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n-OLEFIN-IRIDIUM-KOMPLEXE 
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BIS(p-CHLORO-1,5-CYCLOOCTADIENIRIDIUM) IN GEGENWART VON 
1,3-BUTADIENEN 
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(Eingegangen den 24. MZrz 1980) 

The nature of iridium ~-complexes formed by reactions of [Ir(COD)CI], 
(COD = 1,5cyclooctadiene) with i-C,H,MgBr in the presence of substituted 
1,3-butadienes strongly depends on the substitution types of the dienes and 
remarkably differs from the products of the corresponding reactions with 
cyclic dienes. With isoprene, (q4-COD)(n4-2-methyl-l,3-butadiene)-n-propyl- 
iridium(I) is obtained. Reaction with piperylene yields (~~-COD)(77~-1,3- 
dimethylallyl) ($-1,3_pentadiene)iridium(I) which was characterized by X-ray 
diffraction analysis and which is highly fluxional in solution_ From the Grig- 
nard reactions with some other 1,3-butadienes no crystalline mononuclear 
n-complexes could be isolated: 

Zusammenfassung 

Die Natur der Iridium-sr-Komplexe, die durch Reaktionen von [ Ir( COD)Cl]? 
(COD = l,&Cyclooctadien) mit i-C3H,MgBr in Gegenwart substituierter 1,3- 
Butadiene gebildet werden, hangt stark vom Substitutionstyp der Diene ab und 
unterscheidet sich deutlich von den Produkten der betreffenden Reaktionen 
nit cyclischen Dienen. Mit Isopren erh%lt man (q4-COD)(q4-2-methyl-1,3- 
butadien)-n-propyliridium(1). Die Reaktion mit Piperylen liefert (q4-COD)- 
(~3-1,3~dimethylallyl)(~‘-1,3-pentadien)iridium(I), das durch Rontgenbeu- 
gungsanalyse charakterisiert wurde und in Losung stark fluktuiert. Aus den 
Grignard-Reaktionen mit einigen anderen 1,3-Butadienen konnten keine 
kristallinen, einkemigen n-Komplexe isoliert werden. 

* IV. Mitteilung: siehe Ref. 7. 
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EinIeitung 

In einer vorangegangenen Arbeit hatten wir iiber Isopropyl-Grignard-Reak- 
tionen von [Ir(COD)Cl12 (COD = 1,5-Cyclooctadien) mit cyclischen Dienen 
berichtet, bei denen Hydridobis(q”-cyclodien)iridium(I)-Komplexe (z. B. Ia) 
entstehen [ 11. Diese unterliegen in Losung bei Raumtemperatur einem schnel- 
len intramolekularen Austausch des Hydridowasserstoffs, wobei als kurzlebige 
Zwischenstufen (q”-Cyclodien)(q3-cycloenyl)iridium(I)-Spezies (z. B. Ib) auf- 
treten. ills Beispiel sei die Umsetzung mit 1,3-Cyclohexadien angefiihrt (Gl. 1). 

‘112 [lr(CODlc~] + i - C3H7MgBr + 1, 3-C6H, 
EQO 

2 
) 

-“MgBrCI” 

(COD) II- 

I 
i-C,H, 

* (COD) 
-%% 

Ir e (COD) It- 

I 
H 

(Ia) (Ib) 

Im Falle des leichteren Homologen Rhodium werden dagegen ausschliesslich 
(~“-Cyclodien)(~3-cycloenyl)rhodium(I)-Verbindungen vom Typ Ib gebildet, 
die in Losung keinerlei dynamisches Verhalten zeigen, d. h. nicht im Gleich- 
gewicht mit einer zu Ia analogen Form stehen [2]. Die unterschiedlichen Struk- 
turen der Rln( I)- und Ir( I)-XT-Komplexe sind dadurch bedingt, dass das Zentral- 
metal1 in ersteren eine 16-, in letzteren eine 1%Valenzelektronen-fionfigura- 
tion bevorzugt [l-3]. 

