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Alkinylverbindungen von Ubergangsmetallen, XX VIITD

Notiz iiber Alkinylkomplexe von Iridium(I)
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Die grolle kinetische Stabilitdt planarer Platin(II)-Alkinylkomplexe des Typs trans-
[Pt(C =CR);-2 L] (R = H, CH3, C¢Hs; L = tert. Phosphin, tert. Arsin)2) 148t auch die Exi-
stenz stabiler Alkinylverbindungen des mit Pt2* isoelektronischen Irt-lons erwarten.

Da der Vaskasche Komplex trans-[IrCI(CO) -2 PPh3] (1) zahlreichen Substitutionsreak-
tionen unter Bildung von [[rA(CO) -2 PPh3] (A = einwertiger anionischer Ligand) zugédnglich
istd, ‘wurde ein Austausch des Chloroliganden von 1 durch die relativ x-aciden Athinyl- bzw.
Phenylithinylliganden versucht®. Dies gelingt durch Umsetzung mit Lithiumphenylacetylid
in Tetrahydrofuran gemifl

TH
[IrCi(CO) 2 PPh3] + LiC=CPh - -I» [Ir(C = CPh)(CO)-2 PPh3] 4- LiCl (1)
1 2

Die ldentifizierung des hierbei in hohen Ausbeuten anfallenden orangefarbenen kristallinen
Komplexes 2 erfolgte durch Elementaranalyse, an Hand des in Benzol gefundenen einfachen
Molekulargewichtes sowie IR-spektroskopisch (Nujol-Suspension von 2: vo=c 2091, vc=0
1958/cm; v ¢q geldscht®)). 2 zeigt den fiir einen planaren d8-Komplex zu erwartenden Dia-
magnetismus. Das Auftreten von nur einem Absorptionsmaximum im 31P-NMR-Spektrum
der in CHCI; geldsten Verbindung bei § = —24 ppm (ext. Standard: P4Og mitd = —112 ppm
beziiglich 85proz. Orthophosphorsiure) macht eine trans-Position der beiden Phosphinligan-
den in der ebenen Molekel sehr wahrscheinlich. In Solvenzien mittlerer Polaritit, wie Benzol,
Chiloroform, THF und Aceton, ist 2 leicht 16slich, hingegen unldslich und resistent in Pro-
tonendonatoren, wie Alkoholen, Wasser und verd. Siuren. Der Komplex erweist sich in
festem Zustand iiber mehrere Tage als luftbestindig und thermisch stabil bis 140°.
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Beim Behandeln einer benzolischen Lésung von 2 mit Luft oder Sauerstoff wird irreversibel

O, fixiert und gemas
Benzol

[Ir(C=CPh)(CO)-2 PPh3] + O, ——— [I(C =CPh)(02)(CO)-2 PPhj] )
2 3

das blaBgelbe Addukt 3 ausgefiillt. Der unbegrenzt haltbare diamagnetische Komplex 3 wurde
analytisch und IR-spektroskopisch (in Nujol: vc=c 2133, vc=0 1990, vo_. ¢ 837/cm) charak-
terisiert. Die deutliche Erhéhung der vc=c- und vc=o-Frequenzen beim Ubergang von 2
nach 3 deutet darauf hin, daB8 in 3 die Riickbindung vorzugsweise zum O;-Liganden in dessen
unbesetzte m*-Zustinde erfolgt. Die Anordnung der Liganden im Disauerstoff-Addukt 3
diirfte die gleiche sein wie in den réntgenographisch gesicherten Strukturen der Komplexe
trans-[IrX(0,)(CO) -2 PPh3] (X = Cl, )78, wobei zwischen ,,edge-on“-gebundener O,-
Molekel (trigonal-bipyramidal koordiniertes Ir) und koordinativ zweizihnigem O,2™-Liganden
(oktaedrisch koordiniertes Ir) nicht unterschieden werden kann. 3 zeigt selbst nach 24 Stdn.
im Hochvakuum bei 120° keinerlei Anzeichen einer Abgabe von Sauerstoff. In den iiblichen
organischen Ldsungsmitteln ist der Komplex schwerldslich und protolysebestindig gegen
Alkohole und Wasser. Erst 50 proz. kalte Schwefelsdure protoniert den O,-Liganden zu H;0,.

