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Abstract 

The iridium compound [Ir(C,Hs),Cl], (6), which is obtained from [(C,H,,),Ir- 
Cl] 2 and norbomadiene, reacts with triisopropylphosphine in benzene at 50 o C to 
give the square-planar vinylidene complex truns-[IrCl(=C=CHC,H,)(P-i-Pr,),l (10) 
almost quantitatively. At lower temperatures, a polycyclic intermediate 8 can be 
isolated in which iridium, together with two norbomadiene molecules forms a 
metallacyclic ring. 8 reacts smoothly at 35°C in chloroform to give 10 and 
cyclopentadiene. Similar di-t-butylmethylphosphine derivatives have been prepared 
analogously. 

Auf der Suche nach neuen Wegen zur intermolekularen Aktivierung von C-H- 
Bindungen hatten wir kiirzlich gefunden, dass der aus 1 und P-i-Pr, in situ gebildete 
14-Elektronen-Komplex 2 thermisch mit Benzol unter oxidativer Addition zu 3 
reagiert [l]. Als Nebenprodukt (Ausbeute ca. 30%) entsteht die such auf anderem 
Wege (aus 2 und H2) erhdtliche Dihydrido-Verbindung 4 [2], wobei als Quelle fiii 
die Hydridliganden wahrscheinlich das noch in Liisung vorhandene Cycloocten 
fungiert. 
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In dem Bemiihen, die Bildung von 4 zugunsten von 3 zuriickzudr&ngen, versuch- 
ten wir, das Cycloocten in 1 zunlchst durch ein Diolefin zu verdrtingen und aus dem 
Diolefin-Komplex dann die reaktive Zwischenstufe 2 zu erzeugen. Als Diolefin 
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Schema 1 

w&hen wir Norbomadien (5), da dies mit 2 nicht unter H,-Ubertragung zu 4 
reagieren sollte. Osbom et al. hatten sowohl 1 als such [CsH,,IrCl], mit 5 in 
siedendem Benz01 umgesetzt und ein unlosliches, vermutlich oligo- oder polymeres 
Produkt der analytischen Zusammensetzung 6 (Schema 1) erhalten [3]. 6 reagiert mit 

PMe, zu [Ir(C,H,),(PMe,)Cl] und mit Na(acac) (acac = 2,CPentandionat) zu 7, 
das durch eine Riintgenstrukturanalyse charakterisiert ist [3]. 

Die Reaktion von 6 mit L = P-i-Pr, ergibt bei 50 o C in Benz01 tiberraschen- 
derweise nicht 2 sondem nahezu quantitativ den Vinyliden-Komplex 10. Bei 
niedrigerer Temperatur in Pentan/THF als Solvens Iasst sich ein grtiner, luftstabiler 
Feststoff der analytischen Zusammensetzung [Ir(C,H,),L,Cl] (8) isolieren, dem 
aufgrund vergleichender spektroskopischer Daten [4 * ] die in Schema 1 gezeigte 
Struktur zukommt. In Ubereinstimmung mit Arbeiten von Osbom [3] nehmen wir 
an, dass sich durch Einschiebung des Iridiumatoms in eine C-C-Bindung des in 6 
vermutlich vorliegenden Norbomadien-Dimers ein geslttigter, fttfgliedriger Metal- 
lacyclus bildet, dessen annelherte C,H,-Einheiten ebenso wie in 7 eine exe-truns- 

exe-Stereochemie besitzen. Bereits bei + 5 o C in CDCl, reagiert 8 langsam zu 10, 
wobei als weiteres Produkt NMR-spektroskopisch nur Cyclopentadien nachweisbar 
ist. Bei + 35 o C in CDCl, ist die Umwandlung von 8 in 10 in ca. 1 Stunde beendet. 
Als Zwischenstufe tritt dabei wahrscheinlich ein Iridacyclopenten-Derivat 12 auf. 
Selbst in Festsubstanz (ab 100°C) findet die Reaktion von 8 zu 10 statt, was die 
hohe Bildungstendenz des C,H,-substituierten Vinyliden-Komplexes noch einmal 
bestatigt. Auf gleiche Weise wie 8 und 10 sind such die Bis(di-t-butylmethylphos- 
phin)-Verbindungen 9 und 11 erhaltlich. 

