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Summary

The nature of iridium 7-complexes formed by reactions of [Ir(COD)Cl],
(COD = 1,5-cyclooctadiene) 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, (n*-COD)(n*-2-methyl-1,3-butadiene)-n-propyl-
iridium(I) is obtained. Reaction with piperylene yields (p*-COD)(13-1,3-
dimethylallyl) (n?-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
m-complexes could be isolated.-

Zusammenfassung

Die Natur der Iridium-7-Komplexe, die durch Reaktionen von [Ir(COD)Cl],
(COD = 1,5-Cyclooctadien) mit i-C;H,MgBr in Gegenwart substituierter 1,3-
Butadiene gebildet werden, hingt stark vom Substitutionstyp der Diene ab und
unterscheidet sich deutlich von den Produkten der betreffenden Reaktionen
mit cyclischen Dienen. Mit Isopren erhilt man (n*-COD)(n*-2-methyl-1,3-
butadien)-n-propyliridium(I). Die Reaktion mit Piperylen liefert (n*-COD)-
(n*-1,3:dimethylallyl }(n>-1,3-pentadien )iridium(I), das durch Rontgenbeu-
gungsanalyse charakterisiert wurde und in Loésung stark fluktuiert. Aus den
Grignard-Reaktionen mit einigen anderen 1,3-Butadienen konnten keine
kristallinen, einkernigen r-Komplexe isoliert werden.

* IV. Mitteilung: siehe Ref. 7.
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Einleitung

In einer vorangegangenen Arbeit hatten wir tiber Isopropyi-Grignard-Reak-
tionen von [Ir{COD)Cl], (COD = 1,5-Cyclooctadien) mit cyclischen Dienen
berichtet, bei denen Hydridobis(n*-cyclodien)iridium(I)-Komplexe (z. B. Ia)
entstehen [1]. Diese unterliegen in Losung bei Raumtemperatur einem schnel-
len intramolekularen Austausch des Hydridowasserstoffs, wobei als kurzlebige
Zwischenstufen (n*-Cyclodien)(n3-cycloenyl)iridium(I)-Spezies (z. B. Ib) auf-
treten. Als Beispiel sel die Umsetzung mit 1,3-Cyclohexadien angefiihrt (Gl. 1).

Et,O
172 Ir(COD)CI + §i—-C.HMgBr 4+ 1,3—CH 2
[: ]2 3778 6 8 —smgBrCl”
(COD) Ir ——» (COD) Ir ———= (COD) Ir
| S |
I—CBH7 H
(Ia) (Ib)

Im Falle des leichteren Homologen Rhodium werden dagegen ausschliesslich
(n*-Cyclodien)(n?*-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 Rh(I)- und Ir(I)-m-Komplexe sind dadurch bedingt, dass das Zentral-
metall in ersteren eine 16-, in letzteren eine 18-Valenzelektronen-Konfigura-
tion bevorzugt {1—3].

Die 16-Elektronenvalenzschale ist auch in (n?-Allyl)(n*-COD)rhodium(I)
realisiert [4]; dasseibe gilt fiir die entsprechenden Verbindungen mit alkyl-
bzw. phenylsubstituierten n?-Allyl-Liganden, die durch Reaktion von 1,3-
Butadienen mit [Rh(COD)C1], in Gegenwart von i-C;H,MgBr in regio- und
stereoselektiver (syn-Formen) Weise z. B. gemiss Gl. 2 gebildet werden [5].

12 [rn(copict], + i—CgHMgBr  + /—\___

£ (co
> D —}
—"MgBrCl”, — CjH, ) Rn )

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

Priparative Ergebnisse

Die Resultate der Umsetzungen von [Ir(COD)C1], [6] mit Isopropyl-Grignard
in Ether in Gegenwart von 1,3-Butadien und alkylsubstituierten 1,3-Butadienen
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liefern kein so einheitliches Bild wie im Falle des Rhodiums. Mit 1,3-Butadien
selbst erhilt man ein zersetzliches, nicht kristallisierbares, gelbes Ol, das ein

Paey h rmnh K Aamnla anthalt A h nh ma oranhiceh nicht annfo
Gemisch mehrerer Anompiexe énwnaie, Gle sich CufOuLabOslayxuS\,u nicnv auir-

trennen liessen. Bei der vorsichtigen fraktionierten Verdampfung in der Ionen-
quelle eines Massenspektrometers erscheinen nacheinander die Ionen [{COD)-
IrC,H,]" (m/e 356), {(COD)IxCsH,1]" (m/e 410), [(COD)IrC.H,9]* (m/e 464)
und hohere Spezies dieser Reihe, was darauf hinweist, dass bei der 7m-Komplex-
bildung zumindest partiell Oligomerisierung von Butadieneinheiten erfolgt ist.
Das IR-Spektrum liefert keine Hinweise auf Hydridowasserstoff, was den
Schluss zulisst, dass ein Butadienmolekiil in den Methylallyl-Liganden (C,H-)
umgewandelt wurde.

