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Bei Studien zur C-H-Aktivierung"] zeigten Stoutland 
und Bergman 1985 in einer vielbeachteten ArbeitI2], daB 
nicht nur Alkane und Arene, sondern auch Alkene wie 
Ethylen rnit einern koordinativ ungesattigten Metallzen- 
trum unter oxidativer Addition reagieren. Die aus den in 
Schema 1 zusamrnengefal3ten Ergebnissen gezogene und 
durch MO-Rechnungenl3I gestutzte SchluBfolgerung war, 
daB bei der Thermolyse von [CSMeS(PMe,)IrH(C6H, ,)I in 
Gegenwart von C2H4 der Ethylen-Komplex 2 das thermo- 
dynamisch begunstigte Produkt ist; es ist somit keine 
Zwischenstufe bei der Bildung von 1 ! Perutz et al. konn- 
ten wenig spater durch spektroskopische Untersuchun- 
gen beweisen, daB bei der Photolyse von [CSHSIr(C2H4),] 
in einer Argonmatrix die Hydrido(viny1)-Verbindung 
[CSH,(C2H4)IrH(C2H3)] entsteht, die bei 0°C zu dem Aus- 
gangskomplex [CSHSIr(C2H4)2] is~merisiert[~]. 
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Schema 1. [Ir] = [C5Me5(PMeJ)Ir] 

Wir zeigen in der vorliegenden Studie, daB sich die von 
Bergman et al. und Perutz et al. gefundene Abstufung der 
thermodynamischen Stabilitat gemllJ [Ir](H)(CH=CHR) 
< [Ir](q2-CH2=CHR) umkehrt, wenn sich die Koordina- 
tionsgeometrie am Iridium andert und die Hydrido(vi- 
nyl)metall-Gruppierung durch eine zusatzliche Koordina- 
tion stabilisiert wird. 

Der in situ aus 3 und PiPr, hergestellte Komplex 4 rea- 
giert rnit H2 und Benzol zu den funffach koordinierten 
Iridiurn(1rr)-Verbindungen 5 und 6Is1. Wiihrend der mit 
5 und 6 strukturell vergleichbare Osmiumkomplex 
[ O S H C ~ ( C O ) ( P ~ P ~ ~ ) ~ ]  Olefine wie z.B. 7a und 7b (siehe 
Schema 2) bereits bei Raumtemperatur unter Bildung von 
[OsHCI(CO)(CH,=CHX)(PiPr,),l (X = C02Me,  COMe) 
addiertf6], sind 5 und 6 unter gleichen Bedingungen gegen- 
uber 7a-c inert. Bei hoherer Temperatur (in Benzol bei 
80°C) entstehen langsam in sehr guter Ausbeute die Hydri- 
do(viny1)-Komplexe 9a-c.  Ihre oktaedrische Struktur mit 
trans-standigen Phosphanliganden, metallgebundenern Hy- 
drid und Koordination der C=O-Gruppe am Metall 
wird durch die NMR- und IR-Daten belegt"]. Die Beteili- 
gung einer carbenartigen Grenzstruktur A schlieflen wir 
aufgrund der chemischen Verschiebung des Signals des 
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a-C-Atoms des Vinylliganden im ',C-NMR-Spektrum von 
9b aus[81. 

ClHL21r=C(R')-C(R2)=C(R3)-0 A 
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7a, CH,=CHCO,Me 

7b. CH2=CHCOMe 
7c, CH2=C(CH3)C0,Me 
7d, ( E)-CH[CO2Me)=CH(CO2Me) 

Schema 2. L = PiPr,. 

Acetylendicarbonsauredimethylester reagiert im Gegen- 
satz zu 7a-c rnit 5 bereits bei Raumtemperatur. Es ent- 
steht praktisch quantitativ durch Alkin-Insertion in eine 
der Ir-H-Bindungen die koordinativ ungesattigte, im fe- 
sten Zustand und in Losung sehr stabile Verbindung 8, die 
bei Bestrahlung in Benzol zu 9d umlagert. Hierbei findet 
wahrscheinlich ein n-n*-ubergang statt, der zu einer 
Schwachung der C=C-Bindung des Vinylliganden und 
nach Drehung um 180" zu dem RingschluB fuhrt. 

