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Walter Hieber und Volker Frey 

Bildung und Struktur substituierter Iridium(I)-carbonylhalogenidel) 
Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 25. Februar 1966) 

H 
Polymeres Chloro-tricarbonyliridium(I), [Ir(CO)3Cl],, reagiert mit N-Basen zu Dicarbonyl- 
komplexen Ir(C0)2LCl (L = Amin). Der Pyridinverbindung schlieoen sich in Formel- und 
Bautyp unterschiedliche Komplexe mit o-Phenanthrolin und 2.2-Dipyridyl an. Besonders 
die in indifferenten Mitteln Iosliche p-Toluidin-Verbindung I ~ ( C O ) ~ ( H ~ N - C C ~ H ~ - C H ~ ) C ~  
eignet sich zu Umsetzungen mit anderen N-Basen oder Organylen von Phosphor(II1) und 
seinen Homologen. Letztere enthalten nur noch 1 Mol CO/Ir entspr. Ir(CO)(PR3)zCl 
(R = C6H5, C6H11, OC6H5); mit Triphenylstibin entsteht die 5-fach koordinierte Verbindung 
Ir(CO)(SbR3)3C1 (R = C&). Mit khylen-bis(dipheny1phosphin) als 2-zahligem Liganden 
bildet sich auRerdem der pentakoordinierte ionogene Komplex [ I ~ ( C O ) ( P R ~ - C ~ H ~ - P R Z ) ) ~ ~ ~  
wie auch die (C0)-freie Ir(1)-Verbindung [Ir(PRz- CZH~-PR~)~]CI .  - Die Infrarotspektren 
und Strukturen werden diskutiert. 

H 

uber das komplexchemische Verhalten von Rhodium(1)-carbonylhalogeniden 2-4) 

und Dinitrosylrhodiumhalogeniden~) sowie iiber phosphinsubstituierte Kobalt(1)- 
carbonylhalogenides) wurde wiederholt berichtet. Inzwischen wurde Iridiumtricar- 
bonyl-monochlorid durch ein neues rationelles Verfahren leicht zuganglich 7). Es 
wurden daher entsprechend substituierte Verbindungen des homologen Iridiums 
un tersucht . 

I. Entstehung und Eigenschaften von Chlorocarbonyl-Iridium(1)-Komplexen 
1. Verhalten von Ir(CO)&I gegeniiber N-Basen 

Chloro-tricarbonyZiridium(I), [Ir(C0)3CI] x, ist polymer; moglicherweise handelt es 
sich bei seiner Struktur um eine Verkettung trigonaler Bipyramiden als Bauelemente 
mit zentralem Ir-Atom und 3 CO-Molekulen in der Ebene (doch nicht coplanar mit Ir) 
und verbindenden Chlorobriicken an den beiden Spitzen7). Die Verbindung ist in den 
ublichen organischen Mitteln vollig unloslich. Um so mehr Beachtung verdient ihre 
Umsetzung rnit schwachen N-Basen wie p-Toluidin in indifferenten Mitteln. Es bildet 

1) 153. Mitteil. iiber Metallcarbonyle. - 152. Mitteil.: W. Hieber und M. Gscheidmeier, 

2) W. Hieber, H. Heusinger und 0. Vohler, Chem. Ber. 90, 2425 (1957). 
3) L. M. Vallarino, J. chem. SOC. [London] 1957, 2287. 
4) D. N .  Lawson und G. Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 1965, 1900. 
5 )  W. Hieber und K .  Heinicke, 2. anorg. allg. Chem. 316, 305 (1962). 
6 )  W. Hieber und H. Duchatsch, Chem. Ber. 98, 2530 (1965). 
7 )  E. 0. Fischer und K .  S.  Brenner, Z. Naturforsch. 17b, 774 (1962); K. S. Brenner, Dissertat., 

Techn. Hochschule Miinchen 1964. 

