
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1. p-- und y-Messungen von russischen Bodenproben. systematische Abweichungen zwischen den Mel3werten mit einer 

statistischen Sicherheit von 99 % ausgeschlossen werden konnen. 
Nr. "'Cs '3'Cs[a] 134Cs 134Cs [a] Durch- Low- Standard Die entwickelte Methode zur Abtrennung der Sr-Isotope ist 

flu0 Level [b] [a] auch als Probenvorbereitung fur die Beschleuniger-Massen- 
spektrometrie (AMS)" 31 und die Resonanzionisations-Massen- 

Proben- y-Aktivitdt [Bq kg- '1 b--Aktivitat 90Sr [Bqkg-'1 

1586 709 
1587 1150 
1588 2610 
1589 658 
1590 2280 
1591 92 
1592 7870 
1593 4400 
1594 5350 
1595 7400 
1597 78 
1598 1980 
1599 6790 
1600 165 
1601 2570 
1614 2730 
1615 1010 

760 66 81 10 15 14 spektrometrie['"] geeignet. 
1100 117 110 11 20 23 Eingegangen am 11. Juni 1994 [Z 70291 
2500 265 260 39 41 36 

700 67 76 - 19 20 2o . Stichworte: Chromatographie . Ionenchromatographie . On- 
9 9.2 

99 8 10 - 4 4.1 line-Detektion . Strontium . Radionuclide 2300 235 220 

7300 805 790 10 65 69 
66 50 [I] MejBanleitungen fur die Uberw'urhung der Radiouktivitat in der Umwelt und zur 4700 452 500 54 

5700 SO4 580 55 61 59 Erfussung radioaktiver Emissionen uus kerntechnischen Anlugen (Hrsg. : Bun- 
7500 737 760 88 79 150 desminister fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit), Fischer, Stutt- 

80 6 7  12 10 14 
1900 203 200 26 28 26 
7700 694 830 81 87 88 

3000 265 320 30 31 27 
3000 258 290 48 45 50 
1100 104 104 10 

160 14 15 - 2 5.4 

~ - 

[a] Daten der KFA-Julich. [b] Low-Level-Counter LB 770-2 (Labor Prof. 
Berthold). 

Tabelle 2. Ergebnisse der Aktivitdtsmessungen fur die Referenzproben. 

Proben-Nr. Dotierung BFS [a] DurchfluB Low-Level Szintillation 
[Bql [Bql [Bql [Bql 

~ ~~ ~~ ~~ 

11 9 7 + 2,5 8 2 3  7 + 2  
12 76 75 + I  72 + 8 72 f 1 0  
13 54 57 + 7  54 +12 53 f 8 
14 99 99 + I 2  99 +_I2  99 +11 
15 31 29 & 4 26 2 8 27 + 6 
16 16 72 + I 1  66 + l l  61 +14 
17 23 21 + 7  21 +_ 3 20 + 4 
18 107 114 + 7  111 +16 107 f 1 1  
19 10 10 + I  10 f 3 10 + 3 
20 46 46 + l  41 k 5 45 + 5 

[a] Bundesamt fur Strahlenschutz, Neuherberg 

Bodenproben quantitativ wiedergefunden wird. Die Abwei- 
chungen liegen im Rahmen der ublichen Fehlerbreite von 10- 
15 %, wobei zu berucksichtigen ist, daI3 die angegebenen Ver- 
trauensbereiche nur aus zwei Parallelbestimmungen unter Zu- 
grundelegung der t-Verteil~ng[ '~~ berechnet wurden. 

Abbildung 4 zeigt das Chromatogramm einer Trennung eines 
mit "Sr/Y, lo3Ru und 137Cs versetzten Standards. 

Die fur diese Analysen durch eine Kalibrierung ermittelten 
Verfahrenskenndaten" zeigen, daI3 in dem untersuchten Akti- 
vitatsbereich von 9-1 50 Bq systematische Fehler mit einer stati- 
stischen Sicherheit von 95 YO und durch zusatzlichen F-Test['*I 
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Abb. 4. Mit dem p-HPLC-Detektor aufgezeichnetes Chromatogramm eines mit 
90Sr/Y, Io3Ru und I3'Cs versetzten Bodenstandards. 
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Direkte Beobachtung der reduktiven 
0-H-Eliminierung aus 1r"'-Komplexen ** 
Ofer Blum und David Milstein" 