Bei den Urnsetzungen von 5 und 6 rnit 7b sind als ein- 
zige Nebenprodukte 2-Butanon und Benzol nachweisbar. 
Diese Beobachtung spricht fur den in Schema 3 angegebe- 
nen Reaktionsmechanismus, der als wichtige Zwischen- 
stufe den zu 9b isomeren Olefin-Komplex 10b beriicksich- 
tigt. Der Versuch der Darstellung von 10b aus 4 und 7b in 
Benzol bei Raumternperatur fuhrt allerdings quantitativ zu 
9b. Im Gegensatz dazu reagieren AcrylsPuremethylester 7a 

Schema 3. L = PiPr,: R = COMe. 
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und Fumarsauredimethylester 7d mit 4 (ebenfalls C6Hb, 
25°C) zu den Olefin-Verbindungen 1Oa und 10d (Schema 
2). Die spektroskopischen Daten von 10d171 lassen keine 
eindeutige Aussage dariiber zu, ob die Substituenten an 
der CC-Doppelbindung cis- oder trans-standig sind. 

Die Komplexe 10a und 10d lagern bei Bestrahlung in 
Benzol vollstandig in die Isomere 9a bzw. 9d um. Eine Be- 
teiligung des Solvens ist dabei auszuschlieaen, da  auch in 
C6D, die deuteriumfreien Verbindungen entstehen. Die 
Umwandlung ist visuell sehr gut zu verfolgen, da die Ole- 
fin-Komplexe rot, die Hydrido(viny1)-Verbindungen dage- 
gen farblos (9a) oder gelb (9d) sind. 

Der Komplex 9 a  ist ebenfalls durch Erwarmen einer 
benzolischen Losung von 4 mit 7a unter RiickfluB erhalt- 
lich. Unter ahnlichen Bedingungen entsteht ausgehend von 
4 und 7c die Verbindung 9c. Auch bei diesen Reaktionen 
wird sehr wahrscheinlich als Zwischenstufe ein Olefin- 
Komplex (10a bzw. 1Oc) gebildet, der jedoch bei 80°C 
sehr rasch unter oxidativer Addition zu 9a,c weiterrea- 
giert. 

Eine Riickreaktion von 9a,d zu 10a,d findet weder ther- 
misch noch photochemisch statt. Die durch die Chelatbil- 
dung bewirkte Stabilisierung der Hydrido(viny1)metall- 
Gruppierung zeigt sich auch darin, da13 9a-d in CO-Atmo- 
sphare inert sind, d. h. in Gegenwart von CO keine Off- 
nung des Chelatrings unter Spaltung der Ir-0-Bindung 
eintritt. Im Gegensatz dazu reagiert der zu 9d isomere 
Komplex 8 rasch mit CO zu 11, was mit dem Verhalten 
anderer fiinffach koordinierter H ydridoiridium( I I 1)-Ver- 
bindungen iibereinstimmt15b~91. 