Chem. Ber. 99, 2312 (1966). 
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sich hierbei unter Entbindung von 1 Mol CO/Ir das in Losung einkernige und im 
festen Zustand nach AngoLettas) dimere Chioro-p-toluidin-dicarbonyLiridium(1) entspr. : 
Ir(C0)3Cl + p-H2N-C&-CH3 -+ I ~ ( C O ) ~ ( ~ - H ~ N - C C ~ H ~ - C H ~ ) C ~  + CO ( I )  

Die diamagnetische, blaue, relativ luftbestandige Substanz lost sich gut in indiffe- 
renten Mitteln wie Benzol u. a. rnit tiefgriiner, in Athern rnit hellgelber Farbe; ver- 
mutlich bildet sich in letzterem Fall ein Solvat eines pentakoordinierten Komplexes 
mit dem betreffenden k h e r  als zusatzlichem Liganden. 

Mit Pyridin reagiert Iridiumtricarbonylchlorid entsprechend. Man erhalt aus der 
gelben, beim Eindunsten oligen Losung schlieBlich in nur geringer Menge grun- 
schillernde Kristalle. Vie1 vorteilhafter, praktisch quantitativ, entsteht die damit nach 
IR-spektroskopischer Feststellung identische Verbindung durch Umsetzung von 
Chloro-p-toluidin-dicarbonyliridium(1) mit Pyridin (L = Ligand, hier CSH~N) : 
I ~ ( C O ) ~ ( ~ - H ~ N - C C ~ H ~ - C H ~ ) C ~  + L - Ir(CO)zLC1 + p-H;?N-C&-CH3 (2) 

Der Ligandenaustausch erfolgt rasch bereits bei Raumtemperatur. Hinweise auf 
eine dimere Form im festen Zustand sind bei der Pyridinverbindung nach dem 
IR-Spektrum nicht gegeben, das Metallatom ist hier somit 4-fach koordiniert (dsp2- 
Konfiguration). Die unpolaren Verbindungen zeigen in Tetrahydrofuran (THF) 
praktisch keine Leitfiihigkeit. 

Ebenso leicht reagieren der Pyridin- oder p-Toluidin-Komplex rnit o-Phenanthrolin. 
Bei Verwendung verschiedenartiger Losungsmittel erhalt man bei gewohnlicher 
Temperatur blaue Kristalle der Zusammensetzung Ir(C0)2(C12H8N2)C1. Es handelt 
sich um eine Verbindung mit 5-fach koordiniertem Metallatom (dsp3-Konfiguration) 
und o-Phenanthrolin als zweizlihligem Liganden (1). 

1 2 

Zum Unterschied hiervon enthalt die bei derselben Reaktion mit 2.2'-Dipyridyl als 
Hauptprodukt gebildete, gleichfalls tiefblaue Substanz die koordinativ zweizahlige 
N-Base nicht als cyclisch gebundenen Liganden. Vielmehr entsteht vorwiegend 2.2'- 
DipyridyZ-bis(ch1oro-dicurbonyliridium(Z)) , (Ir(C0)2C1)2. CloHgN2, das der schon be- 
kannten, aus [Rh(C0)2C1]2 und Dipyridyl dargestellten Rhodiumverbindung4) ent- 
spricht. Die zum Unterschied von o-Phenanthrolin nicht praformierte Lage der 
N-Atome ermoglicht ohne sterische Hinderung die Bildung solcher Komplexe mit 
jeweils 4-fach koordiniertem Zentralmetall (2). Dementsprechend wird diese Verbin- 
dung auch vorteilhafter unter Verwendung von zwei Mol Ir-Komplex pro Mol 
2.2'-Dipyridyl dargestellt. Nur zu einem geringen Teil reagiert 2.2'-Dipyridyl - 
unabhangig vom Mengenverhiiltnis der Reaktionskomponenten - analog dem 
o-Phenanthrolin unter Bildung der Chelatverbindung, doch machen die ungiinstigen 

8 )  M. Angoletta, Gazz. chim. ital. 89, 2359 (1959); dort wird dieselbe, auf andere Weise 
dargestellte Verbindung bereits beschrieben. 
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Loslichlceitsverhaltnisse eine Trennung der beiden Dipyridylkomplexe unmoglich; 
das nicht ganz einheitliche Reaktionsprodukt enthalt im allgemeinen lo-- 15 % der 
cyclischen Verbindung. 

