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Abstract

CpIr(n*-C4H¢) (2) has been obtained in high yield by a four-step synthesis. Thermal reaction of 2 with CpCo(C, H4)2 and
photochemical reaction of 2 with CpRh(C2 ), or Cp*Rh(C,H,), give the compounds (1> : 73-C4H)ColrCp, (3), pn3:m3-
CgHgRIIrCp, (4), and p-(n°: 93-CgHXRhCp* XIrCp) (5), respectively. The X-ray crystallography data of 3 and 4 reveal a
boat-shaped conformation of the synfacially bridging benzene ligand with a rather long Co-Ir bond distance in 3 and a relatively
short Rh-Ir bond length in 4 which are caused by almost constant folding angles of the benzene unit. The dynamic behaviour of
the benzene bridge was investigated by NMR spectrometry.

Zusammenfassung

CplIr(n*-C4H,) (2) wurde in hoher Ausbeute durch vierstufige Synthese erhalten. Die thermische Reaktion von 2 mit CpCo(C,H,),
und die photochemische Umsetzung von 2 mit CpRh(Cz 4)2 oder Cp*Rh(C,H,), liefern die Verbindungen u-(n*:n>-
C4H,)ColrCp, (3), p-(n3:n3-C4H)RAIrCp, (4) bzw. puAn>: n>-CgHgXRhCp*XIrCp) (5). Die Rontgen-Kristallstrukturdaten von
3 und 4 belegen eine wannenformige Konformation des synfacial verbriickenden Benzolliganden mit einem recht langen
Co-Ir-Bindungsabstand in 3 und einer relativ kurzen Rh-Ir-Bindungslange in 4, was auf nahezu konstante Faltungswinkel der

Benzoleinheit zuriickzufiihren ist. Das dynamische Verhalten der Benzolbriicke wurde NMR-spektrometrisch untersucht.
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1. Einleitung

Komplexe mit verbriickenden w-gebundenen Aren-
liganden sind in den letzten Jahren in den Blickpunkt
des Interesses geriickt, nachdem eine stindig steigende
Zahl von Beispielen bekannt wurde [2]. In einer voran-
gegangenen Arbeit haben wir mit u-(n3:n*C¢Hg)
(RhCp), (1) (Cp = n°-C5Hy) die erste Verbindung mit
einer wannenférmigen, synfacial gebundenen Benzol-
briicke vorgestellt und damit die strukturelle Vierfalt

* XX. Mitteilung, siehe Lit. 1.
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verbriickter Arenkomplexe um einen weiteren Bin-
dungstyp bereichert [3].

Der Komplex 1 entstand neben u-(n?:n?:n’
CeHXRhCp), in geringen Ausbeuten bei der UV-Be-
strahlung von CpRh(C,H,), in Hexan in Gegenwart
von Benzol. Der entscheidende Schritt der Reaktion ist
der Angriff des durch Spaltung von photolabilem [4]
CpRh(C,H,), erzeugten CpRh(C,H,)- bzw. CpRh-
Fragments am Benzol unter Verlust der Aromatizitit
und Bildung von CpRh(7n*-C4H), dessen Nachweis
lediglich massenspektrometrisch gelang. Dieses Zwi-
schenprodukt tritt in sehr geringer stationdrer Konzen-
tration auf und reagiert durch Aufnahme eines weite-
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ren CpRh-Fragments rasch zu 1 ab. Dieser zweite
Teilschritt konnte durch photochemische Reaktion von
auf anderem Wege synthetisiertem CpRh(7n*-C,Me,)
mit CpRh(C,H,), verifiziert werden, wobei in wesent-
lich besserer Ausbeute der zu 1 analoge Hexamethyl-
benzol-Komplex entstand [5]. Damit schien ein allge-
mein gangbarer Weg zur gezielten Synthese von Ver-
bindungen des Typs 1 erdffnet, der es erlauben sollte,
auch heterobimetallische Komplexe mit Arenbriicken
aufzubauen, die bislang noch zu den Rarititen der
Organometallchemie zihlen. Die vorliegende Arbeit
beschreibt einige erfolgreiche Versuche in dieser Rich-
tung.

