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7-Olefin—Iridium-Komplexe XXIV !
Photoreaktionen von [CpM(C,H,),]1(M = Rh, Ir) mit Alkinen —
Fundgrube fiir neue 7-Komplexe
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Abstract

UV irradiation of [CpRh(C,H,),] in pentane in the presence of alkynes C,R, [R = Me (a); Et (b)] gives a variety of products, and
several compounds have been isolated by chromatography. The 7°-benzene complexes [CpPRhC(R] (2a,b) and the rhodacyclopentadi-
enyl species [Cp,Rh,C,R,] (3a,b) were obtained as main products. The isolable but highly reactive complexes [CpRR(C,H )C,R )]
(1a,b) act as precursors for 3 and for hexaalkylbenzene, and by hydrolysis during chromatography also give the 1-rhoda-2-oxa-cyclohexa-
3,5-diene compounds [Cp,Rh,C,R ,0] (6a,b). Further isolated products are the bis( w-vinyl) compound [Cp,Rh,(C,H;XC,HMe,)] (4a)
as well as the n*-butadiene species [CpRh{C ;HR ,—~CsH ,Rh(C,H,),}] (5a) the formation of which involves the unusual C-H activation
of a Cp moiety. From the reaction mixture formed by UV irradiation of [CpI{C,H,),] in hexane only the u-vinyl species
[Cp,Ir5(C,H,),1(7) was isolated, while irradiation in the presence of butyne-2 yielded the 1*-hexamethylbenzene complex [CplrCMeg]
(8). The compounds 2b, 3b, 5a, and 8 were characterised by X-ray crystal analysis.

Zusammenfassung

UV-Bestrahlung von [CpRh(C,H,),] in Pentan in Gegenwart von Alkinen C,R, [R =Me (a); Et (b)] ergibt eine Vielfalt von
Produkten, und diverse Verbindungen wurden chromatographisch isoliert. Die 7*-Benzolkomplexe [CpRhC4R,] (2a.b) und die
Rhodacyclopentadienyl-Spezies [Cp,Rh,C R ,] (3a,b) wurden als Hauptprodukte erhalten. Die isolierbaren aber hochreaktiven Komplexe
[CpRh(C,H  XC,R ;)] (1a,b) fungieren als Vorldufer fir 3 und fiir Hexaalkylbenzol und ergeben durch Hydrolyse bei der Chromatogra-
phie auch die 1-Rhoda-2-oxa-cyclohexa-3,5-dien-Verbindungen [Cp,Rh,C,R,0] (6a.b). Weitere isolierte Produkte sind die Bis( u-
vinyl)-Verbindung [Cp,Rh,(C,H;)XC,HMe,)] (4a) sowie die m°*-Butadien-Spezies [CpRh{C,HR,-C;H,Rh(C,H,),}] (5a), deren
Bildung die ungewdhnliche C—H-Aktivierung einer Cp-Einheit einschlieBt. Aus dem bei der UV-Bestrahlung von [CpIr(C,H,),]
gebildeten Reaktionsgemisch wurde lediglich die p-Vinyl-Spezies [Cp,Iry(C,H,), 1 (7) isoliert, wihrend die Bestrahlung in Gegenwart
von Butin-2 den 7*-Hexamethylbenzol-Komplex [CpIrC Mey] (8) liefert. Die Verbindungen 2b, 3b, 5a und 8 wurden durch
Rontgenkristallanalyse charakterisiert. © 1997 Elsevier Science S.A.

Keywords: Rhodium; Iridium; Alkynes; Photochemistry; X-ray crystallography

1. Einleitung

Im Gegensatz zur analogen Cobaltverbindung ist Cy-
~ Coresponding author clopentadienylbis(ethen)-rhodium thermisch weitgehend

' Herrn Professor Gottfried Huttner zum 60. Geburtstag gewidmet. inert. Upter UV-‘Bestrah!ung spaltet 'der Komplex Je-
Fir XXIII. Mitteilung, siehe Ref. [1]. doch leicht zunichst einen Ethenliganden ab. Wie
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eingehende Untersuchungen in LOsung und Matrix-
isolierungsexperimente ergaben, entstehen dabei primir
die hochreaktive Spezies [CpRh(C,H,)] bzw. das Sol-
vensaddukt [CpRh(C,H,)S] [2,3], die ihrerseits mit
weiteren Liganden L unter Bildung von [CpRh(C,H )L]
oder [CpRhL,] abreagieren konnen [4]. Die
entsprechende Iridiumverbindung verhalt sich #hnlich,
allerdings kann bei der UV-Photolyse als Priméirprodukt
neben [CpI{C,H,)] durch C-H-Aktivierung eines
Ethenliganden auch der kurzlebige Hydridovinyl-
Komplex CpIrH(C,H ,)(C,H )] gebildet werden [5].

In vorangegangenen Arbeiten hatten wir photo-
chemische Umsetzungen von [CpRh(C,H,),] und von
silylenverbriickten zweikernigen Komplexen dieses Typs
in Gegenwart verschiedener Arene durchgefiihrt, wobei
je nach Natur des Arens Verbindungen der Art
[CPpRh(C, H, )(n*-aren)] [6], [CpRh(n’-aren)] [6,7],
[Cp,Rh,( u-n*:n’-aren)] [6,8-10] oder [Cp;Rh,( u,-
n?:m*:n*-aren)] [6,8] gebildet wurden. Der entschei-
dende einleitende Schritt bei all diesen Reaktionen ist
sicherlich der Angriff des primdren Photolyseintermedi-
ates [CpRh(C,H,)] auf das aromatische System unter
n*-Koordination [4,11], der mit dem Verlust der Reso-
nanzenergie des Arens verbunden ist und folglich hohe
Aktivierungsenergie erfordert. Setzt man anstelle von
Arenen Alkine ein, so sollte die Aktivierungsenergie fiir
den primiren Angriff des 16 VE-Fragmentes
[CpRK(C,H )] auf das Substrat deutlich niedriger liegen.
Zudem zeigen Alkine eine breite und interessante
Vielfalt an Reaktionsmoglichkeiten mit koordinativ
ungesittigten Komplexfragmenten; besonders her-
vorzuheben sind die in der Literatur zahlreich
beschriebenen Cyclisierungen, wie wir sie auch selbst in
einigen Fillen am Rhodium und Iridium beobachten
konnten [12-14,1].

Diese Uberlegungen veranlaBten uns dazu, photo-
chemische Umsetzungen von [CpM(C,H,),] (M = Rh,
Ir) mit den einfachen Alkinen Butin-2 und Hexin-3
durchzufihren, iiber die im folgenden berichtet sei.

2. Ergebnisse und Diskussion

Die Photoreaktionen wurden bei — 15 °C mittels einer
Fallfilmapparatur durchgefiihrt. Bei der UV-Bestrahlung
von [CpRh(C,H,),] in Pentan in Gegenwart von
tiberschiissigem Butin-2 verfirbt sich die anfinglich
gelbe Losung zunehmend orange. Wie die massenspek-
trometrische Verfolgung der Umsetzung zeigt, ver-
langsamt sich die Abnahme des Eduktanteils wihrend
der Reaktion, da die gebildeten Komplexe ihrerseits
Licht absorbieren. Aus dem nach 2h erhaltenen
Produktgemisch wurde chromatographisch neben He-
xamethylbenzol eine Reihe von Verbindungen abge-
trennt, die im folgenden diskutiert seien.

