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Durch Umsetzung von [IrCl(CO)L, ] (L = PPh,, PMePh,, PEt,;) mit den entsprechenden Lithium-
arylen wurden ortho-substituierte Tolyl-, Xylyl- und Mesitylkomplexe des Typs [Ir(Me,C¢Hs _,)-
(CO)L,] (Me,C¢Hs_,, = 2-MeC(H,; 2,3-Me,CH;; 2,4-Me,CH; ;5 2,5-Me,CoH;; 2,6-Me,CoHj;
2,4,6-Me;C4H,) dargestellt. Mit Ausnahme von [Ir(2,6-Me,CsH3)(CO)YPPh,),] und [Ir(2,4,6-
Me,C¢H,(CO)PPh;),], welche cis-trans-Isomerie zeigen, erweisen sich diese Verbindungen
aufgrund ihrer "H-NMR- und 3!P-NMR-Spektren als trans-konfiguriert. Am Beispiel des Kom-
plexes cis-[1r(2,4,6-Me;C4H,) CO)PPh;), ], der mit Phosphinen PR; unter Bildung von trans-
[1r(2,4,6-Me; CsH,(CO)YPR,), ] (PR; = PMe,, PEt,, PMe,Ph, PMePh,) reagiert, wird gezeigt,
da Phosphin-Austauschreaktionen unter FErhalt der Aryl-Iridium(I)-Gruppierung verlaufen.
Dagegen fiihrt die Reaktion von [Ir(Me,C4H;s_,(CO)L,] mit Phosphiten P(OR), zu dreifach sub-
stituierten Produkten, welche aufgrund ihrer IR-, 'H-NMR-, **C-NMR- und 3'P-NMR-Spektren
als cyclometallierte Hydridoiridium(III)-Komplexe des Typs fac-[‘rH(Z-CHZCGHS;,,Men_l)-
{P(OR):};] [2-CH,C¢Hs_,Me,.; = 2-CH,CsH,; 2-CH,C¢H;Me-(3); 2-CH,C¢H,Me~(4);
2-CH,C¢H;Me-(5); 2-CH,C¢H; Me-(6); 2-CH,C4H,Me,-(4,6); P(OR); = P(OMe),;, P(OEY),,
P(OPh);] zu formulieren sind; d. h. durch den Austausch der Carbonylgruppe und der beiden
P-Donorliganden L von [Ir(Me,C¢Hs_(CO)L,] gegen drei P-Donatoren P(OR); werden
unter milden Bedingungen ablaufende intramolekulare oxidative Additionen zwischen den
C - H-Bindungen der ortho-Methylsubstituenten und dem Zentralmetall ausgeldst. Diese unge-
wohnliche ligandeninduzierte Metallierung von Methyl-C— H-Bindungen wird diskutiert und
mit einigen vermutlich verwandten ortho-Metallierungsreaktionen aromatischer C — H-Bindungen
verglichen.

Ligand-Induced Intramolecular Oxidative Additions of Methyl C—H Bonds: ortho-Methyl
Substituted Aryl Complexes of Iridium(I) and their Reactions with Phosphines and Phosphites

ortho-Substituted tolyl, xylyl, and mesityl complexes of the type [Ir(Me,CqHs_,CO)L,]
(Me,CsHs_, = 2-MeC H,; 23-Me,C¢H;; 2,4-Me,C¢H;; 2,5-Me,CH;; 2,6-Me,CH4;2,4,6-
Me;CeH,; L = PPh;, PMePh,, PEt,;) have been prepared from [IrCI(CO)L, ] and the correspond-
ing lithium aryls. With the exceptions of [Ir(2,6-Me,C¢H;)(CO)(PPh,),] and [Ir(2,4,6-Me,C¢H ,)-
(CO)PPh,),] showing cis-trans isomerism, these compounds turn out to be trans-configurated as
follows from their 'H and *'P NMR spectra. Phosphine exchange reactions proceed with preser-
vation of the aryl-iridium(I) moiety as has been demonstrated for cis-[Ir(2,4,6-Me;CgH,)(CO)-
(PPhj),] which reacts with phosphines PR; to give trans-[1r(2,4,6-Me;CsH,(CO)XPR;),]
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(PR; = PMe,, PEt;, PMe,Ph, PMePh,). With phosphites P(OR);, however, the complexes
[Ir(Me,Cs¢Hs_ YCO)L,] form triply-substituted products which, on the basis of their IR, 'H,
13C, and *'P NMR spectra, prove to be cyclometalated hydridoiridium(III) complexes of the

type fac-{ItH(2-CH,C¢H;s_ ,Me,_}{P(OR)3}s] [2-CH,C¢Hs_,Me,_;, = 2-CH,C4H,;
2-CH,CzH;Me-(3);2-CH,CsH;Me-(4);2-CH,C4H ;Me-(5);2-CH,C4H;Me-(6);2-CH,C4H,,Me,-
(4,6); P(OR), = P(OMe),, P(OEt),, P(OPh),];i. e. substitution of both the carbonyl group and the
two P-donating ligands L of [Ir{Me,C¢Hs . (CO)L,] by three P-donors P(OR); promotes facile
intramolecular oxidative additions between the C — H bonds of the ortho-methy! groups and the
central metal. This unusual ligand-induced metalation of methyl C-H bonds is discussed and
compared with some ortho-metalation reactions of aromatic C—H bonds.

Die Spaltung von C—H-Bindungen in Gegenwart von Ubergangsmetallkomplexen
hat wegen ihrer Vielfiltigkeit und der damit verbundenen Anwendungsméglichkeiten in
Koordinationschemie, organischer Synthese und Komplexkatalyse im Laufe der letzten
Jahre zunehmende Beachtung erfahren! ™. Wasserstoffabstraktionen aus aliphatischen
C—H-Bindungen verlaufen in der Regel unter Bildung cyclometallierter Produkte? ),
wobei sich besonders leicht solche Bindungen spalten lassen, die durch a-stindige aro-
matische Systeme® oder benachbarte Koordinationszentren” fiir den Bindungsbruch
bereits aktiviert sind. Gleichwohl gibt es auch fiir Cyclometallierungen nichtaktivierter
Alkyl-C —H-Bindungen gesicherte Beispiele®. In beiden Fillen leistet die Anwesenheit
sperriger Substituenten im metallierbaren Liganden einen reaktions{ordernden Beitrag,
was auf verminderte sterische Gruppenhiufung im cyclometallierten Komplex zuriick-
gefithrt wird®. Im Gegensatz zu diesen Nachbargruppeneffekten, die in den spezifischen
Strukturen der jeweiligen Substratmolekiile begriindet sind, ist liber den EinfluB}, den die
angreifenden Zentralmetalle in Verbindung mit den an ihnen haftenden restlichen Liganden
auf die Metallierung nehmen koénnen, nur wenig bekannt. Unsere Untersuchungen an
ortho-methylsubstituierten Arylkomplexen des Iridiums(I), iiber die nachstehend berichtet
wird 19, zeigen nun, daB an Methyl-C—H-Bindungen verlaufende Metallierungsreak-
tionen durch bestimmte Ligandensysteme ausgeldst, durch andere jedoch offenkundig
unterdriickt werden.
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Darstellung, cis-trans-Isomerie und Substitutionsreaktionen
ortho-methylsubstituierter Aryliridium(I)-Komplexe

