of O
metallic
Chemistry

Journal of Organometallic Chemistry 502 (1995) 53-60

m-Olefin-Iridium- Komplexe XXIII *
Umsetzungen reaktiver Cycloocta-1,5-dien-rhodium- und
-iridium-Verbindungen mit Alkinen

Jorn Miiller *, Regina Schubert, Matthias Tschampel, Joachim Pickardt
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit Berlin, Strafle des 17. Juni 135, D-10623 Berlin, Deutschland

Eingegangen den 3. Mai 1995

Abstract

A detailed study of the reaction of [{(cod)rCl},] (cod = n*-cycloocta-1,5-diene) with MeLi led to an improved synthesis of
[{{cod)Ir{ 4-CH,)},] (1). Reaction of 1 with 3-hexyne yields a mixture of products from which the iridacyclopentadienyl complex
[93{1-(cod)-1,1-H,-IrCH=CEtCEt=CH}(cod)Ir] (2) as well as a compound of formal composition [(cod), Ir,(hexyne);] (5) were isolated;
2 was characterized by X-ray crystal analysis. On the other hand, direct interaction between [{(cod)IrCl},] and MeLi in the presence of
2-butyne affords [(codXn3-C4Me,)Ir] (6). The latter may be alternatively synthesized by reaction of [{(cod)IrCl},] with AgBF, and
2-butyne and successive treatment of the resulting [(codXn®-CsMeg)Ir]* cation (7) with MeLi. Reaction of [{(cod)RhCI}, ] with 2-butyne
in the presence of n-PrLi afforded the trinuclear rhodacyclopentadienyl complex [n°{1-(cod)-1-( u-H)-RhCMe=CMeCMe=
CMe}{(cod)Rh}, ] (8).

Zusammenfassung

Eine detaillierte Untersuchung der Reaktion von [{(cod)IrCl},] (cod = n*-Cycloocta-1,5-dien) mit MeLi fiihrte zu einer verbesserten
Synthese fiir [{(cod)I( #-CH,)},] (1). Die Reaktion von 1 mit 3-Hexin liefert ein Produktgemisch, aus dem der Iridacyclopentadi-
enylkomplex [1°{1-(cod)-1,1-H,-IrCH=CEtCEt=CH)}(cod)Ir] (2) sowie eine Verbindung der formalen Zusammensetzung
[(cod),Ir,(Hexin);] (5) isoliert wurden; 2 wurde durch Rontgen-Kristallanalyse charakterisiert. Andererseits entsteht bei der direkten
Einwirkung von MeLi auf [{(cod)IrCI},] in Gegenwart von 2-Butin [(codXn>-CMe,)Ir] (6). Letzteres kann alternativ durch Umsetzung
von [{(cod)IrCl},] mit AgBF, und 2-Butin und nachfolgende Behandlung des entstehenden Kations [(codXn®-CsMegir]™ (7) mit MeLi
synthetisiert werden. Die Reaktion von [{{(cod)RhCl}, ] mit 2-Butin in Gegenwart von n-PrLi lieferte den dreikernigen Rhodacyclopentadi-
enylkomplex [1{1-(cod)-1-( u-H)-RhCMe=CMeCMe=CMe}(cod)Rh},] (8).

Keywords: Rhodium; Iridium; u-Methylene ligand; Metallacyclopentadienyl complex; Cyclohexadienyl complex; X-ray crystallography

1. Einleitung

Insertions-, Oligomerisierungs- und insbesondere Cy-
clisierungsreaktionen von Alkinen an Organometall-
spezies sind seit langem bekannt und konnen zu di-
versen organischen Produkten bzw. einer strukturell in-
teressanten Vielfalt von Komplexen fithren. Im
Einzelfall sind Vorhersagen iiber den zu erwartenden

* Fir XXIL Mitteilung siehe J. Miiller, P. Escarpa Gaede und K.
Qiao, Z. Naturforsch.,, 49b (1994) 1645. Herrn Prof. Dr. Henri
Brunner zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Reaktionsverlauf und iiber die Stabilitit bzw. Isolier-
barkeit der durchlaufenen Organometall-Zwischenstufen
schwer zu treffen, da zu viele Faktoren zusammenspie-
len, etwa die Art des Metalls und der Zweitliganden, die
Reaktionsbedingungen und die Natur der Substituenten
an der Alkineinheit. Einige Beispiele aus vorangegan-
genen eigenen Arbeiten zur Organometallchemie des
Iridiums und Rhodiums mégen dies veranschaulichen.
Der durch Umsetzung von [{(cod)IrCl},] (cod = n*-
Cycloocta-1,5-dien) mit MeLi erhiltliche reaktive u-
Methylenkomplex [{(cod)Ir( u-CH,)},] (1) [1,2] bildet
bei der Einwirkung von Diphenylacetylen (Tolan)
mehrere Produkte, von denen Hexaphenylbenzol,
1,2,4,5-Tetraphenylbenzol sowie durch Einschiebung
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eines Tolanmolekiils in eine u-CH,-Ir-Bindung ent-
standenes A isoliert und charakterisiert werden konnten
[3). Setzt man dagegen [{(cod)IrCl}, ] mit MeLi direkt in
Gegenwart von Tolan um, so erhilt man anstelle von 1
bzw. A den Indenylkomplex B [4]). Im Falle des Rhodi-
ums liefert das entsprechende System eine Verbindung
der zu B analogen formalen Zusammensetzung
[(cod)M(Tolan),CH,], jedoch mit der vollig verschiede-
nen Struktur des Cyclobutenylkomplexes C [5]. Die
beiden zuletzt genannten Umsetzungen verlaufen offen-
sichtlich iiber koordinativ ungesittigte, hochreaktive
[(cod)MCH, J-Intermediate, die jedoch in Abhzingigkeit
vom Metallatom M voneinander stark abweichendes
Verhalten zeigen.