Die vorliegenden Ergebnisse lassen naturgemal3 noch 
keine Antwort auf die Frage zu, ob substituierte Olefine 
CH2=CHX oder CH,=C(R)X (X = COMe, C0,Me) gene- 
re// mit koordinativ ungesattigten Metallverbindungen be- 
vorzugt zu Hydrido(viny1)-Komplexen reagieren. Durch 
Arbeiten von Yamamoto et al. ist bekannt, daB sich bei der 
Umsetzung von [H,Ru(PPh,),] mit Methacrylsaureestern 
CH2=C(CH,)CO2R (R=Me,  Et, iPr, nBu) unter Abspal- 
tung von PPh, und Hz ebenfalls Metallacyclen des Typs 
[H(PPh,),Ru-CH=C(CH,)-C(OMe)=O] bilden['O1. Neu 
ist an unseren Befunden also nicht, daJ aus einem reakti- 
ven Intermediat wie 4 und einem Olefin eine Hydrido(vi- 
nyl)-Verbindung entsteht, sondern daB diese Reaktion 
nachweislich iiber Olefin-Metallkomplexe als Primarstufe 
verlauft. Die bisher meistens beobachtete hohe Energiebar- 
riere fur die C-H-Aktivierung komplexgebundener Olefi- 
ne12.31 wird offensichtlich gesenkt, wenn ein elektronenzie- 
hender Substituent an der C=C-Bindung vorhanden ist 
und aufgrund der Koordinationsgeometne am Metall eine 
chelatartige Bindung der entstehenden Vinylgruppe mog- 
lich ist. Beispiele fur die hohe Bildungstendenz und die 
thermodynamische Stabilitat von Fiinfringen des Typs 
M-C(R)=C(R')-C(R'')=d sind hinreichend bekannt'"]. 
Die Isolierung der Komplexe lOa,d und ihre Umwand- 
lung in 9a,d stiitzt im iibrigen die Vermutung, daB die 
C- H-Aktivierung von Benzollsbl und anderen Arenenlgb1 
mit 4 als elektronenreichem Komplexfragment iiber eine 
Adduktbildung verlauft, d. h. primar eine Zwischenstufe 
[Ir($-C6H6- "Rn)] entsteht. 

Arbeitsvorschriften 
8:  Eine Lbsung von 100mg (0.18 mmol) 5 in 7 mL Benzol wird bei 25°C 
unter Ruhren mi1 26 mg (0.18 mmol) C2(C02Me)> versetzt. Die U s u n g  wird 
5 min geruhrt, im Vakuum auf ca. 2 mL eingeengt und an AI,O, (neutral, 
Aktivitatsstufe V) mit Hexan/Benzol (4 : 1) chromatographiert. Nach Abzie- 
hen des Solvens und Waschen mil kaltem Pentan verbleibt ein orangerotes, 
kurzzeitig luftstabiles Kristallpulver: F p =  I18"C (Zers.), Ausbeute 90%. kor- 
rekte Elementaranalyse. 

9a-c: a)  Eine Suspension von 120 mg (0.13 mmol) 3 in 10 mL Benzol wird 
nacheinander mil 86 mg (0.54 mmol) PiPr, und 0.26 mmol 7a-c versetzt. Fur 
die Herstellung von 9b wird 20 min bei 25°C. fiir diejenige von 9s 3 h. von 
9c 6 h bei 80°C unter RuckfIuR geriihrt. Nach Abziehen des Solvens wird der 
blige Ruckstand in Hexan/Benzol (2 : I )  gelbst und die Losung an A120, 
(neutral, Aktivitgtsstufe V) chromatographien. Weitere Aufarbeitung wie fur  
8.  Ausbeute 80-90%. ~ b) Eine Lbsung von 0.18 mmol 5 oder 6 in 5 mL 
Benzol wird mit 0.40 mmol 7a-c versetzt und 12 h (7a.b) oder 4 d (7c) auf 
80°C erwarmt. Aufarbeitung wie fur  a). Ausbeute 75.85%. Farblose (9n.c) 
oder hellgelbe (9b). kurzzeitig luftstabile Kristalle; Fp (Zen.)= 167°C (9n.b). 
192°C (9c). korrekte Elementaranalysen. 
9d: Eine Usung von 80 mg (0.12 mol) 8 in 5 mL Benzol wird I2 h bestrahlt 
(Hanovia 450 W). Aufarbeitung wie fiir 9s-c, Ausbeute 80%. gelbe luftstabile 
Kristalle: Fp = 175°C (Zers.). korrekte Elementaranalyse. 
Io0.d: Eine Suspension von I lOmg (0.12 mmol) 3 in lOmL Benzol wird 
nacheinander mit 79 mg (0.49 mmol) PiPr, und 0.24 mmol 7n.d versetzt und 
10 min bei 25°C geriihrt. Nach Abziehen des Solvens wird der Ruckstand aus 
Pentan (25°C- - 78°C) umkristallisiert; Ausbeute 70-80%. rote, kurzzeitig 
luftstabile Kristalle: Fp (Zen.)- l l0"C (Ion) .  121°C (IOd), korrekte Ele- 
mentaranalysen. - Bei Bestrahlung in Benzol (10s: 3 h: 1Od: I2 h) findet 
eine Umlagerung in 9a.d statt; Ausbeule 80%. 
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171 Spektroskopische Daten (ohne NMR-Daren fur PiPr,-Liganden) 8 : 