Hydrido(hydrox0)- und -(alkoxo)-Komplexe werden bei vie- 
len iibergangsmetallkatalysierten Umwandlungen als Zwischen- 
stufen diskutiert ['I. Die Bildung von 0-H-Bindungen durch re- 
duktive Eliminierung aus solchen Komplexen wird bei mehreren 
Reaktionen wie der Hydrierung von CO zu Methanolr2], Was- 
serstofftransferreaktionen["] und der Alkoholhomologisie- 
rung['f1 als der produktbildende Schritt angesehen. Eine O-H- 
Bindungsbildung bei reduktiver Eliminierung wird selten beob- 
achtet und benotigt nach den bisherigen Befunden Ligandenad- 
ditionr'". 31, UV-Be~trahlungI~"~ oder Oxidatiot1[~1. In anderen 
Fallen wurden H-M-OR-Verbindungen (R = H, Alkyl, Aryl) 

[*I Prof. D. Milstein, 0. Blum 
Department of Organic Chemistry, The Weizmann Institute of Science 
Rehovot 76100 (Israel) 
Telefax: Int. + 8/34-4142 

fordert. Wir danken der Hoechst AG fur Sachspenden. 
[**I Diese Arbeit wurde von der bilateralen Wissenschaftsstiftung USA-Israel ge- 
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ZUSCHRIFTEN 
in situ gebildet, konnten aber nicht nachgewiesen werdenr2- 51. 

In allen diesen Fallen war die 0-H-Bindungsbildung nicht ge- 
schwindigkeitsbestimmend. Wir berichten nun iiber die reversi- 
ble reduktive Eliminierung von Wasser und Methanol aus den 
Komplexen mer-cis-[HIr(OR)CI(PR;),] (R = H, Me; R = Me, 
Et), die ohne vorherige Ligandenabspaltung ablauft. Dieser Be- 
fund fiihrte zu der SchluBfolgerung, da13 bei Alkoxo(hydrido)- 
Komplexen die reduktive 0-H-Eliminierung gegeniiber der /3- 
H-Eliminierung bevorzugt ist. 

mer-cis-[HIr(OR)CI(PEt,),] 1, R = CH,; 2,  R = H 

Die Komplexe 1 und 2 werden durch oxidative Addition von 
Methanol bzw. Wasser an [IrCl(PEt,),] 3[61 bei - 30 "C herge- 
stellt ['I 'I. Beide eliminieren bei Raumtemperatur in reinem Ben- 
zol HOR reduktiv unter Riickbildung von 3. Bei 22 "C wird in 
einer 9.36 mM Losung von 3 in C,D,, die Methanol enthalt 
(cMeoH = 223 mM), ein schnelles Gleichgewicht zwischen 1 und 3 
beobachtet (Schema 1). Daneben erzeugt die langsame, irrever- 

4 Schema 1. Reaktionen von 1. 

sible P-Eliminierung aus 1 den Komplex 4L9] und verringert so 
die Konzentrationen von 1 und 3 (Schema 1). Trotzdem bleibt 
das Verhaltnis dieser Konzentrationen konstant. Das gleiche 
Verhaltnis wurde ausgehend von einer 9.36 mM Losung von 1 
unter ansonsten identischen Bedingungen erhalten" was so- 
wohl die Existenz eines raschen Gleichgewichts zwischen 3 und 
1 als auch die wesentlich grol3ere Geschwindigkeit der redukti- 
ven 0-H-Eliminierung gegeniiber der der P-H-Eliminierung bei 
1 bestatigt. 

Wie erwartet ist die reduktive Eliminierung (Schema 1) entro- 
piegesteuert (AS' = 67(4) cal K- mol- ') (Abb. I)" 'I. Aus 
dem Wert der Reaktionsenthalpie AHo (Abb. 1) kann man die 
Summe der Ir-H- und Ir-OCH,-Bindungsenergien D von 1 auf 
125 kcalmol-' schatzen['21. Gestiitzt auf bekannte D(Ir - H)- 
Wertel' 31 sollte die Ir-H-Bindungsenergie von 1 zwischen 57 und 
64 kcalmol-1 liegen, was zu Werten fur D(Ir - OCH,) von 68- 
61 kcalmol-' fiihrt. Unseres Wissens ist das die erste experi- 
mentell bestimmte Bindungsenergie fur ein spates Ubergangs- 

2 -  

1 -  

t 0 -  ASo = 67(4) cal K" mol-' 
AHo = 20.7( 1.4) kcal mol-' 

-14  ' I ' I ' 3 ' 8 
280 290 300 310 320 

T / K  - 
Abb. 1. Die Temperaturabhangigkeit von AG [kcalmol- '1 der reduktiven 0-H-Eli- 
minierung aus 1. 

metall und eine Alko~ogruppe[~~] .  Die Beobachtung von 
D(M - H) x D(M - OCH,) ist in Einklang mit der relativen 
M-X-Bindungsstarke (X = anionischer Ligand) nach Bryndza, 
Bercaw und Mitarbeitern" 41. 