2. Umsetzungen von Ir(COj3C1 oder dessen Derivaten mit Organylen des 3-wertigen Phosphors 
und seiner Homologen 

a) Reaktionen mit koordinativ einzahligen Liganden 
Phosphin- und arsinsubstituierte Iridiumcarbonylhalogenide entstehen grundsatz- 

lich durch direkte Umsetzung des Iridiumtricarbonylchlorids mit den entsprechenden 
Komplexliganden, und zwar in siedendem Benzol unter Entbindung von 2 Mol 
CO/Ir (L = PR3, PR'3, AsR3; R = C6H5, R' = C6Hll% o c ~ H 5 ) :  

Ir(CO)3CI + 2 L - Ir(CO)L2CI t 2 CO (3) 
Jedoch verlaufen die Reaktionen infolge der Unloslichkeit des polymeren Iridium- 

carbonylhalogenids auch bei Verwendung eines Ligandeniiberschusses nur auner- 
ordentlich langsam, schliefllich treten hierbei schwer abtrennbare Zersetzungsprodukte 
auf. Hingegen eignet sich das leicht losliche Chloro-p-toluidin-dicarbonyliridium(1) 
gut zur Darstellung dieser substituierten Ir-Carbonylhalogenide : 
I ~ ( C O ) ~ ( ~ - H ~ N - C C ~ H ~ - C H ~ ) C ~  + 2 L 

Ir(CO)L2Cl f p-H~N-c,&-cH3 + CO (4) 

Schon bei Raumtemperatur verlaufen die Reaktionen quantitativ unter Entbindung 
von 1 Mol CO/Ir. Auch der Pyridin- und sogar der o-Phenanthrolinkomplex gehen 
diese Reaktionen ein, letzterer in siedendem Benzol. Wie bei den analogen Rhodium- 
verbindungen 2.3) handelt es sich urn monomere, nach Kernresonanzmessungen 
diamagnetische, gelbe Substanzen mit 4-fach koordiniertem Zentralmetall. Sie unter- 
scheiden sich hinsichtlich ihrer Farbe und Loslichkeit in indifferenten Mitteln wie 
Benzol : 
I ~ ( C O ) ( P ( C ~ H I I M ~ C ~  I ~ ( C O ) ( P ( C ~ H ~ ) ~ ) Z C ~ * , ~ )  Ir(CO)(P(OC6H5)3hCl I~(CO)(AS(C~HS)~)~CI 

fast farblos hellgelb grungelb kanariengelb 
Zunahme der LiSslichkeit - 
Abnahme der Basizitlt - 
Zersetzt sich bei 

der P(II1)-Organyle 

327" 264" 154" (Schmp.) 251' 

Leitfahigkeitsmessungen in Tetrahydrofuran oder Aceton zeigen den zu erwartenden 
Nichtelektrolytcharakter. In festem Zustand sind die Komplexe auch gegeniiber 
Luftsauerstoff auffallend stabil. 

Mit Triphenylstibin reagiert die Toluidinverbindung nicht unter Bildung entspre- 
chender Komplexe, sondern es entsteht unter Abspaltung von 1 Mol CO/Ir rotes 
Chloro-tris(triphenyZstibin) -carbonyliridium(Z) mit 5-zahligem Zentralatom : 
I ~ ( C O ) ; ? ( ~ - H ~ N - C C ~ H ~ ~ C H ~ ) ~ I  + 3 Sb(C,H5)3 - 

IT(CO)(Sb(C6H5)3)3Cl -1- CO + p-H2N -C6H4-CH3 ( 5 )  

Leitfahigkeitsmessungen der tiefroten, beim Erwarmen zersetzlichen Losungen der 
Verbindung in Dioxan oder THF weisen auf Nichtelektrolytstruktur hin. 

