rhodiumcarhonyls. 

C6 c 19 

Kur7lich hahen wir cine Methode / u r  I)ars~cllung vo11 C'arhen- 
komplcxcn aus Metallcarbonylcn vorgestellf, die bercits in cinigcn 
I.'ilIcn risihcr:; \'crf.ihrzfi ;-~;;tcilhaft ci-piiiiit hat 'I. D'ibci $>;id .;it 

in situ generierter schr reaktivcr (i1'-Alken)kornpleu cines osophilcn 
friihrn" i ' i h ~ . r ~ : i n ~ ~ n i r t ; I l l k ~ m p l c u f r ; r ~ i i ~ c n t r c  mit 1 ,,V - f .  2 0  

umgcsct71. 
Durch Vcrkniipfiing des n-gchundenen Olefinlipanden rni t  d m  

C'arhon yl k o  hlcnst off dcs Metal Icitrhonq Is t rniiglichcrwcisc i in L upc 
ciner konzcrticrtcn clektrocyclischen Ringschlul.lreaktior1) w i d  cin 
rnetallacyclischcr Mctallox~carbcnkornplex pcbildet. A h  schr \ o r -  
tcilhaft hat sich dabci die Vcrwendung dcs Rcngenxs (q:-Butadicn)- 
/irconoccn (3) cruiczcn. das durch zchnclle <;lcichec\r.irht.;cin~tcf- 
lung aus dem stabilen (.s-frum-q4- Uuti1dicn)zirconocen ( I )  bci 
Raunitcrnpcriitur hequcrn fur  priiparative Kcaktionen /u r  Verfu- 
Sung stcht ". 

schnell 

' \  

2 5 cp  

Abb. I .  Kristall-Strukturanalyse vnn 5. Molckiilgeomc- 
trie in1 Kristall und ausgcwiihltc Bindungsabstiindc tirid 
Win1;t.l. Die Zr-Allyl-Ciruppierung ist beLiiglich dcr Posi- 

ticincn von ('(2) und c'(3) khlgcordnct ( 7 5 . 7 )  
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Dicarbonyl(cyc1opentadienyl)rhodium (4) wurde mit einer aqui- 
molaren Menge des (s-trans-/s-cis-q4-Butadien)zirconocen-Gleich- 
gewichtsgemisches (1,2; 45: 55) bei Raumtemperatur in Toluol um- 
gesetzt. Wie schon bei anderen Beispielen beobachtet 6), reagiert zu- 
nachst fast ausschlieJ3lich das (s-trans-Dien)metallocen-Isomer 1 ab. 
Durch die im Vergleich langsamere Umlagerung zum (s-trans- 
C4H6)-ZrCp,-Isomer wird jedoch auch der (s-cis-Dien)MCp,-Anteil 
des Reagenzes ausgenutzt. Nach 2.5 h ist die Reaktion beendet. 
Nach iiblicher Aufarbeitung wird der kristalline Zirconoxyrho- 
diumcarbenkomplex 5 isoliert. 

Der Carbenkomplex 5 wurde durch eine Kristall-Strukturanalyse 
charakterisiert. Das Zirconiumzentrum in 5 ist pseudotetraedrisch 
koordiniert. An die gewinkelte Metalloceneinheit mit iiblichen 
Strukturparametern ist ein verzerrter substituierter n-Allylligand 
koordiniert. Dieser zeigt eine Fehlordnung beziiglich der relativen 
Orientierung der q3-Allyleinheit zu den beiden chemisch verschie- 
denen q-Cyclopentadienylliganden, wie sie haufig bei zweikernigen 
(n-Ally1)zirconoxycarbenkomplexen dieses Typs beobachtet 
wurde6). Das trigonal-planare Carbenzentrum C(5) ist durch eine 
relativ kurze Bindung mit dem Sauerstoff O(2) verbunden. Bemer- 
kenswert kurz ist der Bindungsabstand des Carbenkohlenstoffs C(5) 
zum Rh-Zentrum. Mit 1.925(3)8, weist 5 die unseres Wissens kur- 
zeste bisher bekannte Rh - C-Bindung fur einen Rhodiumcarben- 
komplex auf'). Die Metallcarbeneinheit in 5 besitzt angenahert die 
fur ein Heteroolefinsystem erwartete Geometrie. Die die formale 
Rh = C-Bindung umgebenden vier Gruppierungen 0(2), C(4), C(21) 
und D(3) [Schwerpunkt des Cp-Ringes C(16)-C(20)] sind nahezu 
koplanar angeordnet [max. Abweichung von der Planaritat: 
-0.098, fur C(4)]. Das im Kristall als Fehlordnung vorliegende 
geometrische Isomer ist durch 2-Stellung der Substituenten Cp 
[C(l6)-C(20)] und O(2)-[Zr] an der Rh=C(5)-Einheit charak- 
terisiert. 

