wie erwartet weg. Wiirde das Verhiltnis der beiden Cyclodi-
mere COD und VCH allein durch das w,0/m,w-Gleichge-
wicht der Komplexe () und (2) bestimmt (thermodynami-
sche Selektivitit®), miiBte sich fiir den Anteil der elektro-
nischen Steuerung ein dhnliches Bild wie bei der Steuerung
des Oligomerisationsgrades ergeben (siehe!'!). Wihrend zu-
nehmender Donorcharakter der P-Liganden (abnehmender
x-Wert) einsinnig auch die Trimerenbildung begiinstigt,
durchliuft der COD-Anteil in der Dimerenverteilung dabei
ein ausgeprigtes Minimum. Demnach kann die Einstellung
des m,0/m,w-Gleichgewichtes nicht zur Erkldrung des gefun-
denen Zusammenhangs ausreichen: Zusatzlich muf ein un-
abhingiger, gegensinniger Effekt beriicksichtigt werden.

Als solcher bietet sich eine ligandinduzierte relative Akti-
vierung oder Hemmung des produktbildenden Reaktions-
schrittes zu den Dimeren an (kinetische Selektivitit?!). Dann
sollte die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit der Dimerenbil-
dung (#m.)oim aufgrund der relativen Aktivierung oder
Hemmung mit der entsprechenden Produktselektivitit kor-
relieren. Wir haben daher bei [L],/[Ni]o=1 fiir eine Reihe
reprisentativer P-Liganden lg((#m.)pim/[Nilo)® gegen die
Produktselektivitit (x=1g(COD/VCH)) aufgetragen (Abb.
2). Es ergibt sich bemerkenswerterweise ein linearer Zusam-
menhang.
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Abb. 2. Reaktivitat-Selektivitit-Diagramm fiir die Cyclodimere bei der Cyclool-
gomerisation von Butadien an Nickel-Ligand-Katalysatoren. (Versuchsnum-
mern siche Tabelle 1.) x=1g(COD/VCH).

Der hier diskutierte Umsteuerungsprozef3 kann aufgrund
der kinetischen Ergebnisse (positive Steigung der Korrela-
tionsgeraden im Reaktivitits-Selektivitits-Diagramm!)) or-
bitalkontrolliert sein. Zusitzliche Hinweise auf eine FMO-
Kontrolle sehen wir in der Nickel-katalysierten Cyclodimeri-
sation von Piperylen zu Vierringderivaten (symmetriekon-
trollierte Metallaringschliisse)® und in der Nickel-kataly-
sierten 2:1-Cooligomerisation von Butadien mit gestorten
Monoenen!, bei der iiber den Elektronenbedarf im LUMO
des Cosubstrates (koeffizientkontrolliert) die Regiospezifitat
festgelegt wird.
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Biscarbin-Cluster durch Alkinspaltung:
Eine allgemeine Reaktion!™™

Von John R. Fritch und K. Peter C. Vollhardt!")

Carbinspezies an Oberflichen sind kiirzlich fiir den durch
Cobaltfilme vermittelten H/D-Austausch bei Polymethylcy-
cloalkanen!#!, die Isomerisierung gesittigter Kohlenwasser-
stoffe an Iridiumkatalysatoren!'®, die Wechselwirkung von
Acetylen und Ethylen mit Platin-, Nickel- und Rhodium-
Einkristallen!'?! sowie die Fischer-Tropsch-Synthese in hete-
rogenen Systemen!'!! diskutiert worden. Wir beschreiben
hier eine allgemeine Synthese und vorlidufige physikalische
und chemische Eigenschaften von Biscarbin-Clustern, die
wir auf dem einfachsten denkbaren Weg — durch direkte
Spaltung von Alkinen - erhielten. Biscarbin-Cluster, beson-
ders solche, die durch mehrfache Spaltung von Oligo-inen
hergestellt werden, sind moglicherweise u. a. auch ausge-
zeichnete Substrate fur das Studium der Analogien zwischen
Oberflichen und homogenen Clustern!?.