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

Ir (o)

Wie bei [Rh(COD)C;sH,] (5] liegt auch in II ein 7°-1,3-Dimethylallyl-Ligand mit
beiden Methylgruppen in syn-Position vor; zusitzlich ist ein 1,3-Pentadien-
Molekiil iiber die 1,2-Doppelbindung an das Zentralmetall koordiniert,
wodurch das Ir-Atom im Gegensatz zum genannten Rh-Komplex wieder Edel-
gaskonfiguration erhilt. 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 temperaturabhiingig und iiberdies wegen
der niederen Symmetrie des Molekiils derart komplex, dass eine befriedigende
Analyse der Ligandenbewegungen vorerst nicht moglich ist. Im 270-MHz-
'H-NMR-Spektrum wird im untersuchten Temperaturbereich zwischen 173 und
320 K ein sich stidndig dnderndes Signalmuster beobachtet. Im Tieftemperatur-
BC-NMR-Spektrum (190 K) treten 18 Signale auf, pro C-Atom eines.

Losungen von Il in Hexan verfidrben sich bei Raumtemperatur innerhalb von
30 min von hellgelb nach orangebraun; Abkiihlen fiihrt wieder zur Aufhellung
der Farbe. Kristalle von II firben sich bei Raumtemperatur ebenfalls dunkei,
dieser Vorgang ist jedoch nicht reversibel. Die dunkelbraunen Kristalle 16sen
sich aber wieder vollstindig in Hexan; Tiefkiihlung fiihrt anschliessend zur
Kristallisation von reinem, hellgelbem II. Das geschilderte Verhalten 1ldsst sich
moglicherweise auf Metall-—Ligand-Dissoziation des nur iiber eine Doppel-
bindung koordinierten Pentadiens zuriickfithren.

Im Massenspektrum von II erscheint das Molekiil-lon [(CsH,;,)Ir(CsHs)-
(CsHg)]™ nur in sehr geringer Intensitit; die Basispeakgruppe wird durch das
Fragment-Ion [(CsH,-)Ir(CsHs)]" und wasserstoffirmere Spezies gebildet, als
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nichstintensive Peakgruppe treten die Ionen [(CsH,,)Ir]" (n < 9) auf.

Die Isopropyl-Grignard-Reaktion von [Ir(COD)Cl}, mit Isopren nimmt einen
weniger {ibersichtlichen Verlauf. Die chromatographische Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches liefert zunichst eine gelbe Hexanfraktion, in der laut
Massenspektrum zwei einkernige Verbindungen der Zusammensetzung
C,6H,-Ir (III) und C,sH..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 enthilt eine Reihe roter, mehrkerniger Komplexe, u.a. eine Spezies
der Zusammensetzung C,gH;olr, (Feldionisations-MS); die Konstitutionser-
mittlung scheiterte an der ungeniigenden Auftrennung und den geringen Mengen
der Einzelkomponenten.

Die spektrometrischen Daten von III belegen foigende Konstitution:

ur’/\ (Im)
/l T

n—C;H,,

Auch in dieser Verbindung ist das Zentralatom edelgaskonfiguriert. Es besteht
enge Verwandtschaft zum bereits beschriebenen (7*-COD)(7*-2-methylbutadien)-
methyliridium(I), das durch Reaktion von [Ir(COD)Cl}], mit LiCH; in Gegen-
wart von Isopren erhalten worden ist [7]. Die Signale fir 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
fiir die olefinischen COD-Protonen H". Fiir die Kopplungskonstanten der
olefinischen 4.Isopren- Protonen wurden folgende Werte gemessen: 2J(H°HY) =
2J(HeHY') = 8.2 Hz; 3J(H2H® ) = 3J(H2H? ) = 6.5 Hz; “J(H*H®) = %J(H*HY) ~
1.3 Hz. Unter den Resonanzen des n-Propylliganden ist nur das Triplett der
Protonen H® klar erkennbar [3J(H!H?#) = 7.0 Hz], wihrend die Signale der
Methylenprotonen H® und Hf mit COD-Protonenresonanzen zusammenfallen,
wodurch eine Analyse der Aufspaltungsmuster verhindert wird. Im Gegen-
satz zum Verhalten von 1I ist das 'H-NMR-Spektrum von III weitgehend tem-
peraturunabhingig.

