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Diiridium(11)-Komplexe durch

lichtunterstiitzte oxidative Additionsreaktionen:
Struktur eines stabilen zweikernigen
Iodo(iodmethyl)iridium(11)-Komplexes**

Von Miguel A. Ciriano, Fernando Viguri, Luis A. Oro*,
Antonio Tiripicchio* und Marisa Tiripicchio-Camellini

Die doppelte oxidative Addition von Dihalogenalkanen
an anionische!"! oder neutrale” zweikernige Komplexe er-
offnet nur einen beschrinkten Zugang zu den intensiv un-
tersuchten  alkylidenverbriickten Komplexen®. Der
Versuch, den Mechanismus dieser Reaktion aufzukliren,
hat kiirzlich zur Isolierung der sehr reaktiven Zwischen-
stufe 1 der Synthese methylenverbriickter Digold(ir)-
Komplexe? gefiihrt. Dariiber hinaus wurden einige pyra-
zolatoverbriickte Halogeno(halogenmethyl)diiridium(11)-
Komplexe synthetisiert!2¢-*.

[{Au(CH,);PPh;}(CH,C)Br] 1

Zweikernige Alkylmetallverbindungen M-M—-CH,X
mit einer funktionellen Gruppe X in a-Position kénnten
wie ihre einkernigen Analoga'® Reagentien in der organi-
schen Synthese sein. Einige wurden auch als Zwischenstu-
fen von Reaktionen zwischen koordinierten Liganden vor-
geschlagen!”), Des weiteren ist die Kenntnis ihrer Chemie
wesentlich fiir das Verstindnis einiger metallkatalysierter
Prozesset®l,

Wir beschreiben nun die Synthese einer neuen Familie
zweikerniger Iridium(ir)-Komplexe durch lichtunterstiitzte
transanulare oxidative Additionsreaktionen. Besonders der
rontgenographisch charakterisierte Komplex 6, der beziig-
lich einer thermischen intramolekularen oxidativen Addi-
tion zum methylenverbriickten Komplex stabil ist, ermég-
licht das Studium der Chemie dieser Verbindungen.

Lithium-2-pyridinthiolat und [{In(u-Cl)cod)};] (cod =
1,5-Cyclooctadien) reagieren in Diethylether in guter Aus-
beute zu 2, einem dunkelroten, an Luft stabilen, kristalli-
nen Feststoff. Mit CO wird bei Raumtemperatur in Toluol
COD aus 2 verdringt. Es entsteht eine tief purpurfarbene,
sehr luftempfindliche Losung von 3, aus der 3 in Form
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schwarzvioletter Kristalle mit metallischem Glanz isoliert
werden kann. Die IR- und '"H-NMR-Spektren von 3 (Ta-
belle 1) sind in Einklang mit einer zweikernigen, C,-sym-
metrischen Struktur, in der die Carbonylgruppen jeweils
cis angeordnet sind und die quadratischen Koordinations-
polyeder beider Ir-Atome parallel zueinander stehen.

[{1x (u-C1) (cod) 1,
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Komplexe 3-6, 8 und
9. Numerierung der Pyridinprotonen gemi88 A: H(n) und H(n)' bezeichnen
chemisch aber nicht magnetisch 4quivalente Protonen der beiden CsH4NS°-
Liganden [a].

3: 'H-NMR (C4D¢): 6=8.07 (d, 2H; H6), 6.81 (d, 2H; H3), 6.09 (td, 2H;
H4), 5.73 (td, 2 H: H5); IR (Cyclohexan): ¥(CO)=2070 (s), 2045 (m), 2000
(s), 1990 (w) cm™'

4: "H-NMR (CDCl;): §=9.49 (dt, 1 H; H6), 9.14 (dt, 1 H; H6"), 7.46-7.40 (m,
2H; H4 und H4"), 7.22 (m, 2H; H3 und H3", 6.87 (dt, 1H; HS5), 6.75 (ddd,
1 H; H59; IR (CH,Cl;): ¥(CO)=2110 (s), 2085 (s), 2065 (s), 2045 (s) cm '
5: 'H-NMR (CDCl3): §=9.74 (d, | H; H6), 8.16 (d, 1H; H6"), 7.22-7.14
(iiberlappende m, 4 H; H3, H4, H3' und H4"), 6.71 (td, 2H; HS und H5"), 1.24
(s. 3H; CH,); IR (Cyclohexan): $(CO) = 2110 (s), 2070 (m), 2050 (5), 2045 (s)
cm~!

6: '"H-NMR (CDCl;3): §=9.69 (dt, 1 H; H6), 8.10 (d, | H; H6"), 7.24-7.14 (m,
4H; H3, H4, H3' und H4"), 6.77 (1d, 1 H; H5), 6.73 (ddd, 1 H; H5’), 3.06 und
2.90 (AB-System, 2 H, J(AB)=6.9 Hz; CH,); IR (CH,Cl;): #C0)=2110 (s),
2070 (m), 2055 (s), 2040 (m) cm ~'

8: 'H-NMR (CDCL;): §=9.67 (dt, 1 H; H6), 7.98 (d, 1 H; H6'), 7.20-7.10 (m,
4H; H3, H4, H3' und H4), 6.75-6.65 (m, 2H; H5 und H5"), 4.13 und 3.93
(AB-System, 2H, J(AB)=7.4 Hz; CH,); IR (CH,Cl,): ¥(CO)=2120 (s), 2090
(m), 2065 (s), 2050 (sh) cm '

9: 'H-NMR (CDCl;): 6=9.73 (d, 1H; H6), 8.09 (d, 1 H; Hé’), 7.30-7.15 (m,
4H; H3, H4, HY' und H4"), 6.80-6.65 (m, 2H; H5 und H5"), 3.82 und 3.63
(AB-System, 2H, J(AB)=6.9 Hz; CH,)

[a] '"H-NMR-Spektren bei 200 MHz mit TMS als internem Standard.

