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Der erste strukturell charakterisierte
Metallkomplex mit dem Molekiilbaustein

Kerstin Ilg und Helmut Werner*

Professor Henri Brunner zum 65. Geburtstag gewidmet

Metallacumulene der allgemeinen Zusammensetzung
[L,M=C(=C),RR’] beanspruchen als enge Verwandte der
Metallcarbene nach wie vor eine grofle Aufmerksamkeit.
Wihrend die Systeme mit n=1 und 2 bereits sehr gut
untersucht worden sind,!! ist iiber die Verbindungen mit n =3
und 4 nur wenig bekannt. Dixneuf und Mitarbeiter haben
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erstmals 1994 einen kationischen Komplex mit der Baueinheit
Ru=C=C=C=C=CPh, hergestellt? und wir haben etwas
spiater eine Neutralverbindung mit dem Molekiilbaustein
[r=C=C=C=C=CPh, beschrieben.l! Inzwischen ist das Gebiet
der Metallahexapentaene [L,M=C(=C),RR’] vor allem durch
die Arbeiten von Fischer et al. weiter ausgebaut worden.
Um die Herstellung von Metallapentatetraenen, d.h. Ver-
bindungen mit n =3 in der oben angegebenen Formel, haben
sich als erste Lomprey und Seleguel® und kurz danach Bruce
und Mitarbeiter!®! bemiiht. Letzteren gelang es, ausgehend
von [(1°-CsHs)Ru(PPhs),(thf) ]JPF, und Buta-1.3-diin einen
kationischen Komplex mit dem Fragment Ru=C=C=C=CH,
in situ zu bilden und seine Existenz durch Abfangreaktionen
mit Nucleophilen wie NHPh,, PPh;, H,O und Iminen zu
stiitzen. Dixneuf”) und Winter® berichteten kiirzlich ebenfalls
iiber die In-situ-Bildung von kationischen Zwischenstufen mit
der Baueinheit Ru=C=C=C=CHR und zeigten, dass diese in
Acylvinyliden-, Acylalkinyl-, Buteninyl- und Allenyliden-
komplexe umgewandelt werden kdnnen. Die Isolierung einer
kationischen Zweikernverbindung mit dem zentralen Mole-
kiilbaustein [M][FC=C=C=CH[M'] ([M] = (1°-CsMes)Fe(‘P,’),
‘P, =1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan (dppe), 1,2-Bis(di-
isopropylphosphanyl)ethan (dippe); [M'] = (°-CsMes)Fe-
(CO),) gelang 1999 Lapinte und Mitarbeiter ausgehend vom
Butadiindiylkomplex [M]C=CC=C[M’].! Wir haben jetzt
erstmals eine stabile Neutralverbindung des Typs
[LM=C=C=C=CR,| mit M =1Ir nicht nur isoliert, sondern
auch strukturell charakterisiert und damit die Liicke im
System der Metallacumulene B—E geschlossen (L = PiPr;).
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c-r=cZ c-1r=c=c’ cl-r=c=c=cZ
L R L R L’ R
A0 B! clzl
L ~R A _R
Cl-Ir*=c=c=c=c C—~kr=c=c=c=c=c{
, R e R
L L

D E[3]

L = PiPr,

Der Syntheseweg der Iridiumverbindung des Typs D lehnt
sich an unsere Arbeiten iiber die entsprechenden Allenyli-
denkomplexe trans-[IrCl(=C=C=CRR’)(PiPr,),] an.[''%:12 Da
der Cs-Ligand in den Verbindungen des Typs C aus Pro-
pargylalkoholen HC=CCRR'OH gebildet wird, galt es in
Bezug auf die Herstellung einer Verbindung mit homologer
C,-Einheit eine Vorstufe mit einem zusétzlichen Kohlenstoff-
atom in der Kette zu finden. Dazu bot sich das Alkinylketon
HC=CC(O)CHPh,[** an. Setzt man dieses mit dem Dihydrid
1 um, so entsteht der Alkinyl(hydrido)-Komplex 2, der in
Losung jedoch nicht sehr stabil ist und zur entsprechenden
Vinylidenverbindung 3 isomerisiert. Der eindeutige Nachweis
der Zwischenstufe 2 gelingt durch sofortiges Abfangen mit
Pyridin, wobei sich der oktaedrische Komplex 4 bildet. Die
'"H-NMR-Spektren von 2 und 4 zeigen im Unterschied zu dem
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von 3 jeweils ein Triplett im Hochfeldbereich (6 = —40.96 (2),
—21.68 (4)), dessen Lage fiir Hydridoiridiumkomplexe mit
fiinffach bzw. sechsfach koordiniertem Iridiumzentrum cha-
rakteristisch ist.[']