2. Priparative Ergebnisse

In der Triade Co-Rh-Ir existieren mit den
CpM(C,H ,),-Verbindungen geeignete Quellen fiir
CpM-Bausteine, so dal die Verwirklichung des einlei-
tend genannten Syntheseprinzips an der Verfiigbarkeit
von CpM(n*-C4H,)-Spezies hiingt, die bislang nur fiir
Rh und Ir und lediglich in Form der an einem Ring
permethylierten Derivate beschrieben worden sind. Da
im Falle der unsubstituierten Stammverbindungen mit
einer Stabilititszunahme von Co zu Ir zu rechnen ist,
entschieden wir uns im Rahmen dieser Arbeit dafiir,
Cplr(n*-C¢Hg) (2) zu synthetisieren und als Edukt
einzusetzen.

Die Darstellung von 2 geiang in Anlehnung an das
von Bowyer et al. fiir CpRh(n*-CcMey) [6] beschrie-
bene Verfahren in einer vierstufigen Synthese aus-
gehend von Na,IrCl, das zunichst zu (p*-C¢Hj),IrCl
[71 (CqHg = Cyclohexa-1,3-dien) umgesetzt wurde;
dabei konnte die Ausbeute von 70% (Literaturangabe)
auf 98% optimiert werden. Durch nachfolgende Reak-
tion mit TICp erhaltenes Cplr(n*-C4H,) [8] wurde
sodann in zwei praktisch quantitativ verlaufenden
Teilschritten gemaB Gin. (1) und (2) in orangegelbes,
stabiles 2 Giberfiihrt.

Cplr(n*-C4Hj) + 2 Ph,CBF, ——
[Cplr(n°-CsH,)] (BE,), + 2 Ph,CH (1)

[CpIr(n5-CgH,)] (BE,), + 2 Cp,Co —
Cplr(n*-C4Hy) (2) + 2 [Cp,Co]BE, (2)

Das 'H-NMR-Spektrum von [Cplr(n®-C,H )XBF,),
zeigt in CDCIl, lediglich zwei Singuletts bei 3.38 (6H)
und 3.66 ppm (5H). Dagegen wird der n*-gebundene
Charakter des Benzolliganden in 2 durch das typische
Signalmuster eines AAMM'XX'-Systems belegt mit
Resonanzen bei 3.90 (m, H>%), 5.49 (t, H“) und 6.25
ppm (dd, H**) mit >J(H"?) = 3.5 Hz, *J(H>®) = 3.2 Hz,
J(HY%)= —32 Hz und *J(H?>*)= —1.8 Hz; die Cp-

Protonen erscheinen bei 4.89 ppm als Singulett. Im
Massenspektrum von 2 bildet das Molekiil-ITon (m /z
336) den Basispeak; neben stark ausgeprigtem Verlust
von einem bzw. zwei H-Molekiilen wird C4H¢-Elimi-
nierung (m /z 258, 32%) beobachtet, wihrend die Ab-
spaltung eines Cp-Radikals vernachléssigbar ist.

H2

Ir Cp

H5

2

Die Umsetzung von 2 in Toluol mit dem Jonas-Re-
agenz CpCo(C,H,), [9] verlauft bereits bei 0°C voll-
standig zu dem gemischikernigen Colr-Komplex 3.
Auch bei Anwesenheit von iiberschiissigem CpCo
(C,H,), ergaben sich keinerlei Anhaltspunkte fiir die
Bildung eines dreikernigen Komplexes der Art pu-
(n?:m?:n%-C4HXCoCp),(IrCp). Die in kristalliner
Form schwarze Verbindung 3 ist thermisch und gegen-
iiber Luft stabil. Die dunkelgriinen Lésungen zersetzen
sich dagegen selbst bei tiefen Temperaturen relativ
rasch, wobei ein braunes, unlosliches Produkt ausfillt
und 2 zuriickgebildet wird. Diese Zersetzungserschei-
nungen verhindern auch die quantitative Isolierung
von 3 (Ausbeute 74%).

