
[3.3]Azobenzolophan 5 ist, ist auf die a u k r s t  geringe Akti- 
vierungsenergie Ed der tc -+ tf-Isomerisierung in 1 zuriickzu- 
fiihren. Die tc-Form ist also um so instabiler, je kiirzer die 
Ketten sind, die die beiden Azobenzoleinheiten miteinander 
verbinden. 

Exper h e n  telles 
9.6 g (35 mmol) 1,2-Bis(4-nitrophenyl)ethan in 240 mL wasserfreiem T H F  wur- 
den unter Stickstoff innerhalb 3 h in eine Suspension von 6.7 g (180 mmol) 
LIAIH, in 400 mL wasserfreiem T H F  getropft. Nach 21 h Ruhren wurde vor- 
sichtig mit 200 mL Wasser hydrolysiert. der Niederschlag wurde abfiltriert und 
T H F  aus dem THF/Wassergemisch abdestilliert. Ein weiterer. orangefarkner 
Feststoff, der im Wasser ausfiel, wurde durch Filtration abgetrennt vnd mil 
Dichlormethan extrahiert. Die Dichlormethanlosung wurde mil Wasser gewa- 
schen und eingeengt, der Riickstand siulenchromatographisch gereinigt (Kie- 
selgel. Dichlormethan/Chloroform l i l  v / ~ ) .  Die Fraktionen mil den R,-Werten 
0.90, 0.86 und 0.81 wurden eingeengt, aus Dichlormethan urnkristallisiert und 
durch 'H-NMR- und FD-MS-Analyse sowie zufriedenstellende Elementarana- 
1yse.n als 3,2 bzw. 1 identifiziert [lo]. 1: 22 mg (0.30%). Fp  > 305'C. mi: 416 
(Me). 2: 38 mg(0.52%), Fp  = 286-288°C. m/z 624 ( M " ) .  3: 17 mg (0.23%). 
Fp  z 305 "C. m/z 832 ( M " ) .  
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kurzlebig'61; sie konnen jedoch durch Koordination an 
Metallkomplexe ebenfalls stabilisiert werden. Etliche Vinyli- 
denmetall-Komplexe und die Reaktivitit der koordinierten 
Vinylidene wurden be~chrieben'~'.  Abhangig vom L,M- 
Fragment kann das a-C-Atom entweder nucleophil oder 
elektrophil angegriffen werden (vgl. A, B)IB1. 
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Kupplung eines Vinylideniridium-Komplexes 
rnit Trialkylaluminium; 
Bildung einer C-C-Bindung durch 
intramolekulare Insertion eines Vinylidenliganden * * 
Von Michael D .  Fryzuk *, Neil T McManus, Steven J. Ref fig 
und Graham S .  White 

Sehr reaktive organische Molekiile konnen durch Koordi- 
nation an Metallatome stabilisiert werden"]. Hierzu zahlen 
unter anderem Carbene1'1, D e h y d r o b e n ~ o l e ~ ~ ] ,  Cyclobuta- 
dienel'' und Thio~arbonyle '~ ' .  Vinylidene :C = CHR, Tauto- 
mere terminaler Acetylene, sind bei normalen Temperaturen 

1.1 Prof. Dr. M. D. Fryzuk, Dr. N. T. McManus. Dr. S. J. Rettig[']. 
Dr. G .  S. White 
Department of Chemistry. University of British Columbia 
2036 Main Mall, Vancouver, B.C.. V 6 T  1 Y6 (Kanada) 

Wir berichten hier iiber eine neuartige Reaktion des kom- 
plexierten Vinylidens, bei der sich eine Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindung bildet. Voraussetzung hierfiir ist, daI3 das 
Metallzentrum des Komplexes koordinativ ungesattigt ist, 
so daB intramolekulare Insertionen von Elektrophilen gefor- 
dert werden. 

Der orangerote Vinylideniridium-Komplex 3 wurde durch 
Addition von Acetylen an das Cyclooctenderivat 1 19] iiber 
das kurzlebige q2-Acetylenaddukt 2 hergestellt. Obwohl die- 
ses nur spektroskopisch charakterisiert wurde, ist seine Iden- 
titat zweifelsfrei enviesen"''. 2 wandelt sich in Benzol oder 
Toluol innerhalb 24 h zum Vinylidenkomplex 3 um, ohne 
daB 'H-NMR-spektroskopisch Zwischenstufen nachweis- 
bar sind. Charakteristisch fur den Vinylidenkomplex ist ein 
Hochfeldtriplett bei 6 = - 3.53 (4JpH = 3.5 Hz)'"]; ahnliche 
Tripletts weisen verwandte Vinylideniridium-Komplexe"2' 
auf. 