Nach Gl. (1) erhdlt man die auf den Vaskaschen Komplex 1a zuriickfiihrbaren ortho-
substituierten Tolyl-, Xylyl- und Mesitylderivate 2a, 3a—d und 4a durch Umsetzung von
1a mit den entsprechenden Lithiumarylen in etherischer Suspension. Dieses Verfahren,
das wir bereits friiher zur Darstellung einer Vielzahl in verschiedener Weise ringsubstitu-
ierter Arylderivate von 1a benutzt hatten !V, kann auch auf die Chlorokomplexe 1b und ¢
iibertragen werden und liefert dann z. B. die Tolyl- und Mesitylverbindungen 2b bzw.
4b und ¢ mit Methyldiphenyl- und Triethylphosphinliganden.

Et,0
[IrCH{CO)Ly] + MenCeHsnli ——>

L (1)
la | PPh;

PMePh,
¢ | PEt3 [Ir(Me,C¢Hs ,{CO)L;] + LiCl

2a.,b, 3a-d, 4a-c¢

MenCeHs, L MenCeHs_y L Me CeHs-n L
2a | 2-MeCgH; PPh; 3a | 2,3-Me,CeHH; PPh; 4a | 2,4,6-MesCeH, PPh;y
b| 2-MeC¢H, PMePh, b | 2,4-Me,CeH; PPh;g b|2,4,6-MesCeH,; PMePh,

¢ | 2,5-Me,C¢lHz PPhy c|2,4,6-MesCeH, PEts
2,6 MEZCSH;; PPh3

Alle Arylkomplexe 2a—4c!? wurden anhand ihrer IR-, *H-NMR- und 3!P-NMR-
Spektren (Tab. 1) charakterisiert.

Die Verbindungen 2b und 4b ergeben in der Protonenresonanz fiir die Phosphin-
Methylgruppen virtuelle Tripletts des Spektrentyps H;PP'H';, deren Auftreten an die
Bedingung |J(PP')| » |J(PH)—J(P'H)|'¥ und damit in aller Regel!® an eine trans-
Anordnung der beiden Phosphinliganden gekniipft ist. Beim Komplex 4¢ wird das
Methylgruppen-Triplett durch die Methylenprotonen zu einer Pseudoquintett-Struktur
aufgespalten, welche gleichfalls als charakteristisch fiir eine trans-planare Koordinations-
geometrie angesehen wird 19, Fiir 4b und ¢ wurde die trans-Konfiguration auch aus deren
31P.NMR-Spektren abgeleitet, in denen man die fiir die chemisch dquivalenten P-Kerne
zweler trans-stindiger Phosphinliganden zu fordernden Singulett-Signale beobachtet.

'Y .. Dahlenburg und R. Nast, J. Organomet. Chem. 110, 395 (1976).

'2) Die bereits an anderer Stelle behandelten Komplexe 2a'" und 4a'® wurden aus systematischen
Griinden in Gl (1) bzw. Tab. 1 mit aufgenommen.

'3 L. Dahlenburg und R. Nast, Angew. Chem. 88, 127 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15,
110 (1976).

') R. K. Harris, Can. J. Chem. 42, 2275 (1964).

'3 Eine Unterscheidung von cis-trans-Isomeren mit Hilfe des Konzepts der virtuellen Kopplung
scheint fiir Platinmetallkomplexe durchgehend méglich zu sein; vgl. z. B. P. R. Brookes und
B. L. Shaw, J. Chem. Soc. A 1967, 1079. Komplikationen ergeben sich dagegen bei Eisen(II)-
Komplexen: G. M. Bancroft und E. T. Libbey, Can. J. Chem. 51, 1482 (1973).

1) G. W. Parshall, J. Am. Chem. Soc. 86, 5367 (1964); 88, 704 (1966).
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Das gleiche gilt fiir die Verbindungen 2a sowie 3a—¢, die demnach ebenfalls trans-planare
Strukturen aufweisen.

Demgegeniiber fallen bei der Reaktion von 1a mit 2,6-Xylyl- bzw. Mesityllithium
Isomerengemische von cis-3d und trans-3d sowie von cis-4a und trans-4a an, die durch
fraktionierte Kristallisation in die roten cis- und die orangegelben trans-Komponenten
zerlegt werden kénnen. Hauptbestandteile dieser Reaktionsprodukte sind die cis-Formen,
welche *'P-NMR-Spektren des AB-Typs zeigen [cis-2J(P,Pg) ~ 22 Hz].

Tab. 1. Ausgewiihlte IR-, 'H-NMR- und 3!P-NMR-Daten der Komplexe 2a —4e

IR 'H-NMR® 3IP_NMR?

Komplex v(CO) [cm™'] Aryl-H® Aryl-CH, Phosphin-CH; P~Ir—P
(KBr) (CHCL}) 8 3 3 S

2a 1939 1945 1.88,s (3H) 238,s
2b 1935 227,s(3H) 1.57,¢9
3a 1930 1943 1.71, s 3H); 1.61, s 3H) 244,s
3b 1941 1943 2.14, s (3H); 1.83,s (3H) 23.2,s
3¢ 1938 1944 1.92, s (3H); 1.80, s (3H) 24.3,s
cis-3d 1960 1975 2.38,s (6H) 27.0,20.29
trans-3d 1937 1945 1.67, s (6H) 23.0,s
cis-4a 1954 1973 6.43,s (2H) 2.35,s5(6H);2.07,s (3H) 26.7,20.6"
trans-4a 1949 1941 595,s(2H) 1.92,s(3H); 1.59, s (6 H) 22.8,s
4b 1932 6.47,s(2H) 212,s(3H);201,s(6H) 1.50,t% 78,s
4c 1920 6.55, s (2H) 2.28,s(6H);2.14,s (3H) 1.05, quint’'® 12.2,s
44 1920 6.63,s(2H) 2.17,s (3H); 2.00,s (6H) 1.67,t%
4e 1940 6.87,s(2H) 2.52,s(6H);2.27,s(3H) 1.14,t%

® 3d—44d:in CDCl, (60 MHz); 2b, 4e: in C¢Dg (60 MHz); 2a, 3a—c: in C¢Dg (90 MHz); jeweils
TMS int.