Eine wichtige Rolle im Reaktionsablauf nimmt of-
fensichtlich der Komplex 1a ein, in dem unseres Wis-
sens erstmalig ein Alken- und ein Alkinmolekul
gemeinsam an ein Rh-Atom koordiniert sind. Dagegen
finden sich im Produktgemisch keine Anzeichen fiir
eine Verbindung, in der Substitution beider Ethenligan-
den im Edukt durch Butin erfolgt wire; eine derartige
Spezies sollte sofort weiterreagieren. Das Massenspek-
trum von la zeigt neben dem Molekiil-lon bei m/z 250
(5.3) (in Klammern jeweils die relative Intensitit) im
wesentlichen Fragmente, die durch aufeinanderfolgen-
den Verlust von Ethen und Butin entstehen bei m/z
222 (50) und 168 (100). Im 'H-NMR-Spektrum er-
scheinen neben dem Cp-Signal bei 4.99 [5 H; d; J(Rh-
H) = 0.7 Hz] die Methylprotonen des Butins bei 2.04 [6
H; d; J(Rh-H) = 1.1 Hz] sowie zwei verbreiterte Multi-
pletts fiir die Ethenprotonen bei 2.95 [2 H; m; 3=
11.8Hz; J(Rh—-H)=2.4Hz] und 0.98ppm [2 H; m;
J(Rh—-H) = 1.6 Hz], deren Erscheinungsbild auf die
bekannte Rotation des Ethens um die Metall-Ligand-
Bindungsachse hindeutet [15,16].

Rh R
rd
R
1a: R = CH,
1b: R = C,H;

Ein weiterer einkerniger Komplex ist die durch
Butincyclotrimerisierung an einem CpRh-Fragment
gebildete neue Verbindung 2a, die bei kiirzeren Be-
strahlungszeiten als Hauptprodukt entsteht, deren Anteil
jedoch mit zunehmender Reaktionszeit deutlich ab-
nimmt. Ein Grund hierfur diirfte die im Sechsring von
2a enthaltene freie Doppelbindung sein, die den Angriff
weiterer CpRh-Fragmente unter Bildung hoherkerniger
Komplexe erlaubt [9]. Kationische Vertreter des Typs
[(n°-C4R5)Rh(nS-C4R()** sind lange bekannt [17,18]:
durch elektrochemische Reduktion lassen sie sich in die
Neutralkomplexe iiberfithren, wobei Haptizititswechsel
des Arenliganden von n°® nach n* erfolgt [19]. Wihrend
jedoch das unsubstituierte Dikation [CpRhC HJ**
priparativ zuginglich ist [17], scheint die betreffende
Neutralverbindung nicht stabil zu sein, vielmehr muf
mindestens einer der beiden Ringe substituiert vor-
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liegen, wie etwa die Existenz von 2a, [C;Me;RhC Me,]
[19] oder [CpRhCPh,(CO,Me),] [20] beweist.

2a: M =Rh; R=CH,
2b: M=Rh;R=C,H;
8: M=1Ir; R=CH,

Charakteristische Ionen im Massenspektrum von 2a
erscheinen bei m/z 330 (100; M™), 315 (51; [M —
CH,l"), 168 (17, CpRh*) und 165 (16; M**). Der
n*-Charakter des Arenringes folgt eindeutig aus dem
"H-NMR-Spektrum, das neben dem Cp-Signal bei 4.84
[S H; d; J(Rh—H) = 1 Hz] drei Signale (je 6 H) fiir die
Methylprotonen bei 1.39 (s), 1.48 (s) und 2.22 ppm [d;
J(Rh-H) = 1 Hz] aufweist, wobei letzteres den CH ;-
Gruppen an der nichtkoordinierten Doppelbindung
zuzuordnen ist.

Als Hauptprodukt nach 2h Bestrahlung tritt der
Komplex 3a in Erscheinung. Eine analoge Rhodacy-
clopentadienyl-Verbindung mit R =Ph wurde bereits
1973 beschrieben [21]; sie bildet sich neben anderen
Spezies bei der thermischen Reaktion von [CpRh(CO), ]
mit Diphenylacetylen. Als ein unmittelbarer Vorldufer
von 3a kommt der Komplex 1a in Betracht, denn wie
sich NMR-spektroskopisch gut verfolgen l463t, wandelt
sich letzterer in LOsung bereits bei Raumtemperatur
langsam, schneller beim Erwidrmen in 3a um, wobei in
einer Nebenreaktion auch Hexamethylbenzol entsteht.
Aus diesem Grunde 148t sich iibrigens 1a nicht vollig
rein isolieren.

R
R
ST
|
R Rh R
3a: R =CH,
3b: R=C,H;

Das Molekiil-lon im Massenspektrum von 3a bei
m/z 444 (100) zerfillt im wesentlichen durch Verlust
mehrerer H,-Molekiile sowie alternativ unter Abspal-
tung von CsH¢Rh zum Fragment bei m/z 275 (51)
bzw. unter Eliminierung des Tetramethylrhodacyclopen-
tadienyl-Teils zum Ion Cp,Rh™ bei m/z 233 (66). Die
Struktur von 3a wird ansonsten durch das 'H-NMR-
Spektrum belegt, in dem zwei Signale (je 5 H) fiir die
nicht dquivalenten Cp-Ringe bei 5.23 [d; J(Rh—-H) =
0.7Hz; Cp am Rhodacyclus] und 4.81 [d; J(Rh-H) =
0.9 Hz] sowie zwei Signale (je 6 H) fiir die Methylpro-
tonen bei 2.52 (s) und 1.82 ppm [d; J(Rh—H) = 0.5 Hz]
auftreten.

Die Struktur der ebenfalls chromatographisch abge-
trennten Verbindung 4a, deren Ausbeute mit steigender
Bestrahlungszeit deutlich zunimmt, lifit darauf
schlieBen, daB im Primirschritt der Bestrahlung von
[CPRh(C,H,),] auch das bislang nicht nachgewiesene
Hydridovinyl-Intermediat [CpRhH(%n'-C,H,)] auftritt;
seine Reaktion mit 1a sollte unter Ethenabspaltung und
H-Wanderung unmittelbar zu 4a fiihren. Dieser Kom-
plex stellt eines der wenigen bekannten Beispiele fur
eine Bis( u-n':n?-vinyl)-Verbindung dar.

G, X

M———\ M
R R
4a: M =Rh; R =CH,
7: M=Ir;R=H

Im Massenspektrum von 4a tritt das Molekiil-Ion bei
m/z 418 (12) auf; wesentliche Fragmente erscheinen
bei m/z 416 (19; [M —H,]*), 388 (31; [M—H, —
C,H,1"), 336 (6.7; Cp,Rh3) und 233 (100; Cp,Rh™).
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale [je 5 H; d;
J(Rh-H) = 0.7Hz] fur die Cp-Ringe bei 4.97 und
5.04ppm. Die unsubstituierte Vinylbriicke liefert drei
dddd-Muster (je 1 H) bei 9.17 ["J(H-H) = 12 (trans)
und 7Hz (cis); J(Rh—-H)=3.25 und 1.7Hz], 3.27
[*J(H-H) = 1.8 Hz; J(Rh-H) = 2.46 und 1.75Hz] und
1.99ppm [J(Rh—H) = 2.46 und 0.74Hz]. Die Signale
des u-1,2-Dimethylvinyl-Liganden erscheinen bei 2.65
(3 H; s), 1.48 [3 H; dd; *J(H-H) = 6.1 Hz; J(Rh—H) =
1.6Hz] und 2.24ppm [l H; gqdd; J(Rh-H) = 1.6 und
0.9 Hz].
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Recht ungewdhnlich ist die Bildung des in geringer
Ausbeute isolierten und durch Rontgenbeugungsanalyse
charakterisierten Komplexes 5a. Hier wurden —
wahrscheinlich iiber das Intermediat 1a — in einem
ersten Schritt zwei Butineinheiten in der Koordinations-
sphire eines CpRh-Fragmentes durch eine Einfach-
bindung verkniipft, sodann erfolgte Angriff am Cp-Ring
eines [CpRh(C,H,),]-Molekiils unter C-H-
Aktivierung, und nach H-Wanderung entstand ein sub-
stituiertes [CpRh(n”-butadien)]-Derivat. Unseres Wis-
sens existiert bislang kein Beispiel fiir einen derartigen
Reaktionsverlauf.