Im Elektronenstoss-Massenspektrum (70 eV) von III tritt das Mclekiil-Ion
nur in geringer Intensitdt auf; die Basispeakgruppe bilden das durch Verlust
eines C;H,-Radikals entstehende Ion und wasserstoffirmere Fragmente.

Unter Feldionisationsbedingungen erscheint zunichst praktisch ausschliess-
lich das Molekiil-Ion von IIT; mit steigender Probentemperatur (ca. 30—65°C)
und zunehmender Verweildauer der Substanz in der Ionenquelle tritt in wach-
sender relativer Intensitdt ein um 42 Masseneinheiten (C3Hg) leichteres Ion
sowie das Ion C3H," auf. Diese Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass im
Hochvakuum oberhaib Raumtemperatur der n-Propylligand in III der 3-Eli-
minierung unterliegt.

Die Grignard-Reaktion von [Ir(COD)Cl}],; mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
lieferte keinen isolierbaren Einkernkomplex. Es wurden lediglich rote mehr-
kernige Verbindungen erhalten, u.a. eine Spezies des Zusammensetzung
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Fig. 1. 1 H-NMR-Spektrum von IIl. Bruker WH 270: Renzol-dg-

C,s;H;,Ir, (Felddesorptions-MS; CH—Analysé), die bislang nicht identifiziert
werden konnten.

Rontgenbeugungsanalyse von I1

Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,, mit vier
Formeleinheiten C,sH,sIr in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen
a 2438.6 pm, b 912.6 pm und ¢ 721.4 pm, V = 1605.5 X 10° pm°, d, ., 1.87
g/em?, deyp. 1.72 g/cm3.

Wegen der thermischen Labilitat der Verbindung wurde die Messung bel ca.
175 K durchgefiithrt. Mit einem Einkristalldiffraktometer Syntex P2, wurden
unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) die Inten-
sitdten von 2084 unabhingigen Reflexen mit 20 < 55° gemessen, von denen
1926 Reflexe mit Intensitiaten I > 2¢([) fur die Strukturbestimmung verwendet
wurden. Die Intensititen wurden wie iiblich korrigiert, fiir die Absorptionskor-
rektur wurde eine empirische Methode (Syntex XTL-Programm TAPER, u 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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Fig. 2. ORTEP-Ansicht des Molekiils II.

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass der Cyclooctadienring eine Wannen-
form besitzt, wie sie auch bei der Untersuchung anderer COD-Komplexe, z. B.
(Benzol)(1,5-cyclooctadien)ruthenium(0) [8] bzw. (1,5-Cyclooctadien)(cyclo-
octadienyl)rhodium(I) [9] gefunden wurde. Der COD-Ring C(1)—C(8) ist iiber
seine beiden Doppelbindungen C(1)--C(2) und C(5)—C(6) an das Iridiumatom
gebunden.

Das 1,3-Pentadienmolekiil C(9)—C(13) ist {iber eine Doppelbindung, C(9)—
C(10), an das Metall gebunden, wobei die Liange dieser Bindung (139 pm)
erwartungsgemaiss gegeniiber der im freien Olefin (136 pm) etwas vergrossert
ist.

Der Allyl-Ligand C(14)—C(18) ist nahezu planar, der grosste Abstand von der
Ausgleichsebene durch die funf Kohlenstoffatome des Liganden betrigt 2.5
pm. Das Iridium-Atom ist liber die Atome C(17) (Bindungsabstand Ir—C(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 Linge von 140 pm offenbar eine
Kohlenstcif—Kohlenstoff-Doppelbindung darstellt, wihrend die Bindung
zwischen den Kohlenstoffatomen C(17) und C(18) mit einer Bindungslange
von 151 pm als Einfachbindung anzusehen ist, kann die Bindung der Allyl-
Gruppe an das Iridium-Atom wohl am besten durch eine ¢-Bindung (Ir—C(15))
und eine 7-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)Cl], mit Dienen belegen in eindrucksvoller Weise, in wie starkem



102

Masse die Produkte von der Art des eingesetzten Diens abhingen. Die beobach-
teten Unterschiede lassen sich weitgehend auf sterische Effekte zuriickfithren.
In erster Linie gilt dies fiir das abweichende Verhalten von 1,3-Cyclodienen unc
1,3-Butadienen.