Wirl! fanden, daB (n>-CsHs)Co(CO),, das normalerweise
die Oligomerisation von Alkinen zu Benzolderivativen be-
wirkt oder mit Alkinen Cyclopentadienon und -Cyclobuta-
dien-Komplexe ergibt!), einen dreikernigen Cluster [(n°-
CsH;)Co]s bildet, der sich bemerkenswert leicht in Alkin-
funktionen einschiebt. Wenn z. B. eine Losung von Diphe-
nylacetylen und (n*-CsHs)Co(CO); im Molverhiltnis 1:3 in

R!
Rl (o]
I C\ /C Decalin : N
||| + 3 Co m G—Cg— 7Co—+ 6 CO
25
Lo e
)

(1), R*= R?® = CgHy (72%)

(2), R'= R%= n_-C,Hg (56%)
(3), R'= R% = CO,CH; (16%)
(4), R' = Si(CHjz);, R = H (32%)

Decalin langsam mit einer Infusionspumpe in siedendes, mit
N, durchspiiltes Decalin gegeben wird, entstehen in 24 h nur
9% des erwarteten Cyclopentadienyl(tetraphenylcyclobuta-
dien)cobalts®®), das sich durch Chromatographie an Al,O;
isolieren liBt. Hauptprodukt (72%) ist der Biscarbin-Cluster
(1) (siche Tabelle 1). Analog lassen sich die Cluster (2)-(4)
isolieren (Tabelle 1). Diese Befunde deuten den breiten An-
wendungsbereich der Methode an, der vielen Reaktionen
von Ubergangsmetallen mit organischen Substraten fehlt.

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, I. R. Fritch
Department of Chemistry, University of California, and the Materials and
Molecular Research Division, Lawrence Berkeley Laboratory
Berkeley, California 94720 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der Division of Chemical Sciences, Office of Basic
Energy Sciences. U. S. Department of Energy (Contract No. W-7405-Eng-48),
der NSF, der Chevron Research Company, der Pressure Chemical Corporation
und den Silar Laboratories unterstiitzt. K. P. C. V. ist Fellow der A. P. Sloan
Foundation (1976-1980) und Camille and Henry Dreyfus Teacher-Scholar
{1978-1983); J. R. F. erhielt eine Regents’ Predoctoral Fellowship (1977) und
eine Gulf Oil Fellowship (1978).
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Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen (/)-(4) und (6)-(16).
Alle neuen Verbindungen gaben korrekte Analysendaten.

(1): purpurrote Prismen, Sublimation bei 200°C/10 * Torr; Fp=256-257°C;
m/e="550 (M®, 100%), 370 (27), 247 (20), 189 (96), 124 (30); '"H-NMR: (CCLy):
6=8.13 (dd, J=1.7 Hz, 7.8 Hz, 4H), 7.37 (m, 6H), 4.33 (s, 15H); "C-NMR
[CDCl,, Cr{acac),]: §=334.6, 167.3, 127.4, 126.7, 125.3, 85.2

(2): purpurrote Nadeln, Fp =115.5-116 °C; m/e= 510 (M®, 78%), 508 (40), 370
(100), 247 (38), 189 (87); 'H-NMR (C.D¢): §=4.97 (t, J=8.0 Hz, 4H), 4.33 (s,
t5H), 2.61 (q, J=7.4 Hz, 4H), 1.89 (sex, J=7.0 Hz, 4H), 1.26 (t, /=70 Hz,
6H)

(3): purpurrote Nadeln, Fp=244-247°C; m/e=514 (M?, 41%), 189 (100); 'H-
NMR (C.Dq): §=4.49 (s, 15H}, 3.96 (s. 6H); IR (CHCL): 1100 =1664 cm !