Die Reaktion von 2 mit CpRh(C,H,), [10] (1:1)
wurde in Hexan unter UV-Bestrahlung (Hg-Hoch-
drucklampe mit Quarzmantel) in einer Fallfilm-Appa-
ratur durchgefihrt und durch massenspektrometrische
Analyse verfolgt. Bereits nach 0.5 h waren merkliche
Mengen der heterobimetallischen Verbindung 4 ent-
standen. Nach 2.5 h erfolgte kein weiterer Umsatz
mehr, obwohl beide Edukte im Reaktionsgemisch noch
vorhanden waren. Dennoch betrug die Ausbeute an 4
auch hier 77% (bezogen auf verbrauchtes 2) und lag
damit wesentlich héher als bei der einstufigen Synthese
von 1 aus CpRh(C,H,), und Benzol. Neben 4 konnte
auch der dreikernige Komplex u-(n2:7n?:n?%
CoH XIrCpXRhCp), nachgewiesen, aufgrund der sehr
geringen Mengen jedoch nicht isoliert werden. Auch
durch Erhéhung der Konzentration von CpRh(C,H,),
lieB sich keine Steigerung des Anteils der Dreikern-
spezies erzielen. Die rote Verbindung 4 ist im Gegen-
satz zu 3 auch in Losung stabil.

Analog zur Synthese von 4 wurde die Umsetzung
von 2 mit Cp*Rh(C,H,), [11] (Cp* =7n>-CsMe,)
durchgefiihrt, bei der neben Spuren von u-(n?:9?%: 9%
CsH XIrCpXRhCp*), der Komplex 5§ entstand. Auch
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TABELLE 1. '"H-NMR-Daten der p-(%: 7°-C4Hg)-Komplexe
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T (°C) Cp(M") Cp(M?) H! H? H3 H* T, (°0)
1 —80 5.17 5.17 3.30 4.00 4.00 3.30 -10
3 -50 4.70 5.10 2.86 4.12 412 2.86 -5
4 ~50 5.24 5.07 3.02 4.15 4.15 3.16 10
5 -65 1.82 (Cp*) 5.24 2.09 3.61 4.40 3.02 0

? 80 MHz; Dg-Toluol; 8 in ppm.

hier 148t sich durch lingere Bestrahlungsdauer keine
Ausbeutesteigerung erzielen; die Ausbeute an isolier-
tem Produkt ist zudem merklich geringer als im Falle
von 4, da bei der Abtrennung von den Edukten durch
Filtration iiber Al,O; deutliche Verluste auftreten.
Die im Vergleich zu 4 hohere Zersetzlichkeit von 5
beruht wahrscheinlich auf der sterischen Hinderung
durch die Methylsubstituenten, die entweder eine
stirkere Abwinkelung des Cp*-Liganden oder eine
ungiinstigere Faltung des u-(n*:73-C4Hg)-Ringes zur

TABELLE 2. Zellparameter und MeBbedingungen fiir 3 und 4

Folge hat. Dieser Komplex konnte nicht kristallisiert
werden.

Versuche, einen zu 1 analogen Komplex mit zwei
Ir-Atomen durch Bestrahlung von 2 mit CpIr(C,H,),
zu synthetisieren, scheiterten, da letzteres unter diesen
Bedingungen bevorzugt mit sich selbst zu einer Viel-
zahl von Verbindungen abreagiert.

In den Massenspektren von 3 und 4 duBert sich
jeweils das gleiche, bereits fiir 1 [3] beschriebene Frag-
mentierungsverhalten. Es ist stets die fiir die synfaciale

3 4
Molare Masse [g mol 1] 459.46 503.43
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P P1
Gitterparameter a [A] 7.452(3) 7.586(1)
b[Al 9.055(6) 9.230(2)
c[A] 11.35%8) 11.180(3)
al] 67.23(5) 67.41(2)
Bl 70.58(4) 70.10(2)
y [l 69.24(5) 68.96(2)
Zellvolumen [A] 643.7(9) 655.73)
Dichte (berechnet) [g cm 3] 2.370 2.550
Anzahl der Formeleinheiten Z 2 2
F(000) 432 468
Diffraktometer : Syntex P2,
Mo-K a-Strahlung (Graphitmonochr.) A [/o\] 0.71069 0.71069
Abtastmodus w-Scan w-Scan
20-Bereich [] 3<20<55 3<20<55
Temperatur [K] 298(5) 298(5)
Auswertungsprogramme SHELXS86 SHELXS86
SHELX76 SHELX76
Absorptionskorrektur (DIFABS.),
min., max, Absorptionskorrektur 0.713, 1.601 0.741, 1.755
Linearer Absorptionskoeffizient x [cm™!] 115.6 113.2
Gesamtzahl der gemessenen Reflexe 3199 3183
davon symmetrieunabhingig 2828 2884
fir die Verfeinerung verwendet: 2215 F, > 6a(F,) 2441 F, > 40(F,)
Parameterzahl 200 200
max. Shift /Error im letzten Verfeinerungscyclus 0.007 0.006
max. Restelektronendichte [e A 3] 0.76 1.22
R 0.0337 0.0363
R 0.0299 0.0333

w
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:M!=M2=Rh
3: M!'=Co, M*=1Ir
4: M!=Rh,M2=1Ir
5: M! = Rh (mit Cp*), M2 =1Ir

