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Summary

The metal combinations, cobalt/iridium and rhodium/iridium, exhibiting formal
double bonds, are readily and cleanly obtained as the heterodinuclear organome-
tallic compounds (7*-C;R s)M(p-CO),M’(n>-CsR;) (1-4; R=H, CH,; M/M’ =
Co/Ir and Rh/Ir, respectively). By the well-established cyclopropanation reaction
with diazoalkanes, compounds 1-4 yield their p-alkylidene derivatives 5, 6, 7 and
8a—e, of which the formal M/M’ bond order is reduced to 1. Sulfur dioxide and 4
analogously produce the cyclic RhIrS compound 9. The heterotrinuclear complexes
10-12 are examples of 46e- and 48e-cluster molecules and result either from
side-reactions in the synthesis of 1 and 4, or from a straightforward synthesis. The
structural details of the reporied complexes 1 (metal combination Co/Ir), 5§ (Co/Ir),
8a (Rh/Ir), 10 (Rh,/Ir) and 12 (Co,/Ir) have been determined.

Zusammenfassung

Uber formale Doppelbindungen verkniipft, sind die Flementkombinationen
Cobalt/Iridium und Rhodium/Iridium in den heterodinuclearen Organometall-

* Auszug aus der Dissertation R. Hdrlein, Technische Universitat Mtinchen 1986. LXIII. Mitteil. vgl.
Ref. 1.
** Stipendiat des Fonds der Chemischen Industrie (1984-1986).
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Komplexen der Formel (7°-CsR)M(p-CO),M’(7>-CsR5) (1-4; R=H, CH,;
M/M’ = Co/Ir bzw. Rh/Ir) priparativ bequem und iibersichtlich realisierbar. In
Cyclopropanierungsreaktionen mit Diazoalkanen ergeben sie nach bekanntem Mus-
ter unter Erniedrigung der M /M’-Bindungsordnung auf 1 die p-Alkyliden-Derivate
5, 6, 7 und 8a—e. Aus Schwefeldioxid und 4 erhilt man sinngemiss den cyclischen
RhiIrS-Komplex 9. Entweder Nebenprodukte der Synthesen von 1 und 4 oder auch
gezielt darstellbar, prisentieren sich die heterotrinuclearen Komplexe 10-12 als
Beispiele von 46e- bzw. 48e-Clustermolekiilen. Strukturchemisch sind die hier be-
schriebenen Komplexe 1 (Elementkombination Co/Ir), 5 (Co/Ir), 8a (Rh/Ir), 10
(Rh,/Ir) und 12 (Co,/Ir) erfasst.

Einleitung

Bei der Synthese von p-Alkyliden-Komplexen der Ubergangsmetalle haben sich
Metall-Metall-Doppelbindungen enthaltende Ausgangsverbindungen in her-
vorragender Weise bewiihrt. Wegen ihrer Isolobal-Stellung zu Olefinen erdffnen sie
nimlich eine metallorganische Variante der Cyclopropanierungsreaktion mit Di-
azoalkanen [2a—c]. So stellte sich auch die wichtige priparative Aufgabe, fiir
heterometallische Varianten der Verbindungsklasse C iibersichtliche Syntheserouten
zu gestalten. Nachfolgend berichten wir nunmehr ausfiihrlicher {iber Synthese,
Reaktivitit und Struktur von Mehrfachbindungssystemen der allgemeinen Konstitu-
tionsformel C, die nach Stone et al. sowie zeitgleichen Untersuchungen in unserem
Laboratorium zuginglich sind [3a—f). Das Syntheseprinzip besteht nach Schema 1 in
der Kombination von substitutionslabilen #-Ethylen-Komplexen vom Typ A mit
substitutionsresistenten Metallcarbonyl-Verbindungen B.
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Ergebnisse und Diskussion

Diesem zunichst frei variierbar erscheinenden Aufbauprinzip sind infolge der
unterschiedlichen Reaktivitit der #-Ethylen-Komplexe Beschrinkungen auferlegt:
Die Derivate 1-4 aus der Konstitutionsreihe C lassen sich nicht durch Umsetzung
des w-Ethylen-Iridium-Komplexes (Typ A; M =Ir) mit den Carbonyl-Bausteinen
der Formel B (M’ = Co, Rh) erhalten, doch fiihrt die inverse Kombination (M = Co,
Rh; M’ =Ir) in glatter Reaktion zu den gewlinschten Produkten.

Diese Mehrfachbindungssysteme sind dann besonders stabil, wenn sie die per-
methylierten Ringliganden C,Me, tragen (Me= CH,). So erweisen sich die
Verbindungen 1 und 2 mit der Kombination aus Cyclopentadienyl- und Pentameth-
ylcyclopentadienyl-Liganden in Ldsung als extrem luftempfindlich, wihrend die
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TABELLE 1

EXPERIMENTELL ERMITTELTE METALL-METALL-ABSTANDE (pm) FUR “EINFACHBIN-
DUNGEN” IN KOMPLEXEN VOM TYP D

M/M’ dM-M") Ref. Summe der Kovalenz-
radien nach Ref. 7

Co/Co 247-250 3b 250

Rh/Rh 261-267 3b 268

Ir/Ir 266-291 6a,b 272

Co/1Ir (5) 262.4 diese Arbeit 261

Rh/Ir (8a) 268.9 diese Arbeit 270

Losungen der an beiden Ringliganden permethylierten Systeme 3 und 4 nur
schwach luftempfindlich sind (Schema 2).