3, in situ in Toluol erzeugt, geht transanulare oxidative
Additionen ein: Bei Raumtemperatur und Einwirkung von
Sonnenlicht oder Bestrahlung mit einer 150W-Gliihlampe
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entstehen mit lod, Methyliodid oder Diiodmethan im
UberschuB die an Luft stabilen lridium(i1)-Komplexe 4
(rot, 64% Ausbeute), 5 (orangebraun, 73%) bzw. 6 (orange,
66%). Diese Reaktionen sind in wenigen Minuten vollstin-
dig, dauern aber einen Tag, wenn sie unter Lichtausschluf3
durchgefiihrt werden. Dies ist in Einklang mit den photo-
reduzierenden Eigenschaften von zweikernigen d®-d®-Iridi-
um(1)-Komplexen'®,

Abbildung 1 zeigt die rontgenographisch bestimmte
Struktur von 6. Der Abstand der beiden iiber die N- und
S-Atome zweier 2-Pyridinthiolato-Liganden verbriickten
Ir-Atome entspricht mit 2.695(2) A einer Metall-Metall-
Bindung. Die beiden Ir-Atome haben eine unterschiedli-
che Umgebung (1 bzw. CH,I als sechsten Liganden).

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall. Ausgewshlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Ir1-Ir2 2.695(2), Ir1-11 2.833(2), Ir1-S2 2.360(4), Ir1-N1 2.112(12),
Ir1-C1 1.878(17), Ir1-C2 1.826(17), 1r2-S1 2.361(4), Ir2-N2 2.109(11), 1r2-C3
1.874(14), 1r2-C4 1.906(13), 1r2-CS 2.173(15), 12-C5 2.133(15), S1-C6
1.761(12), S2-C11 1.742(16); 1r2-Ir1-I1 173.7(1), 11-Ir1-N1 96.8(3), 11-1r1-S2
90.3(1), N1-Ir1-S2 88.0(3), Ir1-Ir2-C5 172.6(4), C5-1r2-S1 88.4(4), C5-1r2-N2
91.0(5), S1-1r2-N2 87.3(3), Ir2-C5-12 115.0(7).

Bemerkenswerterweise entsteht beim Erhitzen von 6 in
Toluol unter RiickfluB entgegen frilheren Beobachtun-
gen'* nicht das erwartete Produkt 7. Ein Vergleich der
Strukturen von 1 und 6 zeigt eine deutlich unterschiedli-
che Position des Halogenatoms der Halogenmethylgruppe
relativ zum benachbarten Metallatom. Die Photosensitivi-
tdt der hier beschriebenen Reaktionen von 3 und die stark
l6sungsmittelabhingigen Ergebnisse lassen einen Radikal-
mechanismus vermuten''”, Wird allerdings 3 in Dichlor-
methan mit Diiodmethan in Gegenwart grofler Mengen
[BuyNICI umgesetzt, entsteht 8 als Hauptprodukt. Dariiber
hinaus wird der lodo-Ligand von 6 vollstindig gegen
Chlor ausgetauscht, wenn 6 und [Bu,N]CI in Dichlorme-
than bei Raumtemperatur umgesetzt oder 1 h unter Riick-
flufl erhitzt werden. Die Reaktion von Diiodmethan mit 3
in Dichlormethan in Gegenwart von [Bu,N]Br liefert - 'H-
NMR-spektroskopisch analysiert - eine 20:10:70-Mi-
schung von 6, 8 und 9. Die Bildung von 8 zeigt, dafl das
chlorierte Losungsmittel an der Reaktion teilnehmen
kann.

[1r(u-CsHaNS)CO)o(u-CHy)l 7
[Ir(u-CsHNS)COY}(CHDCY) 8

[r(p-CsH4NS)CO)}(CH.1)BI] 9
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Von allen neuen Verbindungen wurden zufriedenstel-
lende Elementaranalysen erhalten; ausgewihite spektro-
skopische Daten sind in Tabelle 1 zusammengefaft.

Eingegangen am 18. November 1986,
verinderte Fassung am 24. Februar 1987 {Z 1989]
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Photo-CIDNP im Vakuum-UV: Di-terz-butylether
und 2,2,5,5-Tetramethyltetrahydrofuran
in wibriger Losung**

Von Knut Hildenbrand, Heinz-Peter Schuchmann und
Clemens von Sonntag*

Bei der Vakuum-UV-Photolyse gesittigter Ether treten
hiufig homolytische Bindungsbriiche auf (Ubersichtsarti-
kel siehe !")), Insbesondere ist die Photolyse der Titelver-
bindungen 1a und 1b in fliissigem Zustand mit UV-Strah-

G
HyC~C=0=C—CH, H:C>I o |<CH:
|
CH; CHj HiC CH,
1a 1b

lung der Wellenlinge 185 nm untersucht worden>3). Ne-
ben den homolytischen Bindungsbriichen (Bildung freier
Radikale) sollten nichtradikalische Spaltungsreaktionen
auftreten, die man jedoch durch Produktanalyse nicht von
Rekombinierungsreaktionen im Kifig unterscheiden kann.
Die Photolyse von 1,4-Dioxan!*3 und Dimethylether'® ist
zudem in wiBriger Losung untersucht worden, wobei deut-
liche Hinweise nicht nur auf eine Spaltung in freie Radika-
le), sondern auch auf Photoionisation erhalten wurden.
Die UV-Photolyse ditertidrer Ether wurde bisher in waBri-
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