Ausgehend von 2 oder 3 lésst sich eine Wasserabspaltung
weder basen- noch sdurekatalysiert induzieren. Es musste
daher am y-C-Atom des Substrats eine bessere Abgangs-
gruppe eingefiihrt und gleichzeitig das Keto-Enol-Gleichge-
wicht auf die Seite des Enols verschoben werden. Versuche,
das komplexgebundene Keton direkt durch Umsetzung mit
(CF3S0,),0 in Gegenwart von 4-Dimethylaminopyridin in
den entprechenden Enolester zu tiberfiihren, fithrten lediglich
zur Zersetzung der Ausgangsverbindung 2. Erfolg brachte
dagegen die Verwendung des funktionalisierten 1-Alkins
HC=CC(OT{)=CPh,™! (Tf =F;CSO,), das in Hexan bereits
bei —100°C in Gegenwart eines Aquivalents Triethylamin mit
1 reagiert. Die Reaktion ist sowohl von einer Gasentwicklung
als auch einer Farbidnderung von Gelb nach Olivfarben
begleitet. Nach Abtrennung des gebildeten Ammoniumsalzes
und Umkristallisation des Rohprodukts aus Aceton isoliert
man den Butatrienylidenkomplex S als olivgriinen, wenig
luftempfindlichen Feststoff in 77 % Ausbeute. Beziiglich der
Farbe ist anzumerken, dass eine Losung von 5 in Benzol eher
rot erscheint.

1. NEt,

L

[ .-H 2.HC=CC(OTf)=CPh, L P
Cl-Ir Cl=Ir=C=C=C=C__

| "H -H, / Ph

L ~[HNEt;]*OTf"

1 L = PiPr, 5

Hinweise fiir das Vorliegen einer C,-Cumulenkette in 5
liefert zum einen das IR-Spektrum, das eine Bande bei
1993 cm™' zeigt, und zum anderen das 'H-NMR-Spektrum, in
dem das Aufspaltungsmuster der Phenylprotonensignale fiir
ein zur Ir-C,-Achse rotationssymmetrisches System spricht.
Das *C-NMR-Spektrum von 5 zeigt vier zu einem Triplett
aufgespaltene Signale fiir die Kohlenstoffatome der Cumu-
leneinheit, wobei die Zuordnung durch die GroBe der *C-3'P-
Kopplungskonstante erleichtert wird. Die endgiiltige Bestti-
gung fiir den Strukturvorschlag von 5 liefert die Kristallstruk-
turanalyse (Abbildung 1).l'! Die ungesittigte Kohlenstoff-
kette ist nahezu linear und weicht nur an C1 geringfiigig vom
idealen 180°-Winkel ab. Die Bindungslinge Ir-Cl betréagt
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Abbildung 1. Struktur von 5 im Kristall (thermische Ellipsoide mit 50 %
Wabhrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungsléingen [A] und -winkel [°]: Ir-
C11.816(6), C1-C2 1.283(8), C2-C3 1.275(8), C3-C4 1.339(8), Ir-P1 2.350(1),
Ir-P2 2.356(1); P1-Ir-P2 177.82(5), CI-Ir-C1 172.9(2), P1-Ir-C1 90.0(2), P2-
Ir-C1 90.7(2) Ir-C1-C2 175.1(5), C1-C2-C3 178.1(6), C2-C3-C4 178.7(7).

