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Coordination Chemistry of Perhalogenated Cyclopentadienes and Alkynes. VII'). - Synthesis of Several 
Tetrachlorometalloles of Cobalt, Rhodium, and Iridium; Structure of a Iridacyclopentadiene Derivative 

The reaction of dichloroethyne with CpCo(PPh&, RhC1(EPh3)3 unit. The crystal-structure determination of (Ph,P),(Cl)- 
(E = P, As, Sb), and IrCl(N,)(PPh,), leads to the formation of 
complexes containing a tetrachloro-1-metallacyclopentadiene 

ir( - CC1= CC1- CC1= cC1) is reported. 

Bei der durch zahlreiche Ubergangsmetall-Komplexe ka- 
talysierten Cyclooligomerisierung von Alkinen werden 1- 
Metallacyclopentadiene, sogenannte ,,Metallole", als wich- 
tige Zwischenstufen angesehen2). Aus isolierten Metallolen, 
vor allem von Cobalt und Rhodium, lassen sich ferner gezielt 
Furane, Thiophene, Pyrrole, Benzole, Cyclohexadiene und 
andere Carba- und Heterocyclen darstellen '). Die Verwen- 
dung funktionell substituierter Alkine in solchen Reaktionen 
fiihrt daher zu entsprechenden funktionalisierten Homo- 
und Heterocyclen. Im Rahmen unserer Arbeiten uber die 
Koordinationschemie des Dichlorethins 1,4) berichten wir 
hier uer die Bildung einiger Tetrachlormetallole von Cobalt, 
Rhodium und Iridium. 

Wie wir zeigten'), entsteht bei der Umsetzung von Di- 
chlorethin mit C ~ C O ( C O ) ~  ( la)  [Cp = (q5-C5H5)] unter an- 
derem ein zweikerniger Komplex, in dem ein Tetrachlor- 
cobaltol als Vierelektronen-Donor fur ein Cyclopentadi- 
enylcobalt-Fragment wirkt. Auch bei der Reaktion des 
entsprechenden Triphenylphosphan-Komplexes 1 b mit 
ClC = CCI bildet sich im Produktgemisch ein Cobaltol, 
namlich der einkernige Komplex 2. 

la L=CO 
lb L=PPh, 2 

Komplexe vom Typ des ,,Wilkinson-Katalysators" RhCl- 
(PR3)3 reagieren rnit Alkinen zu n-Komplexen oder Rho- 
dolen oder fuhren zu katalytischer Oligomerisierung des 
Alkins'). Bei der Umsetzung von ClC = CCl rnit RhC1(EPh3)' 
[E = P (3a), As (3b), Sb (3c)l entstehen sowohl wechselnde 
Mengen Hexachlorbenzol als Produkt einer Cyclotrimeri- 
sierung als auch Tetrachlormetallole. Diese fallen dabei ent- 

weder als rein isolierbares Hauptprodukt (E = As, Sb) an 
oder sind lediglich spektroskopisch nachzuweisen (E = P). 
Die analytischen Daten der Arsen- und Antimon-Verbin- 
dung 4b, c zeigen das Vorliegen dreier EPh3-Liganden an, 
was wegen deren Raumanspruchs ungewohnlich erscheint 
und bei Umsetzung der Verbindungen 3 mit anderen Alki- 
nen nicht beobachtet wird5). Das Vorliegen nur eines Signals 
im 'lP-NMR-Spektrum schlieljt aber eine entsprechende 
Struktur mit drei PPh3-Liganden in 4a aus. 

EPh, 
I 
I 

Ph,E-Rh-Cl + C I - C E C - C I  - 
I 
EPh, 

As 
C Sb 

Von 4c konnten Kristalle allerdings geringer Qualitat er- 
halten werden. Obwohl mit ihnen keine vollstiindige Struk- 
turlosung erzielt werden konnte, ist das Vorliegen eines ver- 
zerrt oktaedrischen Komplexes rnit drei SbPh3-Liganden in 
meridionaler Anordnung sowie einer nahezu planaren Te- 
trachlorrhodol-Einheit zu erkennen. 

