Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes 4 im Kristall. Die Oxazaphospholi-
din-Ringe und die dazugehérigen Strukturparameter sind der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen worden. Bindungslingen [A] und -winkel []: Cul-Cl1
2.251(5), Cul-P1 2.210(4), Cul-P3 2.233(6), Cu2-Cl1 2.275(5), Cu2-CI2
2.295(5), Cu2-P2 2.167(5), Cu3-CI3 2.217(6) Cu3-Ci3' 2.253(6), Cu3-P4
2.137(6), Cu4-C12 2.120(8), Cu4-Cl4 2.077(8), P1-O1 1.621(11), P2-O2
1.638(10), P3-03 1.605(10), P4-04 1.671(10); P1-Cu1-P3 129.5(2), C11-Cul-P3
114.7(2), C11-Cui-P1 114.6(2), C12-Cu2-P2 120.0(2), Cl1-Cu2-P2 136.7(2), Cl1-
Cu2-CI2 103.2(2), C13-Cu3-P4 148.0(3), C13-Cu3-P4 111.2(2), Cl13-Cu3-CI3¥’
99.3(2), Ci12-Cu4-Cl4 178.8(3). Der Hochstrich symbolisiert eine Transforma-
tion von x, —y, 1—z.

und 02---04 [5.994(12) A]; die iibrigen O---O-Abstinde
reichen von 3.255(11) bis 3.897(11) A. 2) P1, P2 und P3 lie-
gen an den Ecken eines fast gleichschenkligen Dreiecks (na-
hezu parallel zur Ebene 0O1,02,03,04); die Phosphoratome
an den kiirzeren Seiten P1---P3 [4.019(6) A] bzw. P2---P3
[4.115(7) A] chelatisieren und verbriicken die Atome Cul
bzw. Cu2. Der Abstand P1---P2 betrdgt 4.457(6) A, wih-
rend die P---P-Abstinde zu P4 (um 1.864(6) A aus
der Ebene P1,P2,P3 verschoben) zwischen 5.504(7) und
8.995(6) A liegen. 3) Die Aggregationsweise scheint Resultat
eines Kompromisses zwischen der Flexibilitdt des Liganden
und den Koordinationserfordernissen des Kupfers zu sein.
Die Fihigkeit des Chlors zur Verbriickung ist nicht nur fiir
die Bildung des Dimers von Bedeutung, sondern auch fiir die
Vervollstindigung der Koordination benachbarter Kupfer-
atome. Diese sind sehr anpassungsfihig bei der Einnahme
digonaler (Cu4) oder trigonaler (Cul, Cu2, Cu3) Koordina-
tion und der Bindung von Chloratomen in sehr unterschied-
lichen Abstiinden (siche Abb. 1). 4) Die Cu- - Cu-Abstinde
resultieren aus geometrischen Erfordernissen des Liganden
und variieren zwischen 2.930(3) A (Cul--- Cu2), 2.960(4) A
(Cu3---Cu3’) und 3.342(4) A (Cu2---Cud).