1.816(1) A und ist damit etwas kiirzer als die in trans-
[IrF(=C=C=CPh,)(PiPr;),] (1.853(19) A)l2l und trans-
[IrCl(=C=C=C=C=CPh,)(PiPr;),] (1.834(5) A).B! Die beiden
internen Doppelbindungen unterscheiden sich mit 1.283(8)
und 1.275(8) A nur wenig, wihrend die Bindung C3-C4 etwas
linger ist (1.339(8) A).

Um einen ersten Hinweis auf die reaktiven Zentren des
neutralen Butatrienylidenkomplexes zu erhalten, haben wir §
mit Trifluoressigsdure umgesetzt, wobei der Vinylvinyliden-
komplex 6 entsteht. Es findet also eine regioselektive Addi-
tion von HX an der Bindung C;/~C, und nicht ein Angriff des
Protons an dem nucleophilen Metallzentrum statt. Die

- Ph  CF,CO,H A H
Cl=Ii=C=C=C=c. — e ClSh=C=C_ ~Ph
/ “Ph 4 c=c.
L L P ~
CF;CO, Ph

5 L = PiPr, 6

Reaktivitiat der Neutralverbindung 6 unterscheidet sich damit
von derjenigen der oben erwédhnten Kationen mit der Bau-
einheit Ru=C=C=C=CH,, deren Umsetzungen mit proti-
schen Nucleophilen zu einer Addition an der Bindung C,=C;
unter Bildung methylsubstituierter Allenylidenkomplexe fiih-
ren.[2<]

Experimentelles

2: Eine Losung von 113 mg (0.22 mmol) 11 in 15 mL Hexan wird bei
—78°C mit 48 mg (0.22 mmol) HC=CC(O)CHPh, versetzt. Nach Erwér-
men auf Raumtemperatur wird das Solvens im Vakuum entfernt und die
dabei beginnende Kristallisation bei —78°C vervollstindigt. Der rote
Feststoff wird von der Mutterlauge abgetrennt und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 150 mg (90 %), Schmp. 96°C (Zersetzung). IR (C4Hy): #=2310
(IrH), 2062 (C=C), 1683 cm™! (C=0); 'H-NMR (200 MHz, CD):!'" 6 =
742 (m, ortho-H von C4Hjs), 7.08 (m, meta- und para-H von C¢Hs), 5.34 (s,
CHPh,y), 2.89 (m, PCHCH;), 115 (dvt, N=142, 3/(HH)="71Hz,
PCHCH;), 1.07 (dvt, N=14.5, 3J(H,H) =73 Hz, PCHCH;), —40.96 (t,
2J(P,H) =11.6 Hz, IrH); *'P{'H}-NMR (81.0 MHz, C¢Dy): 6 =39.2 (s).

3: Eine Losung von 62 mg (0.08 mmol) 2 in 10 mL Benzol wird bei
Raumtemperatur 3 h geriihrt. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum
wird der olige Riickstand in 2 mL Pentan suspendiert und die Suspension
auf —78°C abgekiihlt. Nach 12 h wird der rotviolette Feststoff von der
Mutterlauge abgetrennt und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 57 mg
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(92%), Schmp. 142°C (Zersetzung). IR (KBr): 7= 1654 (C=0), 1544 cm™!
(C=C); 'H-NMR (200 MHz, C¢Dg): 6 =730 (m, ortho-H von C¢Hs), 7.06
(m, meta- und para-H von C,Hs), 4.84 (s, CHPh,), 2.78 (m, PCHCH3;), 1.28
(dvt, N=14.5, 3J(HH) =73 Hz, PCHCH,), —145 (t, *J(P.H)=2.9 Hz,
=CH); BC{'H}-NMR (503 MHz, C,Dy): 6=2552 (t, 2(P.C)=11.6 Hz,
I=C=C), 181.3 (s, CO), 140.9 (s, ipso-CsHs), 129.6, 128.4, 126.9 (jeweils s,
C¢Hs), 1124 (t, J(P,C) =3.5 Hz, =C=C), 64.3 (s, CHPh,), 23.5 (vt, N=
26.8 Hz, PCHCH,), 20.1 (s, PCHCH,); *'P{'H}-NMR (81.0 MHz, C¢Dj):
0=371(s).