Y 2a, 3a—4a: in C4Dg (36.44 MHz); 4b, ¢: in CDCl, (36.44 MHz); jeweils H,PO, ext.

' 2a—3d: Uberlagert von PC¢H;-Resonanzen.

9 Pseudotripletts der Breite N = [2J(PH) + “J(P’H)| = 6.9 (+ 0.1) Hz

¢ AB-Spektrum: cis-2J(P,Pg) = 23.6 Hz.

D AB-Spektrum: cis-2J(P,Py) = 21.7 Hz.

® Pseudoquintett der Breite N = [3J(PH) + *J(P'H)| = 15.5 Hz.

Am Beispiel des cis-Mesitylderivats 4a 1483t sich nun nachweisen, dafl beim Austausch
der beiden Triphenylphosphinliganden gegen andere tertidre Phosphine [Gl.(2)] die
Aryliridium(I)-Gruppierung (erwartungsgemif) erhalten bleibt.

cis-4a + 2 L iﬂ‘%:—» trans-{1r(2,4,6-Me3CgH,){CO)L;) (2)

-2 PPhy
4b: L = PMePhy; 4¢: L = PRt
4d: L = PMe,Ph; 4e: L = PMeg;

Wie man den 'H-NMR-Spektren der Substitutionsprodukte 4b—e (Tab. 1) entnimmt,
verlduft der Phosphin-Austausch unter cis-trans-Isomerisierung. Anzeichen fiir eine Ver-
dringung auch des Carbonylliganden ergaben sich selbst bei hohen Phosphinkonzentra-
tionen nicht.
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Cyclometallierungsreaktionen der Komplexe 2a —4e

Setzt man die Verbindungen 2a—4e mit iiberschiissigem Phosphit um, so wird ab-
weichend vom Reaktionsverhalten des Mesitylkomplexes 4a gegeniiber tertiiren Phos-
phinen stets auch der Carbonylligand verdréngt. Die hiernach zu erwartenden Aryltris-
(phosphit)iridium(I)-Komplexe lassen sich nach unseren bisherigen Erfahrungen jedoch
weder isolieren noch nachweisen. Stattdessen erhélt man auf dem Wege einer die Sub-
stitution begleitenden oder sich ihr unmittelbar anschlieBenden ortho-Methyladdition
an das Zentralatom cyclometallierte Hydridoiridium(IIT)-Komplexe des Typs 5 [Gl. (3)].

20°C/spontan —
(Ir{(MerCeHs-)(CO)Lg] + 3 P(OR)s —o—> [IrH(2-CHyCoHs Me,)(P(OR)s)s)  (3)
2a-4e Sa-h
2-CH,CgHs.,Me .y 17 P(OR); aus
5a | 2-CH,CeH, = 2-Tolyl-a-yl  P(OMe); 2a,2b
b | 2-CH,;C¢H3zMe-(3) = 2,3-Xylyl-a-yl P(OMe); 3a
¢ | 2-CH,CeHiMe-(4) =2,4-Xylyl-a-yl P(OMe); 3b
d | 2-CH,CgH3Me-(5) =2,5-Xylyl-a-yl P(OMe); 3¢
e | 2-CH,CgH3zMe-(6) =2,6-Xylyl-a-yl P(OMe)s cis-3d
f | 2-CH,CgH,Me,-(4,6) = Mesityl-a-yl P(OMe); 4a- e
g | 2-CHyCgH;Me,-(4,6) = Mesityl-a-yl P(OEt); cis-4a
h | 2-CH,CgH;Me,-(4,6) = Mesityl-a-yl P(OPh); cis-4a

Bei oktaedrischer Koordination sind fiir die Chelatkomplexe Sa—h drei Struktur-
isomere formulierbar (Abb. 1). Die 'H-NMR-, 13C-NMR- und 3!'P-NMR-Daten der
Verbindungen sind in Einklang mit der facial-oktaedrischen K onfiguration gema Abb. 1 a).

PIOR )3 p(om3 POR); Me
(R013P ‘ {RO) ‘
’ LJ“’\ "\
(ROl g (RO)3P/ ’ \CHZ
P(OR)3 PIORI3
a) b) c}

Abb. 1a—c). fac-oktaedrische (a) und mer-oktaedrische (b, ¢) Koordinationsméglichkeiten der
Komplexe Sa—h

Spektroskopische Untersuchungen der cyclometallierten Komplexe 5a—h
IR- und 'H-NMR-Spektren

Alle Produkte Sa—h zeigen in den IR-Spektren zwischen 2030 und 2080 cm ! scharfe
Absorptionsbanden, welche sich den Ir — H-Valenzschwingungen von Hydridoiridium(III)-

Verbindungen zuordnen lassen (Tab. 2). Der fiir Carbonyliridium(I)-Komplexe des Typs
2 —4 charakteristische V(CO)-Bereich zwischen 1920 und 1980 cm ™! (Tab. 1) ist frei.

17 Die gewidhlte Benennung und Numerierung des Grundgeriistes der cyclometallierten Liganden
schlieBt an die Nomenklatur der Arylkomplexe 2a—4e an.
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Tab. 2. IR- und 'H-NMR-Daten der Komplexe 5a~h

IR? 'H-NMR®
} K Aryl- 8 o trans- Z cis-
Kom v(IrI-Il) Aromaten-H CH,® IrCH, IrH 2J(PH) 2J(PH)
plex [em™1] 3 s 3 8 [Hz] [Hz)
5a 2049 3-H:745,d, br 29 —10.82 187.5 40.0
4-H:7.16, dt }
5-H:6.93,t, br
6-H: 739, dd
5b 2043 4-H: 7.05,d. br 242 2.8 —10.84 187.3 40.1
5-H: 6.90, t, br
6-H:7.27,d, br
5¢ 2077 3-H:7.25,s, br 2.27 2.9 —10.79 187.8 40.0
5-H:6.76, d, br
6-H:7.28,d
5d 2032 3-H:17.33,d 2.28 2.9 —10.78 187.1 40.0
4-H:7.01, dd
6-H:7.19, s, br
Se 2055 3-H:7.31,d, br 2.52 29 —-10.73 190.3 40.2
4-H: 6.96, t, br
S-H:6.63,d, br
5f 2055 3-H: 7.10, s} B 2.49 2.9 —10.70 190.8 40.5
5-H: 6.48, s 2.23
5g 2051 3-H: 7.10, s} Y 2.47 32 —10.84 188.5 40.0
S-H: 6.46, s 2.20 2.8
5h 2045 3-H:™ } » 221 33 -9.76 224.0 42.5
5-H:6.34, s 2.09 3.1
3 In KBr.

b,

270 MHz, CDCl;-Losungen, TMS int.; POCH;-Resonanzen von 5a—{ bei durchschnittlich
= 3.66, 3.56, 3.44 (+0.03), jeweils Dubletts der Breite N = 11.0 (+0.2) Hz.