Der EinfluB unterschiedlicher Substituenten an der
Alkineinheit duBert sich im System [{(cod)IrCl},]/n-
PrLi/RC=CR, in dem durch g-Eliminierung aus
[(cod)Ir-n-Pr] gebildetem [(cod)IrH] die Rolle des reak-
tiven Intermediates zukommen sollte [6]. Im Falle R =
Me resultieren u.a. die Verbindungen D und E. Dage-
gen wird fir R=FEt der Komplex F gebildet. Mit
R = Ph entsteht wiederum die zu D analoge
Hexaphenyl-cyclohexadienyl-Spezies. Gemeinsam ist
den zuletzt genannten Reaktionen das Auftreten der
betreffenden Benzolderivate C4R.

Die vorliegende Arbeit beschreibt abschlieBende Un-
tersuchungen, die wir einerseits zur Reaktivitdt von 1
gegenitber Alkinen, andererseits zu den Systemen

[{{codMCl},]/RLi/R' C=CR’ und zu verwandten Um-
setzungen durchgefihrt haben.

2. Priaparative Ergebnisse und Diskussion

Bevor wir uns weiteren Studien zur Reaktivitit von 1
gegeniiber Alkinen zuwandten, sahen wir uns durch
widerspriichliche Literaturangaben dazu veranlat, die
Synthesebedingungen fiir 1 genauer zu untersuchen. Der
Komplex war erstmalig von der Arbeitsgruppe E.L.
Muetterties als Produkt der Umsetzung von [{(cod)-
IrCl},] mit MeLi (stdchiometrisches Stoffmengenver-
héltnis 1:2) in Ether beschrieben worden [1]. Unabhiéngig
davon hatten wir ihn auf analoge Weise und mit einem
dhnlichen Temperaturprogramm allerdings unter Ver-
wendung eines Uberschusses an MeLi (1:3) synthetisiert
und iiberdies durch Kristallstrukturanalyse charakter-
isiert [2]. Ein wesentlicher Unterschied in der Aufar-
beitung bestand in unserem Falle in einem Filtrations-
schritt iiber wasserhaltlges Al,0,. Die von Muetterties
angegebenen 'H-NMR- Daten von 1 stimmten jedoch
mit unseren nur hinsichtlich der u-CH,- (7.78 bzw.
7.75) und der olefinischen cod-Signale (4.6) iiberein,
wihrend bei den cod-Methylenprotonen drastische Un-
terschiede resultierten, namlich 2.06 (16 H) [2]
gegeniiber 1.27 (8 H) und 0.85 ppm (8 H) [1]. Die
Arbeit von Muetterties enthilt {ibrigens keine elemen-
taranalytischen Angaben zu 1. Dieselbe Gruppe
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beschrieb spiter die Umsetzung von [{(cod)IrCl},] mit
MeLi (Verhiltnis 1:3.7) [7]; dabei wurde eindeutig
charakterisiertes [(cod)I(CH,),]Li (1a) isoliert, doch
finden sich keinerlei Hinweise auf die etwaige parallel
verlaufende Bildung von 1.

Eine Reihe von Versuchen zu der offenkundigen
Problematik der Reaktion fithrte nun zu dem
iberraschenden Ergebnis, daB sich 1a nur bei Lichtein-
wirkung bildet. Setzt man unter strengem Lichtaus-
schluB [{(cod)IrCl}, ] mit iiberschiissigem MeLi in Ether
bei —78°C um, so entsteht eine klare, orangebraune
Losung. Nach allmihlichem Aufwirmen auf 0°C,
Abziehen des Solvens, Elution des Riickstandes mit
C¢D, (MeLi ist in Benzol praktisch unldslich) und
Filtration (bis zu diesem Punkt stindig unter Lichtaus-
schluB) zeigt das 'H-NMR-Spektrum der erhaltenen
Losung neben geringfiigigen Verunreinigungen aus-
schlieBlich die Signale von 1 bei 7.78, 4.6 und 2.06
ppm. Fithrt man denselben Versuch unter ansonsten
exakt gleichen Bedingungen bei Tageslicht durch, so
erscheinen im Spektrum neben den Signalen von 1 auch
solche bei 3.16 (4 H), 2.16 (4 H), 1.59 (4 H) und 0.86
ppm (6 H), die innerhalb der iiblichen Schwankungs-
breiten den von Muetterties fiir la angegebenen
entsprechen [7]. Der Stoffmengenanteil von la steigt
mit wachsender Lichtintensitdt wihrend der Reaktion
deutlich an (typisches Verhiltnis 1:1a = 1:6); es ist also
moglich, daB bei der Isolierung lediglich 1la
auskristallisiert.