A

R R
/
Rh —|—
N
R

Sa: R = CH,

Das Molekiil-lon im Massenspektrum von 5a bei
m/z 500 (17) spaltet zunichst schrittweise beide Ethen-
liganden ab; das entstandene Fragment m/z 444 (35)
zeigt zahlreiche H ,-Eliminierungen mit dem Basispeak
bei 440. Wie bei den anderen Zweikernkomplexen tritt
auch hier das Ion Cp,Rh™ bei m/z 233 (24) auf. Das
1H—NMR—Spektrum steht im Einklang mit dem Ergebnis
der Strukturanalyse. Der unsubstituierte Cp-Ring liefert
ein Dublett bei 4.73 [5 H; J(Rh-H)=0.9Hz], der
substituierte vier Multipletts Ge 1 H) bei 5.21, 5.13,
4.93 und 4.48 ppm. Die beiden breiten Multipletts fur
die Ethenprotonen bei 2.82 und 1.31ppm (je 4 H)
weisen analog zum Verhalten von 1a auf Ligandenrota-
tion hin. Die Signale der Methylsubstituenten (je 3 H)
an der Butadieneinheit erscheinen bei 2.51 (s), 1.88 (s),
1.39 [d; *J(H-H) = 6.1 Hz] und 0.83 [d; J(Rh-H) =
0.7 Hz], wihrend das verbleibende Proton bei 2.57 ppm
[qd; J(Rh—H) = 2.5Hz] in Resonanz tritt.

Der Komplex 6a l48t sich massenspektrometrisch im
Produktgemisch der Bestrahlung von [CpRK(C,H,),]
mit Butin-2 nicht nachweisen; er bildet sich vielmehr
erst bei der chromatographischen Aufarbeitung durch
Reaktion zumindest einer der Gemischkomponenten mit

dem im Adsorbens Al,O, enthaltenen Wasser. Nach
bisherigen Befunden kommen als Vorldufer fir 6a die
Verbindungen 1a und 3a in Betracht, doch bedarf es zur
Klirung dieser Frage weiterer Untersuchungen. Leider
konnten bislang keine fiir eine Strukturanalyse
geeigneten Kristalle gewonnen werden, doch die spek-
troskopischen Daten sprechen fiir das Vorliegen des
neuartigen 1-Rhoda-2-oxa-cyclohexa-3,5-dien-Systems.
Es besteht Grund zu der Annahme einer Rh—Rh-Bin-
dung, da das Rh-Atom im Rhodacyclus eine 16 VE-, das
an das Diensystem 7-gebundene Rh-Atom eine 18 VE-
Konfiguration aufweist.

R
0
Rh |, >—R
T
AN
RN, R
6a: R =CH,
6b: R = C,H;

Im Massenspektrum von 6a erscheint das Molekiil-
Ton bei m/z 460 (65); zweimalige H.-Eliminierung
fihrt zu Fragmenten bei 458 (21) und 456 (16) und
anschlieBende C,H,-Eliminierung zu m/z 430 (28).
Den Basispeak bildet Cp,Rh™ bei m/z 233. Die Sig-
nale fir die Protonen der Cp-Ringe im 'H-NMR-
Spektrum sind gegeniiber denen von 3a etwas hochfeld-
verschoben und liegen bei 5.10 {d; J(Rh-H) = 0.8 Hz;
Cp am Rhodacyclus] und 4.73ppm [d; J(Rh-H) =
0.8 Hz]. Die nicht dquivalenten Methylgruppen liefern
vier Signale (je 3 H) bei 2.64 (s; 3-Position), 2.27 (s;
4-Position), 1.79 (s; 5-Position) und 1.53ppm [d;
J(Rh-H) = 1.3 Hz; 6-Position]. Das "‘C-NMR-
Spektrum von 6a zeigt neben den Cp-Signalen bei 87.1
[d; J(Rh—C)=5Hz] und 83.8ppm [d; J(Rh-C)=
5.3 Hz] ebenfalls vier Resonanzen fiir die Methylsub-
stituenten, von denen drei durch Kopplung mit einem
Rh-Atom als Dubletts bei 32.4 (J = 0.6 Hz), 25.9 (J =
1.2Hz) und 19.8 (J = 1.51 Hz) erscheinen, wihrend die
CH;-Gruppe in 6-Position durch Wechselwirkung mit
beiden Rh-Atomen als Dublett von Dubletts bei
15.1ppm (J = 1.62 und 0.84Hz) auftritt. Die Signale
der C-Atome im Sechsring sind aufgrund sehr niederer
Intensitdten nicht eindeutig zuzuordnen.

Die ebenfalls bei —15°C durchgefiihrte Photoreak-
tion von [CpRh(C,H,),] in Gegenwart von Hexin-3
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nimmt einen prinzipiell Zhnlichen Verlauf wie im Falle
von Butin-2, die gebildeten Komplexe sind jedoch teil-
weise reaktiver, wie bereits am Auftreten unldslicher
Zersetzungsprodukte erkennbar ist. So konnten hier nach
2h Bestrahlung chromatographisch nur drei Komplexe
rein isoliert und charakterisiert werden.

In der ersten Fraktion der Chromatographie finden
sich neben anderen Produkten geringe Mengen der
Verbindung 1b, die sich allerdings in Losung wesentlich
schneller als 1a umwandelt, wobei in Analogie zu letz-
terem 3b und Hexaethylbenzol gebildet werden. Die
kurze Lebensdauer von 1b diirfte auch der wesentliche
Grund dafiir sein, da im Produktgemisch keine nen-
nenswerten Mengen der zu 4a und Sa analogen Ethyl-
verbindungen gefunden wurden, was erneut als Hinweis
darauf zu werten ist, dal la bzw. 1b eine wichtige
Rolle als Intermediat zukommt.

Im Massenspektrum von 1b tritt das Molekiil-Ion bei
m/z 278 (14) auf; Abspaltung des Ethenliganden fiihrt
zu m/z 250 (53), den Basispeak bildet das Ion CpRh™
bei 168. Das Cp-Signal im ' H-NMR-Spektrum liegt bei
5.02, die Ethenprotonen erscheinen bei 2.92 und bei ca.
0.9 ppm; die Signale der Ethylgruppen des Hexinligan-
den werden durch in der Probe vorhandenes Hexame-
thylbenzol bzw. 3b teilweise iiberdeckt.

Als Hauptprodukt der Reaktion konnte 2b isoliert
und iiberdies durch Kristallstrukturanalyse charakteri-
siert werden. Wie bei 2a bildet auch hier das Molekiil-
Ton im Massenspektrum den Basispeak (m/z 414);
ebenso erscheint M?* bei m/z 207 (15). Fragment-
Tonen werden u.a. bei m/z 399 (24; [M — CH,]"), 385
(27; [M — C,H]"), 370 (13; [M — C;H,]") und 356
(11; [M — C,H,,]) beobachtet. Das Cp-Signal im 'H-
NMR-Spektrum tritt bei 5.09 ppm [5 H; d; J(Rh—-H) =
0.9Hz] auf. Die Ethylsubstituenten am %*-Benzol-
liganden liefern aufgrund der Diastereotopie der
Methylenprotonen ein kompliziertes Signalmuster,
wobei die CH,-Signale jeweils als Dubletts von Quar-
tetts, die CH,-Gruppen als Tripletts erscheinen mit J-
von 13 bis 14Hz und *J-Werten von 7.0 bis 7.6Hz. So
finden sich die CH,-Signale an der freien C=C-Bin-
dung bei 2.70 (2 H) und 2.39 (2 H) und die zugehdrigen
CH ;-Gruppen bei 1.22 ppm (6 H). Das Paar der benach-
barten Ethylsubstituenten tritt bei 2.13 (2 H) und 1.86 (2
H) sowie 0.79 (6 H) in Resonanz. Die verbleibenden
C,H-Signale erscheinen bei 1.90 (2 H) und 1.45 (2 H)
sowie bei 1.30ppm (6 H). Die Zuordnungen wurden
durch Doppelresonanzexperimente belegt.