Jeweils Singuletts der relativen Intensitat 3 H.

Jeweils komplexe Multipletts der relativen Intensitdt 1 H; Lagen der nicht tabellierten zweiten

Teilspektren von 5a —{ infolge Superposition durch die POCH;-Resonanzen unsicher.

Vgl. Abb. 2a.

b 3J(H H, ~ J(HAH ) = 3J(H; H6) ~ 7.5Hz; *J(H,H¢) ~ 1.0 Hz; *J(H;H) nicht beobachtet.

~ 3J(H; H6) ~ 7.5 Hz; *J(H,Hg) nicht beobachtet.

~ 8Hz;* (H Hj) nlcht beobachtet

~ 7.5Hz; *J(HH¢) * 1.5Hz
3J(H4H ) & 7.0 Hz; *J(H;H;) nicht beobachtet.

nicht beobachtet.

™ Uberlagert von POC4H -Resonanzen.

e o

o

nES
s)
6)
e
Nk
Hy)

Die in den *H-NMR-Spektren von Sa—h (Tab. 2) bei hohem Feld zu beobachtenden
Signale bestitigen das Vorliegen von Ir — H-Bindungen. Infolge dreier HIrP-Kopplungen
stellen sich die Resonanzen bei 90 MHz als weit voneinander getrennte Dubletts von
Tripletts dar. Diese Aufspaltungsmuster sind als X-Teilspektren von ABCX-Systemen
(A, B, C = P-Kerne; X = Proton) anzusehen, zu deren Auswertung man zweckmaBiger-
weise die ABPX-Niherung heranzieht !®. Als Abstand der Triplettzentren ergeben sich

18) R. A. Hoffman, S. Forsen und B. Gestblom in P. Diehl, E. Fluck und R. Kosfeld, NMR, Basic
Principles and Progress, Bd. 5, S. 79ff., Springer-Verlag, Berlin, 1971.
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hiernach die Kopplungskonstanten *J(PpH) im Mittel zu etwa 190 Hz, wihrend man aus
der Differenz der duBeren Linien der Einzeltripletts die Summc |2J(P,H) + 2J(PyH) | zu
durchschnittlich 40 Hz bestimmt. ErfahrungsgemiB liegen in oktaedrischen Platin-
metallkomplexen die trans-Kopplungskonstanten 2J(XY) (X, Y = *H, 13C, *'P) etwa eine
GréBenordnung iiber den Werten der entsprechenden cis-Kopplungen '?. Daher lassen
sich die Betriige von ca. 190 Hz einer trans-HIrP-Kopplung, die mit Werten von etwa
40 Hz fiir die Summe zweier Kopplungskonstanten den entsprechenden cis-Kopplungen
zuordnen. Schon dadurch wird fiir die Komplexe 5a—h eine fac-oktaedrische Konfi-
guration belegt.

Bei 270 MHz zeigen die einzelnen Komponenten der Ir— H-Multipletts eine zusitzliche
Aufspaltung von ca. 1.5 Hz (Abb. 2a). Wir fiihren dies auf Kopplung mit einem der Vier-
ring-Methylenprotonen zuriick. Allerdings 148t sich eine solche HIrCH-Kopplung
anhand der IrCH,-Signale nicht mit letzter Sicherheit bestdtigen. In diesen bei & ~ 3
zentrierten Multipletts filhren bereits die geminale HCH-Kopplung sowie die sechs
mdglichen HCIrP-Kopplungen zur teilweisen Superposition von Linien und damit zur
Verbreiterung, so daB eine Differenz von ca. 1.5 Hz zwischen zwei Signalen unaufgeldst
bleibt. Uberdies kommt es bei Sa—f noch zur Uberlagerung mit den Resonanzen der
Trimethylphosphitliganden. Insgesamt sind die intensitdtsschwachen IrCH ,-Multipletts
daher nur wenig aussagekraftig.

1875 Hz
: I // -
a
4 15Hz
| f /|
' 100H !
93 Hz
% -4
b)
B
Abb. 2.

a) IrH-'H-NMR-Resonanz (270 MHz) von 5a in CDCl, (TMS int): § = —10.82; trans-2J(PH)
= 187.5 Hz; X cis-2J(PH) = 40.0 Hz; J(HIrCH) = 1.5 Hz.
b) IrCH,-'*C-NMR-Resonanz (67.88 MHz) von 5¢, CDCl;-Lésung, 8(CDCl; int) = 76.9:
8 = 2.8; trans-2J(PC) = 93 Hz; X cis-2J(PC) = 16 Hz

19) B, E. Mann, Adv. Organomet. Chem. 12, 135 (1974).

223*
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Gleichwohl lassen die 'H-NMR-Spektren erkennen, daB die Bildung der Hydrido-
komplexe 5a —h auf Additionsreaktionen ortho-stiindiger Methylgruppen an das Zentral-
metall beruht. Wihrend namlich die Iridium(I}-Komplexe 2a—4e fiir die Aryl-CH,-
Gruppen Singuletts der Totalintensitit n = 3, 6 und 9H ergeben (Tab. 1), zeigen Sa—h
fir diese Substituenten nur noch Signale mit einer (n — 3) Protonen entsprechenden
Gesamtintensitit (Tab. 2). Bezeichnend ist auch der Ubergang vom A,-Spektrum der
Aromatenwasserstoffe 3-H und 5-H in den Mesitylderivaten 4a—e zum AX-Spektrum
in den cyclometallierten Komplexen 5f—h (Tab. 1 u. 2).

Die Aromaten-H-Resonanzen von 5a—h lassen sich bei 270 MHz in guter Niherung
als Spektren 1. Ordnung behandeln. Mit Hilfe der Verschiebungsinkremente fiir die
CH ;-Substitution ist eine eindeutige Zuordnung der einzelnen Signale moglich (Tab. 2).

