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Professor Kurt Dehnicke zum 60. Geburtstag gewidmet 

Vinylmetallkomplexe bilden sich aus nichtaktivierten Ole- 
linen H,C=CHR (R = H, Alkyl, Aryl) im allgemeinen nur 
unter sehr drastischen Reaktionsbedingungen. Bergman und 
Stoutland hatten 1985 beobachtet, dal3 bei der Photolyse von 
[Cp*IrH,(PMe,)J (Cp* = C,Me,) in Gegenwart von Ethen 
neben der erwarteten Verbindung [Cp*Ir(C,H,)(PMe,)] 1 
auch der Hydrido(viny1)-Komplex [Cp*IrH(HC=CH,)- 
(PMe,)] 2 entsteht, der thermisch (bei ca. 180°C) zu 1 isome- 
risiert"]. Wir berichten hier uber zweikernige, durch zwei 
Vinylgruppen verbriickte Iridiumkomplexe, die aus leicht 
zuganglichen Vorstufen und H,C=CHtBu in Gegenwart ei- 
ner Base ohne photochernische Aktivierung entstehen. 
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Nach Maitlis et al.[21 reagiert [{Cp*IrCI,},] rnit Ethen in 
Gegenwart von Na,CO,/EtOH zu [Cp*Ir(C,H,),]. Der Me- 
sitylenosmium-Komplex 3 verhalt sich analog und liefert bei 
der Umsetzung rnit C,H, und Na,CO,/EtOH die Verbin- 
dung 413]. Ei-setzt man Ethen jedoch durch 3,3-Dimethyl-l- 
buten, so wird der Carbonyl(hydrido)methyl-Komplex 5 ge- 
bildet[41. Markierungsexperimente bestatigen, dal3 die Li- 
ganden CO, CH, und H durch schrittweise Fragmentierung 
von Ethanol in der Koordinationssphare des Metalls entste- 
hen. 
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Die Reaktion von [{CpIrBr,},] 6 (Cp = C,H,) rnit 
H,C=CHtBu und Na,CO,/EtOH fiihrt entgegen unserer 
Erwartung nicht zu [CpIrH(CH,)(CO)][51, sondern liefert ein 
Produktgemisch. in dern neben [CpIr(H,C=CHtBu),] 7[61 in 
geringer Menge auch der Zweikernkomplex 8 vorhanden ist. 
Bei Verwendung von iPrOH (statt EtOH) wird dieser in 30% 
Ausbeute isoliert. Sowohl die 'H- als auch die I3C-NMR- 
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Daten"], die das Vorliegen eines /J-C-substituierten Vinylli- 
ganden bestatigen, belegen die Struktur von 8. 

In eindeutiger Weise reagiert der aus [{CH,(C,H,),}- 
{ 1r(C2H4),},] und Brom erhaltliche, in fester Form polymere 
Komplex 91s1 mit H,C=CHtBu und Na,CO,/EtOH. Nach 
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3 h Erwarmen auf 75-80°C wird in ca. 60% Ausbeute ein 
roter, kurzzeitig luftstabiler Feststoff 10 (Abb. 1) isoliert, 
dessen NMR-Daten"] denen von 8 sehr ahnlich sind'". Bei- 
de Vinylgruppen sind an ein Metallatom CT- und an das ande- 
re Metallatom x-gebunden, d. h. sie verbriicken die Metall- 
zentren. Bernerkenswert ist der Ir-Ir-Abstand von 
2.5495(5) A, der wesentlich kurzer als der einer Ir-Ir-Ein- 
fachbindung ist (2.70-2.75 A)[''] (die in 10 aus elek- 
tronischen Griinden vorliegen mul3) und im Bereich einer 
Ir-Ir-Doppelbindung (2.554 A)[' ' I  liegt. Die Ursache 
hierfiir ist wahrscheinlich die hohe Spannung, die von dem 
Bis(cyclopentadieny1)methan-Liganden auf das restliche 
Komplexfragment ausgeiibt wird. Ein Indiz fur diese Span- 
nung ist der Winkel C17-CI8-Cl9, der rnit 119.1(9)" um 
ca. 10" gegeniiber dem Tetraederwinkel aufgeweitet ist" 'I. 
Die M-C- und C-C-Bindungslangen in der [Ir,(p- 
HC= CHtBu),]-Einheit korrelieren recht gut mit denjenigen 
in dem Rhodiumkomplex [(C,H,Me),Rh,(p-HC=CH,)(p- 
MeC=CHMe)], der aus [(C,H,Me)Rh(C,H,),] und 2-Butin 
en tste h t 1' '1. 

Abb. 1. Struktur von 10 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I. Irl-Ir2 2.5495(5), Ir l-Cl 2.098(9), Irl-C2 2.212(9), Irl-C7 2.037(9), 
Ir2-Cl 2.010(9), Ir2-C7 2.137(9), IrZ-CS 2.204 (9). CLC2 1.40(1), C7-C8 
1.42(1), I r l - C - I r 2  76.7(3), lrl-C7-Ir2 75.2(3), lrl-lr2-Cl 52.2(3), lr2-Irl-C7 
54.2(3), Irl-Ir2-C7 50.6(3), Ir2-Irl-Cl 50.1(3), Cl-C2-C3 124(1). C7-C8-C9 
123.1(8). C17-CI8-Cl9 119.1(9). 

