Dagegen fiihrt die zweite Reaktionssequenz nicht zu 8,
sondern zu vicinalen Bistetraketonen. 1a (n=4,6) reagiert
mit MeLi (Schema 3) zu den Ketonen 11} die sich mit
Se0, glatt in die Glyoxal-Derivate 12! iiberfiihren las-
sen.
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Schema 3. a) MeLi in THF, 0°C; b) 1. SeO,, Dioxan, 2. H;O; ¢) KON,
EtOH/H,0 (1:1); d) CH,Cl,, HNO,.

Die Benzoinkondensation ergibt nicht die erwarteten 2-
Hydroxy-1,3,4-triketone (Formoine) 13, sondern die Di-
mere 1479, die mit HNO; zu den gelben Dihydraten von
15" oxidiert werden. Durch Erhitzen kénnen die wasser-
freien, roten Bistetraketone 15 freigesetzt werden (Daten
von 15 siehe Tabelle 1). Fiir die Struktur 15 spricht das
iiber Felddesorptions(FD)-Massenspektrometrie ermittelte
Molekulargewicht.
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Ungewihnliches Verhalten des stabilen
paramagnetischen Dihydridoiridium(iv)-Komplexes
[Ir(H),(C1),(iPr3P),| in Losung**

Von Pasquale Mura* und Annalaura Segre

Die kiirzlich hergestellte und durch Réntgen-Struktur-
analyse charakterisierte Titelverbindung 1! ergibt weder
im festen Zustand noch in Lésung EPR-Signale, auch
nicht beim Abkiihlen auf 110 bzw. 193 K.
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trans-[Ir(H),(Cl),(iPryP),] 1

Wihrend fiir Systeme mit Elektronenspinrelaxationszei-
ten Ti.=~ TS 10~ '""5s so breite EPR-Linien erwartet wer-
den, da sie nur schwierig zu erkennen sind, soliten die
Linienbreiten der entsprechenden NMR-Signale durch das
ungepaarte Elektron nur wenig beeinflufit werden™. Da
wir keine EPR-Linien von 1 fanden, untersuchten wir
seine 'H- und 3'P-NMR-Spektren.
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 1 in CDCl; bei Raumtemperatur; einige
Ausschnitte sind vergroBert.

Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl;, Raumtemperatur,
TMS) von 1 (Abb. 1) enthélt drei scharfe, gut aufgeloste
Multipletts (Intensitdtsverhiltnis 6:36:1); 6(PCH)=3.11
(m), S(PCHCH,)=1.33 (d, vt) und 8(IrtH)=—-49.0 (t);
J(HH)=17.3, J(PH,4:a)=11.1 Hz. Das breitbandentkop-
pelte *'P{'H}-NMR-Spektrum (80proz. H;PO, ext.) zeigt
ein scharfes Singulett bei §=233.3. Bei selektiver Einstrah-
lung der Frequenz der CH- und CH;-Protonen im Bereich
&6=1-3 wird anstatt des Singuletts ein Dublett erhalten.
Aus diesen Befunden folgt, daB in der Losung von 1 bei
Raumtemperatur ¢in Monohydrid mit einer Stereochemie
wie von Verbindung B vorliegt [Reaktion (1)].
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Ein schwaches, breites, bei 5= 2 zentriertes 'H-NMR-Si-
gnal ist ebenfalls immer vorhanden und wird unten disku-
tiert. Es sei betont, daB Kopplungskonstanten, chemische
Verschiebungen und relative Intensititen der Signale nur
mit der Anwesenheit eines diamagnetischen Monohydrido-
komplexes wie B vereinbar sind - und dies widerspricht
dem rontgen-strukturanalytischen Befund sowie den Sus-
zeptibilitdtswerten von festem 11",

Beim Abkiihlen verbreitern sich jedoch alle 'H- und *'P-
NMR-Signale; bei 223 K verschwindet das Hydridosignal.
Um dieses Verhalten zu kliaren, wurde das 'H-NMR-Spek-
trum von 1 in Abhingigkeit von der Temperatur aufge-
nommen. Beim Abkiihlen bis auf 183 K wurden die Linien
zunchmend breiter; auch das Lisungsmittelsignal verbrei-
terte sich etwas. Dieser Vorgang ist reversibel. Zugleich
wird beim Abkiihlen das Signal des Hydrido- und des
Methinwasserstoffs nach tiefem Feld verschoben (Abb. 2a,
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Abb. 2. Temperaturabhidngigkeit der chemischen Verschiebungen des Hydri-
do- (a8) und des Methinwasserstoffs (b) im 200 MHz-'H-NMR-Spektrum von
1. Die Messungen wurden bei der jeweils tiefsten Temperatur begonnen.
(Das Methyisignal verschob sich nicht genlgend.}