Experimentelles

Synthese von 2a,b und 3ab: Die angegebene Arbeitsvorschrift ist fiir 2a
formuliert, gilt aber sinngemdB auch fir die anderen Verbindungen. Die Aus-
beuten liegen zwischen 70 und 85%. bezogen auf die umkristallisierten Fest-
stoffe. Die analytischen und spektroskopischen Daten sind mit der vorgeschla-
genen Formel in Einklang. Spektroskopische und analytische Messungen
wurden an griindlich im Vakuum getrockneten Kristallen durchgefiihrt. —
77.5 mL einer Losung von BuLi (1.6 M, 0.125 mol) in Hexan wurden bei Raum-
temperatur zu einer Suspension von 20.0 g (0.031 mol) 1a in 300 mL THF
gegeben. Es bildete sich eine orangefarbene Losung, die ein wenig eines weiflen,
unléslichen Feststoffs enthielt. Dann wurden 22.8 mL (0.125 mol) CIPPh, zu-
gegeben, wobei die Suspension bei 0°C gehalten wurde. Die entstehende hell-
braune Losung wurde 2 h auf 60°C erhitzt. Das Ldsungsmittel wurde ver-
dampft und der Rickstand in 300 mL Toluo! geldst. Nach Filtration zur
Entfernung von LiCl wurden 75 % des Toluols abdestilliert. Langsame Zugabe
von CH,CN ergab cinen hellgelben, kristallinen Feststoff (31.0 g, 72%), der
durch Umkristallisation aus Toluol/Acetonitril in Form von weiBen Kristallen
erhalten und im Vakuum getrocknet wurde. Eine Rontgenstrukturanalyse be-
legt die vorgeschlagene Struktur. Fp = 225-227°C. 'H-NMR (200 MHz,
CD,Cl,): 6 =1.03(s, 9H,7Bu), 2.14(d, 1 H, J,,y = 13.3 Hz. CH,), 4.00(d, 1 H,
Ji = 13.3 Hz, CH,), 6.58 (s, 2H, C H,), 7.07-7.44 (m, 10H, C4H,).
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Synthese von 4: Eine Suspension von 0.74 g (7.50 mmol) CuClin 300 mL THF
ergab nach Umsetzung mit Kohlenmonoxid eine Suspension des weiBen, mikro-
kristallinen ,,CuCOCI** [S]. 2.28 g (1.86 mmol) festes 3a wurden dann bei
Raumtemperatur zugegeben, wobei sich rasch Kohlenmonoxid entwickelte.
Die Suspension wurde 1 hauf 50 °C erwdrmt und danach filtriert. Das Losungs-
mittelvolumen wurde auf ein Drittel verringert ; dabei schied sich ein mikrokri-
stalliner, weifler Feststoff ab (2.60 g, 86 %). Fiir eine Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle wurden aus der Mutterlauge crhalten. Die beiden Feststoffe
sind identisch. Die Analyse wurde an Kristallen durchgefihrt, die im Vakuum
vom Lésungsmittel befreit worden waren. Der Anteil an Losungsmittel betrug
nach GC- und 'H-NMR-Bestimmung ca. 2.5 THF-Molekiile pro Calix[4]aren-
Einheit. Die Losungsmittelmolekiile sind nur locker gebunden. 'H-NMR
(200 MHz, CD,Cl,): 4 = 0.57-1.81 (Serie von Singuletts, 18 H, Bu). 3.12-
4.10 (Serie von Multipletts, 6H, CH,), 6.64-7.17 (m, 2H, C,H,). Zum Ver-
gleich ist das 'H-NMR-Spektrum des freien Liganden 3a angegeben (gleiche
Bedingungen): ¢ = 0.966—1.303 (Singuletts, 18H, tBu), 2.97-5.31 (Multi-
pletts, 6H, CH,), 6.64- 6.94 (Multipletts, 2H, C H.).
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neuartigen elektrophilen p-Methylenkomplexes. Der erste
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stabile CH,-verbriickte Ubergangsmetallkomplex wurde
1975 von Herrmann et al. hergestellt!!). Seitdem wurde liber
zahlreiche p-Alkylidenkomplexe berichtet!?!. Herrmann-
Carbenkomplexe gelten als den Schrock-Carbenkomplexen
dhnlich, d.h. sie zeigen signifikante Reaktivitdt gegeniiber
Elektrophilen!. Dagegen ist der hier beschriebene Methy-
lendiiridiumkomplex 1 (dmpm = Bis(dimethylphosphino)-
methan) vollkommen unreaktiv gegeniiber Elektrophilen,
addiert aber an die p-CH,-Gruppe leicht Nucleophile, z. B.
H® zum p-Methylkomplex 2.

Me, P PMe,
oc,, | £o
JIr—1r=CO + 2 Me,Si0,SCF, ——>
oc”| | CH,Cl,
Me,P.__PMe,
(@)
Me, P H PMe,
oc, | &1 [Co _
oc” Tr {r ~co (CF,S0,), + 2 Me,SiCl
Me,P.__PMe,

1

Zugabe von Me,Si0,SCF, (2 Aquivalente) zum Komplex
[1r,(CO),(dmpm),]' in CH,Cl, ergibt 1 in 70% Ausbeute
[GL. (a)]. Ein Quintett im *H-NMR-Spektrum bei § = 5.05
(Jeu = 8.5 Hz) wird den u-CH,-Protonen zugeordnet. Zwei
Multipletts fiir die dmpm-Methylengruppen bei 6 = 3.25
und 2.99 sowie zwei Methyl-Signale (6 = 2.12, 2.10) deuten
auf eine trans,trans-dmpm-verbriickte Struktur hin!). Die
Struktur von 1 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse
bestitigt (Abb. 1)13**! Die u-CH,-Gruppe verbriickt die bei-