Am Beispiel der Verbindung 2b wurde auch das
fluktuierende Verhalten des Benzolringes in Losung
durch temperaturabhéngige NMR-Messungen demon-
striert. Die bei Raumtemperatur noch scharfen Signale
verbreitern sich beim Erwidrmen zunehmend, und ober-
halb von 80 °C tritt sowohl fiir die CH ,- als auch fiir die
CH ,-Gruppen je ein breites Signal bei ca. 2.1 (12 H)
bzw. 1.1ppm (18 H) in Erscheinung (beim weiteren

Aufwidrmen erfolgt Zersetzung). Demnach findet bei
hoherer Temperatur ein stindiger Wechsel zwischen
den m*-gebundenen Doppelbindungen und der freien
C=C-Bindung des Benzolliganden statt, moglicherweise
iiber eine n°®-Zwischenstufe. Das Verhalten von 2a sollte
analog sein.

Des weiteren wurde der Komplex 3b erhalten, dessen
Struktur ebenfalls durch R&ntgenbeugung belegt werden
konnte. Auch hier erscheint das Molekiil-lon im
Massenspektrum bei m/z 500 als Basispeak und zeigt
mehrere H,-Eliminierungen. Fragmente treten u.a. bei
m/z 432 (26; [M—H,—CpH]"), 331 (39; [M—
CpHRh] ") und 233 (72; Cp,Rh*) auf. Die Cp-Protonen
(e 5 H) im 'H-NMR-Spektrum treten bei 5.28 [d;
J(Rh—H) = 0.9 Hz; Cp am Rhodacyclus] und 4.97 ppm
[d; J(Rh—H) = 1.1 Hz] in Resonanz. Die diastereotopen
CH ,-Protonen der beiden dem Rh-Atom des Metallacy-
clus benachbarten Ethylsubstituenten liefern Signale bei
2.73 (2 H; dq) und 2.54 [2 H; dgqd; J(Rh-H) = 1 Hz]
mit geminalen Kopplungen von 13 Hz, die zugehorigen
CH ,-Gruppen erscheinen bei 1.32 ppm (6 H; t). In den
verbleibenden C,H.-Substituenten fallen die dia-
stereotopen CH,-Protonen in einem Signal bei 2.16 (4
H; q) zusammen, wihrend die Meth)lgprotonen bei
1.09 ppm (6 H; t) in Resonanz treten. Die "J-Werte aller
Ethylprotonen betragen 7.5 Hz.

SchlieBlich wurde bei der Chromatographie des aus
der Bestrahlung von [CpRh(C,H,), ] mit Hexin-3 resul-
tierenden Produktgemisches durch Hydrolyse auch der
Komplex 6b gebildet und im Vergleich zu 6a hoherer
Ausbeute isoliert. Das Massenspektrum zeigt im
wesentlichen Ionen bei m/z 516 (40; M), 512 (25;
[M —2H,1%), 486 (7; [M — C,H]7), 459 (13; [M —
C,Hy]"), 336 (7; Cp,RhY) und 233 (100; Cp,Rh™).
Die Cp-Liganden im 'H-NMR-Spektrum treten bei 5.14
[5 H; d; J(Rh—H) = 0.89 Hz; Cp am Rhodacyclus] und
477 [5 H; d; J(Rh=H) = 0.84 Hz], die Methylgruppen
der Ethylsubstituenten als Tripletts (e 3 H) bei 1.34,
1.24, 1.06 und 0.95ppm mit *J-Werten um 7.5Hz in
Resonanz. Die Signale der diastereotopen CH,-Proto-
nen sind teilweise iiberlagert und erscheinen bei 2.63 (3
H; m), 2.41 (1 H; dg), 2.01 (1 H; dg), 1.87 (2 H; m) und
1.58ppm (1 H; dq) mit geminalen Kopplungen um
16 Hz.

AbschlieBend seien Photolysereaktionen mit
[CpI(C,H,),] als Edukt beschrieben. In Vorversuchen
wurde zunichst die UV-Bestrahlung dieses Komplexes
in Hexan ohne Gegenwart eines weiteren Substrates
studiert. Geht man von 1 mmol des Eduktes aus, so ist
dieses nach 3h vollstindig umgesetzt, wobei sich die
Losung von farblos nach gelbbraun verfirbt. Es resul-
tiert ein komplexes Produktgemisch, das chro-
matographisch nur sehr unvollstindig trennbar ist. In
den erhaltenen Eluaten lieBen sich durch fraktionierte
Verdampfung im Massenspektrometer Verbindungen
folgender Zusammensetzungen nachweisen (in Klam-
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mern die m/z-Werte der jeweiligen Molekiil-lIonen,
bezogen auf '"’Ir): [CpIrC H ,,] (340); [Cp,Ir,C H ]
(570); [Cp,Ir,C,H,] (596); [Cp,Ir,C H,,] (624);
[Cp,Ir,C,H,,] (680); [Cp,Ir;C.H,] (854);
[Cp,Ir;CyH,,] (880); [Cp,Ir,C,H,] (1058);
[Cp,Ir,C H ] (1114). Die Gegenwart von Benzol oder
Hexamethylbenzol bei der Bestrahlung hat keinerlei
Anderung der Produktzusammensetzung zur Folge, d.h.
im Gegensatz zum Fall des Rhodiums [8] findet kein
Angriff von Cplr-Fragmenten am Aren statt. Durch
Filtration des Produktgemisches iiber Al,0, und Gradi-
entensublimation der erhaltenen Hexanfraktion im
Hochvakuum konnten schlieBlich bei 150°C geringe
Mengen eines gelben Ols erhalten werden, das als
Bis(cyclopentadienyl-u-n':92-vinyl-iridium) (7) identi-
fiziert wurde. Auf anderem Wege erhaltene zweifach
Vinyl-verbriickte Ir,-Komplexe wurden bereits 1991
beschrieben [22].

Das aus dem Molekiil-lon (m/z 570) durch H,-
Eliminierung entstandene Fragment (568) bildet den
Basispeak im Massenspektrum von 7. Abspaltungen der
Vinylgruppen sind nur in sehr untergeordnetem MaBe
beobachtbar. Ferner erscheint das wenig charakteris-

¥ische Fragment Cp,Ir* (323). Das relativ einfache
H-NMR-Spektrum zeigt die Cp-Protonen bei 5.03 ppm
(10 H; s) sowie drei Dubletts von Dubletts (je 2 H) bei
9.10 (J,,=7Hz *J,,, . =10Hz), 3.81 CJ, =THz,
*J=1.5Hz) und 1.88 ppm fiir die u-Vinylgruppen.