(4): purpurrote Nadeln, Sublimation im geschlossenen Rohr (N} bei 250-
310YC, dann Zers.; m/e=470 (M, 100%), 370 (54), 247 (28). 189 (85); '"H-NMR
(CaDq): §=18.25 (s, 1H), 4.42 (s, 15H), 0.83 (s, 9H)

(6): [3] *C-NMR (CDCl): §=373.4, 279.4, 127.5, 127.0, 83.9, 4.00, 0.76

(7): bronzerote Kristalle Zp=400°C; m/e=938 (M®, 22%), 749 (M — Cp,Co,
12), 189 (100); "H-NMR (CS;): §=4.63 (s, 30H), 0.94 (s, 18H)

(8): purpurrote Nadeln, Zp =399 °C; m/e="512 (M*, 19%), 370 (1), 247 (12), 189
(100); "H-NMR (CCly): 5=4.43 (s, 15H), 3.09 (s, 3H), 0.78 (s, 9H); IR (CHCl;):
veo=1618 cm ~!

(9): rotbraune Kristalle, Zp=392°C; m/e =962 (M®, 70%), 773 {M —Cp,Co, 8),
189 (100); '"H-NMR (CCL,): 6=4.54 (s, 30H), 0.83 (s, 18H)

(10): purpurrote Schuppen, Fp=213-217°C; m/e =494 (M ", 41%), 370 (14), 271
(25), 247 (49), 189 (100), 124 (22); 'H-NMR (C¢D,): 6=18.60 (s, 1H), 4.44 (s,
15H), 0.52 (s. 9H); IR (CHCL3): v(=( =2062 ¢cm ™'

(11): purpurrote Nadeln, Fp= 178 180 'C; m/e=568 (M®, 69%), 370 (16), 247
(14), 189 (100); '"H-NMR (C¢D¢): §=9.46 (d, J=19.0 Hz, 1H), 6.62 (d, /=190
Hz, 1H), 4.35 (s, 15H), 0.78 (s, 9H), 0.44 (s, 9H)

(12): rotbraune Schuppen, Zp=1393°C; m/e=962 (M®, 44%), 773 (M — Cp,Co,
21), 189 (100); '"H-NMR (CDCl;): §=4.68 (s, 15H), 4.62 (s, 15H), 0.92 (s, 9H),
0.53 (s, 9H); IR (KBr): ve= =2069 cm ™!

(13): purpurrote Kristalle. I'p=161.5-165°C; m/e=590 (M®, 37%), 189 (100);
'"H-NMR (C(D¢): 6=4.38 (s, 15H), 048 (s, 18H); IR (CHCL): 1 =( =2061
cm™!

(14): purpurrote Schuppen, Zp=102-116 °C; m/e =494 (M®, 32%), 189 (100);
'"H-NMR (CsDs): 6§=6.78 (s, 1H), 445 (s, 15H), 0.79 (s, 9H); IR (CHCls):
veen=3300cm ', v =c=2024 cm '

(15): purpurrote Prismen, Zp =25°C; m/e=422 (M®, 45%}, 271 (17), 189 {100);
'H-NMR (C.D): 6= 1868 (s, 1H), 6.72 (s, 1H), 4.43 (s, 15H); IR (CHCL):
veen=23295 em ™!, 1 = =2020 cm "’

(16): purpurrote Kristalle, Sublimation bei 160°C/10~* Torr, Zp=380-390°C;
m/e=398 (MY, 64%), 370 (42), 247 (45), 189 (100), 124 (10); '"H-NMR (C¢Ds):
8=18.37 (s, 2H), 4.38 (s, 15H)

Bei der Spaltung von trimethylsilylierten Alkinen werden
Spuren anderer Cluster beobachtet, die von Acetylid-Kupp-
lung und -Entkupplung, Hydrolyse und Dimerisationspro-