9)  L. Vnska und J .  W. DiLurio, J. Amer. chem. SOC. 83, 2784 (1961). 
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b) Komplexe mit Athylen-bis(diphenybhosphin) 
Athylen-bis(dipheny1phosphin) reagiert rnit der aquimolaren Menge Chloro-amin- 

dicarbonyliridium(1) (Amin = p-Toluidin, Pyridin) unter Bildung der Dicarbonyl- 
verbindung (6). Der ockerfarbene, unpolar gebaute und in Losung relativ unstabile 
Komplex mit 5-fach koordiniertem Zentralatom liefert bei weiterem Zusatz des 
Diphosphins unter Entbindung von 1 Mol CO/Ir Bis(iithylen-bis(diphe~y~hosphin))- 

sied. Benzol, 20 Stdn. 
[I~(C~H~(PRZ)Z)ZIC~ -3CO 

Die molare Leitfahigkeit in Aceton und die Umfallbarkeit rnit groholumigen 
Anionen wie PF6- in Methanol/Wasser bestatigen den ionogenen Bau der hellgelben 
Verbindung, die auch in polaren organischen Mitteln, wie Methanol oder Aceton, gut, 
schwerer in Wasser loslich ist, unloslich hingegen in Ather oder Petrolather. Beim 
Erhitzen in Benzol entsteht aus dem Komplex das orangerote CO-freie Bis(athy1en- 
bis(diphenylphosphin)) -iridium(Z) -chlorid, [ I~ (C~H~(PRZ)~]CI .  2 C6H6, das man prak- 
tisch quantitativ auch direkt bei der Umsetzung (8) von [Ir(C0)3CIIx rnit einem 
Uberschun Athylen-bis(dipheny1phosphin) in siedendem Benzol erhalt ; es kristallisiert 
bemerkenswertenveise rnit 2 Mol CsH6. 

11. Infrarot-Spektren und Struktur der Verbindungen lo) 

Die IR-Spektren der phosphin- und arsinsubstituierten Halogeno-iridiumcarbonyle, 
Ir(CO)L2Cl, zeigen das abgestufte Donor-Acceptor-Vermogen der verschiedenen 
Phosphin- und Arsinliganden durch die Verschiebung der CO-Valenzfrequenzen 
(s. Tab.), wie sie an zahlreichen substituierten Metallcarbonyl- und Nitrosylverbin- 
dungen festgestellt wurde. Die CO-Valenzfrequenz der Stibinverbindung lal3t sich in 
die Reihe nicht einordnen, da direkte Vergleiche nur bei Komplexen rnit der gleichen 
KZ zulassig sind. Dipolmessungen an Ir(CO)(P(C6H5)3)2C1g) und den analogen 
Rhodium-Komplexen3) sowie IR-spektroskopische Untersuchungen bei der Bildung 
heterogener kationischer Kohlenoxidkomplexe von Rhodium(1) und Iridium(1)ll) 
weisen auf trans-Stellung der Phosphin- und Arsinliganden hin ; gleichzeitig machen 
sie fur die Stibin- Verbindung eine trigonal bipyramidale Struktur rnit den drei Liganden 
in der Ebene wahrscheinlich (Punktgruppe C3J. 

Eine Aussage uber die Stellung der CO-Gruppen in den planaren Komplexen 
Ir(C0)zLCI (L = Pyridin,p-Toluidin) ist allein auf Grund der Anzahl der v-,-= .,-Ban- 

10) Die 1R-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer, Modell 21, mit 

11) Vgl. folgende Mitteil. 
LiF-Optik aufgenommen. 
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den nicht moglich, da fur beide in Frage kommenden Isomeren zwei CO-Schwingungen 
zu erwarten sind. Die Substitution rnit Phosphinen gemal3: 

0% /L - oc\ /% 
/ Ir\ Ir 

oc' \c1 PR, C1 

fiihrt zu Komplexen rnit trans-standigen Liganden. Auf Grund des abgestuften trans- 
Effektes der Liganden CO > PR3 > C1 konnen somit cis-sttindige CO-Gruppen 
angenommen werden. 

Bei der zweikernigen Verbindung (Ir(CO)2C1)2(C I oHsN2) werden nur zwei CO- 
Frequenzen festgestellt ; dies zeigt, da13 keine Kopplung der CO-Gruppen auftritt. 
Bei den Verbindungen des Typs Ir(C0)2L2Cl und [Ir(CO)(L2)2]Cl (L2 = 0-Phen- 
anthrolin, Athylen-bis(dipheny1phosphin)) kann allein aus dem IR-Spektrum keine 
genauere Entscheidung uber die Struktur getroffen werden. 