Bei der UV-Bestrahlung von 1 mmol [CpI{C,H,),]
in Hexan in Gegenwart von Butin-2 ist ebenfalls nach
3h kein Edukt mehr vorhanden. Erneut tritt ein sehr
kompliziertes Produktgemisch auf, in dem zusitzlich zu
den bereits bei Abwesenheit von Butin erhaltenen
Verbindungen Komplexe folgender formaler Zusam-
mensetzungen massenspektrometrisch nachgewiesen
wurden (in Klammern wieder die m /z-Werte, bezogen
auf '’Ir): [CpI(C,H )(butin)] (340); [Cplr(butin), ]
(366); [CpI(C,H,)(butin), ] (394); [Cpli{butin),] (420);
[Cp, Ir,(butin),] (624); [Cp,Ir,(C,H Xbutin),] (652).
Dabei ist nicht auszuschlieBen, daB sich hinter einer
formalen Zusammensetzung mehrere isomere
Verbindungen verbergen. Diesen konnen wiederum die
gleichen oder dhnliche Strukturen zugeordnet werden,
wie sie fiir die analoge Reaktion im Falle des Rhodiums
ermittelt worden waren. Durch Vorfraktionierung und
anschliefende Gradientensublimation konnte als einzige

Tabelle 1
Zellparameter und MeBbedingungen fiir 2b, 3b, 5a und 8
2b 3b 5a 8

Molare Masse (gmol ') 414.44 500,29 500.29 419.59
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P2, /c P2, /c P1 P2, /¢
Gitterparameter

a(A) 8.861(2) 9.611(3) 11.408(3) 8.890(5)
b (A) 14.025(4) 15.441(2) 11.929(3) 15.446(4)
¢ (A) 16.503(4) 14.096(3) 7.992(9) 11.429(3)
a () 90 90 105.42(5) 90

BC) 92.92(2) 107.59(2) 103.75(5) 109.95(3)
v ) 90 90 68.37(2) 90
Zellvolumen (A%) 2048.26 1994.02 962.71 1475.2(9)
Dichte (berechnet) (gem ™) 1.344 1.666 1.726 1.889
Anzahl der Formeleinheiten Z 4 4 2 4
F(000) 872 1008 504 808
Abtastmodus (6-28)-Scan (6-26)-Scan (6-26)-Scan @-Scan

2 6-Bereich (°) 1<26<55 2<20<50 2<20<50 3<26=50
Temperatur (K) 140(5) 140(5) 173(5) 298(5)
Decay-Korrektur

min. Korrekturtaktor 1.00002 0.99736 1.00002

max. Korrekturfaktor 1.03309 1.00000 1.02679

Absorptionskorrektur (DIFABS) min., max. 0.902, 1.19 0.865, 1.126 0.827, 1.17
Empirische Absorptionskorrektur min., 6741, 99.49

max. Transmission (%)

Linearer Absorptionskoeff. (cm™") 7.45 15.01 15.54 90.0
Gesamtzahl der gemessenen Reflexe 5364 3969 3757 2911
Davon symmetrieunabhédngig 4188 3272 3130 2344

Fiir die Verfeinerung verwendet: F, > 4o (F,) 3548 2939 2609 1784
Parameterzahi 217 217 217 163

Max. Shift /Error im letzten Verfeinerungscyclus  0.002 0.013 0.001 0.001
Max. Restelektronendichte ¢~ A™?) 1.77 0.61 0.98 1.42
R=TIF, |- IFI/ZIF, 0.0504 0.0249 0.0312 0.0498
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Komponente der zu 2a analoge n*-Hexamethylbenzol—-
iridium-Komplex 8 in geringer Ausbeute rein isoliert
werden.

Die Verbindung 8 lieB sich ebenfalls rontgenstruk-
turanalytisch charakterisieren. Im Massenspektrum sind
neben dem Molekiil-Ion bei m /z 420 kaum Fragmente
vorhanden, lediglich der Verlust einer Methylgruppe
und mehrerer H-Atome sind zu beobachten. Das "H-
NMR-Spektrum zeigt dhnlich wie 2a neben dem Cp-
Signal bei 4.76 (5 H; s) drei Singuletts (je 6 H) fiir die
CH,-Protonen am Benzolring bei 2.28, 1.73 und
1.59 ppm, die weitgehend denen im analogen Pen-
tamethylcyclopentadienyl-Komplex entsprechen [23].

3. Rontgenstrukturanalysen von 2b, 3b, 5a und 8

Die Messungen wurden an den Vierkreisdiffraktome-
tern Enraf-Nonius CAD-4 (2b, 3b, 5a) und Syntex P2,
(8) jeweils mit Mo-K a-Strahlung (Graphitmonochroma-
tor) durchgefiihrt. Kristalldaten und MeBbedingungen
sind in Tabelle 1 zusammengefaf3t. Die Koordinaten der
Schweratome wurde jeweils durch dreidimensionale
Patterson-Synthese, die Positionen aller fehlenden
Nichtwasserstoffatome durch eine Reihe von
Differenz-Fourier-Synthesen ermittelt. Die H-Atome
wurden den Strukturmodellen auf berechneten, idealen
Positionen mit konstantem Temperaturfaktor
hinzugefiigt. Auswerteprogramme SHELX 76 und SHELXS
86. Die Atomparameter sind in den Tabelle 2-5,
ORTEP-Ansichten der Molekiile nebst wichtigen Daten in
Abbn. 1-4 wiedergegeben. > Nachfolgend seien einige
wesentliche Strukturaspekte herausgegriffen.

In den analogen Molekiilen 2b und 8 fillt insbeson-
dere die starke Faltung des n*-Benzolliganden ins Auge;
so betriigt der Winkel zwischen den Ebenen [C6-C9]
und [C6-C9-C10-Cl11] bei 2b 44.8°, im Falle von 8
sogar 47.9°. Die Bindungslingen innerhalb der Sechs-
ringe zeigen charakteristische Unterschiede, die auch in
anderen 7*-Arenkomplexen anzutreffen sind. Die C-
C-Abstinde der inneren Kohlenstoffatome des n*-
gebundenen Teils (C10-C11 bei 2b; C7-C8 bei 8) sind
stets kiirzer als die der #ufleren. Die C-C-Bindungen,
die die koordinierten und nichtkoordinierten Arenteile
verkniipfen, sind mit 148.5 (2b) bzw. 151 pm (8) linger
als die ubrigen, was aus der Verminderung der -
Elektronendelokalisation resultiert. Die kurzen Abstinde
zwischen den nichtkoordinierten C-Atomen (2b, 134.5;
8, 132.4pm) entsprechen dagegen denen einer freien

? Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft filir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-59397,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Tabelle 2

Atomparameter von 2b

Atom x y z B,
Rh 0.21915(5) 0.37608(3) 0.88317(3) 1.71
Cl 0.1796(9) 0.5350(5) 0.9121(5) 3.18
C2 0.0411(8) 0.4944(5) 0.8874(5) 3.19
c3 0.0513(8) 0.4596(5) 0.8082(5) 394
C4 0.1973(9) 0.4783(5) 0.7801(5) 4.09
C5 0.2769(8) 0.5231(5) 0.8437(6) 4.25
C6 0.1663(6) 0.2285(4) 0.8644(4) 1.78
C7 0.3011(6) 0.1757(4) 0.8364(4) 1.89
C8 0.4351(6) 0.2132(4) 0.8616(4) 2.02
9 0.4248(6) 0.2992(4) 0.9120(4) 2.09
C10 0.3185(7) 0.2947(4) 0.9778(4) 2.06
Cl11 0.1746(6) 0.2555(4) 0.9506(3) 1.84
Ci12 0.0129(7) 0.2064(5) 0.8237(4) 2.46
Cl13 0.0041(8) 0.2262(5) 0.7327(4) 3.24
Cl4 0.2824(7) 0.0795(4) 0.7970(4) 2.26
Cl15 0.2577(10) 0.0000(5) 0.8558(5) 3.98
Cl6 0.5849(7) 0.1628(5) 0.8554(5) 3.08
C17 0.6357(9) 0.1086(6) 0.9307(6) 491
C18 0.5654(6) 0.3613(5) 0.9239(5) 3.07
Ci9 0.6243(8) 0.3987(6) 0.8447(6) 5.01
C20 0.3521(8) 0.3291(5) 1.0633(4) 2.74
C21 0.4369(11) 0.2557(6) 1.1143(5) 4.56
C22 0.0470(7) 0.2423(5) 1.0056(4) 2,79
C23 0.0422(10) 0.1427(6) 1.0398(5) 4.65