Die Verbindung 10 ist unseres Wissens das erste Beispiel 
fur einen Ir-Zweikernkomplex, in dem zwei Iridiumatome in 
der Oxidationsstufe + II durch drei Organylreste verbriickt 
sind und keine terminalen Liganden wie CO, PR,, CI koor- 
diniert sind. Im Hinblick auf die Synthese ist die unter relativ 
milden Bedingungen mit Na,CO,/EtOH stattfindende Akti- 
vierung einer C-H-Bindung in H,C=CHtBu hervorzuheben, 
die zur Bildung der Vinylgruppierung fiihrt. Uber eine Um- 
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wandlung von H,C=CHR in HC=CHR (R = iPr, Ph) in 
einem einkernigen Rheniumkomplex mit tBuOK als Base 
haben Gladysz und Mitarbeiter kiirzlich berichtetIL41, wobei 
vermutlich die positive Ladung am Metallzentrum fur den 
Reaktionsverlauf entscheidend ist. 

A rhcitsvorschrIften 
8: Eine Suspension von 121 mg (0.15 mmol) 6[15] in lOmL iPrOH wird mit 
500 mg (4.72 mmol) Na,CO, und 0.4 mL (3.17 mmol) H,C=CHrBu versetzt 
und 3 h auf 75' C erwarmt. Nach dem Abkuhlen wird das Solvens entfernt. der 
Ruckstand init 25 mL Pentan extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur Trock- 
ne eingeengt. Das verbleibende rotbrdune81 wird in 4 mL Hexan gelost und die 
Losung iiber AI,O, (neutral, Aktivitatsstufe V. Siulenhohe 20 cm) chromato- 
grdphiert. Mit Hcxan wird zuerst eine ordngefarbene und danach eine gelbe 
Fraktion eluiert. Von letzterer wird das Solvens ahgezogen und der Riickstand 
aus 2 mL Pentan bei -78 C umkristallisiert. Man erhilt gelbe. kurzzeitig luft- 
atabile Krislalle; Ausbeule 30 mg (30%); Pp  = 154°C (Zers.). Korrekte Ele- 
mentaranalyse. 
10: Herstellung analog 8. ausgehend von 9[8]. in Ethanol; rote Kristalle; Aus- 
heute 59%;  Fp = 159 C (Zers ). Korrekte Elementaranalyse. 
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Eine ungewohnliche Addition yon 
1,2-Alkadienyliden-Carbenen an 1,3-Diene; 
1P-Addition an starre und flexible 1,3-Diene 
Von Hikaru Sugita, Kazuhiko Mizuno*, Toshiki Mori. 
Kakuzo Isugawa' und Yoshio Otsuji* 

Elektrophile Carbene, z. B. Dihalogencarbene, reagieren 
mit 1,3-Dienen gewohnlich in einer 1,2-Addition zu Cyclo- 
propan-DerivatenLL1. Die 1 ,4-Addition von Carbenen und 
Carben-Analoga 1st sehr selten und im wesentlichen be- 
schrankt auf cisoid-fixierte Diener2-61. Schon friiher fanden 
wir, daij 1,2-AIkadienyliden-Carbene glatt aus 2,2-disubsti- 
tuierten 1,l -Dibrom-cyclopropanen durch doppelte De- 
hydrobromierung unter Phasen-Transfer-Bedingungen her- 
gestellt und an Alkene unter Bildung von Alkenylidencyclo- 
propanen addiert werden konnen [GI. (a)][6-81. Wir berich- 
ten nun, daI3 die 1,2-Alkadienyliden-Carbene mit 1,3-Dienen 
sowohl unter 1,2- als auch unter 1,4-Addition reagieren. Un- 
seres Wissens ist dies das erste Beispiel dafiir, dal3 die 1.4-Ad- 
dition derartiger Carbene sogar bei stereochemisch flexiblen 
1,3-Dienen zum Hauptreaktionsweg wird. 
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f, R'=Ar=4-MeOC6H4, R2 - R7=H 

g, R'=Me, Ar=Ph, R2 - R7=H 

h, R'=Me, A-Ph, 

h', R'=Me, Ar=Ph, 
R2=R3=R4=R6=R7=H, R5=Me 

R2=R3=RS=R6=R7=H, R4=Me 

Die Behandlung von 1 .I -Dibrom-2,2-diphenylcyclopro- 
pan 1 a mit 50proz. w2Rriger NaOH-Losung unter Phasen- 
Transfer-Bedingungen in Gegenwart von 2-Methyl-l,3-bu- 
tadien 2 b im UberschuR ergab das 1.2- und das 1,4-Addukt 
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