13C-{'H}-NMR-Spektren

Da das !*C-NMR-Signal der an das Metall gebundenen Methylengruppe von 5f bei
22.63 MHz nur eine miBig aufgeloste dd-dhnliche Struktur mit ungiinstigem Signal/
Rauschverhiltnis ergab!®, wurden die !*C-NMR-Spektren der Trimethylphosphit-
Komplexe 5a—f bei 67.88 MHz aufgenommen (Tab. 3). Unter diesen Bedingungen er-
scheinen die IrCH ,-Resonanzen als Dubletts von Pseudotripletts (Abb. 2b), wie dies bei
fac-oktaedrischer Koordination in Analogie zur Aufspaltung des IrH-*H-NMR-Signals
zu erwarten ist. Wiederum erweist sich die Kopplungskonstante trans-2J(PC) mit durch-
schnittlich 90 Hz als sehr viel grofler als die entsprechenden cis-Kopplungen, deren

Tab. 3. 1*C-NMR-Daten der Komplexe 5a —f?

Aromaten-C Methyl-C Methylen-C%
A Y r - . X

§(C-1)9 8C-2)  8(C-4) trans. T cls-
5(C-3)° 8C-5)  8(C-6) 5 5 fg; ? fg’z ?

Sa 157.8 (31) 161.2 129.3 3.0 94 15
128.1 (1) 123.0 119.0

sh 158.0 (30) 160.1 1306 19.5 1.5 94 15
136.1 (10) 1240 117.4

Sc 156.1 (30) 161.7 139.5 212 28 93 16
12838 (11) 124.4 119.0

5d 158.1 (33) 158.6 130.6 20.5 25 93 15
1279 (12) 132.5 119.4

Se 155.3 (31) 162.6 1280 2138 27 89 15
126.3 (12) 1269 1334

sf 153.2 (30) 162.8 137.5 214 21 88 16
1265 (12) 127.8 132.9 207

9 67.88 MHz, CDCl;-Losungen, 8(CDCl, int.) = 76.9; POC-Resonanzen bei durchschnittlich
8 = 52.2, 51.7, 51.3 (£0.3), jeweils Dubletts der Breite N = 5 (+1) Hz.

® Vgl. Abb. 2b).

9 8. Text; d, in Klammern J in Hz.
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Summen sich zu etwa 15 Hz ergeben??. Sowohl das Aufspaltungsmuster als auch die
gegeniiber den Signalen der ringgebundenen Methyl-C-Atome (8 & 20) betrichliche
Hochfeldverschiebung der Methylen-C-Resonanzen (8 ~ 2.5)2V 148t das Vorliegen
cyclometallierter, iiber C-1 und C-a koordinierender Tolylyl-, Xylylyl- und Mesitylyl-
Liganden in den Komplexen des Typs 5 als zweifelsfrei erscheinen.

Die Resonanzen der aromatischen Kohlenstoffatome C-1 bis C-6 konnten anhand
ihrer relativen Intensititen bzw. aufgrund ihrer mittels der CH;-Substituenteninkremente
abschidtzbaren chemischen Verschiebungen sowie durch ,off-resonance“-Protonen-
entkopplung eindeutig zugeordnet werden. Die Sonderstellung der sowohl zum aroma-
tischen Ring als auch zum Metallocyclus gehrenden Atome C-1 und C-2 gegeniiber C-3
bis C-6 spiegelt sich in der auBerordentlichen Verschiebung ihrer **C-NMR-Signale nach
niedrigem Feld wider (Tab. 3). Die 13C-NMR-Resonanz von C-1 erscheint als Dublett 2?,
was wir einer trans-CIrP-Kopplung zuschreiben [J(PC) ~ 30 Hz]. Wihrend die Signale
von C-2 und C-6 nicht aufspalten, zeigt als einziges der noch verbleibenden Ringatome
C-3 eine Dublett-Struktur [J(PC) ~ 10 Hz]. Die Ursache fiir die Vorzugsstellung dieses
speziellen Kohlenstoffs beziiglich 1*C-3!P-Kopplung bleibt vorerst ungeklirt.

Ahnlich wie die entsprechenden 'H-NMR-Resonanzen bei 270 MHz (Tab. 2) erscheinen
auch die '3C-NMR-Signale der Trimethylphosphitliganden bei 67.88 MHz in Form dreier
intensitdtsgleicher Dubletts (Tab. 3). Dies zeigt die unterschiedliche chemische Umgebung
dieser Liganden an und stiitzt den in Abb. 1a) gegebenen Strukturvorschlag.

31p-{"H}-NMR-Spektren

200Hz

——

|
131783 - &

Abb. 3. *'P-NMR-Spektrum von 5e (36.44 MHz, CDCl;-Lésung, H;PO, ext.): ABX-System mit
8(P,) = 107.9, &(Pg) = 106.5, &(Px) = 100.4; J(P,Pg) = 23.2Hz, J(P,Px) = 28.2 Hz, J(PyPy)
= 262 Hz

29 Aus der 22.63-MHz-!*C-NMR-Resonanz der IrCH,-Gruppierung von 5f wurde die Summe
der cis-CIrP-Kopplungen zunichst irrtiimlich zu nur 7 Hz bestimmt !®.

21 B E. Mann, R. Pietropaolo und B. L. Shaw, J. Chem. Soc. D 1971, 790.

22) Die Intensitit dieses Signals ist sehr gering, so daB es bei nicht optimierten MeBbedingungen
leicht ibersehen werden kann.
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Dic 3'P-NMR-Spektren von 5a—h sind bei 36.44 MHz vom ABX-Typ (Abb. 3, Tab. 4),
wobei wir den X-Teil dem zum Hydridoliganden trans-stindigen P-Kern zuschreiben.
Die Richtigkeit dieser Zuordnung gibt sich bei lediglich partieller Entkopplung des
metallgebundenen Wasserstoffs wegen der relativ zu den cis-PIrH-Kopplungen groBen
trans-Kopplung (s. 0.) in einer deutlichen ,,off-resonance“-Aufspaltung allein des X-Teils
zu erkennen.

Tab. 4. 3'P-NMR-Daten der Komplexe Sa—h (36.44 MHz, CDCl,-Lésungen, H;PO, ext.)?