Die 16-Elektronenvalenzschale ist such in (q3-Allyl)(q4-COD)rhodium(I) 
realisiert [4]; dasselbe gilt fur die entsprechenden Verbindungen mit alkyl- 
bzw. phenylsubstituierten q3-Allyl-Liganden, die durch Reaktion von 1,3- 
Butadienen mit [ Rh( COD)Cl]z in Gegenwart von i-C3H7MgBr in regio- und 
stereoselektiver (syn-Formen) Weise z. B. gem&s Gl. 2 gebildet werden [ 5]_ 

l/2 [Rh (COD)C1]2 + i -C_J-$,MgBr + J-L 

Et20 

- “MgBrCl ‘I, - C3Hs 
E+ (COD) Rh (2) 

Bei analogen Umsetzungen mit [Ir(COD)Cl],, die in der vorliegenden Arbeit 
beschrieben werden, hatten wir zungchst mit der Bildung von [ HIr(q4-1,3- 
butadien)(q4-COD)]-Komplexen gerechnet; wider Erwarten nahmen die Reak- 
tionen jedoch einen anderen Verlauf. 

Prlparative Ergebnisse 

Die Resultate der Umsetzungen von [ Ir(COD)Cl] z [ 61 mit Isopropyl-Grignard 
in Ether in Gegenwart von 1,3-Butadien und alkylsubstituierten 1,3-Butadienen 



97 

liefern kein so einheitliches Bild wie im Falle des Rhodiums. Mit 1,3-Butadien 
selbst erh5lt man ein zersetzliches, nicht kristallisierbares, gelbes 61, das ein 
Gemisch mehrerer Komplexe enthglt, die sich chromatographisch nicht auf- 
trennen liessen. Bei der vorsichtigen fraktionierten Verdampfung in der Ionen- 
quelle eines Massenspektrometers erscheinen nacheinander die Ionen [(COD)- 
IrC,H,]’ (m/e 356), [(COD)IrC,H13]’ (m/e 410), [(COD)IrCi2H19]+ (m/e 464) 
und hijhere Spezies dieser Reilne, was darauf hinweist, dass bei der n-fiomplex- 
bildung zumindest partiell Oligomerisierung von Butadieneinheiten erfolgt ist. 
Das IR-Spektrum liefert keine Hinweise auf Hydridowasserstoff, was den 
Schluss zulasst, dass ein Butadienmolekiil in den Methylallyl-Liganden (C4H7) 
umgewandelt wurde. 

Die Grignard-Reaktion von [Ir(COD)Cl]2 mit trans-1,3-Pentadien fiihrt 
dagegen zu einer gut kristallisierenden, einheitlichen, gelben Verbindung der 
Bruttozusammensetzung C,,H,,Ir (II). Aufgrund der spektrometrischen Daten 
allein konnte kein eindeutiger Konstitutionsbeweis gefiihrt werden, eine 
Rlintgenbeugungsanalyse lieferte dagegen folgendes Strukturschema: 

We bei [Rh(COD)C,H,] [5] lie@. such in II ein .r13-1,3-Dimethylallyl-Ligand mit 
beiden Methylgruppen in syn-Position vor; zusatzlich ist ein 1,3-Pentadien- 
lMolekii1 fiber die 1,2-Doppelbindung an das Zentralmetall koordiniert, 
wodurch das Ir-Atom im Gegensatz zum genannten Rh-Komplex wieder Edel- 
gaskonfiguration erh5lt. Die freie Doppelbindung gibt sich im IR-Spektrum 
(KBr) durch eine mittelstarke Absorption bei 1643 cm-’ zu erkennen. 