Anordnung der Benzolbriicke und das Vorliegen der
M-M-Bindung typische primére Abspaitung des Arens
zu beobachten und nicht etwa Verlust einer CpM-
Einheit, wie er als erster Zerfallsschritt bei antifacialer
Geometrie zu erwarten wire. Das entstandene Frag-
ment-Ion [Cp,M'M?2]* spaltet anschlieBend ein Me-
tallatom ab unter Bildung von [Cp,M'l* bzw.
[Cp,M?]*, deren sehr unterschiedliche Intensititen die
relativen Stabilititen der Metallocenium-Ionen wider-
spiegeln. So bildet bei 3 und 4 das [Cp,Ir]*-Ion den
Basispeak, wihrend die Fragmente [Cp,Co]* (3) bzw.
[Cp,Rh]* (4) nur mit Hiufigkeiten um 3% erscheinen.
Im Falle von § wird primér anstelle von Benzol durch
H,-Transfer aus dem Cp*-Liganden entstandenes Cy-

TABELLE 4. Atomparameter 4

Atom 4 y z Beq
Ir1® 0.01746(5) 0.40242(4) 0.26667(4) 1.58
Rh2? 0.01746(5) 0.40242(4)  0.26667(4)  3.93
Rh1® 0.22076(6) 0.11058(5)  0.22990(4) 251
Ir2® 0.22076(6) 0.11058(5)  0.22990(4) 1.94
C1 0.0446(10) 0.0654(9) 0.1302(8) 4.10
C2 0.228%(10) —0.0251(9) 0.0966(9) 434
C3 0.2801(10) —-0.1376(8) 0.2106(10) 5.02
Cc4 0.1212(10) —0.1172(8) 0.3198(9) 4.40
C5 —0.0268(10) 0.0100(9) 0.2722(8) 3.81
C6 —0.2710(10) 0.5256(9) 0.3723(8) 434
(o} —0.2934(9) 0.3949(9) 0.3484(8) 351
C8 —0.2493(9) 0.4353(8) 0.2052(8) 3.46
C9 —0.2002(9) 0.5780(8) 0.1490(8) 3.47
C10 —0.2119(10) 0.6347(8) 0.251(9) 436
Cl1 0.3346(9) 0.1381(8) 0.3686(7) 3.41
C12 0.4722(9) 0.131%(8) 0.2437(8) 3.60
C13 0.4161(8) 0.2667(8) 0.1354(7) 294
Ci4 0.30749) 0.4232(8) 0.1554(7) 2.80
Ci5 0.2595(9) 0.4404(8) 0.2851(8) 3.48
Cl6 0.2234(9) 0.2962(8) 0.3906(7) 3.09

? Die Schwermetalle sind fehlgeordnet; die Besetzungsparameter fir

Ir1 und Rh1 betragen 0.58389, bzw. 0.41611 fiir Rh2 und Ir2.

TABELLE 3. Atomparameter von 3

Atom x y z B,
Ir1® 0.02082(5) 0.39680(5) 0.26578(3) 2,15
Co2? 0.02082(5) 0.39680(5) 0.26578(3) 507
Co1? 0.20895(6) 0.11074(6) 0.22931(4) 1.87
Ir2® 0.20895(6) 0.11074(6) 0.22931(4) 3.07
C1 0.0287(8) 0.0738(8) 0.1363(6) 422
C2 0.2193(9) —0.0213(8) 0.1022(7) 495
C3 0.2727(9) —0.1337(8) 0.2161(7) 5.31
C4 0.1131(9) —0.1150(8) 0.325%6) 494
C5 —0.0383(8) 0.0149(8) 0.2761(6) 4.17
C6 —0.2527(8) 0.5231(8) 0.3725(6) 478
C7 —0.2900(8) 0.3973(8) 0.3497(6) 422
C8 ~0.2523(7) 0.4349(8) 0.2104(6) 398
C9 —0.1936(8) 0.5807(8) 0.1504(6) i
C10 —0.1942(8) 0.638%(8) 0.2483(7) 5.48
C11 0.3393(8) 0.1248(8) 0.3615(6) 416
C12 0.468%(8) 0.1216(8) 0.2366(6) 411
C13 0.4102(8) 0.2593(8) 0.1305(6) 3.81
Cl4 0.3064(8) 0.4191(8) 0.1522(6) 3.67
C15 0.2640(8) 0.4335(8) 0.2805(6) 4.15
Clé6 0.2340(8) 0.2814(8) 0.3832(5) 4.02