Q>
AN
N2

Abb. 1. ORTEP des Ions [Iry(u-CH,)(CO),(dmpm),]*® in 1. Ausgewiihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [*): Ir1-Ir2 2.7534(9), Iri-CB 2.11(1), Ir2-CB
2.10(1), Ir-P(Mittelwert) 2.360(5); [r1-CB-Ir2 81.5(5), Ir1-Ir2-CB 49.4(4), Ir2-
Iri-CB 49.1(4), P11-Ir1-P12 1742(2), P21-Ir2-P22 175.3(1), CB-Ir1-C1i
106.9(8), CB-Ir1-C12 149.2(7), CB-1r2-C21 151.5(7), CB-1r2-C22 100.4(7).

den Iridiumatome symmetrisch; die Strukturparameter (Ir1-
CB 2.11(1), Ir2-CB 2.10(1) A, Tr1-CB-Ir2 81.5(5)°) sind im
wesentlichen identisch mit denen des einzigen anderen struk-
turell charakterisierten Ir,(u-CH,)-Komplexes'©l.

Fiir verbriickende Methylenliganden wird im allgemeinen
eine signifikante negative Formalladung angenommen -7,
In der Tat reagieren die meisten Herrmann-Carbenkomplexe
bereitwillig mit Elektrophilen!!- 21, Bemerkenswerterweise ist
der Komplex 1 jedoch villig unreaktiv gegeniiber waBriger
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1 M HO,SCF,, und mit Br, oder I, entsteht kein Dihalogen-
methan, aber er ist an der p-CH,-Gruppe nucleophil angreif-
bar.

Zugabe von Kalium-tri-sec-butylborhydrid (1 Aquiva-
lent) zu einer Losung von 1 in THF ergibt 2 [Gl. (b)].

Mezl’/H\ZPMe2
¢l o
Ir—Ir" co (CF,S0,), + K[HBsBu,] ——

(&

Me, P H}PMe,

1 )
Ir—’Ir
oc”| |
Me,P.__PMe,

(CF,80,)

2

Das IR-Spektrum von 2 weist zwei CO- (v = 1948(s),
1915(s)cm™!) und eine PC-Valenzschwingungsbande
(945 cm ™ !) auf!®, Des weiteren wurde 2 durch 'H-, 2D-
NOESY-'H- und 3'P{'H}-NMR-Untersuchungen sowie
durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert (siche
Abb. 2)%%:¢], Das 'H-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein Quin-
tett bei § = 3.34 (Jp, = 4.7 Hz), ein Multiplett bei § = 2.84
und ein Singulett bei 6 = 1.85. Das Quintett wird den p-
CH,-Protonen zugeordnet.

Shapley et al. benutzten Isotopeneffekte bei und die Tem-
peraturabhingigkeit von 'H-NMR-Signalen zur Unter-
scheidung von symmetrischen (I) und ,,agostischen* Methyl-
briicken (I)®). Das p-CD,H-Analogon von 2, [D,]2, wurde

M—M M—M
\C/ \C,’ '\

HT 1> /A
H H H H
I u

aus dem pu-CD,-Analogon von 1 und K[HBsBu,] hergestelit.
Das 'H-NMR-Spektrum von [D,]2 bei 25 °C weist jedoch
gegeniiber dem von 2 keine erkennbaren Unterschiede in der
chemischen Verschiebung der Briickenprotonen auf. Dies
zeigt, daf3 die p-CH,-Gruppe von 2 die Metallzentren in
Losung symmetrisch verbriickt und daBl bei 25°C kei-
ne signifikanten C---H--- M-Wechselwirkungen (vgl.!'%l)
bestehen.

2 (Abb. 2) 148t sich als symmetrisch Methyl-iiberbriickter
A-frame-Cluster beschreiben. Bemerkenswerte Charakteri-
stika der Struktur von 2 sind die ,,Boot*‘-Konformation des
Ir,(PCH,P),-Rings und enge u-CH,--- CH,(PMe,),-Kon-
takte (C31--- C2 3.24(4), C31---C1 3.11(4) A). Wir unter-
suchten 2D-NOESY-'H-NMR-spektroskopisch die Még-
lichkeit eines u-CH, < CH,(PMe,),-H-Austausches und
stellten fest, daB, falls ein Austausch erfolgt, seine Geschwin-
digkeitskonstante < 1 s~ ! sein muB. Di¢ extreme thermische
Empfindlichkeit von 2 in vielen Ldsungsmitteln oberhalb
von —78 °C hat bis jetzt unsere Versuche, seine chemischen
Eigenschaften eingehender zu untersuchen, scheitern lassen.