Die NMR-Spektren von II sind stark temperaturabhsngig und iiberdies wegen 
der niederen Symmetrie des Molekiils derart komplex, dass eine befriedigende 
Analyse der Ligandenbewegungen vorerst nicht mijglich ist. Im 270MHz- 
‘H-NMR-Spektrum wird im untersuchten Temperaturbereich zwischen 173 und 
320 K ein sich standig anderndes Signalmuster beobachtet. Im Tieftemperatur- 
‘3C-NMR-Spektrum (190 K) treten 18 Signale auf, pro C-Atom eines. 

Losungen von II in Hexan verfarben sich bei Raumtemperatur innerhalb von 
30 min von hellgelb nach orangebraun; Abkiihlen fiihrt wieder zur Aufhellung 
der Farbe. Kristalle von II fgrben sich bei Raumtemperatur ebenfalls dunkel, 
dieser Vorgang ist jedoch nicht reversibel. Die dunkelbraunen Kristalle l&en 
sich aber wieder vollstandig in Hexan; Tiefkiihlung fiihrt anschliessend zur 
Kristallisation von reinem, hellgelbem II. Das geschilderte Verhalten l&t sich 
moglicherweise auf Metall--Ligand-Dissoziation des nur iiber eine Doppel- 
bindung koordinierten Pentadiens zuriickfiihren. 

Im Massenspektrum von II erscheint das Molekiil-Ion [(CsH12)Ir(CSH9)- 
(C5H8)]’ nur in sehr geringer Intensitat; die Basispeakgruppe wird durch das 
Fragment-Ion [ (C8H Irr)Ir( C5H9)]+ und wasserstoff&mere Spezies gebildet, als 
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nachstintensive Peakgruppe treten die Ionen [(CsH,I)Ir]+ (n < 9) auf. 
Die Isopropyl-Grignard-Reaktion von [ Ir(COD)Cl], mit Isopren nimmt einen 

weniger iibersichtlichen Verlauf. Die chromatographische Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches liefert zunachst eine gelbe Hexanfraktion, in der laut 
Massenspektrum zwei einkernige Verbindungen der Zusammensetzung 
C,6H271r (III) und C,,H,,Ir enthalten sind. Letztere stellt ein Isomeres zu II dar, 
konnte jedoch im Gegensatz zu III nicht in kristalliner Form isoliert und 
charakterisiert werden. Die mit Toluol eluierbare Fraktion der Chromato- 
graphie enthiilt eine Reihe roter, mehrkerniger Komplexe, u.a. eine Spezies 
der Zusammensetzung C r8H3&?. ( Feldionisations-MS); die Konstitutionser- 
mittlung scheiterte an der ungen~genden Auftrennung und den geringen Mengen 
der Einzelkomponenten. 

Die spektrometrischen Daten von III belegen folgende Konstitution: 

alien (=) 

n -C,H, 

Auch in dieser Verbindung ist das Zentralatom edelgaskonfiguriert. Es besteht 
enge Verwandtschaft zum bereits beschriebenen (q4-COD)(q4-2_methylbutadien)- 
methyliridium( das durch Reaktion von [Ir(COD)Cl], mit LiCH3 in Gegen- 
wart von Isopren erhalten worden ist [ 7]_ Die Signale fiir den COD- und den 
Isopren-Liganden im ‘H-NMR-Spektrum von III (Fig. 1) sind mit denen der 
Methylverbindung nach Lage und Aufspaltung nahezu identisch. Die Asym- 

metrie des Molekiils bedingt das Auftreten von vier verschiedenen Resonanzen 
fur die olefinischen COD-Protonen Hh. Fiir die Kopplungskonstanten der 
olefinischen q4-Isopren-Protonen wurden, folgende Werte gemessen: ‘J(HCHd) = 
‘J(HC Hd ) = 3.2 H z; 3J(HaHC ) = 3J(HaHd ) = 6.5 Hz; 4J(HaHC) = 4J(HaHd) = 
1.3 Hz. Unter den Resonanzen des n-Propylliganden ist nur das Triplett der 
Protonen Hg klar erkennbar [ 3J( Hf Hz) = 7.0 Hz], wghrend die Signale der 
Methylenprotonen H’ und Hf mit COD-Protonenresonanzen zusammenfallen, 

wodurch eine Analyse der Aufspaltungsmuster verhindert wird. Im Gegen- 
satz zum Verhalten von II ist das ‘H-NMR-Spektrum von III weitgehend tem- 
peraturunabhangig. 