Me;Si

i

. O
Mej;Si (i\\ ///
| S
Il Decalin P _
' + 6 Co '195—°c> C Co Co

zessen herriihren. So ergab z. B. die vollstindige Analyse al-
ler chromatographierbaren Produkte der Umwandlung von
Bis(trimethylsilyl)butadiin (5) mit (n*-CsHs)Co(CO), (Mol-
verhiltnis 1:6), daB sieben Cluster [(4) und (6)-(11)] entstan-
den waren! Es sei darauf hingewiesen, daB3 sich das ,,Viel-
fach-Sandwich* (7) trotz der betrichtlichen Gruppenhiu-
fung bildet. (4) und (9) entstehen hochstwahrscheinlich als
Folge der Umsetzung von (5) zu Trimethylsilylacetylen und
Bis(trimethylsilyl)hexatriin {oder deren Aquivalenten) in der
Koordinationssphire des Cobalts. Ein Kontrollexperiment
zeigte, daf3 (4) wahrscheinlich nicht durch Spaltung der zen-
tralen Bindung in (7) zustandekommt. (8) konnte ein Hydro-
lyseprodukt von (6) sein, und (10) entsteht aus (6) durch pro-
tonierende Desilylierung (s. u.). Die Bildung von (11) deutet
auf die Anwesenheit von 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-butenin
in der Reaktionsmischung; dieses Enin entsteht moglicher-
weise durch Dimerisierung von Trimethylsilylacetylen!®!.

Eine dhnliche Produktpalette wird bei der analogen Reak-
tion von Bis(trimethylsilyl)hexatriin erhalten; auch hier sind
die Hauptbestandteile das einfach insertierte (13) und die
., Vielfach-Sandwichkomplexe* (12) und (9) (Tabelle 1).

Me38|1 Me351

il Ill

C Co———Co—<> C Co———Co

Hl
_CO_ J—

Me3gi
\k ‘ (13) (1%)
Me3Si *

(12) (35%) (9) (3%)

Behandlung von (6) mit 1% KOH/EtOH ergab unter
quantitativer Monodesilylierung das instabile terminale Al-

Mej3Si

+ (4) (1.2%)

©~00\—7 ¢
CO

Mesdt MesSi
(3) (6) (43%)
MezSi MesgSi
Me;3Si (7) {29%)
D~ com l i

Mej3Si @ CgCo(/Co i /Sll\i[{es
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Me;Si
(9) (0.33%)
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kin (14) (Tabelle 1), wihrend sich mit nBu,N® F® in heiBem
Tetrahydrofuran (THF) unter vollstindiger Desilylierung
Verbindung (/5), das unsilylierte Analogon von (6), bildet
(Tabelle 1).

Rl

(14), Ri = C=CH, R? = SiMe,
<@»Co— —cO— (15), R* = C=CH, R%?= H
\Co//

1
i

(16), R' = R*= H

Die Stammverbindung, der Biscarbin-Cluster (76), ist aus
(4) durch protonierende Desilylierung mit
C.H:CH,N(CH;);® F® in Dimethylsulfoxid (105°C, 6 h,
87% Ausbeute) zuginglich (Tabelle 1). Bemerkenswerterwei-
se tritt sofort H/D-Austausch am Carbinatom auf, wenn (4)
oder (16) mit CF;CO,D/CDq (1:1, 25 °C, tiefgriine Losung)
in einem NMR-Rohrchen unter Bedingungen umgesetzt
werden, unter denen weder deuterierende Desilylierung
noch Deuteriumeinbau in den Cyclopentadienylliganden
stattfinden (1 h)"L. Im Gegensatz dazu ist der Cluster (1)
inert gegeniiber alkoholischem HCI, reagiert aber mit hei-
Bem CF3SO;H zu Benzol und Toluol. Andererseits 148t sich
aus einem Ansatz aus (4) und nBuLi/Tetramethylethylendi-
amin (in THF, 25°C, 30 min) bei anschlieBender Aufarbei-
tung mit D,O unverdndertes (4) zuriickgewinnen.

Um zu priifen, ob Carbinaustausch stattfindet, wurde (1)
in siedendem Decalin mit iiberschiissigem (Molverhiltnis
1:4) Di-p-tolylacetylen™ 39 d erhitzt. Dabei wurden nur
Spuren 1,2-Diphenyi-3,4-ditolyl- und Tetratolyl-cyclobuta-
dien(cyclopentadienyl)cobalt gefunden, auBerdem Diphe-
nylacetylen (21%), der Ausgangscluster (7} (74%) und
Ditolylacetylen (74%). Biscarbine konnen katalytisch aktiv
sein oder katalytisch akiive Spezies bilden. Beim Erhitzen
von (4) mit 1-Hepten in einer Edelstahlbombe (36 h, 200 °C)
in Gegenwart von CO (ca. 27 bar) und H, (ca. 55 bar) ent-
standen 1-Octanal, 1-Octanol, 2-Methylheptanal und 2-Me-
thylheptanol; 1 mol (4) bildete dabei 30, 6.8, 154 bzw. 5.0
mol Produkt und wurde vollstindig verbraucht.