Der Komplex 1 addiert nicht nur H®, sondern auch ande-
re Nucleophile an die p-CH,-Gruppe [Gl. (¢)]. Beispiels-
weise entsteht mit NaOPh das lon [Ir,(CH,OPh)(CO),-
(dmpm),]® !, Diese beispiellose Reaktivitit von 1 gegen-

cH,? H,CNuy] ©
/\ + Nu® ——= | /\ (©
Ir—1Ir Ir—Ir
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Abb. 2. ORTEP des lons [Ir,(p-CH;4)(CO),(dmpm),]® in 2. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Ir1-Ir2 2.885(1), Ir1-C31 2.19(2), Ir2-C31
2.17(2), Ir-P(Mittelwert) 2.328(8), Ir-C(Mittelwert) 1.95(4); Ir1-C31-Ir2
82.8(8), Ir2-1r1-C31 48.3(6), Ir1-1r2-C31 48.8(6), P11-Ir1-P12 171.0(3), P21-Ir2-
P22 171.7(3), C11-Ir1-C31.173(1), C21-Ir2-C31 178(1).

iiber Nucleophilen ist wahrscheinlich auf eine Kombination
von Faktoren, die bislang nicht aufgetreten war, zuriickzu-
fiihren: Der Dikation-Charakter des Komplexes begrenzt
die zur Abgabe in das freie p-Orbital des Methylenfragments
verfiigbare Elektronendichte des Metalls!'?], und die Anwe-
senheit von vier Carbonylliganden reduziert wahrscheinlich
die Elektronendichte an der p-CH,-Gruppe noch weiter. Die
aulergewohnliche Chemie von elektrophilen p-Methylen-
komplexen und ihren p-Alkylderivaten wird weiter unter-
sucht.

Experimentelles

1 wurde aus [Ir,(CO)(dmpm),] (0.14 g, 0.18 mmol) in CH,Cl, durch 12h
Reaktion mit 2 Aquivalenten Me,SiO;SCF, (0.073 mL) erhalten. Ausbeute:
0.14g (70%) 1. als Begleitprodukt wurde nur Me,SiCl identifiziert.
Me;8i0,SCF; allein reagiert nicht mit CH,Cl, [13]. — Befriedigende C,H-Ana-
lyse. '"H-NMR (CD,CN): & = 5.05 (quint., 2H), 3.25 (m, 2H), 299 (m, 2H).
212 (s, 12H), 2.10 (s, 12H). *'P{'H}-NMR (CD,CN): & = —45.8(s).
IR (KBr): #[cm ™ '] = 2071 (s, CO), 2033 (s, CO), 945 (s, PC). — Der 1 entspre-
chende p-CD,-Komplex wurde in CD,Cl, statt CH,Cl, hergestellt. 'H-NMR
(CD;CN): d = 3.16 (m. 4H), 2.08 (s, 24 H). *'P{'H}-NMR (CD,CN): é =
45.8(s). IR (KBr): #(CO) [cm ™ '] = 2065(s), 2033(s). — 1 wurde dariiber hinaus
durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert (siche [Sa, c] und Text).

2 wurde durch Zugabe von 0.07mL einer 1.0 M Lésung von Kalium-tri-sec-
butylborhydrid in THF zu 1 (0.072 g. 0.066 mmol) in THF bei — 78 °C herge-
stellt. Die Losung wurde sofort unter Vakuum gesetzt und nach 0.5 h langsam
im Vakuum auf Raumtemperatur erwidrmt. Reines 2 wurde vorsichtig entnom-
men und aus THF/Hexan umkristallisiert. Die Ausbeute dieser Reaktion vari-
ierte von 0 bis-80 %. Zahlreiche andere Versuche, 2 herzustellen, wurden unter-
nommen. Die Verwendung anderer H®-Quellen (Catechinboran, Natrium-tri-
methoxyborhydrid), andere Reaktions- und Umkristallisationslosungsmittel
(CsFq. CeHg, CH,CN, Et;0) und héhere Reaktionstemperaturen waren nicht
erfolgreich. — Befriedigende C,H-Analyse. 'H-NMR (CD,CN): § =3.34
(quint., 3H), 2.84 (m, 4H), 1.85 (s, 24H). *'P{'"H}-NMR (CD,CN):

&= —37.2(s). IR(KBr): #[cm™*]: = 1948(s, CO), 1915 (sh, CO), 945 (s. PC).
2 wurde wie 1 auch durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakteri-
siert [5b, c].
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