Im Elektronenstoss-Massenspektrum (70 eV) von III tritt das Mclekiil-Ion 
nur in geringer Intensitiit auf; die Basispeakgruppe bilden das durch Verlust 
eines C3H,-Radikals entstehende Ion und wasserstoff%rmere Fragmente. 
Unter Feldionisationsbedingungen erscheint zun%chst praktisch ausschliess- 
lich das Molekiil-Ion von III; mit steigender Probentemperatur (ca. 30-65” C) 
und zunehmender Verweildauer der Substanz in der Ionenquelle tritt in wach- 
sender relativer Intensitat ein urn 42 Masseneinheiten (C3Hs) leichteres Ion 
sowie das Ion C3H6* auf. Diese Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass im 
Hochvakuum oberhalb Raumtemperatur der n-Propylligand in III der P-Eli- 
minierung unterliegt. 

Die Grignard-Reaktion von [Ir(COD)ClJ2 mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien 
lieferte keinen isolierbaren Einkernkomplex. Es wurden lediglich rote mehr- 
kemige Verbindungen erhalten, u.a. eine Spezies des Zusammensetzung 
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CH$+2 Hi 

CH; 

Hf.7 

Fig. 1. IH-NMR-Spektrum van III. Broker WH 270: Benzol-dg. 

C25H321rZ (Felddesorptions-MS; CH-Analyse), die bislang nicht identifiziert 
werden konnten. 

RSntgenbeugungsanalyse von II 

Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2 I_ mit vier 
Formeleinheiten ClsHZ91r in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen 

a 2438.6 pm, b 912.6 pm und c 721.4 pm, V = 1605.5 X lo6 pm3, dber. 1.87 

g/cm3, dexp_ 1.72 g/cm3. 
Wegen der therm&hen Labilitgt der Verbindung wurde die Messung bei ca. 

175 K durchgefiihrt. Mit einem Einkristalldiffraktometer Syntex P2, wurden 
unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) die Inten- 
sitsten von 2084 unabhtigigen Reflexen mit 26 < 55” gemessen, von denen 
1926 Reflexe mit IntensitZten I > 20(I) fiir die Strukturbestimmung verwendet 
wurden. Die IntensitZten wurden wie iiblich korrigiert, fiir die Absorptionskor- 
rektur wurde eine empirische Methode (Syntex XTL-Programm TAPER, p 88.1 
cm-‘) verwendet. Die Strukturermittlung erfolgte nach der Schweratom- 
methode. 

Das Iridiumatom wurde mit anisotropen Temperaturfaktoren, die Kohlen- 
stoffatome wurden isotrop verfeinert. Die Lagen der Wasserstoffatome konnten 
nicht ermittelt werden. Die Verfeinerung konvergierte bei einem R-Wert von 
0.061. Die Strukturparameter sind in Tabelle 1 zusammengestellt, Fig. 2. zeigt 
eine ORTEP-Darstellung der Verbindung. 
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C8 

Fig. 2. ORTEP-Ansicht des Molekiils II. 

Die Rtintgenstrukturanalyse zeigt, dass der Cyclooctadienring eine Wannen- 
form besitzt, wie sie such bei der Untersuchung anderer COD-Komplexe, z. B. 
(Benzol)( l&cyclooctadien)ruthenium(O) [ 81 bzw. (1,5-Cyclooctadien)(cyclo- 
octadienyI)rhodium(I) [91 gefunden wurde. Der COD-Ring C( 1)-C(8) ist iiber 
seine beiden Doppelbindungen C(l)--C(2) und C(5)-C(6) an das Iridiumatom 
gebunden. 