4: Eine Losung von 66 mg (0.09 mmol) 2 in 10 mL Diethylether wird mit
7 puL (0.09 mmol) Pyridin versetzt und das Losungsmittel nach 5 min
Riihren entfernt. Es verbleibt ein beigefarbener Riickstand, der in 2 mL
siedendem Hexan gelost wird. Die Losung wird auf —78°C abgekiihlt,
wobei ein hellbeiger Feststoff ausfillt, der von der Mutterlauge abgetrennt
und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 67 mg (93 %), Schmp. 127°C
(Zersetzung). IR (KBr): 7 =2252 (IrH), 2054 (C=C), 1620 cm ! (C=0); 'H-
NMR (400 MHz, C,Dg¢): 0=10.24, 9.90 (jeweils s(br.), ortho-H von
CsHsN), 749 (m, ortho-H von CgHs), 7.05 (m, meta- und paraH von
C¢Hs), 6.82 (m, para-H von CsHsN), 6.56 (m, meta-H von CsHsN), 5.43 (s,
CHPh,), 2.84 (m, PCHCH;), 1.06 (dvt, N=14.0, 3/(H,H)="73 Hz,
PCHCH,), 1.01 (dvt, N=14.0, 3/(H,H)=73 Hz, PCHCH,), —21.68 (t,
2J(PH) =16.0 Hz, IrH); C-NMR (100.6 MHz, C(D;):  =182.3 (s, CO),
140.8 (s, ipso-C¢Hs), 154.9, 152.3, 136.7, 129.7, 129.4, 128.5, 128.3, 126.7
(jeweils s, CsHs und CsHsN), 110.8 (t, 3/(P,C)=4.1 Hz, IrC=C), 67.1 (s,
CHPh,), 23.8 (vt, N=26.4 Hz, PCHCH,), 19.2, 19.1 (jeweils s, PCHCH,),
Signal fiir IrC=C nicht beobachtet; *'P{'"H}-NMR (162.0 MHz, C;D): 6 =
10.4 (s).

5: Eine Losung von 110 mg (0.22 mmol) 1 in 15 mL Hexan wird bei
—100°C mit 24 uL (0.22 mmol) NEt; und danach mit einer Losung von
77 mg (0.22 mmol) HC=CC(OTf)=CPh, in 20 mL Hexan versetzt. Nach
Erwdrmen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt, der ockerfarbene Riickstand mit 30 mL Pentan extrahiert und der
Extrakt im Vakuum vom Solvens befreit. Die Umkristallisation aus Aceton
bei —78°C liefert einen olivfarbenen Feststoff, der im Vakuum getrocknet
wird. Ausbeute: 123 mg (77 % ); Schmp. 62 °C (Zersetzung). IR (KBr): 7=
1993 cm~! (C=C=C=C); 'H-NMR (400 MHz, C,D;): 6 =7.50 (m, ortho-H
von C¢Hjs), 7.21 (m, meta-H von C¢Hs), 6.82 (m, para-H von C¢Hjs), 2.89 (m,
PCHCHj;), 1.28 (dvt, N=13.8, 3J(H,H) = 7.0 Hz, PCHCHj;); *C{'H}-NMR
(100.6 MHz, C,D¢): 6 =255.7 (t, 2J(P,C)=13.7 Hz, =C=C=C=C), 174.6
und 164.1 (jeweils t, 3J(P,C)=%(P,C)=3.6 Hz, I=C=C=C=C und
I=C=C=C=C), 132.1 (s, ipso-CsHs), 130.2, 128.5, 127.3 (jeweils s, C¢Hjs),
105.9 (t, °J(P,C) =2.5 Hz, =C=C=C=C), 23.6 (vt, N =26.4 Hz, PCHCH,),
20.1 (s, PCHCH,;); ¥P{'H}-NMR (162.0 MHz, C,Dy): 6 =26.7 (s).