Die ‘H- und ‘3C-NMR-Spektren von 10 und 11 sind erwartungsgemlss sehr 
linienreich [5 *], doch ist die Zuordnung der Signale aufgrund von Vergleichsdaten 
[6,7] gesichert. Charakteristisch ist, wie such bei den Iridiumkomplexen trans- 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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[IrCl(=C=CHR)(P-i-Pr,),] mit “einfachen” Vinyliden-Liganden [S], die Lage des 
‘H-NMR-Signals des Vinylidenprotons bei hohem Feld und diejenige des 13C- 
NMR-Signals des metallgebundenen C,-Atoms bei sehr niedrigem Feld, wobei 
Ahnlichkeiten zu Werten entsprechender Carben-Komplexe auftreten [9]. 

Die unerwartete Bildung des Vinyliden-Liganden in 10 und 11 aus Norbornadien 
legt eine Beziehung zu den in jtingster Zeit bekannt gewordenen Arbeiten von 
Grubbs et al. [lo] nahe. In ihnen wurde gezeigt, dass die durch [(C,H,),Ti=CH,] 
initiierte ringiiffnende Polymerisation von Norbomen tiber das Titanacyclobutan- 
Derivat 13 (siehe Schema 2) verlauft. Als weitere Zwischenstufen werden die 
Carben-Komplexe 14 und 15 postuliert. Die in 10 und 11 vorliegende Gruppierung 
[Ml=C=CH(C,H,) ist das Vinyliden-Analogon der Metall-Carben-Einheit von 14, 
die mit Olefinen offensichtlich sehr rasch unter [2 + 2]-Cycloaddition reagiert. Da 
[M] in beiden F&Ben (sowohl ftir 10, 11 als such fur 14) ein 14-Elektronen-Teilchen 
ist, nehmen wir an, dass die grossere kinetische Stabilitlt von 10 und 11 auf die 
bessere Abschirmung des Zentralatoms durch die raumerfullenden P-i-Pr,-Liganden 
zurtickzufuhren ist. Die daraus resultierende Erwartung, dass Verbindungen des 
Typs trun.s-[MCl(=C=CHR)(PR,),] (M = Rh, Ir) mit kleineren Phosphanen reak- 
tiver sind und m@licherweise ebenso wie 13 als Polymerisationskatalysatoren 
wirken kiinnen, wird zur Zeit von uns tiberprtift. 

Arbeitsvorschriften 
8,9: Eine Suspension von 0.5 mm01 6 [3] in 10 ml Pentan und 1 ml THF wird bei 

- 15 “C mit 1.0 mm01 PR, versetzt. Nach Et-w&men auf +20°C wird solange 
gertihrt, bis eine dunkelgrtine Liisung entstanden ist. Die Liisung wird rasch filtriert, 
das Losungsmittel am Hockvakuum (Temperatur nicht tiber + 20 o C!) entfernt und 
der Rtickstand mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen. Ausbeute 85%. 

10, 11: Eine Suspension von 0.5 mm01 6 in 5 ml Benz01 wird mit 1.0 mmol PR, 
versetzt und 30 min auf 50°C erwlrmt. Nach Abkiihlen wird das Solvens am 
Hochvakuum entfemt und der Riickstand durch Umkristallisation aus Pentan bei 
-78°C (10) bzw. durch Chromatographie an Al,O, (basisch, Akt.stufe III) mit 
Benz01 gereinigt. Ausbeute 95%. 10: Violette Kristalle, .Smp. 117” C (Zers.); 11: 
violettes 01. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie ftir fortwtiende Forderung, der Degussa AG fur grossztigige 
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Chemikalienspenden und Frau Dipl.-Chem. M. Treiber fiir zahlreiche NMR-Mes- 
sungen. 
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