Das 1,3-Pentadienmolekiil C(9)-C( 13) ist iiber eine Doppelbindung, C(9)- 
C(lO), an das Metall gebunden, wobei die LB‘nge dieser Bindung (139 pm) 
erwartungsgemBss gegeniiber der im freien Olefin (136 pm) etwas vergrassert 
ist. 

Der Allyl-Ligand C( 14)-C(N) ist nahezu planar, der griisste Abstand von der 
Ausgleichsebene durch die fiinf Kohlenstoffatome des Liganden bet&$ 2.5 
pm. Das Iridium-Aitom ist iiber die Atome C(17) (Bindungsabstand IrC( 17) 
221 pm), C(16) (Bindungsabstand 216 pm) und C( 15) (Bindungsabstand 236 
pm) an den Liganden gebunden. 

Da die Bindung C(16)-C(17) mit einer LSinge von 140 pm offenbar eine 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung darstellt, wghrend die Bindung 
zwischen den Kohlenstoffatomen C( 17) und C( 18) mit einer Bindungsltige 
von 151 pm als Einfachbindung anzusehen ist, kann die Bindung der Allyl- 
Gruppe an das Iridium-Atom wohl am besten durch eine o-Bindung (Ir-C( 15)) 
und eine r-Bindung (Ir-C( 16)-C( 17)) beschrieben werden. Damit fungiert der 
Allyl-Ligand formal als ein Drei-Elektronen-Donor, und das Iridium-Atom 
erreicht Edelgaskonfiguration. 

Diskussion 

Unsere bisherigen Untersuchungen der Isopropyl-Grignard-Reaktionen von 
[Ir(COD)CI] z mit Dienen belegen in eindrucksvoller W&se, in wie starkem 
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Masse die Produkte von der Art des eingesetzten Diens abh;dngen. Die beobach- 
teten Unterschiiede lassen sich weitgehend auf sterische Effekte zuriickfiihren. 
In erster Linie gilt dies fiir das abweichende Verhalten von 1,3-Cyclodienen unc 
1,3-Butadienen. 

In der gem& Gl. I gebildeten, mit dem stabilen Hydridokomplex Ia im 
_Austauschgleichgewicht stehenden q”-CycIoenyI-Spezies Ib ist zwangsfZufig ein 
anti-Anordnung des Ringrestes im Cycloenyi-Liganden vorgegeben. Die endo- 
Wasserstoffe an den C-Atomen 4 bzw. 6 des Cyclohexenyl-Systems befinden 
sich in fiir die Riickiibertragung auf das Ir-Atom giinstigen Positionen (Riick- 
bildung von la). Anders liegen die Verhsltnisse bei der Grignard-Reaktion mit 
Piperylen (Cd. 3). Die durch FEliminierung aus der a-Alkylzwischenstufe gebil 
dete Hydridobis(q4-dien)iridium&pezies IVa steht zwar such hier im Aus- 
tauschgleichgewicht mit einer (~3-Ally1)(q4-COD)iridium-Form; die Methyl- 
gruppen am Allylliganden besetzen zungchst die syn- und die anti-Position 
(KVb). Durch die bekannte [lO,ll] antarafaciale anti-syn-Isomerisierung kanr 
jedoch die sterisch giinstigere syn-syn-Form IVc gebildet werden. Die syn- 
Methylgruppen stehen nun fiir die Riickiibertragung eines H-Atoms auf das 
Zentralmetall nicht mehr zur Verfiigung; das 16-Elektronensystem WC stab& 
siert sich durch Aufnahme eines weiteren q’-1,3-Pentaclien-Liganden unter 
Bildung von 11. 