Die Umsetzung homodinuclearer Metall-Metall-Mehrfachbindungen mit geeig-
neten Carbenvorstufen (z.B. Diazoalkanen) erwies sich in der Vergangenheit als
leistungsfiahige Methode zur Synthese von Dimetallacyclopropanen [2a—c]. Auch die
heterodinuclearen Systeme 1-4 ergeben iibersichtlich die Dreiringverbindungen 5-7
und 8a-e (Schema 2); in methodischer Anlehnung an die vorhergehenden Re-
aktionen ergibt Schwefeldioxid die RhirS-Dreiringstruktur 9 [4a,b].

Die Synthese der Mehrfachbindungssysteme 1 und 4 endet nicht auf dieser Stufe,
sondern fiihrt unter Addition eines weiteren (7°-CsR ;)M-Fragments (R = H, CH,;
M = Co, Rh) zu den dreikernigen Clustermolekiilen 10 und 11 [3b,d]. In einer
mechanistisch ungeklirten Nebenreaktion erhilt man bei der Synthese von 1 auch
die Verbindung 12 [3c], die sich in ihren Eigenschaften der bekannten Referenzver-
bindung [(7*>-CsMes)Rh(p-CO)], [5] anschliesst.

Das Verbindungspaar 1/5 bietet die Moglichkeit zum strukturellen Vergleich
einer zweifach carbonylverbriickten Metall-Metall-Doppelbindung mit der
zugehorigen methylenverbriickten Metall-Metall-Einfachbindung, der sich die
methylenverbriickte Metall-Metall-Einfachbindung im Komplex 8a in struktureller
Hinsicht anschliesst *. Wenngleich die Zuordnung von Metall-Metall-Bindungs-
ordnungen aufgrund von experimentell ermittelten Bindungsabstinden nicht immer
schliissig ist [6], so stehen die gefundenen Strukturdaten der Komplexe 1, 5 und 8a
mit den qualitativen Voraussagen der Edelgasregel in Einklang. Fiir Dimetallacyclo-
propane der allgemeinen Struktur D (Schema 1) erwartet man namlich
Metall-Metall-Einfachbindungen.

In grosserer Zahl vorliegende Strukturanalysen bestitigen diesen Sachverhalt
insofern, als die Metall-Metall-Abstinde fiir die hier in Betracht kommenden
Derivate der Cobalt-, Rhodium- und Iridium-Reihen nach Tab. 1 nur wenig kiirzer
als die Summe der Kovalenzradien sind.

Die Colr-Bindung im Edukt 1 sollte formal einer Doppelbindung entsprechen
und deshalb wegen der sonst gleichen Stiitzliganden deutlich kiirzer sein als jene im
Methylen-Addukt 5, zumal sich die doppelte Metall-Metall-Verbriickung auf die
Bindungsverkiirzung zu kaum mehr als 5 pm niederschlagen diirfte (vgl. die Struktur

* Weitere Finzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung (vgl. Tab. 7-11) der in dieser Arbeit be-
schriebenen Verbindungen 1, 5, 8a, 10 und 12 knnen bei den Autoren (C.K. und M.L.Z.) angefordert
werden.
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Fig. 1. Molekfilstruktur des Colr-Komplexes 1. In der Elementarzelle befinden sich zwei unabhingige
Molektile, von denen hier Molektil 1 gezeigt ist.

von (p-CsBr,){(7°-CsMes)Rh(p-CO)l,: d(Rh—Rh) 261.2(2) pm [8]). Akzeptiert man
den fiir [(7°-CsMeg)Co(p-CO)}, mit 232.0(1) pm gefundenen Metall-Metall-Ab-
stand als vorldufigen Orientierungswert fiir CoCo-Doppelbindungen [9}], so erwartet
man fiir strukturanaloge RhRh- und IrIr-Systeme Werte um 248 bzw. 250 pm; fiir
Colr-Verbindungen interpoliert man 241 pm. Der experimentell ermittelte Colr-Ab-
stand des Dimetallacyclopropan-Vorldufers 1 betrigt 245 pm und befriedigt somit

C(3)

Fig. 2. Molektilstruktur des heterodinuclearen u-Methylen-Komplexes 5.
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Fig. 3. Molekllstruktur des heterodinuclearen p-Methylen-Komplexes 8a.

die hier vorgenommene grobe Abschitzung von Metall-Metall-Bindungslingen
innerhalb einer gegebenen Verbindungsklasse (Tab. 4).
Bindungstheoretische Betrachtungen am hypothetischen Molekil (7*-CsHy),-

TABELLE 2

AUSGEWAHLTE BINDUNGSPARAMETER DER VERBINDUNG 1 (Mittelwerte aus den beiden
unabhingigen Molekiilen)

Bindungsldngen (pm) Bindungswinkel (°)

Co-Ir 245(2) Co-C(1)-Ir 82(2)

Co-C(1) 183(8) Co-C(2)-Ir 81(2)

Co-C(2) 186(4) C(1)-Co-C(2) 102(6)
C(1)-Ir-C(2) 96(2)

TABELLE 3

AUSGEWAHLTE BINDUNGSPARAMETER DES HETERODINUCLEAREN u-METHYLEN-
KOMPLEXES 5§

Bindungslingen (pm) Bindungswinkel (°)

Co-Ir 262.4(1) Co-C(3)-Ir 81.7(3)

Co-C(2) 174.9(11) C@R3)-Ir-Co 48.3(2)

Co-C(3) 197.8(7) Ir-Co-C(3) 50.0(2)

Ir-C(1) 179.9(8) Ir—-Co-C(2) 92.2(3)

Ir-C(3) 203.1(8) C(3)-Co-C(2) 95.2(4)
Co-C(2)-0(2) 173.7(9)
Co-Ir-C(1) 88.0(2)
C(3)-Ir-C(1) 90.8(4)

1r-C(1)-0(1) 173.0(7)
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TABELLE 4

AUSGEWAHLTE BINDUNGSPARAMETER DES HETERODINUCLEAREN p-METHYLEN-
KOMPLEXES 8a“

Bindungsabstinde (pm) ¢ Bindungswinkel (°)

Rh-Ir 268.9(1) Rh—-C(1)-Ir 81.2(3)
Ir-Rh-C(1) 49.42)
Rh-Ir-C(2) 93.9(2)
C()-1r-C(2) 90.3(3)
Ir-C(2)-0 176.1(8)

“ Die Lage Ir ist statistisch von Ir und Rh im VerhZltnis 1/1 besetzt. Weitere Abstandsangaben sind
daher nicht sinnvoll.