Die Reaktion von IrC1(PPh3),(N,) rnit Alkinen fuhrt eben- 
falls fast immer zu Metallacyclopentadien-Komplexen6); die 
so erhaltenen Iridole wurden allerdings erst kiirzlich erst- 
mals durch Rontgenstrukturmethoden ~harakterisiert~). 
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Auch mit Dichlorethin wird in schneller Reaktion und guter 
Ausbeute ein roter Komplex 5 erhalten, dessen Kristall- 
strukturanalyse ihn als Tetrachloriridol ausweist. 

CI -. 
PPh, CI 

I 

N, - I Ir - CI f CI - C I C - CI - CI(Ph,P),lr& 

PPh, r C' 
CI 

5 

Allen hier beschriebenen Metallolen ist im IR-Spektrum 
eine Bande mittlerer Intensitat im Bereich von 0 = 1500 bis 
1550 cm-' gemeinsam, die der v(C = C)-Schwingung des 
Metallacyclopentadien-Rings zugeordnet sind. 

Kristallstrukturanalyse von 5 

Die Metallacyclopentadien-Einheit ist nahezu planar: das 
Iridium-Atom ist nur 5.1 pm aus der besten Ebene durch 
die vier C-Atome herausgehoben; der ,,Faltungswinkel" an 
C1- C4 betragt nur 1.9 ". Von den vier Chlor-Substituenten 
ist nur C11 mit 8 pm deutlich von dieser Ebene entfernt. Der 
Winkel am Iridium-Atom ist entsprechend dem grol3e- 
ren Atomradius kleiner als im erwahnten Cobaltoll) und 
auch als in den kurzlich beschriebenen Iridolen 
I;(CR = CRCR = CR)(PPh3)J=C(CH&O](L)+BFT (R = 
C02Me, L = CO, [=C(CH,),O]), in denen er etwa 77" 
betragt ?. Die Bindungslingen im Funfring sind deutlich al- 
ternierend, was eine Delokalisation der n-Elektronen unter 
Einbeziehung des Metalls ausschliefit, ein Befund, der auch 
fur die eben erwahnten Iridole zutrifftn (Abb. 1). 

CIS 

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall; ausgewahlte Bindungslangen 
[pm] und Winkel ['I: Ir-C1 201.3(9), Ir-C4 197.2(10), CI-C2 
130.2(15), C2-C3 145.8(14), C3-C4 134.0(14); CI--Ir-C4 75.2(4), 

Cl-Ir-Cl5 145.4(3), C4-Ir-Cl5 139.3(3) 

Herrn Prof. Dr. W. Beck mochte ich fur seine wohlwollende Un- 
terstiitzung dieser Arbeiten besonders danken. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter N2 in absoluten N2-gesattigten 

Losungsmitteln in Schlenk-Rohr-Technik durchgefiihrt. Dichlor- 
cthin wurde in Form seines Et20-Addukts in etherischer Losung 
(etwa 3.5 M) eingesetzt *) (im folgenden immer als ,,Stammlosung" 
bezeichnet). C ~ C O ( P P ~ ~ ) , ~ ) ,  RhCl(EPh3)3 (E = P, As, Sb)'") und 

IrCI(PPh3)2(N2)"' wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. 
Gerate: Schmp.: Elektrothermal Digital Melting Point Apparatus; 
IR: Perkin-Elmer 841; 'H-, l3C-NMR: Jeol GSX-270, Jeol FX-90, 
Jeol EX-400; 31P-NMR: Jeol PMX-260. Elementaranalysen wurden 
im Mikroanalytischen Laboratorium der Universitat Miinchen 
durchgefiihrt. Die Rontgcnstrukturuntersuchung wurde rnit einem 
Syntex-Nicolet-Diffraktomctcr R3 (Mo-K,-Strahlung, Graphit- 
Monochromator, w-Scan) durchgefuhrt. Die verwendeten Pro- 
gramme waren SHELXTL 4.1 und SHELXTL Plus 3.4j2). 