C=C-Bindung. Auch hinsichtlich der M-C-Abstinde
zum koordinierten Arenteil existieren Unterschiede, wie
sie nicht nur bei n*-Aren-, sondern auch in n*-Dien-
komplexen beobachtet werden konnen; zu den termi-

Tabelle 3

Atomparameter von 3b

Atom x hj z B,
Rhl 0.94896(3) 0.70372(2) 0.32606(2) 1.46
Rh2 0.75060(3) 0.65149(2) 0.40696(2) 1.78
Cl 1.1169(4) 0.7903(2) 0.3000(3) 2.55
C2 1.1159(4) 0.7112(3) 0.2484(3) 2.98
C3 1.1632(4) 0.6447(3) 0.3215(3) 290
C4 1.1888(4) 0.6824(3) 0.4158(3) 2.87
C5 1.1626(4) 0.7728(3) 0.4036(3) 2.65
C6 0.6308(5) 0.6321(4) 0.5165(3) 4.16
Cc7 0.7610(6) 0.6760(3) 0.5630(3) 4.05
C8 0.8785(6) 0.6220(3) 0.5618(3) 4.14
c9 0.8192(6) 0.5445(3) 0.5138(3) 391
Cl10 0.6672(6) 0.5506(3) 0.4861(3) 4.01
Cl1 0.7874(4) 0.6222(2) 0.2647(2} 1.62
C12 0.8186(4) 0.5333(2) 0.2301(2) 2.10
Cl3 0.8467(5) 0.5383(3) 0.1287(3) 3.0l
Ci4 0.6409(4) 0.6507(2) 0.2502(2) 1.93
CI5 0.5061(4) 0.5963(3) 0.2034(3) 2.88
Cl6 0.4593(5) 0.5993(3) 0.0902(3) 4.23
C17 0.6355(4) 0.7369(2) 0.2895(2) 1.88
C18 0.4940(4) 0.7806(3) 0.2897(3) 2.63
Cl19 0.4183(4) 0.8252(3) 0.1915(3) 3.19
C20 0.7790(4) 0.7716(2) 0.3344(2) 1.77
C21 0.7984(4) 0.8608(2) 0.3826(3) 2.56
C22 0.7919(5) 0.9326(3) 0.3069(3) 3.25
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Tabelle 4

Atomparameter von 5a

Atom X ¥ z B,
Rhl 0.29697(3) 0.28319(3) 0.08751(4) 1.44

Rh2 0.75559(3)  0.18462(3) 0.44592(5) 1.82
Cl 0.1730(5) 0.3458(6) —0.15247) 3.18
Cc2 0.2887(7) 0.2601(6) —0.1977(7) 3.71
C3 0.3849(6) 0.3080(8) —0.1111(9) 4,62
Cc4 0.3287(7) 0.4244(7) —0.0192(9) 4.81
C5 0.1991(6) 0.4505(5) —0.0439(8) 3.32
Cc6 0.5731(4) 0.1966(4) 0.2444(6) 1.64
Cc7 0.6055(5) 0.3057(5) 0.2675(7) 2.35
C8 0.7269(5) 0.2712(5) 0.2207(7) 2.89
C9 0.7694(5) 0.1399(5) 0.1582(7) 2.77
C10 0.6773(4) 0.0953(4) 0.1757(6) 1.93
Cc11 0.0639(5) 0.1991(5) 0.0842(8) 3.02
Cc12 0.1231(5) 0.3851(5) 0.3943(7) 2.67
C13 0.2003(4) 0.1900(5) 0.1669(6) 2.07
Cl4 0.2269(4) 0.2824(4) 0.3084(6) 1.80
C15 0.3579(4) 0.2841(4) 0.3574(6) 1.56
C16 0.4529(4) 0.1824(4) 0.2636(6) 1.53
Cc17 0.4725(4) 0.0499(4) 0.2705(6) 1.88
C18 0.3887(5) 0.3882(4) 0.4948(6) 2.40
C19 0.6813(5) 0.1614(5) 0.6480(7) 2.88
C20 0.7848(5) 0.0559(5) 0.6029(8) 3.17
C21 0.8567(5) 0.2858(5) 0.6448(8) 3.38
c22 0.9451(5) 0.1852(5) 0.5533(8) 3.00

nalen Atomen C6 und C9 weist das Metall deutlich
groBere Abstinde auf als zu den inneren (C10 und Cl11
bei 2b; C7 und C8 bei 8). Die einander entsprechenden
M~-C-Bindungslangen sind iibrigens bei Rh und Ir prak-
tisch gleich (sie finden sich z.B. auch in
[C;MesRhC Me(] [24]), was auf die nahezu identi-
schen kovalenten Radien der Metallatome
zuriickzufiihren ist. Die mittleren M—C(Cp)-Abstinde
liegen bei 225.6 (2b) bzw. 224.6 pm (8), wiihrend die

Tabelle 5

Atomparameter von 8

Atom X ¥ z B,
Ir 0.23042(8) 0.19914(4)  0.32865(5)  2.28

Cl 0.2260(27) 0.3431(8) 0.3238(19)  4.46
C2 0.1191(20) 031100100  02078(14)  3.63
C3 —0.0001(24) 0.2624(11)  0.2296(16)  4.49
c4 0.0155(23) 0.2673(10)  0.3558(18)  4.88
C5 0.1500(25) 0.3187(11)  0.4094(16)  5.08
C6 0.4733(18) 0.1640(8) 0.3595(12)  2.50
C7 0.4088(19) 0.1220(8) 0.4460(11) 2.4l
C8 0.2755(20) 0.0686(9) 0.3892(14) 291
Cc9 0.2202(18) 0.0721(9) 0.2519(14) 245
Cl10 0.3569(20) 0.0587(8) 0.2016(11) 246
Cl1! 0.4840(19) 0.1076(9) 0.2557(12)  2.52
Ci12 0.6033(19) 0.2301(8) 0.4073(12)  3.49
C13 0.4895(20) 0.1270(10)  0.5897(11) 4.1l
Cl4 0.1842(22) 0.0172(9) 0.4591(14)  4.76
Cl15 0.0589(20) 0.0360(10)  0.1757(14)  4.55
Cl6 0.341022)  —0.0102(9) 0.1060(12)  4.20
Cc17 0.6357(20) 0.1040(11)  0.2290(14)  4.45

Fig. 1. orTEP-Ansicht des Molekiils 2b ohne H-Atome. Ausgewihlte
Bindungsabstinde (pm): Rh—Cé6, 214.2(5); Rh—C9, 215.0(5); Rh-
C10, 209.2(6); Rh-Cll, 207.3(6); C6-C7, 149.9(8). C7-C8,
134.5(8); C8-C9, 147.1(8); C9-C10, 147.4(8); C10-C11, 143.9(8);
C11-C6. 147.1(8). Ausgewihlte Bindungswinkel (°): C6-C7-C8,
114.6(5); C7-C8-C9, 114.6(5); C8-C9-C10, 116.2(5); C9-C10-
Cl1, 112.1(5); C6-C11-C10, 113.6(5); C7T-C6-Cl1, 115.1(5).

mittleren C-C-Bindungsldangen innerhalb der Cp-Ringe
141.4 (2b) bzw. 140.6 pm (8) betragen.