S5a 5b 5¢ 5d Se 5f S5g 5h
&(Pa) 107.4 107.7 107.6 107.5 107.9 106.3 102.7 83.2
&(Pyg) 105.4 105.8 105.4 105.7 106.5 104.8 101.7 79.6
8(Py) 100.6 100.5 101.1 100.6 100.4 99.0 979 74.5
J(P,Pg) [Hz] 241 24.4 241 24.4 23.2 23.0 23.7 232
J(P,Py) [Hz] 29.8 29.8 29.8 29.4 28.2 28.6 279 26.5
J(PyPy) [Hz] 26.1 25.5 25.5 26.1 26.2 25.6 25.4 33.6

2 ABX-Spektren (vgl. Abb. 3); AB-Teil: P-Kerne trans-stindig zu C; X-Teil: P-Kern trans-
stindig zu H.

Wird bereits durch den ABX-Habitus der *!P-NMR-Spektren von 5a—h die nach
Abb. 1a) zu fordernde und aufgrund der *H-NMR- und 3C-NMR-Daten vermutete
Nichtidquivalenz der drei P-Donatoren belegt, so erfihrt die wechselseitige cis-okta-
edrische Anordnung der Phosphitliganden ihre endgiiltige Bestdtigung durch die Betriage
der drei Kopplungskonstanten 2J(P,Pg), 2J(P ,Py) und 2J(P5Py). Diese sind von vergleich-
barer GroBenordnung und liegen mit jeweils etwa 25— 30 Hz in dem fiir cis-PMP-Kopp-
lungen typischen Bereich 23,

Diskussion

Die Komplexe 2a —4e sind unter den Bedingungen ihrer Herstellung und Handhabung
(ca. 20—80°C) inert gegen intramolekulare, an den ortho-stindigen Methylgruppen
ablaufende Metallierungsreaktionen. Dem steht die bei Raumtemperatur nahezu augen-
blicklich erfolgende, zu den Verbindungen 5a—h fiihrende oxidative C—H-Addition
gemiB Gl.(3) gegeniiber, welche offensichtlich durch die Variation der Ligandensysteme
beim Ubergang von 2a—4e nach 5a—h ausgelost wird. Qualitativ erklidren wir diesen
Befund iiber die durch den Ligandenaustausch verinderten Ladungsverteilungen in den
einzelnen Komplexen. Insbesondere nehmen wir an, dal durch den Austausch des stark
elektronenanziehenden CO-Liganden und der zwei P-Donatoren PR; von 2a —4e gegen
die drei P-Donatoren P(OR); von 5a—h die am Zentralatom verfiigbare Elektronendichte
merklich anwiichst. Oxidative Additionen an die (bislang hypothetischen) Komplexe des
Typs [Ir(Me,CsH; -, }{P(OR);};] werden auf diese Weise erleichtert. Mangels anderer
Reaktionspartner laufen sie an den dem Zentralmetall nichsten ortho-stindigen Methyl-
gruppen ab. Zwar vernachlissigt diese Interpretation die unterschiedlichen Donator/

23 p. L. Goggin, R. J. Goodfellow, J. R. Knihgt, M. G. Norton und B. F. Taylor, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1973, 2220.
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Akzeptor-Qualitéiten von Phosphinen einerseits und Phosphiten andererseits, doch lassen
sich auf dieser Basis die hier beschriebenen Methylgruppen-Additionen und einige schon
linger bekannte ortho-Metallierungen aromatischer C—H-Bindungen auf ein gemein-
sames auslosendes Moment zuriickfihren.

Wihrend z. B. Vaskas Komplex 1a erst in siedendem Diethylenglycol ent-
steht?#, lagert sich die analoge tris(triphenylphosphin)-substituierte Verbindung
[IrCl(PPh,;);] in Losung bereits bei Raumtemperatur allméhlich in cyclometal-

- . 1
liertes [Ir(H)(Cl)0-C¢H,PPh,)(PPh;),] um?®. Auch I4Bt sich aus 1a ein bei Raum-
temperatur haltbares Methylderivat [Ir(Me)(CO)PPh;),] darstellen®®, wihrend
[Ir(Me)(PPh;);] selbst bei tiefen Temperaturen unter Eliminierung von Methan in

[Ir(o-C¢H,PPh,)(PPh;),] iibergeht?”. SchlieBlich ist der Carbonylbis(triphenylphos-
phit)}-Komplex [IrCCO){P(OPh);},] als wohldefinierte Verbindung bekannt?®2%;
dagegen fiihrten alle Versuche, das Tris(triphenylphosphit)-Derivat [IrCI{P(OPh);};] zu

isolieren, stattdessen zur Bildung von ortho-metalliertem [Ilr(H)(Cl){o—C6H4OII’(OPh)z}-
{P(OPh);},]%% 3. In allen Fillen erweisen sich also diejenigen Iridiumkomplexe, welche
statt eines CO-Liganden und zweier P-Donatoren drei P-Donatormolekiile in ihren
Koordinationssphiren enthalten, als anfillig gegeniiber intramolekularen oxidativen
C —H-Additionen.

Unsere hier vorgestellten ersten Ergebnisse iiber ligandeninduzierte C—H-Metal-
lierungsreaktionen haben uns veranlaBt, die Wirkungsweise weiterer variabler Liganden-
kombinationen auf den Verlauf exemplarischer Metallierungsreaktionen zu untersuchen.
Wir hoffen, dadurch die metallierungsfordernden bzw. -hemmenden Einfliisse, welche von
den verschiedenartig aufgebauten Koordinationssphéren von Ubergangsmetallkomplexen
ausgehen k6nnen, ndher verstehen zu lernen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit durch eine
Sachbeihilfe (Da 123/1). Dem Institut fir Anorganische und Angewandte Chemie gilt unser Dank
fiir die Bereitstellung von Institutsmitteln. SchlieBlich sei an dieser Stelle den Damen und Herren
G. Briickner, M. Greiner, U. Hartkopf, A. Jahn, Y. Pareik, W. Rében und H. Schmidt fiir die gewissen-
hafte Ausfilhrung zahlreicher préparativer Arbeiten gedankt.

24 L. Vaska und J. W. Di Luzio, J. Am. Chem. Soc. 83, 2784 (1961).

25) M. A. Bennett und D. L. Milner, J. Am. Chem. Soc. 91, 6983 (1969).

26) L. Dahlenburg und R. Nast, J. Organomet. Chem. 71, C 49 (1974); S. Zecchin, G. Schiavon,
G. Pilloni und M. Martelli, ebenda 110, C 45 (1976).

27 J. Schwartz und J. B. Cannon, J. Am. Chem. Soc. 94, 6226 (1972).

28) W. Strohmeier und T. Onoda, Z. Naturforsch., Teil B 23, 1377 (1968).