® Die Schwermetalle sind fehlgeordnet; die Besetzungsparameter fir

Irl und Col betragen 0.61947, bzw. 0.38053 fir Co2 und Ir2.

clohexadien abgespalten; das resultierende Fragment-
Ion eliminiert bis zu 5 H,-Molekiile und zeigt anson-
sten keine weiteren nennenswerten Zerfallsprozesse.

Die '"H-NMR-Spektren (Tabelle 1) beweisen dy-
namisches Verhalten der Benzolbriicke. Bei Raumtem-
peratur rotiert das Aren iiber den Metallatomen, so
daB nur ein relativ breites Signal zu beobachten ist.
Dieses spaltet beim Abkiihlen in bis zu vier Einzelsig-
nale auf, wobei die Koaleszenztemperaturen T fiir alle
vier Komplexe in einem schmalen Bereich auftreten.
Die Hochfeldverschiebung der Ringprotonen ist ein
Indiz fiir die stark eingeschrinkte Aromatizitit des
Arenliganden. Der im Vergleich zu H? und H? stirkere
Hochfeldshift von H' und H* ist auf die geringere
Entfernung zu den elektronenreichen Metallatomen
zuriickzufiithren; normalerweise erscheinen diese Pro-
tonen in Allylkomplexen bei tieferem Feld als die
terminalen. Im Tieftemperatur-Spektrum von 5 ist eine
durch den elektronenreichen Cp*-Liganden bedingte
zusitzliche Verschiebung der Signale von H! und H?
nach héherem Feld zu erkennen. Die Kopplungskon-
stanten der Benzolprotonen betragen 4.5-5 Hz; bei 1,
4 und 5 sind zusitzlich Kopplungen zum Rh-Kern von
1-2 Hz zu beobachten.

3. Kristallstrukturanalysen von 3 und 4

Von 3 und 4 konnten durch Abkiihlen der THF-
Losungen geeignete Einkristalle fiur die Rontgenbeu-
gungsanalyse gewonnen werden. In beiden Verbindun-
gen sind die Metallatome statistisch fehlgeordnet, da



J. Miiller et al. / w-Olefin-Iridium-Komplexe 217

TABELLE 5. Wichtige Bindungsabstinde [pm] in 3 und 4

3 4
Ir1-M1 259.2(1) 269.1(1)
M1-Cl 213.7(6) 223.0(8)
M1-C2 217.2(7) 226.0(9)
M1-C3 214.8(7) 225.1(8)
M1-C4 216.1(6) 223.6(7)
M1-C5 213.4(6) 221.9(7)
Mi1-C11 210.2(6) 214.1(7)
Mi1-C12 200.4(5) 204.8(7)
Mi1-C13 211.2(6) 216.5(6)
Ir1-C6 217.0(6) 22277
Ir1-C7 219.1(6) 223.7(6)
Ir1-C8 220.1(5) 223.9(7)
Ir1-C9 220.5(5) 223.7(6)
Ir1-C10 219.0(6) 221.246)
Ir1-C14 212.4(5) 216.3(6)
Ir1-C15 202.3(6) 207.76)
Iri-Ci6 213.3(5) 215.7(6)
C1-C2 139.1(8) 135.6(9)
C2-C3 138.0(9) 137.2(11)
C3-C4 142.7(9) 141.1(11)
C4-CS 139.5(8) 137.9%(9)
C5-C1 143.6(8) 143.6(11)
Co~-C7 139.4(9) 140.7(12)
C7-C8 143.4(8) 144.2(11)
C8-C9 138.3(9) 135.1(10)
C9-C10 140.2(9) 139.3(12)
C10-Cé 143.1(9) 138.4(11)
C11-C12 143.0(8) 143.8(11)
C12-C13 141.4(8) 141.7(9)
C13-C14 145.2(9) 144.4(10)
C14-C15 143.%(8) 142.7(11)
C15-C16 145.3(8) 144.0(9)
C16-C11 142.99) 146.7(10)