Weitere Versuche ergaben, daB sich 1a weder ther-
misch noch photochemisch noch durch milde dehydri-
erende oder oxidierende Reagenzien in 1 iiberfiihren
1aBt, dafir jedoch sehr hydrolyseempfindlich ist und
sich z.B. bei der Filtration der Losung iiber wasser-
haltiges Al,0, quantitativ zersetzt, wihrend 1 unbeein-
fluBt bleibt. Uber die Natur des zu 1a fiihrenden photo-
chemischen Schrittes k6nnen wir bislang nur Vermutun-
gen anstellen. Wahrscheinlich entsteht bei der Umset-
zung von [{(cod)IrCl}, ] mit MeLi in Ether zundchst die
solvensstabilisierte Spezies [(cod)IrCH ;(OEt, )}, die ent-
weder in einer Dunkelreaktion unter H,-Eliminierung
zu 1 dimerisiert oder parallel dazu einer photoin-
duzierten Substitution des Solvensmolekiils durch MeLi
unter Bildung von 1a unterliegt. Jedenfalls 148t sich die
Ausbeute an 1 deutlich erhohen, wenn man die Reak-
tion unter LichtausschluB durchfiihrt.

LaBt man 1 in Hexan bei Raumtemperatur mit 3-
Hexin reagieren, so ist bereits nach 1.5 h vollstindige
Umsetzung erfolgt unter Bildung einer dunkelbraunen
Losung. Im Rohprodukt lassen sich durch fraktionierte
Verdampfung im Massenspektrometer neben Tetraethyl-
und Hexaethylbenzol vier Ir-haltige Komplexe nach-
weisen mit formalen Zusammensetzungen [{(cod)Ir-
CH,},(Hexin)] (m/z 712; 2 Isomere 2 und 3),
[{(cod)IrCH,},(Hexin),] (m /z 794; 4) und [{(cod)Ir},-
(Hexin),] (m / z 848, jeweils bezogen auf '*Ir; 5). Die

Reinisolierung der Komplexe erwies sich als sehr
schwierig. Durch priparative HPLC an einer C,g-Phase
konnten eines der Isomere mit m /z 712 (2) sowie 5 in
reiner Form isoliert werden, wenngleich unter deut-
lichen Substanzverlusten. In hoherer Ausbeute lieB sich
5 durch konventionelle Siulenchromatographie an
Al, O, abtrennen. Die Reinisolierung von 3 und 4 gelang
hingegen nicht.

Der Komplex 2 wurde durch Roéntgenbeugungsana-
lyse charakterisiert und erwies sich als 3,4-Diethyl-
iridacyclopentadienyl-Verbindung. Die analoge am
Metallacyclus unsubstituierte Spezies hatten wir bereits
frither auf anderem Wege erhalten [8]. Wie bei letzterer
werden die beiden Hydridwasserstoffe im EI-Massen-
spektrum sehr leicht abgespalten; erst unter Feldionisa-
tionsbedingungen 1aBt sich das Molekiil-Ion mit der
berechneten Isotopenverteilung beobachten. Im 'H-
NMR-Spektrum (C,D,) erscheinen die in der Symme-
tricebene des Komplexes liegenden, chemisch nicht
dquivalenten (und rOntgenstrukturanalytisch nicht
lokalisierten) Hydridprotonen bei 8-Werten von —13.47
und — 12.48 ppm. Die olefinischen cod-Protonen liefern
4 breite Multipletts bei 3.89, 3.80, 3.64 und 3.07 (je 2
H), die cod-CH,-Gruppen solche bei 2.83, 2.52, 2.44
und 2.11 (je 4 H), die Protonen am Metallacyclus in
2,5-Position ein Singulett bei 4.77 (2 H), die Methyl-
gruppen der Et-Substituenten ein Triplett bei 1.16 (6 H;
J =8 Hz) und die diastereotopen CH,-Gruppen der
Et-Substituenten zwei Dubletts von Quartetts bei 2.65
und 1.92 ppm (je 2 H; °J = 15 Hz).

Metallacyclopentadienyl-Komplexe sind als Produkte
der Reaktion von Organometallspezies mit Alkinen
hédufig beschrieben worden [9]; dagegen ist die zu 2
fiihrende Cyclisierung unter Beteiligung einer Alkinein-
heit und zweier p-Methylenliganden bei gleichzeitigem
Transfer zweier H-Atome auf ein Metallatom ein recht
ungewohnlicher ProzeB.

Die zu 2 isomere Verbindung 3 stellt offenbar das
durch Einschiebung einer Hexineinheit in eine w-CH,-
Ir-Bindung von 1 gebildete Analogon zum betreffenden
Diphenylkomplex A dar. Das Molekiil-lon im Massen-
spektrum zeigt im GeFensatz zu 2 keine ausgeprigte
H,-Eliminierung; im “H-NMR-Spektrum (C D) der
Verbindung erscheinen wie bei A [3] zwei Dubletts
(*J = 6 Hz) fiir die chemisch nicht dquivalenten Proto-
nen des noch vorhandenen u-Methylenliganden bei
10.60 und 9.77 ppm sowie insgesamt 7 Signale fiir die
olefinischen cod-Protonen; au8erdem sind zwei Tripletts
bei 1.24 und 1.20 ppm fir die Methylgruppen der
Et-Substituenten zu erkennen. Ansonsten erlaubt das
aufgrund der enthaltenen Verunreinigungen sehr kom-
plexe Spektrum keine weiteren Aussagen. Noch
schwieriger gestaltete sich die Identifizierung von 4; die
Zusammensetzung ldBt auf das doppelte Insertionspro-
dukt von Hexin in beide u-CH,-Ir-Einheiten von 1
schlieBen; als Bestitigung dieser Annahme zeigt das
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NMR-Spektrum von 4 keine Signale mehr im fiir u-
Methylenliganden typischen Tieffeldbereich.