29 E. W. Ainscough, S. D. Robinson und J.J. Levison, J. Chem. Soc. A 1971, 3413.

30) M. A. Bennett und R. Charles, Aust. J. Chem. 24, 427 (1971).
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Atmosphire in trockenen, N,-gesdttigten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

IR-Spektren: Perkin-Elmer 325. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 (60 MHz); Perkin-
Elmer R 32 (90 MHz); Bruker WH 90 (90 MHz); Bruker WH 270 (270 MHz). — !'3C-NMR-
Spektren: Bruker WH 270 (67.88 MHz). — 3'P-NMR-Spektren: Bruker WH 90 (36.44 MHz).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von

trans-Carbonyl(2-tolyl )bis(triphenylphosphin )iridium(1) (2a)

trans-Carbonylbis(triphenylphosphin )( 2,3-xylyl )iridium(1) (3a)

trans-Carbonylbis(triphenylphosphin) (2,4-xylyl)iridium(1) (3b)
trans-Carbonylbis(triphenylphosphin) (2,5-xylyl )iridium(1) (3c¢)

Zu 3.90 g (5.0 mmol) 1a3Y, suspendiert in 750 ml Ether, werden 7.5 mmol des entsprechenden
Lithiumaryls in Form einer ca. 0.5 M Losung pipettiert. Nach 1.5 h Riihren und Filtrieren versetzt
man mit 75 ml Ethanol, dampft den Ether bei Normaldruck ab und bringt durch langsames
Abkiihlen zur Kristallisation: orangegelbe Kristalle, Ausb. 3.20 g (77%) 2a, 3.44 g (81%) 3a,
3.61 g (85%) 3b bzw. 2.65g (62%) 3c.

2a: C44H,,IrOP, (8359) Ber. C63.22 H 446 Ir 2299 P 7.41
Gef. C63.41 H4.44 Ir 23.01 P 7.35
Molmasse 811 (dampfdruckosmometr. in Toluol)

3a—c: C,5H,oIrOP, (850.0) Ber. C53.59 H 4.63 Ir22.61 P 7.29

3a: Gef. C53.87 H4.60 P 720 Molmasse 839
3b: Gef C5392 H4.60 Ir 22.58 P 7.16 Molmasse 845
3c: Gef. C53.67 H4.58 P 7.18 Molmasse 841

(Molrflassen jeweils dampfdruckosmometr. in Toluol)

cis- und trans-Carbonylbis( triphenylphosphin )( 2,6-xylyl)-iridium(I) (cis- und trans-3d): 6.25 g
(8.0 mmol) 1a 3" werden in 1500 m! Ether suspendiert und mit 12.0 mmol 2,6-Xylyllithium (42.9 ml
einer 0.28 M etherischen Losung) versetzt. Nach 15 min Riihren und raschem Filtrieren gibt man
150 mi Ethanol hinzu und kristallisiert durch Abdampfen von ca. 800 ml Ether reines rotes cis-3d:
3.57-3.68 g (52—54%). Durch vollstindiges Entfernen des Ethers aus dem Filtrat werden dann
etwa 0.70 g (10%) eines Gemisches von cis- und trans-3d abgeschieden. Aus der Mutterlauge
kristallisieren innerhalb 15h bei 0°C ca. 0.90 g (13%) reines orangegelbes trans-3d.

C,sH;,IrOP, (850.0) Ber. C53.59 H 463 P 729
cis Gef. C53.76 H4.61 P7.24
trans Gef. C53.84 H4.63 P7.19

cis- und trans-Carbonyl(mesityl)bis(triphenylphosphin )iridium(I) (cis- und trans-4a): Die
Darstellung und Trennung der Isomeren wie vorstehend; z. B. erhilt man aus 7.80 g (10.0 mmol)
1a3*" und 15.0 mmol Mesityllithium in 1500 ml Ether 4.7 —5.4 g (54 —63%) rotes cis-4a und ca.
0.5g (6%) gelbes trans-4a'¥,

Ca6Hy IrOP, (864.0) Ber. C63.95 H 4.78 Ir 2225 P 717
cis Gef C63.94 H4.83 Ir2202 P709 Molmasse 854
trans Gef. C64.18 H 484 1r 21.97 P 7.10 Molmasse 849
(Molmassen jeweils dampfdruckosmometr. in Toluol)
trans-Carbonylbis(methyldiphenylphosphin )( 2-tolyl)iridium(I1) (2b): Zur LOsungssuspension
von 1.97 g (3.0 mmol) 1b3*% in 300 ml Ether pipettiert man 7.9 ml einer 0.57 M etherischen Ldsung

31 K. Vrieze, Inorg. Synth. 11, 101 (1968).
32) J. P. Collman und J. W. Kang, J. Am. Chem. Soc. 89, 844 (1967).
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von 2-Tolyllithium (4.5 mmol). Nach 2 h Riihren und Filtrieren wird i. Vak. auf etwa 10 ml einge-
engt. Durch Zugabe von 10 ml Ethanol scheidet man 0.72 g (34%) feinkristallines tiefgelbes 2b ab.

C,.H;,IrOP, (711.8) Ber. C57.37 H4.67 P8.70 Gef. C 5691 H 4.64 P 8.82

trans-Carbonyl( mesityl )bis( methyldiphenylphosphin )iridium(1) (4b)

a) Wie 2b aus 1.97 g (3.0 mmol) 1b und 4.5 mmol Mesityllithium in 300 ml Ether; Ausb. 1.05¢
(47%) orangegelbes kristallines 4b.

b) Zu 0.86 g (1.0 mmol) cis-4a in 20 ml Toluol pipettiert man 1.2 ml (ca. 6 mmol) Methyldi-
phenylphosphin. Nach 2 h Rithren wird i. Vak. auf etwa 2 ml eingeengt und mit 10 ml Ethanol
versetzt. Beim Stehenlassen iiber Nacht kristallisieren 0.61 g (82%) 4b.

Ci6Hs,IrOP, (739.8) Ber. C58.44 H 504 P 837 Gefl. C58.17 H5.08 P 844

trans-Carbonyl(mesityl)bis( triethylphosphin )iridium(1) (4c)

a) Entsprechend der Darstellung von 2b aus 1.47 g (3.0 mmol) 1¢** und 4.5 mmol Mesityl-
lithium in 300 ml Ether; Ausb. 0.32 g (19%) leuchtend gelbes 4c.

b) Aus 0.86 g (1.0 mmol) cis-4a und 0.9 ml (ca. 6 mmol) Triethylphosphin in 20 ml Toluol, wie
fiir 4b unter Methode b) beschrieben; Ausb. 0.24 g (42%).