Infrarot-Absorptionsspektren substituierter Iridiumcarbonylhalogenide 

2072 s*) 
1987 ss 
2075 s 
1981 ss 
2072 s 
1998 ss 
2058 sh 
2016 ss 
2051 ss 
1967 ss 

Losg. in THF**) 

Losg. in THF 

fest in KBr 

fest in KBr 

fest in KBr 

Losg. in THF**) 
Losg. in THF**) 
Losg. in T H F  
Losg. in THF 
Losg. in T H F  
Losg. in THF 

Losg. in CHC13 
fest in KBr 

Beschreibung der Versuche 

Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. 

1. Komplexe mit N-Basen 
Chloro-p-toluidin-dicarbonyliridium(I): 0.31 g ( I  mMol) Ir(CO)3Cl werden mit 0.27 g 

(2.5 mMol) p-Toluidin in 60 ccm Benzol 12 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Die gelbe Losung 
wird filtriert, das Benzol i. Vak. abgezogen und der kristalline Ruckstand mit Petrolather 
gewaschen. Aus AtherlPetrolather violette Blattchen. Zers. 165". 

Die Versuche werden unter sorgfaltigem AusschluD von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in 

CITr(C0)2(p-H2N-CC,H4-CH3) (391.8) Ber. Ir 49.05 C 27.59 H 2.73 N 3.57 
Gef. Ir 48.9 C 27.40 H 2.40 N 3.68 
Mo1.-Gew. 415 (kryoskop. in C6H6) 
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Chloro-pyridin-dicarbonyliridium(I): 0.84 g (2.1 rnMol) Ir(CO)2(Tol) CI (Tol=p-Toluidin) 
werden in 180 ccrn Ather gelost und 0.15 g (1.9 mMol) Pyridin in 30 ccm k h e r  langsam 
zugetropft. Farbt sich die Losung hellgelb, so wird der Ather i. Vak. abgezogen, bis Kristalli- 
sation beginnt. 60 ccm Petrolather werden zugegeben und 5 Stdn. bei - 15" stehengelassen. 
Aus KtherlPetrolather griinschillernde, strahlige Kristalle. Zen. 73". 

ClIr(CO)z(C5HsN) (362.7) Ber. Ir 52.29 C 23.28 H 1.40 N 3.86 
Gef. Ir 52.4 C 23.48 H 1.53 N 3.91 

Chloro-o-phenanthrolin-dicarbonyliridium(I) (1): 0.39 g (1 mMol) Ir(CO)2(Tol)CI werden in 
Benzol gelost und mit einer benzol. Losung von 0.18g (I mMol) o-Phenanthrolin vereinigt. 
Die grune Losung farbt sich schnell tiefblau, und eine blaue, feinkristalline Substanz fallt aus. 
Sie wird gut rnit Benzol und T H F  gewaschen. Die in Methanol loslichen Kristalle sind 
thermisch sehr stabil und zersetzen sich oberhalb 350". 

ClIr(C0)2(C12HgN2) (463.6) Ber. Ir 41.16 C 36.24 H 1.72 N 6.04 
Gef. Ir 41.0 C 36.12 H 1.32 N 6.22 

Bildung von 2.2'-Dipyridyl-bis(chloro-dicarbonyliridium(l~) (2): 0.52 g (1.24 mMol) 
Ir(CO)2(Tol)CI werden in 100 ccm k h e r  gelost und 0.09 g (0.6 mMol) 22-Dipyridyl in 
50 ccm Ather langsam unter Riihren zugetropft. Aus der sich tiefblau farbenden Losung 
fallt eine feinkristalline Substanz aus, die sich als ein Gemisch aus (Ir(C0)2C1)2(CloHgN2) und 
wenig Ir(C0)2Cl(CloHgNp) erweist. Auch bei Verwendung der Reaktionskomponenten in 
anderen Mengenverhaltnissen andert sich die Zusammensetzung des Gemisches hochstens 
unwesentlich. Selbst durch wiederholtes Umkristallisieren aus Methanol/Ather ist eine 
Trennung der beiden Reaktionsprodukte nicht moglich; im folgenden Fall liegen ca. 9.5 
der Chelatverbindung vor. 