6: Eine Losung von 53 mg (0.07 mmol) 5 in 5mL Benzol wird bei
Raumtemperatur mit 5.5 pL (0.07 mmol) CF;CO,H versetzt, wobei man
eine Farbinderung von Oliv nach Rotviolett beobachtet. Nach 5 min
Riihren wird das Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand aus 2 mL
Pentan bei — 60 °C umkristallisiert. Rotviolette Kristalle; Ausbeute: 52 mg
(87%); Schmp. 106°C (Zersetzung). IR (KBr): 7=1795 (OCO,,), 1626
(C=C), 1457 cm™! (OCO,,); 'H-NMR (200 MHz, CDg): 6=727 (m,
ortho-H von C¢Hs), 6.93 (m, meta-H von C.Hs), 2.88 (m, PCHCH,), 1.28
(dvt, N=13.4, 3J(H,H) =6.7 Hz, PCHCH;), —2.81 (t, *(P,H)=2.1 Hz,
=CH); BC{'H}-NMR (50.3 MHz, C¢Dy): 6 =255.6 (t, 2J(P,C)=12.1 Hz,
I=C=C), 1546 (q, 2%(FC)=432Hz, CF;CO,), 1481 (s(br.),
C(O,CCF;)=CPh,), 140.0, 138.8, 130.2, 129.3, 123.3, 120.2 (jeweils s,
C¢Hs), 138.7 (s, =CPh,), 115.3 (q, J(F,C) =268.0 Hz, CF;CO,), 104.9 (t,
3J(P,C)=3.8Hz, I=C=C), 23.4 (vt, N=26.7Hz, PCHCH;), 20.0 (s,
PCHCH;); “F{'H}-NMR (188.0 MHz, CDy): 6=-74.4 (s); *P{'H}-
NMR (162.0 MHz, C4Dy): 6 =32.2 (s).
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[15] a) P.J. Stang, T. E. Fisk, Synthesis 1979, 438-440; b) P. J. Stang, M.
Hanack, L. S. Subramanian, Synthesis 1982, 85—-126.

[16] Kristallstrukturanalyse von 5: Kristalle aus Diethylether bei 5°C,
CyHs,ClIrP,  (M,=750.35); Kristallabmessungen 0.21 x 0.20 x
0.05mm; triklin, Raumgruppe PI1 (Nr.2), a=38.7412(17), b=
12.309(2), ¢=162133) A, «=96.425(12), B=91.125(13), y=
103.352(11)°, Z=2, V=1684.8(6) A3, pu. =1479gcm=; T=
193(2) K; 20 =45°; 4931 gemessene Reflexe, davon 4391 unabhéngig
(R, =0.0260), 3947 beobachtet (I>20(l)); Enraf-Nonius-CAD4-
Diffraktometer, Moy,-Strahlung (1 =0.71073 A), Graphitmonochro-
mator, Zirconiumfilter (Faktor 15.2); Lp- und empirische Absorp-
tionskorrektur (¥-Scan, min. Transmission 67.21%); Losung durch
Patterson-Methoden, Verfeinerung mit Volle-Matrix-kleinste-Fehler-
quadrate-Verfahren; R, =0.0277, wR, =0.0627 (fiir 3947 Reflexe mit
1>20(I)), R;=0.0346, wR,=0.0667 (fiir alle 4391 Datenreflexe);
Reflex-Parameter-Verhiltnis 12.37; max./min. Restelektronendichte
+1.015/ - 0.919 e A=, Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur
wurden als ,supplementary publication no. CCDC-138491“ beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (444)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[17] Verwendete Abkiirzungen: vt =virtuelles Triplett, dvt = Dublett von
virtuellen Tripletts, N =3J/(PH) + °J(P,H) oder J(P,C) + 3/(P,C).

[7

—

[9

—
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