Von analysenrein anfallendem 5 konnten zwar
Kiristalle erhalten werden, die Rontgenbeugungsanalyse
scheiterte jedoch mehrfach an gravierenden Fehlord-
nungsproblemen. Das iiberaus signalreiche NMR-
Spektrum zeigt keine Anzeichen fiir noch vorhandene
wm-CH,-Liganden und belegt eine sehr unsymmetrische
Struktur (insgesamt 8 Resonanzen fiir die 8 vorhande-
nen olefinischen cod-Protonen). Aufgrund dieser Asym-
metrie neigen wir zu der Annahme, daB die drei im
Molekiil vorhandenen Hexineinheiten zu einem Bisal-
lyl-Liganden verkniipft sind und eine ‘‘fly-over’’-Struk-
tur bilden, wie sie bereits 1959 fiir einen dhnlich aufge-
bauten Co-Komplex bewiesen wurde [10].

In Schema 1 sind die Reaktionen von 1 mit Alkinen
unter Einbeziehung der frither erhaltenen Befunde [3]
formal zusammengefaBt (R = Et, Ph). Das durch Addi-
tion eines Alkinmolekiils an den elektronisch unge-
sittigten Komplex 1 entstandene Primirintermediat
konnte in keinem Falle nachgewiesen werden, es lagert
alternativ zu 2 oder 3 um oder geht unter Aufnahme
zweier weiterer Alkineinheiten nebst Etheneliminierung
in § iiber. Die Komplexe 4 und 5 kommen als Vorlaufer
fir die in Schema 1 aufgefithrten Benzolderivate in
Betracht.

Die Umsetzung von 1 mit 2-Butin verlduft deutlich
langsamer als die betreffenden Reaktionen mit Tolan
oder 3-Hexin; nach 12 h sind noch betrachtliche Men-
gen des Methylenkomplexes vorhanden. Man erhilt
qualitativ eine dhnliche Produktverteilung wie in Schema
1 angegeben, doch bereitet die chromatographische
Trennung selbst mit HPLC wesentlich gré8ere
Schwierigkeiten, iiberdies sind die Komplexe leichter
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zersetzlich. Von weiteren Isolierungsversuchen wurde
deshalb abgesehen.

Die direkte Reaktion von [{(cod)IrCl},] mit MeLi in
Ether in Gegenwart von 2-Butin lauft nicht iiber den
m-Methylenkomplex 1, unterscheidet sich aber auch
deutlich von der einleitend erwahnten Umsetzung in
Gegenwart von Tolan. Im Rohprodukt lassen sich
massenspektrometrisch im wesentlichen drei Komplexe
mit den formalen Zusammensetzungen [(cod)Ir(Butin)
CH;] (m/z 370), [(cod)Ir(Butin),CH;] (m/z 424,
wahrscheinlich das Ir-Analogon zu C) und [(cod)Ir-
(Butin);CH,] (m/z 478) (6) nachweisen, dagegen
findet sich kein Hexamethylbenzol. Durch préparative
HPLC konnte schlieBlich 6 isoliert und nachfolgend als
n°-Heptamethylcyclohexadienyl-Verbindung identi-
fiziert werden. Die Reaktion ist also durch schrittweise
Insertion von Butineinheiten in die Ir—CH;-Bindung
des zunichst gebildeten reaktiven [(cod)IrCH,]-Inter-
mediats gekennzeichnet, wobei spitestens die dritte In-
sertion unter Cyclisierung verlauft.

Im Massenspektrum von 6 bildet das Fragment-Ion
[M — CH,]* (m/z 463) erwartungsgemiB den Basis-
peak. Das 'H-NMR-Spektrum (C,D,) dhnelt sehr dem
von D (R = CH,) [6], zudem existieren Analogien zu
verwandten Cyclohexadienylkomplexen [11]. Der bei
Raumtemperatur rotierende cod-Ligand liefert zwei ver-
breiterte Signale bei 3.03 (4 H) und 2.28 (8 H), die
Methylsubstituenten am Cyclohexadienylsystem ergeben
funf scharfe Singuletts bei 2.05 (3 H; 3-Me), 1.67 (6 H;
2,4-Me), 1.28 (6 H; 1,5-Me), 1.26 (3 H; exo-Me) und
0.47 ppm (3 H; endo-Me).

Die Isolierung von 6 iiber priparative HPLC ist mit
erheblichen Substanzverlusten durch Zersetzungser-
scheinungen verkniipft (Reinausbeute 8%). Wir ver-
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suchten deshalb, 6 auf alternativem Wege iiber das
[(cod)I{C 4 Me,)]*-Kation (7) zu synthetisieren, das von
Muetterties et al. bereits 1979 iiber die Reaktion von
[{(cod)IrCl},] mit AgBF, und nachfolgende Umsetzung
des solvensstabilisierten Kations [(cod)IrL,]* mit He-
xamethylbenzol erhalten worden war [12]. Uns inter-
essierte dabei zugleich die Frage, ob das letztgenannte
Kation 2-Butin ebenfalls zu C Me, zu cyclotri-
merisieren vermag.

Die Untersuchung des Systems [{(cod)IrCl},]/
AgBF, /2-Butin in CH,Cl, zeigte, daB auch hier ein
schrittweiser Aufbau des C;Meg-Liganden stattfindet.
Verfolgt man die Reaktion durch sukzessive Probe-
nahme und Aufnahme des Massenspektrums unter Ein-
satz der fiir kationische Organometallspezies geeigneten
direkten chemischen Ionisation (DCI; Reaktandgas
Methan), so 148t sich zundchst die Bildung von
[(cod)I{C Me,)]* (m /z 409) beobachten. In steigen-
dem MaBe tritt dann auch [(cod)If(C Me,)]* (m/z
463; jeweils bezogen auf }1r) auf, wihrend die relative
Intensitit der Peakgruppe um m /z 409 zuriickgeht.
Das Kation 7 vermag jedoch bei Raumtemperatur die
Bildung von C,Me, aus 2-Butin nicht zu katalysieren;
auch nach einer Reaktionsdauer von drei Tagen ist bei
Vorhandensein eines Butiniiberschusses kein freies
Hexamethylbenzol nachweisbar.