¢) Man riihrt 0.86 g (1.0 mmol) cis-4a 15 min in 5 ml unverdiinntem Triethylphosphin, versetzt
anschlieBend mit 10 ml Ethanol und dampft i. Vak. bis zur zihfliissigen Konsistenz ein. Nach
Aufnehmen in 10 ml Ether und erneuter Zugabe von Ethanol (50 ml) kristallisieren 0.43 g(75%)4c.

C,,H,IrOP, (575.7) Ber. C45.90 H 7.18 Ir 33.38 P 10.76
Gef. C45.62 H7.12 Ir 33.11 P 10.61

trans-Carbonylbis(dimethylphenylphosphin)(mesityl) iridium(1) (4d) und trans-Carbonyl(mesi-
tyl)bis( trimethylphosphin )iridium(1) (4e): Entsprechend der Darstellung von 4b und ¢ nach
Methode b)aus 1.0 mmol cis-4a und ca. 6 mmol Dimethylphenylphosphin bzw. Trimethylphosphin.
Im Gegensatz zu 4b und ¢ sind 4d und e sowohl in polaren (Ethanol) als auch in unpolaren (Hexan)
Losungsmitteln relativ gut 16slich und kdnnen daher nur bei tiefen Temperaturen zur Kristallisation
gebracht werden. Das hierbei mitkristallisierende PPh, 1aBt sich auch durch wiederholtes Um-
kristallisieren nicht vollstindig abtrennen. Auf die Bestimmung der Ausbeuten sowie auf Elemen-
taranalysen wurde daher verzichtet. Die erfolgte Bildung von 4d und e 1Bt sich jedoch IR- und
YH-NMR-spektroskopisch eindeutig nachweisen (Tab. 1).

Aligemeine Vorschrift zur Darstellung von

fac-Hydrido( 2-tolyl-a-yl )tris(trimethylphosphit )iridium(111) (5a)

Sac-Hydridotris(trimethylphosphit )( 2,3-xylyl-a-yl Jiridium( 111 ) (5b)

Sfac-Hydridotris(trimethylphosphit )( 2,4-xylyl-a-yl)iridium(111) (5¢)

Sfac-Hydridotris(trimethylphosphit )( 2,5-xylyl-a-yl )iridium(111) (5d)

fac-Hydridotris(trimethylphosphit )( 2,6-xylyl-a-yl )iridium(111) (5e)

fac-Hydrido( mesityl-a-yl )tris(trimethylphosphit )iridium( 111 ) (5f)

Zu den orange gefarbten Losungen von jeweils 1.5 mmol der Komplexe 2a —4e in 20 ml Toluol
pipettiert man 1.1 ml (ca. 9 mmol) Trimethylphosphit. Infolge der spontanen Bildung der cyclo-
metallierten Komplexe 5a —f nehmen die Losungen dabei nahezu augenblicklich eine blaBgelbe
Farbe an. Nach 10 min Riihren (cis-3d und cis-4a werden wegen ihrer vergleichsweise geringen
Loslichkeit 60 min in Gegenwart des Phosphits geriihrt) wird i. Vak. auf ca. 2 ml eingeengt. Die ver-
bleibenden hellgelben Konzentrate filtriert man mit etwa 30 ml Toluol iiber eine mit Fractogel
PVA 500 (Merck) gefiillte Sdule (I =30cm, @ =1 cm). Danach engt man erneut i. Vak. auf ca.2ml

33 A. J. Deeming und B. L. Shaw, J. Chem. Soc. A 1968, 1887.
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ein und chromatographiert die Riickstinde auf einer Siule gleicher Dimension an Kieselgel 60
(Merck). Zunichst werden mit etwa 60 ml Toluol noch verbliebene Reste der bei der Reaktion
freigesetzten Phosphine entfernt. Die hierbei im oberen Sdulendrittel liegenbleibenden Komplexe
Sa—{feluiert man anschlieBend mit 40 ml Toluol/Ethanol (1:1). Nach Abziehen des Lésungsmittels
und Umkristallisieren der Riickstinde aus Hexan erhilt man Sa—f in Form blaBgelber Kristalle.
Ausb. 0.41 —0.56 g (42—57%) 5a; 0.75 g (75%) Sb; 0.73 £ (73%) 5¢; 0.68 g (68%) 5d; 0.84 g (84%)
5e;0.53-0.78 g (52-76%) 5f.
Sa C,6H;, IrO4P; (655.6) Ber. C29.31 H 523 P 14.17
Gef. C29.59 H 5.19 P 14.09
Molmasse 649 (dampfdruckosmometr. in CHCl,)

C,-H,(IrOP, (669.6) Ber. C 30.49 H 542 P 13.88
5b Gef. C30.71 H540 P 13.73 Molmasse 674
5¢ Gef. C30.68 H 539 P 13.71 Molmasse 682
54 Gef C30.62 H 537 P 13.84 Molmasse 684

S5e¢ Gef. C30.66 H 546 P 13.78 Molmasse 677
(Molmasse dampfdruckosmometr. in CHCl;)

5f C,4H34IrOgP, (683.6) Ber. C31.63 H 5.60 P 13.59
Gef. C31.86 H 5.54 P 13.49
Molmasse 688 (dampfdruckosmometr. in CHCl;)

fac-Hydrido( mesityl-a-yl)tris( triethylphosphit )iridium(111) (5g): Entsprechend der Darstellung
von 5a—f aus 1.30 g (1.5 mmol) cis-4a und 1.6 ml (ca. 9 mmol) Triethylphosphit; Ausb. 0.85g
(70%) hellgelbes 5g.
C,7HslrOgP5 (809.9) Ber. C 40.04 H 6.97 P 11.47
Gef. C 4032 H 693 P 1141
Molmasse 805 (dampfdruckosmometr. in CHCl;)

Sfac-Hydrido{mesityl-o-yl )tris(triphenylphosphit )iridium(111) (Sh): Zu 1.30 g (1.5 mmol) cis-4a
in 20 m! Toluol pipettiert man 1.6 m! (ca. 6 mmol) Triphenylphosphit. Nach 60 min Riihren wird
i. Vak. auf etwa 2 m! eingeengt und der Riickstand unter stetigem Riihren langsam mit 20 mil
Hexan versetzt. Innerhalb 15 h kristallisieren 1.64 g (88%) blaBgelbes 5h.

Cg3Hs6IrOgP5 (1242.3) Ber. C 6091 H4.54 P 748
Gef. C60.76 H4.55 P 7.54
Molmasse 1237 (dampfdruckosmometr. in CHCl5)
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