Rh;(;-CO),, die sich auf die Kombination der Fragmente [(7’-CsH)Rh(u-CO)],
und (7°-CsH;)Rh stiitzen, fithrten zur Voraussage, dass die Carbonyl-Liganden das
Metall-Dreiecksgeriist asymmetrisch iiberbriicken [10]. Dies konnte unabhiingig
voneinander in der Arbeitsgruppe von Stone am Beispiel des isolierbaren, homotri-
nuclearen Rh,-Derivats (115-C5Me5)3Rh3(p.3-CO)2 [3b] und in unserer Arbeits-
gruppe anhand des heterotrinuclearen Co,Ir-Systems (#°-~CsH;),Co, (7’-Cs-
Me)Ir(p,-CO), (11) [3d] belegt werden.

Die neue Rh,Ir-Verbindung 10 schliesst sich diesem Strukturtypus an (Fig. 4,
Tab. 5). Die beiden Carbonylgruppen nehmen allerdings eine geometrische Mittel-
stellung zwischen einer p,- und einer p;-Koordination ein: Die Atome C(1) und
C(2) sind nahezu #quidistant zu den Metallatomen Rh(1) und Ir (204 pm, Mittel-
wert), die Abstinde zu Rh(2) jedoch sehr viel linger (219 pm, Mittelwert). Die
RhRh- und RhiIr-Abstéinde liegen alle im Bereich von Metall-Metall-Einfachbin-

Fig. 4. Molektilstruktur des dreikernigen Clustermolekiils 10.
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TABELLE 5

AUSGEWAHLTE BINDUNGSPARAMETER DES DREIKERNIGEN Rh,Ir-CLUSTERMOLE-
KULS 10 °

Bindungslingen (pm)

Rh(1)-Rh(2) 258.9(1) Rh(1)-C(1) 205(1)
Rh(1)-Ir 263.2(1) Rh(1)-C(2) 205(1)
Rh(2)-Ir 260.8(1) Rh(2)-C(1) 217(1)
Ir-C(1) 201 (2) Rh(2)-C(2) 221(1)
Ir-C(2) 205 (1)

C)-0(1) 121 (2)

C)-012) 118(2)

Rh(1)-C(23 - - - 27) 219.4-227.5 %

Rh(2)-C13---17) 219.1-224.0 °

Ir-C3 -+ 7) 220.7-2232°%

Bindungswinkel (°)

Rh(1)~-Rh(2)-Ir 60.8(0) Rh(2)-C(2)-Ir 75.4(0)
Rh(1)-Ir-Rh(2) 59.2(0) Rh(1)-C(1)-0(1) 133.8(8)
Rh(2)-Rh(1)-Ir 59.9)0) Rh(2)-C(1)-0(1) 130.2(7)
Rh(1)-C()-Ir 80.9(0) Ir-C(1)-0(1) 135.7(9)
Rh(1)-C(2)-Ir 80.0(0) Rh(1)-C(2)-0(2) 135.2(9)
Rh(1)-C(1)-Rh(2) 75.5(0) Rh(2)-C(2)-0(2) 130.0(8)
Rh(1)-C(2)-Rh(2) 74,7(0) Ir-C(2)-0(2) 136.6(9)
Rh(2)-C(1)-0(1) 133.8(8)

¢ Die Lage Ir ist statistisch von Ir und Rh im Verh#ltnis 1 /1 besetzt. Rh(1) hat ein Ir/Rh-Verhdltnis von
1,/2, Rh(2) hat ein Ir/Rh-Verh#ltnis von 1/3. ® Fehlerabweichung ca. +1.0 pm.

dungen (Tab. 1, Tab. 5). Die Kristallstruktur ldsst sich somit formal in die
heterodinucleare Vorliuferkomponente 4 und das (n’-CsMe;)Rh-Fragment zerle-
gen, womit die Synthese gedanklich nachvollziehbar ist.

Fig. 5. Struktur des dreikernigen Co,Ir-Clustermolekiils 12.
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TABELLE 6

AUSGEWAHLTE BINDUNGSPARAMETER DES Co, Ir-CLUSTERMOLEK{LS 12
Bindungslingen (pm) Bindungswinkel (°)

Co(1)-Co(2) 242.9(1) Ir-C(1)-Co(1) 81.3(3)
Co(1)-CQ1) 192.4(7) Ir-C(2)-Co(2) 81.003)
Co(1)-C(3) 187.9(7) Co(1)-C(3)-Co(2) 80.4(3)
Ir-Co(l) 254.7(1)

Ir-Co(2) 253.01)

Co(2)-C(2) 194.9(7)

Co(2)-C(3) 188.5(7)

Ir-C(1) 198.5(7)

Ir-C(2) 194.9(7)

Hervortretendes Strukturmerkmal der im Gegensatz zu 10 edelgaskonfigurierten,
dreikernigen Co,Ir-Verbindung 12 ist die all-cis-Geometrie identischer bzw. analo-
ger Liganden beziiglich des Metalldreiecks (Fig. 5): Wihrend die drei nahezu
symmetrischen Carbonyl-Briicken oberhalb dieser Ebene liegen, weisen die drei
Funfringliganden in die entgegengesetzte Richtung. Die unterschiedlichen Kova-
lenzradien von Cobalt und Iridium #4ussern sich zwar in den Metall-Metall-
Abstinden sehr deutlich, sind aber bei den Carbonyl-Briicken weniger stark
ausgeprigt (Tab. 6).