Bei Zugabe von Trimethyl- oder Triethylaluminium zu 
einer Losung von 3 in Toluol andert sich deren Farbe von rot 
nach orangegelb. GemaB 'P{'H}-NMR-Spektren entsteht 
jeweils nur ein Produkt. Durch Kristallisation aus Toluol/ 
Hexan erhalt man die neuen Komplexe4a,b1'31 in 70-80% 
Ausbeute (Schema 1). 

1 2 

N-Ir- 
. ... . - 

3 4a R=Me 
4b R = E t  

5 

Schema 1. 

[ + ] Rontgenstrukturanalyse, UBC Crystallographic Service 
Das 'H-NMR-Spektrum von 4 a  ist strukturell mehrdeu- 

tig; bestimmte Signale lassen jedoch darauf schliekn, daI3 
AIMe, eine Methylgruppe auf den Vinylidenliganden iiber- 
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tragen und einen Isopropenylliganden erzeugt hat und dal3 
auch der AlMe,-Rest an den Komplex gebunden ist. Ahnlich 
sind die Verhaltnisse in 4b[I3l. Um die Art der Bindung der 
AIMe,-Einheit zu ermitteln, untersuchten wird 4a rontgen- 
kristallographisch (Abb. 1 ) 

Struktur von 4 s  im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 
Ir-P1 2.272(2), Ir-P2 2.294(2), Ir-N 2.373(5), Ir-AI 2.41 1(2), Ir-C31 2.041(6). 
C31-C33 1.348(9), C31-32 1.505(8). AI-N 1.970(5). AI-C34 1.961(7), AI-C35 
1.979(8). Ir..,H32 2.68; P1-Ir-P2 161.86(5). Ir-C31-C32 115.8(4). lr-C31-C33 
125.8(5). C32-C31-C33 118.4(6). Ir-AI-N 64.7(1). N-lr-AI 48.6(1). Ir-N-A1 
66.7(1), Sil-N-Si2 119.8(3). C31-Ir-N 168.8(2). 

Der Ah-Komplex 4 a liegt verzerrt quadratisch-pyra- 
midal vor; sein Isopropenylligand befindet sich in der aqua- 
torialen Ebene, und die AIMe,-Gruppe ist apical angeord- 
net, jedoch zum Stickstoffatom geneigt; sie iiberbriickt die 
Ir-N-Bindung. Die Ir-Al-Bindung von 2.41 l(2) 8, ist gering- 
Fugig kiirzer als die Rh-Al-Bindung von 2.4581(8) 8, in 
[CpRh(PMe,),(A1,Me,C1,)1"51. Die Ir-N-Bindungslange 
im Ir-N-Al-Dreieck betragt 2.373(5) und der Al-N-Abstand 
1.970(5) A, was typisch ist Fur einen Amidliganden, der zwei 
Metallatome iiberbriickt[L61. Das Stickstoffatom ist verzerrt 
tetraedrisch koordiniert. In festem 4a existiert ferner eine 
agostische C-H. ..Ir-Wechselwirkung eines Phenyl-o-H- 
Atoms; die Ir-H32-Bindungslange betragt 2.68 8,. 

Die Komplexe 4a, b entstehen wahrscheinlich iiber eine 
oxidative AdditiontL7l des AIR,-Monomers an den 16-Elek- 
tronen-Ir'-Komplex 3. Als ubergdngszustand wird die Spe- 
zies 5 mit einem AIR,-, einem Alkyl- und dem Vinylidenli- 
ganden durchlaufen (vgl. Schema 1). Eine Insertion des 
Vinylidenliganden in die Me-Ir-Bindung liefert die Isoprope- 
nyleinheit; die Nahe des Amid-N-Atoms zum Al-Atom 
erleichtert ohne Zweifel die Bindung der Amidbriicke. 

GroDtenteils wurde die Reaktivitit des koordinierten Vi- 
nylidens an Systemen mit gesattigtem Metallzentrum unter- 
sucht. Wahrend dies zur Entdeckung neuer Reaktivitatsmu- 
ster gefiihrt hat, sollten am Metallzentrum ungesattigte Sy- 
steme neue Reaktionstypen errnoglichen. Ein Beispiel ist eine 
Protonierung iiber das Metallzentrum, wodurch der Viny- 
liden- in einen Carbinliganden iiberfiihrt wird l' 'I. 

Unser spezieller dreizahniger Ligand hat die Isolierung 
eines AIIr-Komplexes ermoglicht, der unter Bildung einer 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung entstand. Zur Zeit unter- 
suchen wir weitere Anwendungen der intramolekularen 
Insertion sowohl von Vinyliden- als auch von Methylenli- 

gandentIg1, die an ungesattigte Metallzentren koordiniert 
sind. 
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