Das ' H-NMR-Spektrum des Tetrafluoroborates von 7
(CDCl,) stimmt mit den Literaturdaten [12] iiberein.
Die olefinischen cod-Protonen ergeben ein nicht
aufgelostes Multiplett bei 3.57 (4 H), die cod-CH,-Pro-
tonen erscheinen im Bereich zwischen 1.98 und 2.20 (8
H), und der C,Me,-Ligand liefert ein Singulett bei 2.26
ppm (18 H).

Durch Umsetzung von 7 mit MeLi in Ether 148t sich
erwartungsgemiB 6 erhalten; die Reinausbeute betragt
38%.

AbschlieBend sei iiber einige Reaktionen fiir den Fall
des Rhodiums berichtet. Das System [{(cod)RhCI}, ]/
MeLi/2-Butin liefert einen zu 6 analogen Rhodi-
umkomplex, der jedoch im Gegensatz zu 6 sehr instabil
ist und auch durch Aufarbeitung bei tiefer Temperatur
nicht rein erhalten werden konnte. Das System [{(cod)-
RhCl}z] /n-PrLi/2-Butin zeigt hinsichtlich der Produkt-
zusammensetzung eine ausgeprigte Temperaturab-
hingigkeit. LaBt man die Reaktionslosung bis auf
Raumtemperatur erwadrmen, so erhédlt man praktisch
ausschlieBlich Hexamethylbenzol. Arbeitet man bereits
nach Erreichen von 0°C auf, so ist der Anteil an Cy-
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clotrimerem deutlich geringer. Neben einer nachweis-
baren Spezies der formalen Zusammensetzung [(cod)-
Rh(Butin);H], offenbar einem Gemisch mehrerer Iso-
merer, tritt der dreikernige Rhodacyclopentadienyl-
Komplex 8 auf, der durch Tieftemperaturchromatogra-
phie in einer Ausbeute von 40% isoliert werden kann.

Die Strukturzuordnung fiir 8 basiert im wesentlichen
auf dem 'H-NMR-Spektrum (C¢D,) und wird durch
frithere Befunde an vergleichbaren Komplexen gestiitzt
[8]. Das hydridische H-Atom gibt sich durch ein
angendhertes Triplett bei —5.20 ppm zu erkennen, be-
dingt durch zwei gleichgroBe Kopplungen von 24 Hz
mit zwei Rh-Kernen. Die Triplettkomponenten sind
durch eine zusitzliche Kopplung mit dem dritten Rh-
Kern weiter aufgespalten, die jedoch < 2 Hz ist. Damit
ist dem Hydrid eindeutig eine Briickenfunktion
zuzuordnen; fiir letztere spricht auch die im Vergleich
zu den terminalen Hydridprotonen von 2 deutliche Tief-
feldverschiebung um ca. 8 ppm. Im Unterschied zu 2
zeigt das Molekiil-Ion von 8 im EI-Massenspektrum
iberdie s keine ausgeprigte Tendenz zur H-Abspaltung.

Die Methylsubstituenten am Metallacyclus ergeben
durch Kopplung mit dem Rhodiumatom im Ring
Dubletts bei 2.23 (6 H; 3,4-Me; J =5 Hz) und 0.83 (6
H; 2,5-Me; J =3.5 Hz). Die cod-Liganden sind auf-
grund der C.-Symmetrie des Komplexes chemisch nicht
dquivalent und liefern insgesamt 9 Multipletts. Die an
das Ring-Rh-Atom gebundenen olefinischen cod-Proto-
nen erscheinen bei 3.70 und 3.49 (je 2 H); dieser
cod-Ligand ist fixiert. Im Gegensatz dazu rotieren die
cod-Ringe an den axialen Rh-Atomen; die betreffenden
olefinischen Protonen liefern zwei verbreiterte Sin-
guletts bei 4.33 und 3.14 ppm (je 4 H). Die Multipletts
der cod-Methylen-Protonen liegen bei 2.98, 2.59, 2.41,
2.20 (je 4 H) und 2.01 ppm (8 H).

Zusammenfassend wird die eingangs erwihnte Pro-
blematik hinsichtlich der Vorhersage des Reaktionsver-
laufs zwischen Alkinen und Organometallspezies durch
die hier vorgestellten praparativen Befunde erneut ein-
drucksvoll bestitigt.