Die PMe,-Komplexe 5 und 6[15' wurden in ahnlicher Weise 
wie 1 und 2 aus 7[16] und Methanol bzw. Wasser hergestellt. 
Interessanterweise entsteht nur 5 bzw. 6 (nicht aber der zu 3 
analoge 1r'-Komplex 7 a['']) bei der oxidativen Addition unter 
den oben envahnten Bedingungen, was auf eine starke Abhan- 

mer-cis-[HIr(OR)Cl(PMe,)J 5, R = CH,; 6, R = H 

[(C,H,,)IrCl(PMe,),] 7 [IrCl(PMe,),] 7 a  

gigkeit des Gleichgewichts in Schema 1 von der GroBe des Phos- 
phanliganden hinweist['*]. 

Die Zugabe von CD,OD ( 2 . 2 4 ~ )  zu einer Losung von 5 
(32.1 mM) in C,D, bei 22 "C fiihrt zu drei konkurrierenden Re- 
aktionen (Schema 2, a-c). Der schnelle Austausch des anioni- 

Schema 2. Reaktionen von 5. 

schen Liganden (a) hat eine Geschwindigkeitskonstante pseu- 
doerster Ordnung ( k ,  cCDaOD) von 7.85 x lop4 s-l[19]. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante der fi-H-Eliminierung zu 8 (b) (in 
CH,OH statt CD,OD unter ansonsten gleichen Bedingungen) 
ist 3.28 x s- ' ['O]. Der geschwindigkeitsbestimmende Eli- 
minierungsschritt ["] bei Reaktion c hat eine Geschwindigkeits- 
konstante von 1.22(6) x s-1[221, etwa 3.7mal grol3er als die 
der P-H-Eliminierung. Reaktion c findet auch (obwohl lang- 
sam) unter Bedingungen statt, bei denen keine P-H-Eliminie- 
rung aus 5 beobachtet wird (bei - 30 "C oder einer geringeren 
Methanolkonzentration (89.2 m ~ ) ) [ ~ ] .  Der Hydrido(hydrox0)- 
Komplex 6 unterliegt ebenfalls einem Ir-H -+ Ir-D-Austausch 
(in D,O/THF). 

Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung in Sche- 
ma 1 wurde durch die Zugabe eines zehnfachen Uberschusses an 
Triethylphosphan und die der oxidativen Addition von Metha- 
nol an 7a (Schema 2) durch einen fiinfzehnfachen UberschuR an 
LiC1[231 nicht beeinfluBt. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, 
daB die reduktive 0-H-Eliminierung aus 1, 2, 5 und 6 ohne 
vorherige Abspaltung von Chlorid oder Phosphan ab la~f t [ '~ ] .  

Uberraschenderweise unterliegt das Kation in 9 keinem Ir-H- 
Austausch in D,O/THF und 10 ist gegen eine thermische reduk- 

cis-[HIr(OH) (PMe,),]PF, 9 cis-[HIr(OCH,) (PMe,),]PF, 10 

tive Eliminierung bis 70 "C stabilr4]. Das widerspricht der Er- 
wartung, daI3 die reduktive Eliminierung durch geringere Elek- 
tronendichtetz6] oder groI3ere sterische Hinderung" erleich- 
tert wird, denn die kationischen Komplexe in 9 und 10 sind 
weniger elektronenreich als die neutralen Komplexe 6 bzw. 5, 
und der PMe,-Ligand ist sperriger als der Chloroligand. Es ist 
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moglich, daD der Chloroligand in 5 und 6 den funffach koordi- 
nierten Ubergangszustand der reduktiven Eliminierung durch 
seine x-Donorfunktion stabilisiert. Der Einflurj einer x-Donor- 
funktion bei fiinffach koordinierten d6-Iridiumkomplexen wur- 
de kiirzlich diskutiert''* 271. Wir versuchen gegenwgrtig, diesen 
Punkt zu klaren. 

Die hier vorgestellten Befunde zeigen eindeutig, daB die Bil- 
dung von Alkoholen (und Wasser) durch reduktive 0-H-Elimi- 
nierung moglich ist und mit der P-H-Eliminierung erfolgreich 
konkurrieren kann. Das stiitzt VorschlHge, die die O-H-Bin- 
dungsbildung als den produktbildenden Schritt in wichtigen in- 
dustriellen Prozessen wie der CO-Hydrierungl'dl und der Alko- 
holhomologisierung['f- ansehen. 

