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Alkinylverbindungen von is bergangsmetallen, XXVlII 1) 

Notiz uber Alkinylkomplexe von Iridium(1) 

Aus dem Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 22. November 1971) 

Die groDe kinetische Stabilitat planarer Platin(l1)-Alkinylkomplexe des Typs truns- 
[Pt(CeCR)2.2 L] (R = H, CH3, C ~ H S ;  L = tert. Phosphin, tert. Arsin)2) laBt auch die Exi- 
stenz stabiler Alkinylverbindungen des mit Ptz+ isoelektronischen Ir+-Ions erwarten. 

Da der Vuskusche Komplex trans-[lrCI(CO) ' 2  PPh31 (l)3) zahlreichen Substitutionsreak- 
tionen unter Bildung von [IrA(CO) .2  PPh31 (A = einwertiger anionischer Ligdnd) zuganglich 
istd),'wurde ein Austausch des Chloroliganden von I durch die relativ x-aciden Athinyl- bzw. 
Phenyliithinylliganden versuchts). Dies gelingt durch Umsetzung mit Lithiumphenylacetylid 
in Tetrahydrofuran gemin 

THF 
[IrCI(CO) 2 PPh31 + LiC = CPh --.+ [Ir(C-CPh)(CO).2 PPh3] -1- LiCl ( I )  

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: VC-C 2091, VC-0 

1958/cm; vIr-cI geliischt6)). 2 zeigt den fur einen planaren ds-Komplex zu erwartenden Dia- 
magnetismus. Das Auftreten von nur einern Absorptionsmaximum im 3lP-NMR-Spektrum 
der in CHC13 geliisten Verbindung bei 8 = -24 ppm (ext. Standard: P4O6 mit 6 = - 112 ppm 
beziiglich 85 proz. Orthophosphorsaure) macht eine rrans-Position der beiden Phosphinligan- 
den in der ebenen Molekel sehr wahrscheinlich. In Solvenzien mittlerer Polaritat, wie Benzol, 
Chloroform, THF und Aceton, ist 2 leicht lijslich, hingegen unliislich und resistent in Pro- 
tonendonatoren, wie Alkoholen, Wasser und verd. Sluren. Der Komplex erweist sich i n  
festem Zustand iiber mehrere Tage als luftbestandig und thermisch stabil bis 140". 
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Beim Behandeln einer benzolischen Losung von 2 mit Luft oder Sauerstoff wird irreversibel 

[Ir(C=CPh)(CO).2 PPh3] + 0 2  - [Ir(C=CPh)(02)(CO).2 PPh31 (2) 

das blaBgelbe Addukt 3 ausgefallt. Der unbegrenzt haltbare diamagnetische Komplex 3 wurde 
analytisch und IR-spektroskopisch (in Nujol: VC=C 2133, V C ~ O  1990, VO- 0 837/cm) charak- 
terisiert. Die deutliche Erhohung der VC_C- und vC,o-Frequenzen beim ubergang von 2 
nach 3 deutet darauf hin, daB in 3 die Ruckbindung vorzugsweise zum 02-Liganden in dessen 
unbesetzte x*-Zustande erfolgt. Die Anordnung der Liganden im Disauerstoff-Addukt 3 
durfte die gleiche sein wie in den rontgenographisch gesicherten Strukturen der Komplexe 
trans-[LrX(Oz)(CO) .2  PPhj] (X = CI, J)7.8), wobei zwischen ,,edge-on"-gebundener 0 2 -  

Molekel (trigonal-bipyramidal koordiniertes Ir) und koordinativ zweizahnigem 0Z2--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 ublichen 
organischen Losungsrnitteln ist der Komplex schwerloslich und protolysebestandig gegen 
Alkohole und Wasser. Erst 50prOZ. kalte Schwefelsaure protoniert den 02-Liganden zu H202. 

Die Umsetzung von 1 mit Kaliumhydrogenacetylid in THF analog GI. ( I )  fiihrte nicht zu 
Ir(C -CH)(CO).2 PPh3, sondern in geringer Ausbeute zu Ir(C -CH)(CO) . 3  PPh3 (4)9). 