Im Komplex 3b liegt ein fast planares Rhodacy-
clopentadienyl-System vor; der Winkel zwischen den
Ebenen [C11-Rh1-C20] und [C11-C14-C17-C20] be-
tragt lediglich 4.4°. Auch die C-C-Abstinde innerhalb
des Rhodacyclus sind nahezu ausgeglichen; im Gegen-
satz zu 2b und 8 mit der ausgepriigten lang—kurz—lang-

Fig. 2. orteEP-Ansicht des Molekiils 3b ohne H-Atome. Ausgewihlte
Bindungsabstande (pm): Rh1-Rh2, 262.7(0); Rh1-Cl1, 198.3(3);
Rh1-C20, 197.5(3); Rh2-C11, 218.6(3); Rh2-C14, 214.2(3); Rh2—
C17, 214.4(3); Rh2—C20, 217.5(3); C11-C14, 143.0{5); C14-C17,
144.8(5); C17-C20, 143.6(5). Ausgewihlte Bindungswinkel ()
C11-Rh1-C20, 79.1(1); Rh1-C11-C14, 118.3(2); C11-C14-CI17,
112.1(3); C14-C17-C20, 111.8(3); C17-C20-Rh1, 118.5(2).
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Fig. 3. orTEP-Ansicht des Molekiils 5a ohne H-Atome. Ausgewihlte
Bindungsabstiande (pm): Rh1-C13, 211.4(5); Rh1-Cl14, 210.7(5);
Rhi1-C15, 210.2(4); Rh1~C16, 217.4(4); Rh2-C19, 211.3(5); Rh2-
C20, 211.9(5); Rh2-C21, 211.0(5); Rh2-C22, 212.9(5); C13-Cl4,
141.7(7). C14-Cl15, 145.8(6); CI5-Cl6, 146.4(6); C6-C16,
149.0(6); C19-C20, 140.5(8); C21-C22, 140.8(8). Ausgewihlte
Bindungswinkel (°): Cl13-Cl4-Ct5, 118.3(4); Cl14-CI5-CI6,
116.1(4); C6-C16-C17, 111.5(4).

Bindungsfolge innerhalb des n*-koordinierten Arenteils
findet sich bei 3b andeutungsweise cine kurz—lang—
kurz-Sequenz. Fiir eine weitgehende m-Elektronen-
delokalisation innerhalb des Metallacyclus sprechen
auch die ungewdhnlich kurzen Abstinde Rh1-C11 und
Rh1-C20, die im Vergleich zu {iiblichen Rh-C-

N

\J

Fig. 4. orTEP-Ansicht des Molekiils 8 ohne H-Atome. Ausgewihlte
Bindungsabstinde (pm): Ir-C6, 213.5(15); Ir-C7, 207.0(13); Ir-C8,
212.5(14); Ir—C9, 213.8(14); C6-C7, 145.4(18), C7-C8, 140.8(19);
C8-C9, 147.6(18); C9-C10, 152.5(20); C10-C11, 132.4(19); C11-
C6, 150.1(18). Ausgewihlte Bindungswinkel (°): C6-C7-C8,
114.4(11); C7-C8—C9, 113.0(12); C8-C9-C10, 112.1(12); CY-
Cl0-Cl11, 114.1(12); Cl10-Cl11-Ce, 115.2(13); Cl11-C6-C7,
115.1(11).

Einfachbindungen (209 bis 211 pm) ausgepriigten Dop-
pelbindungscharakter belegen. Als weiterer Hinweis fiir
die Inanspruchnahme von Metallorbitalen mit 7-Sym-
metrie durch das Rhodacyclopentadienylsystem kann
auch der Umstand gewertet werden, daf der mittlere
Abstand von Rhl zu den Cp—C-Atomen (225.1 pm) um
ca. 5pm linger ist als im Falle von Rh2 (220.3 pm).

In 5a sind ein [CpRh(n*-butadien)]- und ein
[CpRh(C,H,),]-Strukturelement iiber eine C-C-
Einfachbindung miteinander verkniipft. Die Atome
C13-C16 des Butadienteils liegen nahezu in einer
Ebene, die mit der Cp-Ebene [C1-C5] einen Winkel
von 11.8° einschliet. Aufgrund der unsymmetrischen
Substitution am Butadiengeriist treten die typischen
strukturellen Merkmale einer M(n*-dien)-Einheit nicht
sehr deutlich in Erscheinung, insbesondere nicht hin-
sichtlich der C-C-Bindungslingen. Andererseits
entspricht die Koordinationsgeometrie um Rh2 weitge-
hend der fir [CpRh(C,H  XC,F,)] beschrietenen [25].
Die mittleren Abstinde Rh—C(Cp) liegen fir Rhl bei
223.2, fur Rh2 bei 225.9 pm. Die Mittelwerte der C-C-
Bindungslingen innerhalb der Cp-Ligandern betragen
138.6 (C1-C5) bzw. 142.2 pm (C6-C10).

4. Experimenteller Teil

Sdamtliche Arbeiten miissen unter Inertgas-
Atmosphire und in getrockneten, luftfreien Losemitteln
durchgefiihrt werden. Als Adsorbens wurde neutrales
oder basisches Al,O, (Kérnung 63—200 p.m) mit unter-
schiedlichem Wassergehalt eingesetzt. Die Bestrahlun-
gen erfolgten in einer Fallfilm-Apparatur; zum
Umpumpen der Losung diente eine magnetisch an einen
Riihrmotor gekoppelte Teflonturbine. Es wurde eine
Hg-Hochdrucklampe TQ 150, Heraeus Instruments, mit
Quarzmantel verwendet. Die Aufnahme der Massen-
spektren erfolgte mit einem modifizierten (AMD) Gerit
Varian MAT 311A unter Elektronenstof-Ionisation
(70eV). Die NMR-Untersuchungen wurden wahlweise
mit den Gerdten Bruker ARX 200 und ARX 400 in
C,D, durchgefiihrt. Die Edukte [CpRh(C,H ),][26,27]
und [CpI{(C,H,),] [28] wurden nach Literatur-
vorschriften synthetisiert.