In Tabelle 1 sind die ungewohnlichen spektralen Daten
der synthetisierten Biscarbine zusammengestellt. Diese Da-
ten weisen auf den auBerordentlich starken entschirmenden
Effekt und die starke Elektronendonorwirkung der Cluster-
einheit hin'!,
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Neue zweikernige Iridium(11)-Komplexe durch
oxidative Addition von I, an [Ir,(p-StBu)>(CO),L;]""

Von Jean-Jacques Bonnet, Philippe Kalck und René
Poilblanc"

Der Mechanismus der oxidativen Addition kleiner Mole-
kiile an einkernige d®-Ubergangsmetall-Komplexe findet
derzeit starkes Interesse!'l. In einigen Fillen sind Radikalre-
aktionen™ unter Beteiligung labiler d’-Zwischenstufen vor-
geschlagen worden. In Fortfithrung unserer Untersuchungen
iiber die Reaktivitat iiberbriickter zweikerniger d®-Metall-
Kaomplexe>? haben wir jetzt die oxidative Addition von Ha-
logenen iiberpriift. Wir berichten hier iiber einen allgemei-
nen Zugang zu zweikernigen Iridium(in)-Komplexen durch
Umsetzung von Iridium(r)-Verbindungen mit Iod. Bisher
waren nur sehr wenige Iridium(ir)-Verbindungen be-
kannt®),

[Irs(p-S1Bu)(CO),Ly) + 1 — [Ir(u-SiBu)y(CO):L,1)
(1)-(4) (5)-18)

(1) und (5), L=CO; (2) und (6), L =P(OMe),
(3) und (7), L=PMe,Ph; (4} und (8}, L =PMe,

Die Komplexe (1)-(4)') reagieren bei Raumtemperatur
schnell mit I, im Molverhéltnis 1:1 zu Verbindungen vom
Typ (5)-(8), die in hoher Ausbeute aus Toluol/Hexan kri-
stallisieren. Mikroanalytische Daten und Molekulargewichte
sind mit der angegebenen Zusammensetzung in Einklang.

Das IR-Spektrum von (5) (Tabelle 1) enthalt zwei Systeme
mit je drei vco-Banden, was die Anwesenheit zweier Isomere
nahelegt. Jede Bandengruppe ist charakteristisch fiir C,,-
Symmetrie. Auch bei [Fey(pn-SMe),(CO).(PR»),] mit apika-
len Phosphanliganden!”! wird ein Muster aus drei vco-Ban-
den beobachtet; daraus kann man schlieen, daB in (5) die
lodatome apikal angeordnet sind und daB die Isomerie
durch die Stellung der rert-Butylgruppen verursacht wird.
Der Vergleich mit dem '*C{'H}-NMR-Spektrum von (1)
zeigt, daB3 (5b) das syn-endo- und (5a) das anfi-Isomer ist.
Ungeachtet der Synthesebedingungen (z. B. tiefe ader hohe
Temperatur, UV-Bestrahlung) entsteht immer die gleiche
Mischung aus ca. 15% (5a) und ca. 85% (5b). (5a) und (5b)
wurden nicht getrennt.

Aus den Komplexen (2) und (3) werden nur die cis-anti-
Isomere (6a) bzw. (7a) erhalten, wihrend aus (4), das sowohl
in Lésung als auch in festem Zustand cis-konfiguriert ist®),
zwel Isomere entstehen. Langsame Kristallisation bei tiefer
Temperatur aus Toluol/Hexan ermoglichte die Abtrennung
von reinem (8a) (rote Kristalle); (86) wurde zusammen mit
kleinen Mengen (8a) isoliert. Im IR-Spektrum von (8a) tre-
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