Auch in Losung finden wir nur ein Isomer des Zirconoxycarben- 
komplexes des Rhodi~rncarbonyls~). Es handelt sich bei 5 um ein 
Beispiel fur eine sehr stabile Verbindung dieses Typs von Metall- 
oxycarbenkomplexen. Anders als z. B. bei den analogen Cobalt- 
carbenkomplexen 6, kann hier keine Gleichgewichtseinstellung mit 
den Ausgangsmaterialien (q4-Butadien)zirconocen und CpRh(CO), 
mehr festgestellt werden. Deshalb konnte sich 5 moglicherweise zum 
Einsatz in Reaktionen eignen, bei denen die Beteiligung von Car- 
benkomplexen des Rhodiums als Katalysatoren vermutet wird. 

G. E. dankt der Stiftung Volkswagenwerk, der Alfried Krupp von 
Bohlen und Halbach-Stiftung und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie fur die groDziigige Forderung. Prof. H. Biinnemann sind wir 
fur die ifberlassung einer Probe des Rhodiumcarbonyls zu Dank 
verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben und Darstellung des (Butadien)zirconocen- 

Reagenzes siehe Lit.'"). 

(q-Cyclopentadienyl) carbonyl[zirconocenoxy (1 3-q3-butadienyl) - 
carbenlrhodium (5): Zu einer Losung von 1.2 g (4.5 mmol) (q4- 
Butadien)zirconocen in 130 ml Toluol gibt man innerhalb von 
10 min uber einen diinnen Teflonheber tropfenweise eine Losung 
von 1.2 g (5.4 mmol) CpRh(CO), in 5 ml Toluol. Es wird 2.5 h bei 
Raumtemperatur geriihrt und anschlieI3end von einer geringen 
Menge eines nicht identifizierten braunschwarzen Niederschlags fil- 
triert. Einengen i. Vak. bis zur Triibung und Abkiihlen auf -30°C 
liefert den Carbenkomplex 5 als feinkristallinen gelbbraunen Fest- 
stoff (1.0 g, 46%), Schmp. 139°C. - IR ([D6]BenZOl): 1940 cm-' 
(CO). - 400-MHz-lH-NMR ([D6]Benzol, Zuordnung entspre- 
chend Abb. 1): 6 = 5.40, 5.32 (Cp,Zr), 5.53 [CpRh, J(Rh,H) = 

0.6 Hz], 1.64 (1s-H), 1.58 (la-H), 4.99 (2-H), 4.59 (3-H), 3.80, 2.45 
(4,4-H); Kopplungskonstanten [Hz] des C&-Fragmentes: 
'J(H,H) = 4.0 (1s-H, la-H), 16.0 (4-H, 4-H); 3J(H,H) = 7.7 (Is-H, 
2-H), 14.4 (la-H, 2-H), 16.0 (2-H, 3-H), 10.5 (3-H, 4-H), 4.9 (3-H, 
4-H); 4J(H,H) = 1.4 (la-H, 3-H). - 75.5-MHz-I3C-NMR ([D6]- 
Benzol, Zuordnung entsprechend Abb. 1, Kopplungskonstanten in 
Hz): 6 = 108.8, 108.4 ['J(C,H) = 174/173, Cp2Zr], 88.4 [CpRh, 
'J(C,H) = 172, J(Rh,C) = 2.91, 44.0 [C(l), 'J(C,H) = 1501, 126.9 
[C(2), 'J(C,H) = 1441 111.0 [C(3), 'J(C,H) = 1421, 67.2 [C(4), 

197.3 [CO, J(Rh,C) = 104.31. 
'J(C,H) = 131, J(Rh,C) = 7.0],300.8 [Carben-C, J(Rh,C) = 58.21, 