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter strengem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
durchgefithrt (N,-Schutz; Schlenk-Technik). Als stationire Phasen bei der siulen-
chromatographischen Produktaufarbeitung wurden stickstoffgesittigtes Kieselgel
(Akt. II-IIT) der Korngrosse 0.063-0.200 mm (Fa. Merck Darmstadt, Art. Nr.
7734), stickstoffgesittigtes Kieselgel silanisiert (Akt. II-III) der Korngrésse
0.063-0.200 mm (Fa. Merck Darmstadt, Art. Nr. 7719) oder stickstoffgesittigtes
Florisil der Korngrosse 0.075-0.150 mm (Fa. Merck Darmstadt, Art. N1. 12999)
verwendet.

Kommerziell nicht erhiltliche Laborpriparate sind mit den angewendeten Ar-
beitsvorschriften nachfolgend aufgelistet: (n*-Cyclopentadienyl)bis(m-ethylen)cobalt
[11a,b], Bis(#-ethylen)(n’-pentamethylcyclopentadienyl)cobalt [12], Bis(w-ethy-
len)(n’-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium [13], Dicarbonyl(n’-pentamethyl-
cyclopentadienyl)cobalt [14a,b], Dicarbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl)rho-
dium {[4a,15], Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)iridium [16], Dicarbonyl(n’-penta-
methylcyclopentadienyl)iridium [17)], Diazomethan [18], Diazocyclopentadien [19],
Acetonhydrazon [20], Cyclohexanonhydrazon [21].

(1) Di(p-carbonyl)[ { (w’-cyclopentadienyl)cobaltio } (n’-pentamethylcyclopentadi-
enyljiridium(Co=1Ir)] (1) und die Co,Ir-Dreikernverbindung 12

Eine Ldsung von 1.30 g (3.4 mmol) (7*-CsMes)If(CO), in 30 ml n-Hexan wird
innerhalb einer Stunde mit einer Ldsung von 300 mg (1.7 mmol) (%*-
CsH;)Co(C,H,), in 30 ml n-Hexan versetzt. Die Reaktionsmischung firbt sich
dunkelrot, und es fallen schwarze Kristalle aus. Man lisst die Mischung bei —35°C
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iber Nacht stehen, um die Kristallisation zu vervollstindigen. Die Kristalle werden
abgesaugt, in Toluol gelost und einer Sdulenchromatographie unterworfen (Siulen-
dim. 1.2 X 60 cm, SiO,, —10°C). (Unverbrauchtes (7°-CsMe;)Ir(CO), kann aus der
Mutterlauge zuriickgewonnen werden.) Mit Toluol/Diethylether (10/1 Vol.-Teile)
eluiert man die dinucleare Verbindung 1 in einer violetten Zone, die von einer
braunen Zone der Dreikernverbindung 12 dicht gefolgt wird. Die Verbindungen
werden aus Toluol /n-Hexan-Gemischen umkristallisiert und ergeben 1.40 g 1 (80%,
bez. auf (7*-C;H;)Co(C,H,),) bzw. 100 mg 12 (9%, bez. auf (7*-C;H s)Co(C,H,),).
Beide Verbindungen sind in allen gebrauchlichen organischen Solventien gut 16slich.
1: Elementaranalyse: Gef.: C, 40.10; H, 3.97; Co, 11.61; Ir, 37.99; Molmasse 508
(EI-MS, **Ir); C,,H,,ColrO, (507.48) ber.: C, 40.23; H, 3.97; Co, 11.88; Ir,
37.87%. IR (»(CO), cm~'): 1728 (KBr), 1728 (CH,Cl,), 1750 (n-Hexan). 'H-NMR
(270 MHz, C,Dg, +28°C): 8(CsMes) 1.62 [s, 15H]), 8(C;H,) 4.72 ppm [s, SH].

12: Elementaranalyse: Gef.: C, 41.79; H, 3.85; Ir, 28.71; Molmasse 660 (EI-MS,
191r); C,3H,5Co,Ir0, (659.52) ber.: C, 41.89; H, 3.82; Ir, 29.14%. IR (»(CO),
cm™1): 1744sst, 1800sst (KBr), 1780sst, 1818 (CH,Cl,). 'H-NMR (270 MHz, CeDs,
+28°C): 8(C;Me;) 1.76 [s, 15H], §(C,H,) 4.70 ppm [s, 10H].

(2) Di(u-carbonyl){(n’-cyclopentadienyl) { (v*-pentamethylcyclopentadienyljco-
baltio } iridium(Co=1r})] (2)

Zu einer Losung von 560 mg (1.8 mmol, 20 Mol-% Uberschuss) (n°-CsH,)I(CO),
in 10 ml n-Hexan wird bei Raumtemperatur eine Lsung von 360 mg (1.4 mmol)
(7*-CsMe;)Co(C,H,), in 10 ml n-Hexan binnen 1 h getropft; anschliessend erwirmt
man die Losung 10 min auf 50°C, die sich dabei tiefviolett firbt. Es beginnt die
Abscheidung von Kristallen, die in der Tiefkiihltruhe (—35°C) vervollstindigt wird.
Die tiefvioletten Kristalle von 2 werden auf einer D3-Fritte gesammelt und mit
wenig n-Hexan gewaschen. Aus der Mutterlauge kann siulenchromatographisch
weiteres 2 gewonnen werden (Siulendim. 2.0 X 60 cm, Florisil, —10°C). n-Hexan
entwickelt unverbrauchtes (7°-CsMe;)Co(C,H,), als orangefarbene Zone. Mit n-
Hexan/Diethylether (1/1 Vol.-Teile) eluiert man unumgesetztes (n°-CsH )Ir(CO),
im Gemisch mit der olivfarbenen Dreikernverbindung (’-CsH)Ir(p-CO),[(7’-
Cs;Me;,)Co],. Mit Diethylether als Elutionsmittel erhdlt man schliesslich das Pro-
dukt in einer intensiv violetten Zone. Nach Abziehen des Ldsungsmittels im
Vakuum wird 2 aus Diethylether /n-Hexan bei — 35°C umkristallisiert. Gesamtausb.
90 mg (10%, bez. auf (7°-CsMe;)Co(C,H,),).