Ir(C0)2Cl(CloH8Nz) (439.8) 
( I ~ ( C O ) ~ C ~ ) ~ ( C ~ O H , N ~ )  (723.9) 

Ber. Ir 43.70 C 32.76 H 1.83 N 6.38 
Ber. Ir 53.14 C 23.25 H 1.18 N 3.87 
Gef. Ir 52.2 C 24.65 H 1.53 N 4.0 

2. Komplexe mit Organylen des Phosphors(1II) und seiner Homologen 

Chloro-bis(triphenylphosphin)-carbonyliridiurn(I): 0.20 g (0.64 mMol) Ir(COI3CI werden 
rnit 0.37 g (1.4 mMol) Triphenylphosphin in 40 ccm Benzol 24 Stdn. unter RiicktluR gekocht. 
Unter Gelbfiirbung geht Ir(C0)3CI langsam in Losung. Die Analyse des entbundenen Gases 
ergab 1.87 CO/Ir. Nach Filtrieren und Eindunsten der Losung i. Vak. auf 10 ccrn wird die 
Substanz rnit Petrolather ausgefallt. Durch mehrmalige Urnkristallisation aus Benzol/ 
Petrolather erhalt man hellgelbe Kristalle, die sich bei 264-2266' zersetzen. 

C1Ir(CO)(P(C6H5)3)~ (779.7) Ber. Ir 24.65 c 56.94 H 3.90 
Gef. Ir 24.8 C 56.80 H 4.10 

Dieselbe Verbindung wird vorteilhafter wie die folgende dargestellt. 

Chloro-bis(tricyclohexylphosphin)-carbonyliridium(I): 0.17 g (0.40 mMol) Ir( CO)z( To/) CI 
in 60 ccrn Benzol werden rnit 0.28 g (1 mMol) Tricyclohexylphosphin versetzt. Die tiefgrune 
Losung wird unter Gasentwicklung hellgelb; die Gasanalyse ergab 0.94 CO/Ir. Das Benzol 
wird bis auf 10 ccm i. Vak. abgezogen und Petrolather zugesetzt. Die hellgelben Kristalle 
werden mit Petrolather gewaschen und aus Benzol/Petrolather umkristallisiert. Zers. 327". 

C ~ I ~ ( C O ) ( P ( C ~ H I I ) ~ ) ~  (816.4) Ber. Ir 23.54 C 54.56 H 8.15 
Gef. Ir 23.8 C 54.68 H 8.45 
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Chloro-bis(tripheny1arsin)-carbonyliridium(1) wird wie vorstehend rnit 0.3 I g (1 mMol) 
Triphenylursin dargestellt. Die kanariengelben Kristalle zersetzen sich bei 25 1 O. 

Cllr(CO)(As(CsH5)& (868.0) Ber. Ir 22.14 C 51.20 H 3.49 
Gef. Ir 22.5 C 51.40 H 3.63 
Mo1.-Gew. 878 (kryoskop. in C6H6) 

Chloro-bis(triphenylphosphit) -carbonyliridium(I) : 0.25 g (0.64 ni Mol) Ir( CO)2(Tol) CI 
werden in 50 ccm Petrolather suspendiert. Eine Losung von 0.41 g (1.3 mMol) Triphenyl- 
phosphit in 20 ccm Petrolather wird unter Ruhren zugetropft. Nach wenigen Min. beginnt das 
Reaktionsprodukt auszufallen. Es wird noch 112 Stde. geschiittelt und gut mit Petrolather 
gewaschen. Aus Benzol/Ather-Petrolather (1 : 2) hellgelbe Nadeln, Schmp. 154". 