b)"". Es 1dBt sich demnach postulieren, daB in Lésung ein
Gleichgewicht zwischen einer paramagnetischen und einer
diamagnetischen Spezies existiert™, in welchem die para-
magnetische Dihydridospezies A nur bei tiefer Temperatur
vorliegt, das heiBt, die temperaturabhingigen NMR-Spek-
tren deuten auf das Gleichgewicht (1).
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Um diese Hypothese weiter zu stiitzen, haben wir etwas
H, in das NMR-Réhrchen eingeleitet. Dabei nahm die In-
tensitdt des breiten Signals bei 6 ~ 2 stark zu, wihrend sich
die Hydridsignale um ca. 5 ppm nach tiefem Feld verscho-
ben und zugleich von ca. 4 auf ca. 50 Hz verbreiterten; dies
deutet eine Verschiebung des Gleichgewichts (1) in Rich-
tung des Spezies A an®®. Nach dem Einleiten von D,
verschwand das breite Signal bei 6= 2. Das Gleichgewicht
(1) ist mit allen in Lésung und im festen Zustand erhaite-
nen Daten konsistent ", '

DaB der nach (1) gebildete molekulare Wasserstoff die
Ldsung nicht verlaBt, konnte sich durch eine Art Bindung
von H, an die Monohydridospezies B erklaren lassen; fiir
andere Komplexe ist dies kiirzlich vorgeschlagen wor-
den'. Unter diesem Aspekt kdnnte man das Gleichgewicht
(1) als Beispiel fiir einen temperaturabhéngigen reversiblen
Ligand-Metall-Charge-Transfer (LMCT)"! 2 Metall-Li-
gand-Charge-Transfer (MLCT) ansehen [Reaktion (2)].

21V (H), L, 210 H < (H)) @

MLCT

Shaw et al.™ sowie Werner et al.” haben fiir Mono-
hydrido-Ir'"'-Komplexe ebenfalls auBerordentlich grofle
Hochfeldverschiebungen (5= —50) gefunden: zum Ver-
gleich: 1, 6(IrH)= —49.0. Mdglicherweise verhalten sich
diese Verbindungen!®® wie 1 und liegen in Losung bei tie-
fer Temperatur als paramagnetische Hydridokomplexe
vor.

Das IR-Spektrum von 1 (in Benzol bei Raumtempera-
tur) zeigt eine starke Bande bei 2256 ¢cm ~', die v(IrH) zu-
geordnet wurde. In KBr wurde v(IrH)=2003 cm ' (mw)
gemessen. Der Vergleich dieser Werte stiitzt die Vorstel-
lung, dal 1 in Ldosung bei Raumtemperatur eine andere
Struktur als im festen Zustand hat.

Eingegangen am 30. Dezember 1985,
verinderte Fassung am 27. Januar 1986 [Z 1604)

[1] P. Mura, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 351,

[2] G. N. La Mar, W. D. Horrocks, R. H. Holm (Hrsg.): NMR of Paramagne-
tic Molecules, Academic Press, New York 1973.

[3] Das Hysteresemuster in Abb. 2a und 2b wird hdchstwahrscheinlich durch
die kurze Zeit von 15 min zwischen zwei Aufnahmen verursacht. L8sun-
gen von 1 sind nicht unbegrenzt haltbar; deshalb wurde sogleich ein
Spektrum aufgenommen, nachdem die gewiinschte Temperatur erreicht
war. Demnach kann die Hysterese durch kinetische Effekte erkldrt wer-
den. Diese Schleife 146t sich nur bei den Signalen von 1 beobacht
nicht z.B. beim H,0-Signal; Wasser war in Ldsung als Verunreinigung
vorhanden. Beim 1- Analogon mit Cyclohexyl- statt Isopropylgruppen im
Liganden trat iberhaupt keine Hysterese auf. Dies bestitigt, daB man das
Verhalten von 1 durch kinetische Effekte erkliren kann.

[4] Da wir bei 183 K ein wenn auch breites *'P-NMR-Spektrum erhalten

konnten, muB das Gleichgewicht in Ldsung auf jeden Fall in Richtung

der diamagnetischen Spezies verschoben sein; die Einstellung des Gleich-
gewichts zwischen para- und diamagnetischen Spezies kann demnach
nicht gemessen werden.

Nach dem Einleiten von H; in ein NMR-Réhrchen, das nur CDCl, ent-

hielt, trat ein scharfes Signal bei 6=4.61 auf, das innerhalb von 60s

verschwand.

[6] a) G. J. Kubas, R. R. Ryan, B. I. Swanson, P. J. Vergamini, H. J. Wasser-
man, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 451; b) R. K. Upmacis, G. E. Gadd,
M. Poliakoff, M. B. Simpson, J. J. Turner, R. Whyman, A. F. Simpson, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1985, 27, zit. Lit.

[71 Y. S. Sohn, D. N. Hendrickson, H. B. Gray, J. Am. Chem. Soc. 93 (1971)
3603.

[8] a) C. Masters, B. L. Shaw, R. E. Stainbank, Chem. Commun. 1971, 209; b)
J. Chem. Soc. A 1971, 664; c) B. L. Shaw, R. E. Stainbank, J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1972, 2108.

[9] H. Werner, J. Wolf, A. Hohn, J. Organomet. Chem. 287 (1985) 395.

[S

0044-8249/86/0505-0454 $ 02.50/0 Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 5