Elementaranalyse: Gef.: C, 39.9; H, 3.9; Co, 11.5; Ir, 36.0; Molmasse 508
(EI-MS, ®*Ir); C,,H,,ColtO, (507.47) ber.: C, 40.23; H, 3.97; Co, 11.61; Ir,
37.87%. IR (»(CO), cm™'): 1720 (KBr), 1741 (THF). 'H-NMR (270 MHz, C,D;,
+28°C): 8(C;Me;) 1.42 [s, 15H], 6(C;H;) 4.92 ppm [s, 5H].

(3) Di(p-carbonyl)[(n’-pentamethylcyclopentadienyl) { (n’-pentamethylcyclopentadie-
nyl)cobaltio }iridium(Co=1r)] (3)

Eine Losung von 1.90 g (5.0 mmol) (7’-CsMe,)Ir(CO), in 50 ml Diethylether
wird mit 1.00 g (4.0 mmol) (7°-C;Me;)Co(C,H,), versetzt. Die Farbe der Re-
aktionsmischung #ndert sich binnen einer Stunde von braunrot nach violett. Um die
Reaktion zu vervollstindigen, wird eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Das
Ldsungsmittel wird daraufhin im Vakuum abgezogen und der feste Riickstand einer
Stéulenchromatographie unterworfen (Siulendim. 1.3 X 60 e¢m, Florisil, —30°C).
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TABELLE 7
RONTGENOGRAPHISCHE DATEN DES Colr-KOMPLEXES 1
Summenformel C;7H 2,CoIrO,
Molgewicht 507.48 amu
Raumgruppe Cm(8)
Farbe dunkelrot
Gitterkonstanten a 1730.5(2) pm
b 929.9(2) pm
¢1029.70(7) pm
B 93.700(7)°
Zellvolumen 1653.5%10° pm®
Besetzungszahl Z=4
Dichte (rdntgenographisch) 2.04 g/cm’
Linearer Absorptionskoeffizient 1 90.15em™?!
Wellenlinge Mo-K,, (A 71.069 pm)
Anzahl der Reflexe ges. = 2532
beob. = 2021
R-Werte R =0.0460

R(w) = 0.0516 °

4 R(w)={Ew(F,— F)Y/IwF2)/% w=o(F)}" % In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei

unabhingige Molekfile.

n-Hexan /Toluol (10/1 Vol.-Teile) eluiert iiberschiissiges (7°-CsMes)Ir(CO), in
einer gelben Zone. Das Produkt 3 erhdlt man mit Toluol/Diethylether (1/1
Vol.-Teile) als violette Zone. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird

TABELLE 8
RONTGENOGRAPHISCHE DATEN DES HETERODINUCLEAREN p-METHYLEN-KOM-

PLEXES 5

Summenformel C,gH,;ColrO,
Molgewicht 521.51 amu
Kristallgrdsse 0.7x0.5x0.1 mm
Raumgruppe C3, P2, /n
Farbe schwarz
Gitterkonstanten a 923.7(7) pm
b1624.5(3) pm
¢1178.2(2) pm
B 104.91(1)°
Zellvolumen 1752.1x10° pm®
Besetzungszahl Z=4
Dichte (réntgenographisch) 1.98 g /cm’®
Linearer Absorptionskoeffizient p 8642 cm™!
Optimale Kristalldicke t(opt) = 0.02 cm
Systematische Ausldschungen 0k0; hO!
Wellenlange Mo-K, (A 71.069 pm)
Messbereich 3°g 20 <55°
Anzahl der Reflexe 4732; 4419 fur I > 2.50(1)
R-Werte R(iso) = 0.068
R(aniso) =0.0364
R(w) = 0.0346 °

4 R(w) = (Ew(F,— F.)2/ZwF /% w=[a(F)]"2
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TABELLE 9
RONTGENOGRAPHISCHE DATEN DES HETERODINUCLEAREN u-METHYLEN-KOMP-
LEXES 8a
Summenformel C,3H4,IrO,Rh
Molgewicht 635.63 amu
Kristallgrosse 0.2X0.3X0.4 mm
Raumgruppe C2/c
Farbe orange
Gitterkonstanten a1142.1(3) pm
51402.9(3) pm
¢1434.0(3) pm
B 97.82(2)°
Zellvolumen 2276.1 x10° pm®
Besetzungszahl Z=4
Dichte (rdntgenographisch) 1.85 g/cm’
Linearer Absorptionskoeffizient p 6547 cm™!

Optimale Kristalldicke
Systematische Ausldschungen
Wellenlange

Messbereich

Anzahl der Reflexe

R-Werte

t(opt) 0.03 cm

0kO; hOI; hkl

Mo-K, (A 71.069 pm)
3°g<28<60°

2049; 1904 for I > 2.50(1)

R(so)  =00725
R(aniso) = 0.0398
R(w) =00342°

* R(w)= {Zw(F,— F)Y/EwF2Y/% w=[o(F)]"2

der Riickstand aus Diethylether umkristallisiert. Man erhilt 1.80 g (80%, bez. auf
(7°-C;Me,)Co(C, H,),) tiefviolette Kristalle, die in allen gebriauchlichen organischen
Solventien gut 15slich sind.