In der gemiss Gl. 1 gebildeten, mit dem stabilen Hydridokomplex Ia im
Austauschgleichgewicht stehenden n°-Cycloenyl-Spezies Ib ist zwangsliufig ein
anti-Anordnung des Ringrestes im Cycloenyl-Liganden vorgegeben. Die endo-
Wasserstoffe an den C-Atomen 4 bzw. 6 des Cyclohexenyl-Systems befinden
sich in fiir die Rickiibertragung auf das Ir-Atom glinstigen Positionen (Riick-
bildung von Ia). Anders liegen die Verhiltnisse bei der Grignard-Reaktion mit
Piperylen (Gl. 3). Die durch S-Eliminierung aus der g-Alkylzwischenstufe gebil
dete Hydridobis(n*-dien)iridium-Spezies IVa steht zwar auch hier im Aus-
tauschgleichgewicht mit einer (n?-Ally1)(n*-COD)iridium-Form; die Methyl-
gruppen am Allyllisanden besetzen zunichst die syn- und die enti-Position
(IVDb). Durch die bekannte {10,11] antarafaciale anti—syn-Isomerisierung kanr
jedoch die sterisch gilinstigere 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 Ve stabili-
siert sich durch Aufnahme eines weiteren 1>-1,3-Pentadien-Liganden unter
Bildung von 11

12 [iccomict],  + i-CHMgBr + / N\

—"MgBrC1”

(Com) lr‘/\ —P (COD) lr/’)\ ——*> (COD) Ir ‘
| e l

i *‘C3H7 H

(IZa) {I¥Db)

—_—» I (3)

~—~——— (COD) Ir —% //*\—‘

(I c)

Die Grignard-Reaktion mit Isopren diirfie teilweise einen dhnlichen Verl
nehmen; die nicht isolierte und lediglich massenspektrometrisch nachgewie
Verbindung C,sHsIr sollte eine zu II analoge Struktur aufweisen. Uberrasc
ist jedoch, dass die 8-Eliminierung der Isopropylzwischenstufe unvollstiand
und stattdessen Jsomerisierung zum sterisch giinstigeren n-Propyl-Ligandex
erfolgt (Bildung von III gemiss Gl. 4). Dieses Verhalten kann nur auf die
sterische Hinderung durch die Methylgruppe in 2-Position des Isoprens zw
gefiithrt werden. Das Ausbleiben der Bildung von Einkernkomplexen hei d
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Grignard-Reaktion mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien wire auf der Basis dieser
Annahme ebenfalls verstandlich.

(com/l!r\CD/———»(com T{———» (COD) Irg/(zl)

H
(m)

Experimentelles

Siamtliche Arbeiten miissen unter Sauerstoffausschluss durchgefiihrt werden.

(1)(1,2,5,6-n-1,5-Cyclooctadien)(1,2-1-1,3-pentadien )(2—4-n-pentenyl)-
iridium(1) (IT). Zu einer Suspension von 1.01 g (1.5 mmol) [Ir(COD)Cl}: in
25 ml Ether gibt man 0.8 ml trans-1,3-Pentadien und tropft bei 195 K eine
Grignard-Losung, bereitet aus 120 mg (4.9 mmol) Mg und 0.49 ml i-C;H,Br
in 30 m! Ether, im Verlauf von 10 min zu. Man ldsst allméhlich auf Raumtem-
peratur erwirmen 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 Al,O; (Merck; 5% H,0). Beim Einengen und
Abkiihlen kristallisiert III in hellgelben Nadeln aus. Zweimaliges Umkristal-
lisieren aus Hexan unter Tiefkiihlung liefert 650 mg (1.49 mmol; 50%) analy-
senreines Produkt, Zers. ab. 324 K. (Gef.: C, 49.40; H, 6.50; Mol.-Masse
massenspektrometr., bezogen auf '°3Ir, 438. C,sH,olr ber.: C, 49.40; H, 6.68%.
Mol.-Masse, 437.65).

(2)(1,2,5,6-n-1,5-Cyclooctadien )(1—4-n-methyl-1,3-butadien )-n-propy!-
iridium(I) ({II). Ansatz wie bei 1. unter Verwendung von 0.8 ml Isopren, Um-
setzung und Aufarbeitung analog. Die erhaltene Hexanlosung wird nach
Einengen an Al.O; (5% H,0) unter Verwendung einer 50 ¢m langen und 1.5 ¢cm
weiten Sidule bei 250 K chromatographiert. Mit Hexan wandert eine gelbe
Zone, von der nur die ersten beiden Drittel aufgefangen werden. Nach Einengen
und Tiefkiihlung erhilt 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 '**Ir, 412. C,,H,,Ir ber.: C, 46.69; H, 6.61%; Mol.-
Masse, 411.61).
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