Eingegangen am 25. Juli 1994 [Z 71701 
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duktive Eliminierung 
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9H; P(CH,),). -2.15 (d. 'J(H,P,rrans) = 5.8 Hz, 1H: IrOH). -21.73 (dt, 
'Jd(H,P,ris) =17.7. 'J'(H,P,cis) =16.8 Hz, 1 H: IrH): "P('H)-NMR (C,D,, 
Referenz ist das Losungsmittelsignal): 6 = - 33.0 (d. 'J(H,P,cis) = I8  Hc, 

1121 AH" + D(H-OCH, = D(Ir-H) + D(Ir-OCH,). 

2P), -49.3 (t, 'J(H,P,ci.s) =IX Hz, IP) .  
[I61 T. Herskovitz, Inorg. Synth. 1982, 21, 99. 
[17] Wtr fanden, daB 7 bei Raumteuiperatur in C,D, vollstindig in 7a  und Cy- 

cloocten dissoziiert vorliegt. 
1181 a) W. D. Jones, V. L. Kuykendall, Inorg. Chem. 1991,30,2615; b) P. L. Kuch, 

R. S. Tobias, J .  Organomet. Chem. 1976, f22, 429. 
1191 Die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung betrigt 3.50 x M - ' s - ' ,  

Diese Reaktion wurde detailliert in Lit. [9] und der dort zit. Lit. diskutiert. 
[20] Da die Austauschreaktion sehr schnell abliuft, ist nur Sb fur die 8-Hydrideli- 

minierung verfugbar. Dennoch ist der Vergleich init S sinnvoll, weil eine Deute- 
riumsubstitution in 1-Stellung zum Sauerstoffatom die Geschwindigkeit der 
reduktiven Eliminierung wdhncheinlich wenig beeinflu5t. 

[21] Ein Mechanismus, der einen H/D-Austausch mit C,D, einschlieot, 1st unwahr- 
scheinlich, da 5 in reinem C,D, nicht reagiert und die Reaktion c in Schema 2 
auch in THF nur Sa liefert. 

[22] Die in CD,OD bestimmte Geschwindigkeitskonstante fur das Verschwinden 
des IrH-Signals im 'H-NMR-Spektrum ist die Summe der Geschwindigkeits- 
konstanten erster Ordnung der reduktiven Eliminierung zu 7a  und der B-Hy- 
drideiiminierung zu 8. Die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion wurde 
BUS dem Verschwinden der sich iiberlappenden Signale der aliphatischen Proto- 
nen von 5 und 5b erhalten. 

[23] Es entsteht mer-ris-[HIr(Cl),(PMe,),l [24]. Da LiCl die Geschwindigkeit der 
oxidativen Addition nicht beeinflufit, ist der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt derselbe wie bei der oxidativen Addition von Methanol in Abwesenheit 
von LiCI. 

[24l A. A. Zlota, F. Frolow, D. Milstein, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1989, 1826. 
[25] Das schlieBt eine reversible, nicht geschwindigkeitsbestimmende Phosphan- 

oder Chloridabspaltung, gefolgt von der reduktiven 0-H-Ehminierung aus. 
Experimente ndch Lit. 191 schlieBen aunerdem Mechanismen aus, die eine ge- 
schwindigkeitsbestimmende Phosphan- oder Chloridabspaltung als Anfangs- 
schritt erfordern. Die Wiederholung von Reaktion bin Schema 2 in Gegenwdrt 
Yon [DJPMe, zeigte keinen Einbau des markierten Phosphans in 8. Da Reak- 
tion c in Schema 2 schneller und reversibel unter den angewendeten Bedingun- 
gen abliuft, zeigt dies, dafi jegliche Phosphanabspaltung aus 5 sehr Iangsam 
und nicht als Teil dieses Reaktionswegs erfolgt. Die Chloridabspaltung aus 5 ist 
im Reaktionsweg der Reaktion b in Schema 2 enthalten und ist methanolkata- 
lysiert. Da eine Mindestmenge Methanol zur Solvation des basischen Metho- 
xoliganden nnd moglicherweise zu relativ starken Wasserstoffbruckenbindun- 
gen an ihn erforderlich ist, wurde ein Methanolgrenzwert f i r  diese Reaktion 
beohachtet. Die Gleichgewichtseinstellung in Schema lund in Reaktion c 
(Schema 2) ist nicht methanolkatalysiert. was darauf hinweist, daB eine ge- 
schwindigkeitsbestimmende Chloridabspaltung nicht im Reaktionsweg der re- 
duktiven 0-H-Eliminierung enthalten ist. 

[261 J. P. Collman, L. S .  Hegedus, J. R. Norton, R. G. Finke, Primtples and Appli- 
rations o/ Orgonorransition Metal Chemistry, University Science, Mill Valley, 
CA. USA, 1987, S. 322-333. 

[27] a) J. F. Riehl, Y Jean, 0. Eisenstein, M. Pelissier, Orgunometullica 1992. 11, 
729; b) H. E. Bryndza, P. J. Domaille, R. A. Paciello. J. E. Bercaw, rbid. 1989, 
8. 379. 
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