Cp(Ph,P)Co(C,Cl,j (2): Eine Suspension von 1.510 g (2.33 
mmol) C ~ C O ( P P ~ ~ ) ~  in 40 ml Toluol wird rnit 1.0 rnl (ca. 3.5 mmol) 
Stammlosung versetzt und 4 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Ab- 
trennung des Niederschlags durch Zentrifugieren wird die Toluol- 
Phase i. Vak. bis zum Zuruckbleiben eines braunen 61s eingeengt. 
Das 61 kann durch Digerieren rnit wenig Hexan zur Kristallisation 
gebracht werden. Nach Abdekantieren der Hexan-Losung und 
Trocknen im 6lpumpenvakuum hinterbleiben 0.220 g (1 1 %) eines 
hellbraunen Pulvers, das nach seinen "P-NMR-Daten aus einem 
Gemisch von 2 und Ph3P0 besteht. Durch Umkristallisieren aus 
50 ml Hexan werden dunkelbraune Kristillchen erhalten, die ge- 
trocknet werden. - IR (Nujol): v(C=C) = 1521 cm-'. - 'H- 
NMR (90 MHz; [D6]ACetOn, 6 = 2.05): 6 = 7.58 (br. s, PPh3), 5.1 1 
(C5H5). - I3C-NMR (100 MHz, CD2CI,): 6 = 133.9 (m), 132.1 (s), 

144.8 (s), 120.5 (s, CoC,CI,). - 31P-NMR (109 MHz, [D6]Aceton, 
ext. H3P04): 6 = 56.7 (PPh3). - Das "P-NMR-Spektrum sowie 
die Elementaranalyse weisen die Cokristallisation von 2 rnit einem 
Wquivalent Ph3P0 aus. 

128.9 (s), 128.1 (d, Jcp = 1.3 Hz, PC~HS), 90.6 (d,J  = 1.4 Hz, C5H5), 

C2,H2&&CoP - ClsHlsOP (854.42) Ber. C 63.25 H 4.13 
Gef. C 63.35 H 4.03 

Umsetzung uon RhCI(PPh,), (3a) nzif CIC= CCZ: Einc Suspen- 
sion von 500 mg (0.54 mmol) 3a in 20 ml Toluol wird rnit 0.5 rnl 
(ca. 1.75 mmol) Stammlosung versetzt, wobei sich bereits nach 
10 min die Mischung von Purpur nach Gelbbraun zu verfarben 
beginnt. Nach 16stdg. Riihren bei Raumtemp. wird zentrifugiert 
und der Niederschlag abgetrennt. Die Losung wird i. Vak. bis auf 
ca. 3 ml eingeengt und auf eine Kieselgelsaule (10 x 2 cm, rnit 
Hexan aufgeschlammt) gegeben. Elution rnit einem Hexan/Et20- 
Gemisch (von 1O:l bis 1 :lo) liefert eine schwach gelbe Losung, aus 
der nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ca. 30 mg eines hell- 
gelben Pulvers erhalten werden konnen. - IR (Nujol): v(C = C) = 

1531 cm-'. - 3'P-NMR (109 MHz, CH2CI,): 6 = 30.6 (lJRh,p = 
106 Hz). 

CZ(Ph3As),Rh(C,Cl4) (4b): 150 mg (0.14 mmol) RhC1(AsPh3), 
werden in 25 ml E t 2 0  suspendiert und rnit 0.5 ml Stammlosung (ca. 
1.75 mmol) versetzt. Nach 23tagigem Riihren wird abfiltriert; der 
Riickstand wird zweimal rnit je 25 rnl Et20 gewaschen und getrock- 
net; Ausb. 110 mg (63%). - IR (Nujol): v(C=C) = 1530 cm-' 
(vw). C58H45A~3C15Rh (1246.88) Ber. C 46.90 H 3.63 

Gef. C 47.42 H 3.30 

Die Losung wird zur Trockene gebracht, in 20 rnl E t20  aufgenom- 
men und auf -78°C gekiihlt. Der nach 5 d entstandene Nieder- 
schlag wird durch Dekantieren isoliert und getrocknet; Ausb. 
125 mg (75%) C6C16 (charakterisiert durch 1R-Spektrum). 