3. Rontgenstrukturanalyse von 2
Die Messung erfoigte auf einem Vierkreisdiffrak-

tometer Syntex P2, bei einer Temperatur von ca. 173 K
mit Mo-K a-Strahlung (Graphitmonochromator). Der
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Tabelle 1 .
Atomkoordinaten und iquivalente isotrope Temperaturfaktoren [A?]
fiir 2

Atom x y z U,

Ir1 0.11969(4)  0.11120(2)  0.41897(4)  0.0148(1)
Ir2 0.24860(4)  0.15083(2) 0.69873(4)  0.0154(1)
C1 0.0395(12)  0.1189(4) 0.5947(11)  0.019(2)
C2 0.1664(11)  0.1985(4) 0.5100(10)  0.017(2)
C3 —0.0609(11)  0.1482(4) 0.4726(11)  0.013(2)
C4 0.0052(13)  0.193%(4) 0.4272(11)  0.022(3)
G5 —0.2246(12)  0.1345(6) 0.3942(11)  0.029(3)
C6 -0.0713(13)  0.2347(5) 0.2978(11)  0.025(3)
Cc7 -0.0967(20)  0.2908(7) 0.3584(15)  0.053(3)
C8 —0.3136(20)  0.1692(9) 0.4553(20)  0.064(4)
Cc11 —0.0148(14)  0.0420(4) 0.3009(12)  0.025(3)
C12 0.1151(13)  0.1257(5) 0.2029(10)  0.021(3)
C13 0.133717)  0.0234(6) 0.4012(13)  0.037(3)
Cl4 0.2599(14)  0.1098(5) 0.3065(13)  0.027(3)
C15 —0.0623(16)  0.0460(6) 0.1412(15)  0.043(3)
Cl16 0.0180(2) 0.0870(9) 0.0946(18)  0.05%(4)
C17 0.2515(19)  0.0059(6) 0.3452(19)  0.050(3)
C18 0.3226(21)  0.0515(6) 0.3003(20)  0.054(4)
C21 0.4809(12)  0.1622(5) 0.7396(11)  0.023(3)
c22 0.3435(15)  0.0785(6) 0.8419(14)  0.033(3)
Cc23 0.4428(11)  0.2016(6) 0.8264(13)  0.028(3)
C24 0.3018(15)  0.1158(5) 0.9144(12)  0.028(3)
C25 0.3945(18)  0.1586(6) 1.0359(15)  0.039(3)
C26 0.5677(16)  0.1086(6) 0.7951(16)  0.036(3)
Cc27 0.4997(15)  0.1925(7) 0.9928(15)  0.042(3)
C28 0.5102(16)  0.0720(6) 0.8745(15)  0.040(3)

Komplex 2 kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2, /c,
mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle; a 994.4(7),
b 2385.1(13), ¢ 1001.7(8) pm, B 114.42(5)°, V 2163 -
10® pm’®, p,,, 2.183 g cm>. Es wurden 4938 symme-
tricunabhingige Reflexe gemessen, davon 4106 mit 7 >
20 (1) fir die Verfeinerung herangezogen; 235 verfei-
nerte Parameter, R 0.053, Auswerteprogramm SHELX-
76. Die Rohintensitaten wurden einer Lorentz- und Po-

Tabelle 2

Bindungsabstinde [pm] in 2

Ir1-1Ir2 272.4(1) Ir1-C1 222(1)
Ir1-C2 224(1) Ir1-C3 226(1)
Ir1-C4 230(1) Ir1-C11 214(1)
1r1-C12 217(1) Ir1-C13 209(1)
Ir1-Cl4 212(2) Ir2-C1 205(1)
Ir2-C2 206(1) Ir2-C21 219(1)
I2-C22 219(1) Ir2-C23 219%(1)
Ir2-C24 217(1) C1-C3 140(1)
C2-C4 147(2) C3-C4 144(2)
C3-C5 152(2) C4-C6 155(1)
C5-C8 151(3) C6-C7 153(2)
Cl11-C13 147(2) C11-C15 147(2)
C12-C14 144(2) C12-C16 145(2)
C13-C17 155(3) C14-C18 154(2)
C15-C16 146(3) C17-C18 147(3)
C21-C23 143(2) C21-C26 151(2)
C22-C24 132(2) C22-C28 156(2)
C23-C27 154(2) C24-C25 156(2)
C25-C27 152(3) C26-C28 145(2)

Tabelle 3

Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 2

C1-1r1-C3 36.3(3) C2-Ir1-C4 37.9(4)
C3-Ir1-C4 36.9(4) Cl-Ir1-Ir2 47.6(3)
C2-Ir1-1Ir2 47.9(2) C11-1r1-C12 80.0(5)
C11-Ir1-C13 40.2(5) C12-Ir1-C14 38.9(4)
C13-Ir1-C14 2.2(6) C1-1r2-C2 78.6(4)
C21-1r2-C23 38.3(5) C22-Ir2-C24 35.2(5)
C23-Ir2-C24 80.5(5) C21-1r2-C22 80.7(5)
Ir2-C1-C3 118.0(8) Ir2-C2-C4 114(1)
C1-C3-C4 114(1) C1-C3-C5 125(1)
C4-C3-C5 122(1) C2-C4-C3 114(1)
C2-C4-C6 118(1) C3-C4-C6 128(1)
C3-C5-C8 111D C4-C6-C7 109(1)

C13-C11-C15 123(1)
C11-C13-C17 123(1)
C11-C15-C16 115(1)
C13-C17-C18 116(1)
C23-C21-C26 126(1)
C21-C23-C27 120(1)
C24-C25-C27 112(1)
C23-C27-C25 113(1)

C14-C12-C16 122(1)
C12-C14-C18 121(1)
C12-C16-C15 119(2)
C14-C18-C17 114(2)
C24-C22-C28 120(1)
C22-C24-C25 131(1)
C21-C26-C28 114(1)
C22-C28-C26 117(1)

larisations-, jedoch keiner Absorptionskorrektur unter-
worfen. Die Ergebnisse sind in Tabellen. 1-3 sowie in
Fig. 1 wiedergegeben [13].