M,=692 (MS): IR (KBr): HIrH)=2374, P(CO)= 1741, 1706, 
t.(C-C)=I571 c m - I ;  'H-NMR (CDCI,. 200 MHz): 6=5.88 (5. br. 
=CH), 3.53 und 3.45 Cjeweils s. CO>Me), -38.49 (t. JpM= 13.1 Hz, IrH): 
"C-NMR (CDCI,. 68 MHz): 6-50.65 und 50.91 Cjeweils s, OCH,). 
129.66 (5. CH), 143.80 (5, br, IrC), 166.65 und 174.36 Cjeweils s. C02Me). - 
9s: M,=634 (MS); IR (KBr): v(IrH)=2262, P(CO)= 1574 c m - ' :  'H-  
NMR (C,D,, 90 MHz): 6-10.51 (d. JnH=7.3 Hz. a-CH), 6.63 (d. 
JnM=7.3 Hz, 8-CH), 3.65 (5. OMe), -26.83 (1. J p M =  15.4 Hz. IrH). - 9b: 
M,=618 (MS); IR (KBr): v(IrH)=2230. i.(C0)=1539 cm-I ;  'H-NMR 
(CDCI,. 200 MHz): 6-10.72 (d, JMM=7.3  Hz, a-CH), 6.80 (d, J H M = 7 . 3  
Hz, p-CH), 2.24 (s, br. COMe). - 23.67 (1. JpH = 15.8 Hz, IrH): "C-NMR 

J,, =6.1 Hz. a-C), 207.05 (s. CCH,). - k: M.=648 (MS): IR (KBr): 
t<IrH)=2259, v(CO)= 1593 c m - I ;  'H-NMR (C,D,, 90 MHz): 6=9.95  
(5. n-CH). 3.65 (s, OMe). 1.80 (s. br, CMe). -26.50 (1, Jpu= 15.4 Hz. 
IrH). ~ 9d: M,=692 (MS):  IR (KBr): v(IrH)=2306, t<CO)= 1709, 1589 
cm-I:  'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 6-6.72 (1. J p H =  1.3 Hz, 8-CH). 
3.82 und 3.57 Cjeweils s, C 0 2 M e  und OMe). -27.86 (I, J,,= 15.1 Hz. 
IrH); "C-NMR (CDCI,, 68 MHz): 6=51.22 und 52.95 Cjeweils s, 
OCH,). 122.26 (s. 8-CH), 176.39 und 182.08 Cjeweils s, COIMe und 
COMe), 178.92 (1, J,=6.8 Hz, a-C). ~ Ion: M,=634 (MS); IR (KBr): 
v(CO)= 1716 cm-I ;  'H-NMR (C,D,, 200 MHz): 6=3.58,2.51 und 1.76 
Cjeweils m. =CH). 3.42 (s, C02Me). - 1Od: IR (KBr): NCO)= 1704 
cm- ' ;  'H-NMR (CDCI,. 200 MHz): 6=3.82 (I, JpM=6.3  Hz. =CH), 
3.45 (s. C0,Me): "C-NMR (CDCI,. 68 MHz): 6=51.43 (s, OCH,), 
133.33 (s. br, CHCOIMe). 174.01 (s, CO>Me). 
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(CDCI,. 68 MHz): 6=24.89 (5, CH,). 133.18 (s, b-CH), 198.81 (1. 
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