CI(Ph,Sb),Rh(C,CI,) (44: Zu ca. 2 ml (ca. 7 mmol) Stamm- 
losung werden 200 mg (0.16 mmol) RhCI(SbPh3), gegeben, wobei 
augenblicklich Verfarbung von Violett nach Orangebraun auftritt. 
AnschlieDend werden noch ca. 3 ml Et20  zugefiigt. Nach eintagi- 
gem Riihren wird der orangefarbene Niederschlag abfiltriert. Der 
Riickstand auf der Fritte wird rnit 10 ml CH2C12 extrahiert. Zum 
roten Filtrat wird Et20  bis zum ersten Auftreten einer Triibung 

Chem. Ber. 124 (1991) 2449-2451 



Komplexchemie perhalogenierter Cyclopentadiene und Alkine, VII 245 1 

zugefugt. Nach einigen Tagen im Kuhlschrank (5 "C) bilden sich 
groDe orangcrote Krislalle, die fur eine Rontgenstrukturuntersu- 
chung bedingt geeignet sin& Ausb. 120 mg (%YO), Schmp. 210" 
(Zers.). - 1R (Nujol): v(C=C) = 1572 cm-' (w), 1509 (w). 

Cs8H&lSRhSb3 (1387.37) Ber. C 50.21 H 3.27 
Gef. C 49.39 H 3.41 

Cl(Ph3,PJ,Zr(C,CI,) (5): 960 mg (1.23 mmol) IrC1(Nz)(PPh3)z wer- 
den in 30 ml Toluol suspendiert und mit 0.5 ml (ca. 1.75 mmol) 
Stammlosung versetzt. Es ist sofortiges Aufschaumen unter Rot- 
fiirbung und vollstandiger Auflosung zu beobachten. Nach 20 h 
wird zentrifugiert; die rote Losung wird abdekantiert und kaltge- 
stellt (- 30°C). Nach 40 d wird der entstandene rote Niederschlag 
von der Losung durch Dekantieren getrennt und getrocknet. Die 
Losung wird i. Vak. vollstiindig eingeengt. Laut IR-Spektrum sind 
beide Fraktionen identisch und werden deshalb vereinigt; Ausb. 
790 mg (96% bezogen auf CIC=CCI, 68% bezogen auf Ir). - IR 
(Nujol): v(C=C) = 1535 em-'. - I3C-NMR (100 MHz, CDC13): 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  1041 und. aquivalente isotrope 
thermische Parameter ( x  lo-') [pm ] in 5, nqivalente isotrope U 

bercchnet als ein Drittcl der Spur des orthogonalen U,,-Tensors 

X Y 2 U 
Ir 4097(1) 

4219(10) $\;A 3554131 
c ( l j  4806iiO) 
Cl(2) 4984(3) 

5345(10) $f$) 6189(4) 
5109(10) 82) 5665(3) 

Cl(5) 3221 (3) 
P(1) 60683) 
C 11) 5704110) 
C[12) 6269(11) 

C(26) 8584(12) 
C(31) 7107(10) 
C(32) 7300(11) 
C(33) 8031(14) 
C(34) 8557(16) 
C 35) 8438 14) 
C 36) 7728113) 

P I )  

2044(3) 
C 41) 730(10) 
C 42) 768(11) $[::I -1362(14) 

C146) -409(13) 

-301(12) 

C 45) -1422(15) 

c(51 j 2089(1o) 
C(52) 2384(11) 
C(53) 2471 (1 3) 

C 62) 38(11) 
'2163) -438(14) 

417(13) :(ti] 1762(13) 
C166) 2239(12) 