ihre jeweils nahezu identischen Koordinationssphéren
keinen bestimmenden EinfluB auf die Orientierung der
Molekille im Kristall ausiiben. Die Lagen aller C-
Atome sowie der H-Atome am Benzolring wurden
durch Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert. Die Er-
gebnisse sind in den Tabellen 2-6 sowie in Abbn. 1
und 2 zusammengestellt [12*].

Wie bereits zuvor von uns fiir 1 gezeigt [3], sind die
Metallatome in 3 und 4 jeweils synfacial n® an das
Aren und 1> an den Cp-Ring gebunden und erreichen
durch die Intermetallbindung eine 18VE-Konfigura-
tion. Der Benzolring liegt in Wannenform vor und
kann als Bis(enyl)-System bezeichnet werden.

Als Ma8 fiir die Abweichung der C4H¢-Briicke von

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemer-
kung in der Literaturliste an.

der Planaritit kann der Winkel zwischen den Ebenen 2
und 3 (vgl. Tabelle 6) herangezogen werden. Er betrigt
123.8° fiir 4, 125.7° fiir 3 und 127° fiir 1. Ebene 2 und 3
knicken jeweils um ca. 27° von Ebene 1 ab. Die synfa-
ciale Benzolbriicke ist damit stirker verzerrt als die
antifacial 7*: n3-gebundenen C R.-Ringe in {[(i-
C;H,),P(CH,),P(i-C;H),]Co},(u-CsHyg) (22.6° [13])
und {[(C¢H,,),P(CH,),P(C,H,,),]Co},(n-CsH Me,)
(23.5° [14)).

Wihrend der Rh—Rh-Abstand in 1 mit 266.8 pm im
normalen Bereich von Rh—Rh-Einfachbindungen liegt,
ist die Co-Ir-Bindungslange in 3 mit 259.2 pm groBer
und der Rh-Ir-Abstand in 4 mit 269.1 pm Kkleiner als
die Durchschnittswerte der betreffenden M-M-Bin-
dungen (d¢,_y, = 253.4, dgy,_;; = 279.6 pm). Diese Ab-
weichungen beruhen offensichtlich auf den relativ en-
gen Toleranzgrenzen der Faltungswinkel der synfa-
cialen Benzolbriicke. Daraus laBt sich die Folgerung
ableiten, daB die entsprechenden Heterobimetall-
Komplexe mit Co—Co- bzw. mit Ir-Ir-Bindung wegen
zu langer bzw. zu kurzer M—M-Abstinde sehr instabil
sein sollten; in der Tat konnten sie bislang nicht syn-
thetisiert werden.

Die in 1 beobachteten Unterschiede der C-C-
Abstinde im Aren (lange Bindungen in der Ebene 1
und kurze in den Enylebenen) sind in 3 und 4 weniger

TABELLE 6. Wichtige Bindungswinkel [°] in 3 und 4

3 4
C1-C2-C3 107.8(6) 108.5(7)
C2-C3-C4 109.9(5) 108.4(6)
C3-C4-C5 106.3(6) 108.1(7
C4-C5-C1 108.0(5) 106.0(7)
C5-C1-C2 108.0(5) 108.%7)
C6-C7-C8 106.9(6) 104.8(7)
C7-C8-C9 108.9(6) 109.7(8)
C8-C9-C10 108.3(6) 108.0(7)
C9-C10-C6 107.7(6) 108.X7)
C10-C6-C7 108.1(6) 108.6(8)
C11-C12-C13 114.3(5) 112.6(6)
C12-C13-Ci14 119.1(6) 120.2(7)
C13-C14-C15 119.4(5) 119.1(6)
C14-C15-C16 112.2(5) 113.1(7D)
C15-C16-C11 119.8(5) 117.9(6)
C16-C11-C12 118.9(6) 119.6(6)
Ebene(1)-Ebene(2) 27.2(D 27.1(8)
Ebene(1)-Ebene(3) 27.1(7) 29.1(8)
Ebene(2)-Ebene(4) 12.0(7) 10.3(8)
Ebene(3)-Ebene(5) 13.8(D 10.5(8)