Ohne unerwunschte Nebenreaktionen konnte 4 in guten Ausbeuten nach 

0 2  fixiert und gemaB 
Benzol 

2 3 

THF 
[IrCI(CO).2 PPh31 . t  KC-CH -t PPh3 ~ --+ Ir(C=CH)(CO)-3 PPh3 + KCI (3) 

1 4 

als hellgelbes, unbegrenzt luftbestandiges, kristallines Produkt dargestellt werden. Die 
Charakterisierung von 4 erfolgte wiederum analytisch und infrarotspektroskopisch (Nujol- 
Suspension von ~ : v _ c - H  3271, VC-C 1988, V C ~ O  1956/cm; qr-c1 geloscht) sowie durch das 
in CDCI3-LBsung aufgenommene 1H-NMR-Spektrum, Hierin findet man neben dem durch 
die Phenylprotonen verursachten Multiplett bei 7 1.98 bzw. 2.19 ppm ein dem Athinylproton 
zuzuordnendes Singulett bei T 7.67 ppm (bezogen auf T 10 ppm fur TMS als ext. Standard) 
mit einem Protonenverhiiltnis von 1 : 42 (5  4). Der diamagnetische, thermisch bis 180" stabile 
und protolysebestlndige Komplex 4 durfte wie die meisten funffdch koordinierten ds-Kom- 
plexelo) trigonal-bipyramidale Struktur besitzen. Eine Aussage iiber die sterische Position 
der drei Phosphinliganden mittels 31P-Kernresonanz ist nicht moglich, da 4 in Losung weit- 
gehend gemaI3 

Ir(C=CH)(CO).3 PPh3 ~ +-- Ir(C=CH)(CO).2 PPh, -t PPh3 (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 LuftausschluB vorgenommen. 
Phenylathinyl-carbonyl-bis(iriphenylphosphin)-iridiuin(I) (2): 2.34 g (3.0 mMol) 13)  in 

300 ccrn THF werden unter Riihren rnit 0.36 g (3.3 mMol) LiC2Ph in 50 ccm THF tropfen- 
weise versetzt und 2 Stdn. bei Raurntemperatur geriihrt, wobei die urspriinglich hellgelbe 
Losung sich intensiv orange farbt. Nach Abziehen des Losungsmittels i .  Vak. wird der feste 
Ruckstand mit 200 ccrn Benzol aufgenommen und das ungeloste Lithiurnsalz abfiltriert. Nach 
Einengen des Filtrats unter vermindertem Druck auf cd. 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%). 

IrC4sH350Pz (845.9) Ber. Ir  22.73 C 63.90 H 4.17 P 7.31 
Gef. Ir 22.37 C 63.54 H 4.16 P 7.18 
Mo1.-Cew. 798 (kryoskop. in Benzol) 

Phenylathinyl-disrruerstoff-curbonyl-bis(iripheny~ho,~phin)-iridium(l) (3): Durch eine Lo- 
sung von 1.02 g (1.2 mMol) 2 in 50 ccm Benzol wird bei Raumtemperatur fur 10 Min. ein 
maBiger Sauersiof-Strom geleitet. Unter fast volliger Entfarbung der Losung scheidet sich 
3 als blaRgelber pulvriger Niederschlag aus, der filtriert, zweimal mit je I0 ccm Pentan gewa- 
schen und 6 Stdn. i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 0.79 g (75 ”/.). 

IrC45H3503P2 (877.9) Ber. Ir 21.90 C 61.56 H 4.02 P 7.06 
Gef. Ir21.37 C62.20 H 5.06 P7.12 

Athinyl-curhonyl-tris(triphenylphospl~in)-iridiron(l) (4): Die Losung von 2.57 g (3.3 rnMol) 
1 und 0.95 g (3.6 mMol) PPh, in 400 ccm THF wird mit 4.23 g (66.0 mMol) KC2H versetzt 
und 70 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtrieren des Ruckstandes wird das schwach 
braun gefarbte Filtrat i. Vak. auf ca. 30 ccrn eingeengt und rnit 200 ccm Athano1 versetzt. Das 
dabei ausfdllende eigelbe 4 wird nach Filtrieren erneut aus 30 ccm Benzol durch Zugabe von 
200 ccm ,&than01 urngefillt. Nach 12stdg. Trocknen i. Hochvak. werden 2.78 g 4 erhalten 
(82 %). 

hC57H460P3 (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) 

Mugnctische Messungen (Zylinderrnethode bei Feldstarken zwischen 6.66 und 9.72 kOe): 