Bis jetzt sind erst wenige Iridacyclopentadienyl-
Komplexe strukturanalytisch untersucht worden [8,14—
16]. Der Ir-Ir-Abstand liegt mit 272.4 pm im Bereich
der in den anderen Fillen gemessenen Werte (272-277
pm), ist jedoch deutlich groBer als im Edukt 1 (260 pm
[2]D. Eine Reihe von Strukturdaten belegt, daB der Me-
tallacyclus in 2 ein hohes MaB an w-Delokalisation
aufweist. Der Ring ist weitgehend planar; der Winkel
zwischen den Ebenen Ir2—C1-C2 und C1-C2-C3-C4
betrigt lediglich 12.2°. In letztere sind auch die CH,-
Gruppen der Et-Substituenten einbezogen; der Interpla-
narwinkel zwischen den Ebenen C1-C2-C3-C4 und
C3-C4—C5-C6 belauft sich nur noch auf 2.4°,

Fig. 1. orRTEP-Ansicht des Molekiils 2 ohne H-Atome.
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Die C-C-Bindungsliangen innerhalb des Metallacy-
clus sind ausgeglichen (im Mittel 143.7 pm) und durch
die 7~Koordination an Irl insgesamt aufgeweitet. Ob-
wohl letzterer Umstand auch die Ir2-C1 /2-Absténde
betrifft, ist deren Mittelwert von 205.5 pm immer noch
deutlich kiirzer als eine o-Ir—C-Einfachbindung (ca.
214 pm). Die Beanspruchung der Metallorbitale mit
7-Symmetrie an Ir2 durch den Mehrfachbindungs-
charakter innerhalb des C1-1r2—C2-Teils von 2 duflert
sich auch in signifikant lingeren Ir2-(cod)- bzw.
kiirzeren C=C-Bindungsliangen innerhalb dieses cod-
Liganden im Vergleich zu den betreffenden Relationen
i der Irl-(cod)-Einheit. Damit erscheint die Bezeich-
nung des Metallacyclus als Iridacyclopentadienyl-Sys-
tem als durchaus gerechtfertigt.

4. Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten miissen unter Luftausschluf§ und
mit getrockneten Losemitteln durchgefithrt werden. Die
Ausgangskomplexe [{(codIrCl},] [17] und [{(cod)-
RhCl}, ] [18] wurden nach Literaturvorschrift dargestellt.
Als Adsorbens diente neutrales Al,051 (63-200 pm)
mit 5% H,0. Die Sdulenchromatographien wurden unter
Verwendung einer 50 cm langen, 1 cm weiten Siule mit
Kithlmantel bei —20°C durchgefiihrt. Die priparativen
HPLC-Trennungen erfolgten mit einem Varian 5000 mit
UV-Detektor und automatischem Fraktionssammler (Ei-
genbau) unter Verwendung einer Stahlsdule (50 cm X 8
mm) an Nucleosil C,,. Die angegebenen Mol.-Massen
wurden massenspektrometrisch (Varian MAT 311A,
modifiziert von AMD) bestimmt und beziehen sich auf
21 bzw. '*Rh. Die Aufnahme der Kernresonanzspek-
iren erfolgte mit einem Bruker WH 270 bei 270 MHz.

4.1. Verbesserte Synthese von Bis[n*-cycloocta-1,5-
dien-u-methylen-iridium] (1)

Zu einer Suspension von 336 mg (0.5 mmol)
[{(cod)IrCl},] in 30 ml Ether gibt man bei —78°C 1.5
ml einer Losung von MeLi in Ether (¢ = 1.6 mol L™").
Man JidBt langsam aufwérmen und zieht das Solvens bei
Erreichen von 0°C ab. Der Riickstand wird mehrmals
mit kleinen Portionen Toluol eluiert und die Losung
uber eine 1 cm hohe Schicht Al,O; filtriert. Bis zu
diesem Punkt miissen alle Arbeiten unter strengem
Lichtausschlul durchgefithrt werden. Das FEluat wird
cingeengt, mit Hexan versetzt und auf —78°C abgekiihlt.
Man erhilt 186 mg (0.30 mmol; 60%) analysenreines 1
12].

42, n°[1-(n*-Cycloocta-1,5-dien)-1-dihydrido-3,4-di-
ethyliridacyclopentadienylf(n*-cycloocta-1,5-dien)iridi-
um (2) und C,,H;,Ir, (5)

Zu einer Suspension von 750 mg (1.2 mmol) 1 in 50
ml Ether gibt man bei Raumtemperatur 3 ml (26 mmol)

3-Hexin. Man 146t 3 h rithren und filtriert anschlieBend
iiber eine 3 cm hohe und 1 cm weite Schicht Al,Q,.
Das braune Eluat wird auf 3 ml eingeengt und in
Portionen von 200 wl durch HPLC getrennt bei einer
FluBrate von 4.5 ml min~' mit folgendem Methanol/
Pentan-Gradientenprogramm: 0-18 min, 25-38%; 18-
22 min, 38—-50%; 22—25 min, 50%; 25-28 min, 50-25%
Pentan. Die vereinigten ersten Hauptfraktionen (10.2—
11.3 min) liefern nach Einengen bei Tiefkiithlung 43 mg
(0.06 mmol; 5%) ockerfarbene Kristalle von 2, Fp. 146
°C (Zers.). Gef.: C, 39.96; H, 5.30; Mol.-Masse, 712
(FI-MS). C,,Hy,lIr, ber.: C, 40.54; H, 5.39%; Mol.-
Masse, 711.01.