Die Umsetzung von 1 mit Kaliumhydrogenacetylid in THF analog Gl. (1) fiihrte nicht zu
Ir(C = CH)XCO) -2 PPh;, sondern in geringer Ausbeute zu Ir(C =CH)(CO)-3 PPh; (4)9%.
Ohne unerwiinschte Nebenreaktionen konnte 4 in guten Ausbeuten nach

THF
[IrCKCO):2 PPh;] + KC=CH + PPh; - ——» I(C=CHXCO)-3 PPh; - KCI (3)
1 4

als hellgelbes, unbegrenzt luftbestindiges, kristallines Produkt dargestellt werden. Die
Charakterisierung von 4 erfolgte wiederum analytisch und infrarotspektroskopisch (Nujo!-
Suspension von 4:v=c_. g 3271, vc=c 1988, vc=0 1956/cm; v, ) geloscht) sowie durch das
in CDCl;-Lbsung aufgenommene !H-NMR-Spektrum, Hierin findet man neben dem durch
die Phenylprotonen verursachten Multiplett bei © 1.98 bzw. 2.19 ppm ein dem Athinylproton
zuzuordnendes Singulett bei T 7.67 ppm (bezogen auf T 10 ppm fiir TMS als ext. Standard)
mit einem Protonenverhiltnis von | : 42 (4- 4). Der diamagnetische, thermisch bis 180° stabile
und protolysebestindige Komplex 4 diirfte wie die meisten fiinffach koordinierten d8-Kom-
plexe10) trigonal-bipyramidale Struktur besitzen. Fine Aussage iiber die sterische Position
der drei Phosphinliganden mittels 31P-Kernresonanz ist nicht moglich, da 4 in Lésung weit-
gehend gemiB

In(C=CH)CO)-3PPhy — > I(C=CH)CO)-2PPh; -+ PPh; 4)
4

dissoziiert, wie Molekulargewichtsbestimmungen ergaben (Dissoziationsgrad in Benzol 70%;).
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Beschreibung der Versuche

Die Darstellung von 2 und 4 wird unter Luftausschiuf3 vorgenommen.

Phenylithinyl-carbonyl-bis(triphenylphosphin)-iridium(I) (2): 2.34g (3.0 mMol) 13 in
300 ccm THF werden unter Rithren mit 0.36 g (3.3 mMol) LiC>Ph in 50 ccm THF tropfen-
weise versetzt und 2 Stdn. bei Raumtemperatur gerithrt, wobei die urspriinglich heligelbe
Lésung sich intensiv orange firbt. Nach Abziehen des Ldsungsmittels i. Vak. wird der feste
Riickstand mit 200 ccm Benzol aufgenommen und das ungeldste Lithiumsalz abfiltriert. Nach
Einengen des Filtrats unter vermindertem Druck auf ca. 30 ccm und Zugabe von 200 ccm
Pentan wird das ausgefallene 2 filtriert, zweimal mit je 20 ccm Pentan gewaschen und 6 Stdn.
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 2.20 g (87 %).

IrC4sH3sOP; (845.9) Ber. Ir22.73 C63.90 H4.17 P 7.3t
Gef. Ir 22.37 C63.54 H4.16 P 7.18
Mol.-Gew. 798 (kryoskop. in Benzol)

Phenylithinyl-disauerstoff-carbonyl-bis(triphenylphosphin)-iridium(I) (3): Durch eine L6&-
sung von 1.02 g (1.2 mMol) 2 in 50 ccm Benzol wird bei Raumtemperatur fiir 10 Min. ein
miBiger Sauerstoff-Strom geleitet. Unter fast volliger Entfirbung der Losung scheidet sich
3 als blaBgelber pulvriger Niederschlag aus, der filtriert, zweimal mit je 10 ccm Pentan gewa-
schen und 6 Stdn. i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 0.79 g (75%).

IrCysH3503P; (877.9) Ber. Ir 21.90 C 61.56 H 4.02 P 7.06
Gef. Ir21.37 C62.20 H 5.06 P 7.12

Athinyl-carbonyl-tris(triphenylphosphin)-iridium(1) (4): Die Losung von 2.57 g (3.3 mMol)
1 und 0.95 g (3.6 mMol) PPh; in 400 ccm THF wird mit 4.23 g (66.0 mMol) KC,H versetzt
und 70 Stdn. bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Filtrieren des Riickstandes wird das schwach
braun gefirbte Filtrat i. Vak. auf ca. 30 ccm eingeengt und mit 200 ccm Athanol versetzt. Das
dabei ausfallende eigelbe 4 wird nach Filtrieren erneut aus 30 ccm Benzol durch Zugabe von
200 ccm Athanol umgefallt. Nach 12stdg. Trocknen i. Hochvak. werden 2.78 g 4 erhalten
(82%,)-

IrCs7H460P; (1032.1) Ber. Ir 18.63 C 66.33 H 4.49 P 9.01

Gef. Ir 18.05 C 66.74 H 4.52 P 8.85

Mol.-Gew. 601 (osmometr. in Benzol)

Magnetische Messungen (Zylindermethode bei Feldstdrken zwischen 6.66 und 9.72 kQOe):

T = —273:1076; 8K — _272.1076; y{T K <= —248-10-6
Py 2TK -6, 1957K _ . 71K _
3: Mol —§46-1076, AMol = —139.10-6; AMol = — 88.10-6

. L297°K —6- 195°K . 77°K -
4: y K = —a52.1076; (30K = —441.10-6; y[I K = —428-107
[449/71]