Elementaranalyse: Gef.: C, 45.71; H, 5.28; Molmasse 578 (EI-MS, ®*Ir);

TABELLE 10
RONTGENOGRAPHISCHE DATEN DES DREIKERNIGEN Rh, Ir-CLUSTERMOLEKULS 10

Summenformel C3,HysIrO,Rh,
Molgewicht 859.74 amu
Kristallgrdsse 0.2x0.3%0.35 mm
Raumgruppe Pbca
Farbe schwarz
Gitterkonstanten a 1554.4(7) pm
51817.3(3) pm
¢ 2212.4(4) pm
Zellvolumen 6249 x10° pm’
Besetzungszahl Z=8
Dichte (rdntgenographisch) 1.83 g/cm’
Linearer Absorptionskoeffizient p 50.61 cm ™!
Optimale Kristalldicke t{opt) 0.04 cm
Systematische Ausldschungen hk0; hOl; Okl
Wellenlidnge Mo-K, (A 71.069 pm)
Messbereich 3°g20<60°
Anzahl der Reflexe 6438; 4384 fur I > 2.5¢(1)

R-Werte

R(so) =0126
R(aniso) = 00535
R(W) =0.0424 °

¢ R(w) = {Ew(F,— F.)*/EwF )2

w=[o(F)]"%
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TABELLE 11
RONTGENOGRAPHISCHE DATEN DES Co,Ir-CLUSTERMOLEKULS 12
Summenformel Cy3H,50;5C0, Ir
Molgewicht 659.52 amu
Raumgruppe P2,(4)
Farbe dunkelrot
Gitterkonstanten a 748.10(8) pm
51369.3(1) pm
¢1070.85(%) pm
B 101.718(7)°
Zellvolumen 1074.0x10° pm®
Besetzungszahl Z=2
Dichte (rdntgenographisch) 2.04 g /cm’
Linearer Absorptionskoeffizient u 77.05 cm™!
Wellenlinge Mo-K, (A 71.069 pm)
Anzahl der Reflexe ges. =3221
beob. =2939
R-Werte R =0.0225

R(w) =0.0268°
* R(w) = {Zw(Fy— F)Y/ZwE2 /% w=[o(F)] 2.

C,,H,,Colr0, (577.62) ber.: C, 45.75; H, 5.24%. IR (»(CO), cm~') 1720 (KBr),
1722 (THF), 1731 (n-Hexan). 'H-NMR (270 MHz, C(D,, +28°C): §(CMe;) 1.44
[s, 15H], 8(CsMe;) 1.83 ppm [s, 15H).

(4) Di(u-carbonyl)[(n’-pentamethylcyclopentadienyl) { (n°-pentamethylcyclopenta-
dienyljrhodio } iridium(Rh=1r) (4)

Eine Lasung von 1.00 g (3.4 mmol) (7°-C;Me;)Rh(C,H,), in 70 ml Toluol wird
mit 1.14 g (3 mmol) (7°-C;Me,)Ir(CO), versetzt und 4 h unter Riickfluss erhitzt.
Die Farbe #dndert sich von braungelb nach tiefrot, und das IR-Spektrum zeigt, dass
das Edukt (1°-C;Me,)Ir(CO), vollstindig umgesetzt ist. Sdulenchromatographische
Aufarbeitung (Sdulendim. 2.5 X 30 cm, SiO,, 10°C) ergibt mit Diethylether das
Produkt 4 in einer violetten Zone. Nach Abziehen des Losungsmittel und Umkris-
tallisation des Riickstandes aus Tetrahydrofuran /n-Hexan erhélt man 1.75 g tiefrote
Kristalle (94%, bez. auf (7°-CsMe;)Ir(CO),), die in den gebriuchlichen organischen
Loésungsmitteln gut 16slich sind. Aus der Mutterlauge kristallisiert bei . —35°C
innerhalb einiger Tage der Komplex (n°-CsMe;);IrRh,(n,-CO), (10) aus (vgl.
Arbeitsvorschrift 9.).

Elementeranalyse: Gef.: C, 42.38; H, 4.85; Molmasse 622 (FD-MS, %Ir);
C,,H;,ColrO, (621.57) ber.: C, 42.51; H, 4.87%. IR (»(CO), cm~'): 1710 (KBr),
1710 (Toluol). 'H-NMR (270 MHz, C,D, +28°C): 8(CsMes) 1.46 [s, 15H],
8(CsMe;) 1.64 ppm [s, 15H].

(5) Die p-Alkyliden-Komplexe 5, 6, 7 und 8a—c

Eine Losung von 0.5 mmol des entsprechenden Komplexes vom Typ C in 50 ml
Tetrahydrofuran wird bei —78°C mit einem Uberschuss der Diazoverbindung
versetzt (Diazomethan: 1 -5, 26, 3 —7, 4 —» 8a; Diazoessigsiure-ethylester:
4 — 8b; Diazocyclopentadien: 4 — 8c). Man lisst die Losung auf Raumtemperatur
kommen und erwidrmt gegebenenfalls noch leicht im Wasserbad. Dabei verschwin-
det die Farbe des M /M’-Mehrfachbindungskomplexes, und es erscheint die typische
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braunorange Farbe des p-Alkyliden-Derivats (Typ D in Schema 1). Nach Abziehen
des Solvens extrahiert man den Riickstand mit wenig Tetrahydrofuran. Die klare
Losung wird eingeengt und nach Zugabe von n-Hexan kristallisiert. Die Ausbeute
ist nahezu quantitativ. Die orangebraunen Kristalle sind in allen gebriuchlichen
organischen Solventien gut 16slich.