Ebene(1) = [C11-C13-C14-C16]
Ebene(2) ={C11-C12-C13}
Ebene(3) =[C14-C15-C16)
Ebene(4) = [C1-C2-C3-C4-C5)
Ebene(5) = [C6-C7-C8-C9-C10).
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Cio

Abb. 1. scHakAL-Darstellung des Molekiils 3.

stark ausgepragt; wahrscheinlich wird dieser Effekt
durch die Fehlordnung aufgehoben.

Bei den fehigeordneten Strukturen 3 und 4 wurden
fiir die Berechnung der M—~C-Abstiinde die gemittelten

Formfaktoren der Metalle nach ihren Besetzungspara-
metern herangezogen. Interessanterweise ist bei allen
drei Molekiilen zu erkennen, daB sich die Abstinde
vom Metall zu den gebundenen Aren-C-Atomen ver-

Abb. 2. orTEP-Ansicht des Molekiils 4 ohne H-Atome.
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schiedener Positionen deutlich unterscheiden. Zur
Briickenmitte C11, C13, C14 und C16 weist das Metall
um ca. 10 pm lingere Abstinde auf als zu den duBeren
Atomen C12 und C15, was auch im Einklang mit den
NMR-Daten steht.

Die H-Atome an C12 und C15 liegen praktisch
innerhalb der Enylebenen 2 bzw. 3; dagegen sind die
H-Atome an den C-Atomen der Ebene 1 aus dieser
von den Metallatomen weggedreht. Demnach liegt an
C12 und C15 ausgeprigter sp?-Charakter vor, wihrend
die iibrigen C-Atome des Arens eine gewisse Rehybri-
disierung zu sp> erfahren haben.

Die Cp-Ebene bildet mit der am selben Metallatom
gebundenen Enylebene jeweils einen Winkel von ca.
10°. Der Schnittpunkt der Achsen von den Zentren der
Cp-Ringe durch die M-Atome liegt {ibrigens nahezu im
Zentrum von Ebene 1.

4. Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten miissen unter Inertgas und mit
absoluten und luftfreien Losungsmitteln durchgefuhrt
werden. Die Bestrahlungen erfolgten in einer Fallfilm-
Apparatur unter Verwendung einer Hg-Hochdruck-
lampe (TQ 150, Heraeus Instruments) mit Quarzman-
tel. Als Trennmaterial wurde neutrales Al,O, (63-200
pm) mit 5% H,0-Gehalt eingesetzt. Die Edukte
Cplr(n*-C¢Hy) [8], CpCo(C,H,), [9], CpRh(C,H ),
[10] und Cp*RW(C,H,), [11] wurden nach Literatur-
angaben hergestellt. Die angegebenen Mol.-Massen
wurden massenspektrometrisch bestimmt und beziehen
sich jeweils auf das '**Ir-Isotop.

4.1. Verbesserte Synthese von Bis(n*-cyclohexa-1,3-
dien)-chloroiridium

5.62 g (10 mmol) Na,IrCl, - 6H,0 werden in einem
Gemisch aus 80 ml Ethanol, 40 ml Wasser und 8 ml
Cyclohexa-1,3-dien 3 h unter RiickfluB erhitzt. Danach
setzt man dem Reaktionsgemisch 1 ml C,Hg zu. Nach
dem Abkiihlen wird der gebildete weiBBe Niederschlag
abfiltriert, mit Ether gewaschen und getrocknet. Das
Filtrat wird nochmals 0.5 h erhitzt. Nach mehrmaliger
Zugabe von 1 ml C4Hg wird der neugebildete Nieder-
schlag abermals abfiltriert, gewaschen und getrocknet.
Mann erhilt insgesamt 3.8 g (9.8 mmol; 98%) Produkt.