4.1. Photochemische Umsetzung von [CpRh(C,H,),]
mit Butin-2

Eine Losung von 1.09 g (4.86 mmol) [CpRN(C, H ), ]
in 200ml Pentan wird mit 3.5 ml Butin-2 versetzt und
2h bei —15°C bestrahlt. Nach Einengen auf wenige ml
wird die Reaktionsmischung iiber eine 3 cm hohe Schicht
neutrales Al,O, (7.5% H,O) filtriert und mit Pentan,
Ether und THF eluiert. Die vereinigten und eingeengten
Filtrate werden anschlieBend bei —15°C an neutralem
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Al,0, (7.5% H,0) unter Verwendung einer 50 cm lan-
gen und 2cm weiten Sdule chromatographiert. Mit
reinem Pentan werden nacheinander zunichst die
Verbindungen 1a und 2a sowie nicht umgesetztes Edukt
und Hexamethylbenzol eluiert. Nach Zusatz von 2%
Ether zum Laufmittel erscheint 3a, mit 5% Ether 4a,
mit 25% Ether Sa. SchlieB3lich wird 6a mit reinem THF
eluiert. Die Chromatographie erstreckt sich iiber 20 bis
24h. Aus der 2a enthaltenden und der nachfolgenden
Fraktion werden durch Sublimation im Hochvakuum
92 mg (0.41 mmol) Edukt zuriickgewonnen; die nachfol-
gend angegebenen Ausbeuten der Komplexe sind auf
umgesetztes Edukt (4.45mmol) bezogen. Aus der 3a
enthaltenden Fraktion werden Beimengungen von
C¢,Me, durch Hochvakuum-Sublimation entfernt. Die
Verbindungen 2a bis 5a werden sodann durch Kristalli-
sation aus Pentan bei —78°C gereinigt. Im Falle von la
gelingt weiteres Reinigen wegen der Reaktivitdt des
Komplexes nicht. Ahnliches gilt fir 6a wegen der
Unldslichkeit in Pentan und der Zersetzlichkeit in po-
laren Solventien.
1°-Butin-2-7n3-cyclopentadienyl-n*-ethen-rhodium
(1a). Ausbeute 181 mg (0.72mmol; 16.3%); hellgelbe
Kristalle, die sich bereits bei Raumtemperatur allmihlich
zersetzen, gut l6slich in allen organischen Solventien.
MS-Hochauflésung gef.: 250.0220. C, H,sRh ber.:
250.0229.
n°-Cyclopentadienyl-n*-hexamethylbenzol-rhodium
(2a). Ausbeute 74mg (0.22mmol; 5%). Rotbraune
Kristalle, gut ldslich in allen organischen Solventien,
Fp. 120°C. Gef.: C, 61.71; H, 6.89; Mol.-Masse (MS),
330. C;H,;Rh ber.: C, 61.82; H, 7.02%; Mol.-Masse,
330.28.
n°-Cyclopentadienyl-n°-[1-(n’-cyclopentadienyl)-
2,3,4,5-tetramethylrhodacyclopentadienyl]-rhodium
(3a). Ausbeute 216 mg (0.49 mmol; 22%). Dunkelrote
Kristalle, gut 16slich in allen organischen Solventien,
Fp. 158-165°C (Zers. ab 180°C). Gef.: C, 48.84; H,
5.07; Mol.-Masse (MS), 444. C  H,,Rh, ber.: C, 48.67;
H, 4.99%; Mol.-Masse, 444.18.
Bis(n°-cyclopentadienyl-rhodium)-u-n':n°-vinyl-u-
n':n*-2-buten-2-yl (4a). Ausbeute 142mg (0.34 mmol;
15.3%). Dunkeloranges Ol, maBig 16slich in unpolaren,
gut in polaren organischen Solventien. MS-
Hochauflosung gef.: 417.9674. C,;H,,Rh, ber.:
417.9675.
n°-Cyclopentadienyl-n*-{1-[n*-cyclopentadiendiyl-
bis(n2-ethen)-rhodium]-1,2,3,4-tetramethyl-buta-1,3-
dien}-rhodium (5a). Ausbeute 67 mg (0.13 mmol; 6%).
Gelborange Kristalle, 16slich in allen organischen Sol-
ventien, Zers. ab 120°C. Gef.: C, 53.06; H, 5.95; Mol.-
Masse (MS), 500. C,, H;,Rh, ber.: C, 52.82; H, 6.04%;
Mol.-Masse, 500.29.
n°-Cyclopentadienyl-n*-[1-(n’-cyclopentadienyl)-
3,4,5,6-tetramethyl- 1-rhoda-2-oxacyclohexa-3,5-dien]-
rhodium (6a). Ausbeute 41 mg (0.09 mmol; 4%).

Dunkelrotes, zersetzliches Ol, schwer 18slich in unpo-
laren, gut l16slich in polaren Solventien. MS-
Hochauflosung gef.: 459.9782. C,;H,,ORh, ber.:
459.9781.

4.2. Photochemische Umsetzung von [CpRh(C,H,),]
mit Hexin-3

Eine Ldsung von 1.055 g (4.71 mmol)
[CPRK(C,H,),] in 160ml Pentan wird mit 3.5ml
Hexin-3 versetzt und 2h bei — 15°C bestrahlt. Aufar-
beitung wie unter Sektion 4.1; als Adsorbens wird hier
basisches Al,0; (7.5% H,0) verwendet. Bereits vor
der Chromatographie werden aus dem Rohprodukt
107mg (0.48 mmol) Edukt im Hochvakuum absubli-
miert; die nachfolgend angegebenen Ausbeuten sind auf
umgesetztes Edukt (4.23 mmol) bezogen. Bei der Chro-
matographie wird mit reinem Pentan zunichst eine sehr
geringe Menge an 1b, sodann 2b, nach Zusatz eines
Anteils von 45% Ether 3b und mit reinem THF 6b
eluiert. Die Komplexe 2b, 3b und 6b werden durch
Kristallisation aus Pentan bei —78°C gereinigt.

n°-Cyclopentadienyl-n*-ethen-n’-hexin-3-rhodium
(1b). Gelbes Ol, das sich bei Raumtemperatur rasch
zersetzt, gut loslich in organischen Solventien. MS-
Hochauflosung gef.: 278.0550. C,;H,4Rh ber.:
278.0542.

1°-Cyclopentadienyl-n*-hexaethylbenzol-rhodium
(2b). Ausbeute 191 mg (0.46 mmol; 10.9%). Braune
Kristalle, gut 16slich in organischen Solventien, Zers. ab
108°C. Gef.: C, 66.50; H, 8.34; Mol.-Masse (MS), 414.
C,;H ;Rh ber.: C, 66.66; H, 8.51; Mol.-Masse, 414.44.

1°-Cyclopentadienyl-n°-[1-(n°-cyclopentadienyl)-
2,3.4,5-tetraethylrhodacyclo-pentadienyl]-thodium (3b).
Ausbeute 53 mg (0.11 mmol; 5%). Dunkelrote Kristalle,
gut 16slich in organischen Solventien, Fp. 106°C. Gef.:
C, 53.03; H, 6.21; Mol.-Masse (MS), 500. C,,H,Rh,
ber.: C, 52.82; H, 6.04%; Mol.-Masse, 500.29.

1°-Cyclopentadienyl-n*-[1-(n°-cyclopentadienyl)-
3,4,5,6-tetraethyl-1—rhoda—2-0xacyclohexa-3,5-dien]-
thodium (6b). Ausbeute 98 mg (0.19 mmol; 9%).
Dunkelrotes, zersetzliches Ol, schwer 16slich in unpo-
laren, gut I8slich in polaren Solventien. MS-
Hochauflosung gef.: 516.0394. C,,H;,ORh, ber.:
516.0407.

4.3. Photoreaktion von [CpIn(C, H, ), ] mit Butin-2

Eine Losung von 476 mg (1.52 mmol) [CpIr(C, H,), ]
in 200ml Hexan wird mit 2ml Butin-2 versetzt und
2.5h bei Raumtemperatur bestrahlt. AnschlieBend wird
die Losung iiber eine 8 cm hohe Schicht Al,O, (neutral,
5% H,0) unter Nachwaschen mit wenig Hexan filtriert.
Nach Abziehen des Losungsmittels wird der gelbe, dlige
Riickstand einer Gradientensublimation im Hochvakuum
unterworfen. Hierzu wird ein 35 cm langes, 2 cm weites
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Schlenkrohr verwendet, das mit einem Kupfermantel
umgeben ist, der unten in das Heizbad eintaucht, am
oberen Ende mit Wasser gekiihlt wird. Bei 60°C sub-
limieren zundchst leicht fliichtige Iridiumverbindungen
sowie Hexamethylbenzol. Bei Erh6hung der Temperatur
auf 110-160°C erhilt man 30mg (0.07 mmol; 4.7%)
gelbe Nadeln von n°-Cyclopentadienyl-n?*-
hexamethylbenzol-iridium (8), Fp. 113°C (Zers.). Gef.:
C, 48.58; H, 5.66; Mol.-Masse (MS, bezogen auf 9310y,
420. C;Hy,Ir ber.: C, 48.66; H, 5.53; Mol.-Masse,
419.59.
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