5: Elementaranalyse: C, 42.09; H, 4.35; Molmasse 522 (EI-MS, '**Ir); C,,H,,ColrO,
(521.50) ber.: C, 41.45; H, 4.25%. IR (»(CO), cm™!): 1934 (KBr), 1945 (n-Pentan).
'H-NMR (270 MHz, CD,COCD,, —40°C): 8(C;Me;) 2.08 [s, 15H], §(CH,) 4.93
[“s”, 1H], 8(CsH;) 5.03 (s, SH), 8 (CH,) 6.43 ppm [“s”, 1H].

6: Elementaranalyse: Gef.: C, 41.42; H, 4.29; Co, 11.44; Molmasse 522 (EI-MS,
193]r); C,gH,,ColrO, (521.50) ber.: C, 41.45; H, 4.25; Co, 11.30%. IR (»(CO),
cm™1): 1940 (Et,0). "H-NMR (270 MHz, CDCl,, —40°C): 8(C;Me;) 1.79 [s,
15H], 8(CsHs) 5.24 [s, 5H], 8(CH,) 5.36 [d, 2/(H,H) 0.7 Hz), 1H], 5(CH,) 6.22
ppm [d, 2/(H,H) 0.7 Hz, 1H].

7. Elementaranalyse: Gef.: C, 46.65; H, 5.67; Molmasse 592 (EI-MS, %’Ir);
C,;H,,Colr0, (591.65) ber.: C, 46.69; H, 5.45%. IR (»(CO), cm™'): 1923 (KBr),
1921 (CH,Cl,), 1933 (n-Hexan). 'H-NMR (270 MHz, CDCl,, +28°C): 8(CsMe;)
1.69 [s, 15H], 8(CsMe;) 1.91 [s, 15H], 8(CH,) 7.1 ppm {s, 2H].

8a: Flementaranalyse: Gef.: C, 43.45; H, 4.98; Molmasse 636 (FD-MS, %Ir);
C,;H,,IrO,Rh (635.60) ber.: C, 43.46; H, 5.07%. IR (»(CO), cm™!): 1925 (KBr),
1929 (THF). 'H-NMR (270 MHz, CDCl,;, +28°C): 8(C;Mes) 1.94 [s, 15H],
8(C4Me;) 2.07 [s, 15H], 8(CH,) 5.60 (m, 1H), §(CH,) 5.70 [m, 1H].

8b: Elementaranalyse: Gef.: C, 44.15; H, 5.02; Molmasse 708 (FD-MS, !**Ir);
C,H3IrO,Rh (707.66) ber.: C, 44.13; H, 5.13%. IR (»(CO), cm™'): 1944sst,
1962st, 1972st (KBr), 1946 (THF). 'H-NMR (270 MHz, CDCl,, +28°C): 8(CH,)
1.20 [“t”, *J(H,H) 7 Hz, 3H], 8§(C;Me;) 1.86 [s, 15H], 8(C,Me,) 2.05 [s, 15H],
8(CH,) 4.01 [“q”, *J(H,H) 7 Hz, 2H], 8(CH) 5.60 ppm [br, 1H].

8c: Elementaranalyse: Gef.: C, 47.30; H, 5.02; Molmasse 686 (FD-MS, %Ir);
C,,H,,IrO,Rh (685.65) ber.: C, 47.29; H, 4.99%. IR (»(CO), cm~'): 1935 (KBr).
'H-NMR (270 MHz, CDCl,, +28°C): § (C;Me;s) 1.80 [s, 15H], 8(C,Me;) 2.04 [s,
15H], 8(C;H,) 6.10-6.20 ppm [AA’BB’-Spinsystem, 4H].

(6) (u-2-Propyliden)[carbonyl{ carbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl(rhodio } (v’°-
pentamethylcyclopentadienyl)iridium(Rh—1Ir)] (8d)

200 mg (0.32 mmol) 4 werden in 50 m! Tetrahydrofuran gelost, mit 2 ml
(Uberschuss) Acetonhydrazon versetzt und auf 45°C erwirmt. Nach Zusatz von 2 g
aktiviertem MnO, tritt Stickstoffentwicklung ein. Man lasst noch ca. 30 min riihren,
zieht das Lésungsmittel ab, nimmt den Riickstand in n-Hexan auf und filtriert iiber
Filterflocken. Zur weiteren Reinigung wird die klare, orangefarbene LGsung
eingeengt und chromatographiert (Siulendim. 0.5 X 25 cm, SiO, silanisiert, —20°C).
Petrolether eluiert das Produkt 8d in einer orangefarbenen Bande. Mit Diethylether
als Laufmittel erhilt man geringe Mengen an unumgesetztem 4. Die Fraktion von
8d wird eingeengt und zur Kiristallisation gebracht. Man erhdlt 196 mg (92%)
orangefarbene, luftbestindige Mikrokristalle, die in allen gebriuclichen organischen
Solventien gut 16slich sind.

Elementaranalyse: Gef.: C, 45.04; H, 5.53; Molmasse 664 (EI-MS, %Ir);
C,sH4 IrO,Rh (663.66) ber.: C, 45.25; H, 547%. IR (#»(CO), cm™'): 1884Sch,
1920sst, 1937Sch (KBr), 1930sst, 1949Sch (THF), 1938sst, 1955Sch (n-Hexan).
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IH-NMR (270 MHz, CDCl,, +28°C): 8(CsMe;) 1.90 [s, 15H], 8(C;Me;) 2.04 [s,
15H], 8(CH,) 2.20 ppm [s, 6H].