4.2. mS-Benzol-n’-cyclopentadienyliridium-bis(tetra-
fluoroborat)

Zu einer Losung von 338 mg (1 mmol) Cplr(n*-
CsHg) in 5 ml CH,Cl, tropft man eine Suspension von
660 mg (2 mmol) Ph,CBF, in 10 ml CH,Cl,. Nach 15
min wird durch Zugabe von 50 ml Ether weiBes
[CpIr(n®-C4HI(BE,), (509 mg; 1 mmol; 100%)) aus-
gefillt, abfiltriert, mit wenig Aceton und anschlieBend

mit Ether gewaschen und getrocknet. Gef.: C, 25.92;
H, 2.17. C,H,;B,F,Ir ber.: C, 25.96; H, 2.18%. MS
(FAB, Sulfolan-Matrix): C, H,Ir* (m/z 336);
CyHp,IrY (my/z 337); CH,I'F* (m/z 355)
C,;H,IrBF;* (m/z 423).

4.3. *-Benzol-n°-cyclopentadienyliridium (2)

509 mg (1 mmol) [CpIr(7n®-C¢cH )KBF,), werden in
10 ml CH,Cl, suspendiert. Hierzu tropft man 378 mg
(2 mmol) frisch sublimiertes und in CH,Cl, geldstes
Cobaltocen. Nach 10 min Rithren gibt man 30 ml
Ether hinzu und filtriert den gelben Niederschlag ab.
Aus dem Filtrat gewinnt man 336 mg (1 mmol; 100%)
organgegelbes 2, Fp. 77°C. Eventuell vorhandenes
iiberschiissiges Cobaltocen kann durch Umkristallisa-
tion aus Hexan oder durch Sublimation entfernt wer-
den. Gef.: 39.86; H, 3.34;, Mol.-Masse, 336. C,,H,,Ir
ber.: C 39.39; H, 3.31%; Mol.-Masse, 335.43.

4.4. u-(n3: n3-Benzol)-bis(n’-cyclopentadienyl)-cobalt-
iridium (3)

142 mg (0.42 mmol) 2 werden mit 73 mg (0.4 mmol)
CpCo(C,H,), bei Raumtemperatur 0.5 h in Ether
gerithrt. Danach wird das Solvens abgezogen, das
Reaktionsgemisch erneut in Hexan aufgenommen und
iiber wenig Al,O, filtriert. Die Hexanphase enthilt
etwas Edukt, aus der mit Ether oder THF eluierten
griinen Phase werden 142 mg (0.31 mmol; 74%) 3
gewonnen, Fp. > 330°C. Gef.: C, 41.69; H, 3.49; Mol.-
Masse, 460. C,;H,(Colr ber.. C, 41.83; H, 3.51%;
Mol.-Masse, 459.46.

4.5. p-(n’:n3-Benzol)-bis(n’-cyclopentadienyl)-iridium-
rhodium (4)

253 mg (0.75 mmol) 2 werden mit 164 mg (0.73
mmol) CpRh(C,H,), 2.5 h in Hexan bestrahlt. Das
eingeengte Reaktionsgemisch wird iiber eine 6 cm hohe
Al,0,-Schicht filtriert. Mit Hexan wird zunachst iiber-
schiissiges CpRh(C,H,), (49 mg; 0.22 mmol) und an-
schlieBend unumgesetztes 2 (118 mg; 0.35 mmol)
eluiert. Mittels Ether erhilt man 156 mg (0.31 mmol;
77%, bezogen auf umgesetztes 2) rotes 4, Zers. bei
200°C. Gef.: C, 37.73; H, 3.27, Mol.-Masse, 504.
C,cHisIrRh ber.: C, 38.17; H, 3.20%; Mol.-Masse,
503.43.

4.6. p-(n’: n3-Benzol)-n’-cyclopentadienyliridium-n°-
pentamethylcyclopentadienylrhodium (5)

113 mg (0.34 mmol) 2 werden mit 101 mg (0.34
mmol) Cp*Rh(C,H,), 3 h in Hexan bestrahlt. Das
cingeengte Reaktionsgemisch wird iiber eine 6 cm hohe
Al,0O3-Schicht filtriert. Mit Hexan wird iiberschiissiges
Cp*Rh(C,H,), (55 mg; 0.19 mmol) und sodann unum-
gesetztes 2 (54 mg; 0.16 mmol) eluiert. Mit Ether erhiilt
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man 31 mg (0.054 mmol; 30%, bezogen auf umgesetz-
tes 2) rotes 5 als o6liges Produkt. Gef.: MS Hoch-
auflssung m/z 574, 574.0728. C,H,,IrRh ber.:
574.0719.
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