Im sich anschlieBenden HPLC-Retentionsbereich
werden 3 und 4 in Form zweier nicht hinreichend
getrennter Banden eluiert. Aus der 4. Hauptfraktion
(17.6-19.1 min) werden nach Einengen und Tiefkithlung
40 mg (0.05 mmol; 4%) ockerfarbene Plittchen von 5
erhalten. In deutlich besserer Ausbeute laBt sich der
Komplex durch Sdulenchromatographie an Al,O,
isolieren; er wird als erste gelbbraune Fraktion mit
Hexan eluiert. Auskristallisieren und Rekristallisation
jeweils unter Tiefkithlung ergibt 159 mg (0.19 mmol;
16%) 5, Zers. ab 96°C. Gef.: C, 48.24; H, 6.47; Mol.-
Masse, 848. C,,H,Ir, ber.: C, 48.20; H, 6.42%; Mol.-
Masse, 847.24.

4.3. m*-Cycloocta-1,5-dien-°-heptamethylcyclohexa-
dienyl-iridium (6)

504 mg (0.75 mmol) [{(codIrCl},] werden in 40 ml
Ether aufgeschlammt. Bei — 78°C fiigt man 3 ml einer
MeLi-Losung (c = 1.6 mol L™') in Ether und 1.2 ml
(15 mmol) 2-Butin hinzu. Man 148t auf Raumtemperatur
aufwirmen und halt die braune Losung noch 2 h bei
50°C. AnschlieBend wird das Gemisch iiber 2 cm Al, O,
filtriert, das Eluat auf 3 ml eingeengt und in Portionen
von 200 ul per HPLC mit reinem Methanol als Eluens
bei einer FluBrate von 4 ml min~' getrennt. Der Kom-
plex 6 ist in der 4. Hauptfraktion enthalten (Re-
tentionszeit 21.8-24.4 min) und Kristallisiert nach
Einengen und unter Tiefkithlung in Form hellgelber
Nadeln. Ausbeute 60 mg (0.13 mmol; 8.4%). Gef.: C,
52.43; H, 7.02; Mol.-Masse, 478. C, Hy;Ir ber.: C
52.80; H, 6.96%; Mol.-Masse, 477.71.

2

4.4. [n4—Cycloocta-1,5—dien-nf-hexamethylbenzol-
iridium/tetrafluoroborat (7) und Uberfiihrung in 6

336 mg (0.5 mmol) [{(cod)IrCl},] werden in 20 ml
CH,Cl, vorgelegt und mit einer Losung von 195 mg (1
mmol) AgBF, in 10 ml CH,Cl, versetzt. Das entste-
hende AgCl beginnt langsam auszufallen. Man 148t iiber
Nacht bei Raumtemperatur rithren, filtriert sodann das
AgCl ab und versetzt die Losung mit 4 ml (50 mmol)
2-Butin. Nach 2 h Riihren wird das Solvens abgezogen
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und das Produkt mit Hexan und THF gewaschen.
Danach nimmt man in wenig Aceton auf und fillt den
Komplex 7 durch Eintropfen in Ether wieder aus. Der
elfenbeinfarbene Niederschlag wird mit Ether ge-
waschen und getrocknet. Ausbeute 138 mg (0.25 mmol;
25%). Gef.: C, 43.56; H, 5.47; Mol.-Masse des Kations,
463 (DCI-MS). C, H,,IrBF, ber.: C, 43.72; H, 5.50%;
Mol.-Masse, 549.48.

Zu einer Suspension von 55 mg (0.1 mmol) 7 in 4 ml
Ether gibt man bei —78°C 0.2 ml einer MeLi-Losung
(c=15 mol L™!) in Ether. Beim langsamen
Aufwirmen auf Raumtemperatur entsteht eine olivgriine
Losung. Diese wird anschlieBend bei 50°C 2 h geriihrt,
wobei sie sich braun farbt. Dann filtriert man iiber eine
1 cm hohe Schicht Al,O; und zieht das Solvens
vollstiandig ab. Es verbleiben 18 mg (0.038 mmol; 38%)
analysenreines 6 als gelbes Pulver.

4.5. p-Hydrido-u-n’[1-(n*-cycloocta-1,5-dien)-2,3,4,5-
tetramethylrhodacyclopenta-dienyl]bis[(n*-cycloocta-
1,5-dien)rhodium] (8)

Bei —78°C werden zu einer Suspension von 493 mg
(1 mmol) [{(cod)RhCl},] in 30 ml Ether 1.2 ml einer
Losung von n-PrLi in Ether (¢ = 1.7 mol L™') gegeben.
Man 4Bt das Gemisch sich bis auf —40°C erwdrmen,
kiihlt dann wieder auf —78°C und fiigt 0.5 ml (6 mmol)
2-Butin hinzu. Man 148t erneut aufwérmen und zieht bei
Erreichen von 0°C das Solvens und iiberschiissiges Butin
ab. Der Riickstand wird mit mehreren kleinen Portionen
Hexan eluiert und das Eluat iiber eine 3 cm hohe
Schicht Al,O, filtriert. Das gelbbraune Filtrat wird auf
2 ml eingeengt und an Al,O; chromatographiert. Mit
Pentan erhdlt man zundchst eine hellgelbe Zone mit
wenig [(cod)I(n’-C4Me,H)], sodann eine curryfarbene
Fraktion, aus der sich 8 bereits beim Einengen in Form
rostfarbener feiner Kristalle abscheidet. Ausbeute 198
mg (0.27 mmol; 40%); Zers. oberhalb 208°C. Gef.: C,
51.22; H, 6.66; Mol.-Masse, 742. C;,H 4Rh; ber.: C,
51.77; H, 6.65%; Mol.-Masse, 742.46.
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