(7) (u-Cyclohexyliden)[carbonyl { carbonyl(1’-pentamethylcyclopentadienyl)rhodio } (v’-
pentamethylcyclopentadienyl)iridium(Rh--Ir)] (8e)

Zu einer Losung von 100 mg (0.16 mmol) 4 in 50 ml Tetrahydrofuran werden 2
ml (Uberschuss) frisch destilliertes Cyclohexanonhydrazon gegeben. Die Re-
aktionsmischung wird auf 45°C erwidrmt und mit 2 g aktiviertem MnO, versetzt.
Nach beendeter Gasentwicklung wird das Losungsmittel abgezogen, der feste
Riickstand in n-Hexan aufgenommen und mittels Filterflocken von iiberschiissigem
Oxidationsmittel abfiltriert. Anschliessend wird das Produkt 8¢ durch Sdulenchro-
matographie gereinigt (Siulendim. 0.5 X 25 cm, SiO, silanisiert, —20°C). Petrol-
ether eluiert eine orange Zone, die nach Umkristallisation 98 mg (88%) rostrote
Kristalle liefert, die in allen gebriuchlichen organischen Solventien gut 15slich sind.

Flementaranalyse: Gef.: C, 47.86; H, 5.76; Molmasse 704 (EI-MS, **Ir;
C,sH ,IrO,Rh (703.73) ber.: C, 47.79; H, 5.73%. IR (»(CO), cm™?): 1889Sch,
1923sst, 1944Sch (KBr), 1827Sch, 1930sst (THF), 1896s, 1903s, 1938sst, 1958Sch
(Petrolether). '"H-NMR (270 MHz, CD,Cl,, +28°C): 8(CH,),_ 1.52 [m (br), 6H],
8(CsMes)Rh 1.87 [d, /(Rh,H) 0.5 Hz, 15H], §(CsMey)Ir 2.03 [s, 15H], §(CH,),
2.36 ppm [m (br), 4H].

(8) (n-Schwefeldioxid)[carbonyl{ carbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl)rhodio }-
iridium(Rh~1Ir)] (9)

Eine Losung von 4 in Aceton wird bei Raumtemperatur in Schwefeldioxid-
Atmosphiire gerithrt. Es tritt sofortige Farbinderung von weinrot nach braun ein.
Das Losungsmittel wird abgezogen und der kristalline, braune Riickstand im
Hochvakuum getrocknet. Das Produkt fillt quantitativ und analysenrein an; es ist
lediglich in Aceton 16slich.

Elementaranalyse: Gef.: C, 38.28; H, 4.53; Molmasse 686 (FD-MS, %Ir, 32S);
C,,H;,IrO,RhS (685.63) ber.: C, 38.54; H, 441%. IR (»(CO), cm™?): 1930Sch,
1940Sch, 1970sst, 1990st (weitere Banden: 503st, 1038sst, 1060Sch, 1182st, 1372st)
(KBr), 1972 (THF). 'H-NMR (270 MHz, CD,COCD,, +28°C): §(C;Me;) 2.00 [s,
15H], 8(C,Me;) 2.13 ppm [s, 15H].

(9) Der Rh,Ir-Komplex (v’-C;Me;);Rh,Ir(u-CO), (10)

a. Variante I aus (n’-C;sMe)Rh(C,H,),. 100 mg (0.26 mmol) (7°-CsMe)Ir(CO),
und 153 mg (0.52 mmol) (7*-CsMes)Rh(C,H,), werden in 30 ml Toluol geldst und
15 h unter Riickfluss erhitzt. Zunichst firbt sich die Losung violett, um alsbald
braun zu werden. Gegen Ende der Reaktionszeit zeigt das IR-Spektrum, dass kein
(7°-CsMey)Ir(CO), mehr vorhanden ist, jedoch ist die Bande der Zweikernverbin-
dung 4 bei 1710 cm ™! noch deutlich zu beobachten. Daraufhin werden weitere 50
mg (0.17 mmol) (7*-C;Mes)Rh(C,H,), zugesetzt, und es wird nochmals 1.5 h unter
Riickfluss erhitzt. Das IR-Spektrum zeigt nun ausschliesslich die fiir das Produkt
charakteristische »(CO)-Bande bei 1660 cm™!. Nach Abziehen des Losungsmittels
und Umkristallisation des dunklen, glinzenden Riickstandes aus Tetrahydrofu-
ran/n-Hexan erhilt man 170 mg (90%, bezogen auf eingesetztes (1°-CsMe)Ir(CO),)
dunkelbraune Kristalle, die in n-Pentan und n-Hexan schwer, in allen anderen
gebriduchlichen organischen Solventien gut 18slich sind. Die Verbindung ist im
kristallinen Zustand luftstabil.
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b. Variante II aus (7’-C;Me;),RhIr(u-CO), (4). 100 mg (0.16 mmol) 4 werden
mit 60 mg (0.2 mmol) (7>-CsMes)Rh(C,H, ), in 20 ml Toluol 3 h unter Riickfluss
erhitzt. Die violette Losung fiarbt sich braun. Nach beendeter Reaktion ist die
IR-Bande des Edukts 4 bei 1710 cm™! vdllig verschwunden. Aufarbeitung erfolgt
wie unter (a). Ausbeute: 93 mg (80%, bez. auf eingesetztes 4).

Elementaranalyse: Gef.: C, 44.81; H, 5.33; Molmasse 860 (EI-MS, **Ir);
C,,H 5IrO,Rh, (859.68) ber.: C, 44.70; H, 5.28%. IR (»(CO), cm~'): 1660 (KBr),
1660 (Toluol). 'H-NMR (270 MHz, C,D,, +28°C): 8(C;Me;)Rh 1.62 [s, 30H],
8(CsMe)Ir 2.08 ppm [s, 15H].
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