~ 

6469(1) 6486(1) 36(1) 
5744(3) 6940(8) 44 2) 
529511) 586512) 5912) 
5622345 8005(8j 
5021 (1) 8550(3) 
6056(4) 8754(9) 
5992(1) 10205(2) 
6479(3) 8156(8) 
7055(1) 8850(2) 
7039(1) 4953(3) 
6409(1) 6428(2) 
6358(3) 4977(9) 
6672(4) 4576( 10) 
6625(5) 3482(11) 
6258(5) 2770(11) 
5945(4) 3178(10) 
5999(4) 4257(9) 
6941 (3) 7015(8) 
7428(4) 6768(9) 
7832 4) 7064(9) 
7769[5) 7658( 10) 
7304(5) 7948(11) 
6875(4) 7595(10) 
5865(4) 7165(9) 
5473(4) 6605( 10) 
5060(5) 7173(13) 
5013(6) 8269(13) 
5385(5) 8891(13) 
5826(5) 8345(11) 
6523(1) 6401 (2) 
6168(4) 5224(9) 
6083(4) 4269(9) 
5836(4) 3313(11) 
5671 (5) 3403(12) 
5749(5) 4318(12) 
5997(4) 5238(11) 
6286(4) 7656(9) 
6608(4) 8545(9) 
6421 (5) 9497(12) 
5920(5) 9619(12) 
5586(5) 8771(11) 
5771(4) 7772(10) 
7165(3) 6226(8) 
7261(4 557549) 
7739(53 5512(11) 
8129(5) 6081(10) 
802915) 674311 0) 

6 = 134.8 (m), 130.8 (s), 128.0 (m), 127.6 (m, PC,Hs), 121.6 (s), 115.3 
(t, 'Jc,p = 8 Hz, IrC4C14). - "P-NMR (108 MHz, CDCI3): 6 = 

23.3 (s). 
C40H30C151rP2 . CDC13 (1062.46) Ber. C 46.35 H 3.04 

Gef. C 46.39 H 3.07 

Kristallstrukturanalyse: Kristalldatcn: C40H30C151rP2; M ,  = 
942.07; KristallgroDe: 0.15 x 0.15 x 0.40 mm; monoklin; Raum- 
790 mg (96% bezogen auf CIC=CCl, 68% bezogen auf Ir). - IR 
(Nujol): v(C=C) = 1535 cm-'. - '3C-NMR (100 MHz, CDC13): 
gruppe P2,/c; a = 1171.5(2), b = 2663.5(6), c = 1387.9(3) pm; p = 
121.73(1)"; V = 3.683(1) nm3; Z = 4; p(Mo-K,) = 40.9 cm-'; em- 
pirische Absorptionskorrektur (Transmission von 0.219 bis 0.278). 
Von 4678 gemessenen Reflexen (4" 5 28 I 45 ', Indexbereich + h, 
+ k ,  f I) waren 4256 unabhangig, von denen 3624 beobachtet wur- 
den [ I  2 2o(Z)]. Die Lage des Iridium-Atoms wurde nach der 
Patterson-Methode bestimmt, die der ubrigen Atome wurden uber 
Differenz-Fourier-Synthesen und Full-Matrix-Least-Squares-Ver- 
fahren erhalten. Fur die Endverfeinerung wurden die H-Atome in 
berechneten Lagen mit Tdealgeometrie fixiert (riding model); die 
Schweratome (Ir, C1, P) wurden anisotrop verfeinert, so daD sich 
eine Gesamtparameterzahl von 233 ergab. Die Verfeinerung kon- 
vergiertc bei einem R-Wert von 0.0462 und fiihrte zu einer maxi- 
malcn Restelektronendichte von 0.73 x e ~ m - ~ .  Koordinaten 
und thermische Parameter finden sich in Tab. 1. 

CAS-Registry-Nummern 
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3e: 15390-69-9 / 4a: 136445-17-5 f 4b: 136445-20-0 / 4c: 136445- 
19-7 / 5: 136445-18-6 / ClCssCCI: 7572-29-4 / IrC1(N2)(PPh3)2: 
21414-1 8-6 
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