112 cr (CODX?-) -i- i -C3H7Mg0r -!- 
2 

IT-------_* 
-“MgBrCl” 

- (COD) II- 

4 

F-L-, II 
(3) 

(Ezc) 

Die Grignard-Reaktion mit Isopren diirfte teilweise einen ghnlichen Verl 
nehmen; die nicht isolietie und lediglich massenspektrometrisch nachgewit: 
Verbindung C18Ht91r sollte eine zu II analoge Struktur aufweisen. Uberrasc 
ist jedoch, dass die /%Eliminierung der Isoprupylzwischenstufe unvollst&zd 
und stattdessen lsomerisierung zum sterisch giinstigeren n-Propyl-Ligander 
erfolgt (Bildung von III gem&s Gl. 4). Dieses Verhalten kann nur auf die 
sterische Hinderung durch die Methylgruppe in 2-Position des Isoprens zu1 
gefiihrt werden. Das Ausbleiben der Bildung von Einkernkomplexen bei d 
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Grignard-Reaktion mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien v&e auf der Basis dieser 
Annahme ebenfalls verstsndlich. 

(COD) 

Experimentelles 

Sgmtliche Arbeiten miissen unter Sauerstoffausschluss durchgefiihrt werden. 
(I) (t,2,5,6-rl-I,5-Cyclooctadien)(2,2-rl_1,3-pentadien)(2-4-~-penteny~)- 

iridium(I) (II). Zu einer Suspension v’on 1.01 g (1.5 mmol) [ Ir(COD)C1]l in 
25 ml Ether gibt man 0.8 ml trans-1,3-Pentadien und tropft bei 195 K eine 
Grignard-Lijsung, bereitet aus 120 mg (4.9 mmol) Mg und 0.49 ml i-CJl,Br 
in 30 ml Ether, im Verlauf von 10 min zu. Man l&St allmghlich auf Raumtem- 
peratur erwBrmen und bestrahlt 5 h unter Kiihlen des Kolbens mit Leitungswas- 
ser mit dem UV-Licht eines Hg-Hochdruckbrenners (Typ Q 81, Fa. Heraeus, 
Hanau), der ca. 3 cm von der Kolbenwand entfernt ist. Danach werden Solvens 
und iiberschiissiges Olefin abgezogen. Den Riickstand eluiert man dreimal mit 
je 50 ml Hexan und filtriert iiber A1203 (Merck; 5% HZO). Beim Einengen und 
Abkiihlen kristallisiert III in hellgelben Nadeln aus. Zweimaliges Umkristal- 
lisieren aus Hexan unter TiefkiihIung liefert 650 mg (1.49 mmol; 50%) analy- 
senreines Produkt, Zers. qb. 324 K. (Gef.: C, 49.40; H, 6.50; Mol.-Masse 
massenspektrometr., bezogen auf 1931r, 438. ClsH2& ber.: C, 49.40; H, 6.68%_ 
Mol.-Masse, 437.65). 

(2) (1,2,5,6-~-1,5-Cycloctadien)(l-4-~-methyl-l,3-butadien)-~~-propyi- 
iridium(I) (HI). Ansatz wie bei 1. unter Verwendung von 0.8 ml Isopren, Um- 
setzung und Aufarbeitung analog. Die erhaltene HexanlSsung wird nach 
Einengen an A1203 (5% HzO) unter Verwendung einer 50 cm langen und 1.5 cm 
weiten Ssule bei 250 K chromatographiert. Mit Hexan wandert eine gelbe 
Zone, von der nur die ersten beiden Drittel aufgefangen werden. Nach Einengen 
und Tiefkiihlung erhat man 140 mg (0.34 mmol; 11%) III in Gestalt blass- 
gelber Nadeln, Zers. ab 316 K. (Gef.: C, 47.15; H, 6.83; Mol.-Masse massen- 
spektrometr., bezogen auf 1931r, 412. C16H271r her.: C, 46.69; H, 6.6170; Mol.- 
Masse, 411.61). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Lndustrie fiir die FSrderung dieser Untersuchungen. 
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