C21H2102RhZr (499.5) Ber. C 50.49 H 4.24 
Gef. C 50.86 H 4.63 

Kristall-Strukturanalyse uon 5 CZ1H2,O2RhZr, Molmasse 499.5, 
geeignete Kristalle aus Toluol, KristallgroBe 0.43 x 0.47 x 
0.25 mm, monoklin, P2'/c, a = 7.976(2), b = 15.919(3), c = 

1.73 g r ~ - ~ ,  p(Mo-Kb) = 13.95 cm-', Enraf-Nonius-CADCDiffrak- 
15.226(5)& = 98.21(2)", I/' = 1913.6A3, Z = 4, 6,. = 

Tab. 1. Atomkoordinaten und aquivalente Temperaturfaktoren U, 
(A2) fur 5 

ueq = 1 / 3  X Z ui j  aLi aj af aj 
* *  

i 3  

X z Y 'eq 
Atom 

Rh 
zr 
01 
02 
c1 
cz 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
c10 
c11 
c12 
.Cl3 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
c19 
c20 
c2 1 
C2A 
C3A 

0.0832(1) 
0.3247(1) 
-0.2560(5) 
0.2346(3) 
0.1795(5) 
0.0586 (5) 
0.0783 (6) 
-0.0100(4) 
0.1071(4) 
0.4153 (7) 
0.2584(9) 
0.1342(6) 
0.202(1) 
0.3655(9) 
0.5018 (5) 
0.5573 (5) 
0.6312(5) 
0.6173(5) 
0.5383 (6) 
0.3517(5) 
0.2577(5) 
0.1354(5) 
0.1573(6) 
0.2881(6) 
-0.1228(5) 
0.1118 
0.0178 

0.0448(1) 
0.3032 (1) 
0.0719(2) 
0.1864 (1) 
0.4355(2) 

0.3182(3) 
0.2357 (2) 
0.1622(2) 
0.2545(7) 
0.2118(3) 
0.2689 (4) 
0.3433 (4) 
0.3379(5) 
0.3430(4) 
0.39210) 
0.3402(4) 
0.2576 (3) 
0.2607(4) 
-0.0061 (3) 
-0.0619(3) 
-0.0983(2) 
-0.0693 (2) 
-0.0120(3) 
0.0630 (2) 
0.3793 
0.3127 

a. 3743 (3) 

0.3418 (1) 
0.4868 (1) 
0.2373 (3) 
0.4260 (2) 
0.4483 (3) 
0.4148(3) 
0.3522 ( 3 )  
0.3350(2) 
0.3714(2) 
0.6408(4) 
0.6109 (3) 
0.6004 (3) 
0.6243(4) 
0.6476(3) 
0.3656(3) 
0.4377(3) 
0.5058(3) 
0.4735(4) 
0.3868 (4) 
0.3614 (5) 
0.3018(3) 
0.3467(2) 
0.4336(3) 
0.4427(3) 
0.2782(3) 
0.3789 
0.3949 

0.040 
0.038 
0.118 
0,052 
0.074 
0.053 
0.053 
0.053 
0.041 
0.145 
0.090 
0.090 
0.124 
0. IT3 
0.087 
0.080 
0.085 
0.088 
0.093 
0.090 
0.072 
0.057 
0.066 
0.077 
0.068 
0.060 
0.060 

tometer, MeDmethode Q- 2 0, sin Q/h,,, = 0.7008, 5885 gemes- 
sene Reflexe (k h, + k, + I ) ,  5690 unabhangige Reflexe, davon 441 3 
beobachtet [ I  > 2 ~~(41, empirische Absorptionskorrektur (min. 
0.882, max. 1.144), 226 verfeinerte Parameter, R = 0.031, R ,  = 
0.037. Positionen der Nicht-H-Atome durch Schweratommethode 
gefunden (C2, C3 fehlgeordnet 75/25), 16H-Atome von 21 aus Dif- 
ferenz-Fourieranalyse gefunden; Rest berechnet, aber nicht verfei- 
nert *). 

CAS-Registry-Nummern 

1: 83780-93-2 / 2: 83780-95-4 / 4: 12192-97-1 / 5: 109530-91-8 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-52471, des Autors und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 
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