Cllr(CO)(P(OCsH&)2 (828.1) Ber. Ir 23.38 C 53.64 H 3.65 
Gef. Ir 23.6 C 53.41 H 3.59 

Chloro-tris(tripheny1stibin)-carbonyliridium(I) : Zu einer Losung von 0.23 g (0.59 mMol) 
Ir(C0)2(Tol)Cl in 80 ccm Benzol werden langsam 0.63 g (1.8 mMol) Triphenylstibin gegeben. 
Die Reaktion tritt sofort unter Rotfarbung der Losung und Gasentwicklung (gef. 0.92 CO/Ir) 
ein. Das Benzol wird i. Vak. teilweise abgezogen; nach Zusatz von Petrolather scheiden sich 
rote Kristalle ab, die sich gut in Benzol, Dioxan und T H F  losen. Zers. 136". 

CIIr(CO)(Sb(C6H5)3)3 (1314.8) Ber. Ir 14.62 C 50.23 H 3.49 
Gef. Ir 14.7 C 50.10 H 3.60 
Mo1.-Gew. 1327 (kryoskop. in C,&) 

Chloro- (athylen- bis(dipheny1phosphin)) -dicurbon)~liridium(I) : Zu 0.2 g (0.5 m Mol) 
Ir(C0)2(Tol)Cl in 100 ccm THF wird unter gutem Riihren die Losung von 0.2 g (0.5 mMol) 
kihylen-hisldiphenylpphosphin) in 50 ccm THF langsam zugetropft. Die hellgelbe Lasung wird 
i. Vak. auf 40 ccm eingeengt, rnit 50 ccm Ather iiberschichtet und 2 Tage bei - 15" stehen- 
gelassen. Die ockerfarbenen Kristalle werden mit Ather gewaschen. Zers. 162 - 163'. 

Cl[r(C0)2(C,H4(P(C,H,)2)2) (682.2) Ber. Ir 28.12 C 49.21 H 3.56 
Gef. Ir 27.7 C 48.83 H 3.75 

Bis(athylen-bis(dipheny~hosphin))-curbonyliridium(I)-chlorid: 0.14 g (0.36 mMol) 
Ir(C0)2(Tol)Cl werden in 50 ccm THF gelost und 0.28 g (0.72 mMol) kihylen-his(diphenyI- 
phosphin) unter Riihren zugegeben. Die Reaktion lauft unter Gasentwicklung ab, und nach 
einigen Min. fallen hellgelbe Kristalle aus, die rnit T H F  und Ather gewaschen werden. Die 
Verbindung zeigt keinen definierten Festpunkt, sondern wandelt sich beim Erwarmen in 
Bis(athy1en-bis(diphenylp1iosphin))-iridium(1) -chlorid um, das sich bei ca. 320" zersetzt. 

[ ~ ~ ( C ~ ) ( C ~ H ~ ( P ( C ~ H , , ~ ) Z ) ~ ] C ~  (1052.9) Ber. Ir 18.26 c 60.44 H 4.60 
Gef. Ir 17.9 C 60.16 H 5.0 

Leitfiihigkeit in Aceton (20"): V = 1053 l.Mol-1; IJ. = 156cmz.R-1.Mol-1. 

Bis(athylen-bis(diphenylphosphin))-iridium(I)-chlorid: 0. I6 g (0.5 mMol) Ir(C0I3CI und 
0.6 g (1.4 mMol) Athylen-bis(diphenyZphosphin) werden in 70 ccm Benzol 24 Stdn. unter 
RiickfluB gekocht. Es scheiden sich saulenformige Nadeln ab, die mit Benzol und Petrolather 
gut gewaschen werden. Sie enthalten 2 Mol Benzol, die sich erst bei hoherer Temperatur 
(noch nicht bei Raumtemperatur) i. Vak. entfernen lassen. Zers. ca. 320'. 

[~~(C~H~(P(C~H,)~)~)~]CI.~COH~ (1 179.9) Ber. Ir 16.23 C 65.14 H 5.10 
Gef. Ir 16.0 C 65.08 H 5.1 I 
= 103 crnz.Q-1.Mol-I. Leitfahigkeit in Aceton (20"): V =  981 Z.Mol 1;  

[8 I /661 




