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Die Bis(dipheny1phosphino)amine (Ph,P),NR (1 a -c) [R = CH3 (I), C6H5 (b), p-C6H.&H3 (c)] 
reagieren mit [(p-C1)Ir(C8H,3], in Benzol zu den ionischen, quadratisch-planaren Solvat-Kom- 
plexen [Ir{(Ph,P),NR}JCI . (C6Hd, (2a - c), in Tetrahydrofuran zu IIr{(Ph,P),NR},]CI . THF 
(Za', b'). Umkristallisation von 2 a  aus Methanol filhrt zu [Ir{(Ph2P),NCH3}JCI . (CH,OH), 
(2a"). Mit Natriumtetraphenylborat bilden 2a - c, a', b', a" die solvatfreien, quadratisch-plana- 
ren Komplexe [Ir{(Ph,P),NR},]BPh, (3a - c). Die funffach koordinierten Carbonylkomplexe 
[Ir(CO){(Ph2P),NCH3}&I (4a) und [Ir(CO){(Ph,P),NRh]Cl . (Solvens), (4a', b, c) wurden auf 
verschiedene Weise synthetisiert. Sie geben mit Natriumtetraphenylborat [Ir(CO){(Ph2P),- 
NRJJBPh, (5a - c). Die neuen Verbindungen wurden durch Leitffiigkeitsmessungen, Thermo- 
gravimetrie, IR-, Raman-, 3'P-NMR- und 'H-NMR-Spektren charakterisiert. 

Complex Chemistry of Polyfunctional Ligands, 62 

New Iridium Complexes with N,N-Bis(diphenylphosphino)alkyl- and -arylamines 

The bis(dipheny1phosphino)amines (Ph,P),NR ( l a -  c) [R = CH3 (I), C6H5 (b), p-C6H4CH3 (c)] 
react with [(p-C1)Ir(C8Hl3], in benzene to give the ionic, square plane complexes [Ir{(Ph,P),- 
NR}JCl . (C6H,4, (2a-c), in tetrahydrofuran to form [Ir{(Ph2P)2NR},JCI . THF (2a', b'). Re- 
crystallization of 2a from methanol yields [Ir{(Ph,P),NCH,)JCI . (CH,OH), (2a"). With sodium 
tetraphenylborate 2a-c, a', b', a" react to give the solvent-free square plane complexes 
[Ir{(Ph,P),NR)JBPh, (3a - c). The five-coordinate carbonyi complexes [Ir(CO){(Ph,P),- 
NCH,}JCI (4a) and [Ir(CO){(Ph,P),NR}JCI . (solvent), (4a'. b, c) have been synthesized by 
different routes. With sodium tetraphenylborate 4a-c ,  a' undergo metatheses to yield the sol- 
vent-free complexes [Ir(CO){(Ph,P),NR}JBPh, (5a - c). The new complexes have been charac- 
terized by conductometry, thermogravimetric analysis, infrared, Raman, 3'P-NMR, and 
'H-NMR spectra. 

Bis vor kurzem waren Ubergangsmetallkomplexe mit Bis(phosphino)aminen nur ver- 
einzelt bekannt 2 - 9 ) .  In neuerer Zeit fanden derartige Liganden sowohl aus steri- 
schen lo- Is),  als auch aus elektronischen Aspekten l4,l9) in zunehmendem MaBe Eingang 
in die Komplexchemie. Das von uns bezuglich seiner Koordinationschemie eingehend 
untersuchte Bis(dipheny1phosphino)amin 9-20*21) (Ph,P),NH zeichnet sich u. a. durch die 

Chem. Ber. 114(1981) 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981 
ooO9-2940/81/0606-2322 $02.50/0 



Chemie polyfunktioneller Liganden, 62 2323 

Bildung reaktiver Rhodium(1)- und Iridium(1)-chlorid-Komplexe des Typs [M{(Ph,P),- 
NHJJCI (M = Rh, Ir) a ~ s ' ~ . ' ~ ) .  Im Festzustand sind Kationen und Anionen dieser 
Komplexe ausnahmslos iiber (NH . . . C1. . + HN)-Brucken assoziiert. Uns interessierte 
nun, inwieweit sich Eigenschaften und Reaktionsverhalten derartiger Komplexe tin- 
dern, wenn man die (NH)-Gruppierung durch (NCH,)-, (NC,H,)- und (NC,H,CH,)- 
Gruppen ersetzt. Zu diesem Zweck wurden die Iridium(1)-chlorid-Komplexe der Ligan- 
den l a  - c dargestellt. 

Praparative Ergebnisse 
1. Darstellung und Reaktionsverhalten 

Setzt man Di-ychloro-bis[(q-l,5-cyclooctadien)iridium(I)] mit den N,N-Bis(di- 
pheny1phosphino)alkyl- bzw. -arylaminen l a -  c in Benzol im Molverhaltnis 1 :4  um, 
so bilden sich die orangefarbenen, quadratisch-planaren 2a - c, die als Benzolsolvate 
auskristallisieren [GI. (I)]. 2c kann auch aus Ir(CO),@-To1uidin)Cl und l c  gemal3 GI. 
(2) in Benzol dargestellt werden. Fuhrt man die Reaktion (1) mit l a ,  b in T H F  durch, 
so erhilt man die THF-haltigen Komplexe 2a', b'. Umkristallisation von 2a aus Metha- 
nol liefert 28". Die Solvatgehalte der einzelnen Komplexe wurden elementaranalytisch 
und thermogravimetrisch bestimmt sowie schwingungs- und 'H-NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen. 

Ir(C0)2(p-CH3C6H4NH,)C1 + 2 l a  - 4. + CO + p-CH3C,H4NH2 (3)  

(4) Ir(CO)(PPhs),Cl + 2 l c  - 4e + 2 PPh, 
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Durch Metathese rnit NaBPh, in Methanol lassen sich die in 2a, a', a'', b, b', c ent- 
haltenen CI--Ionen gegen BPh,- austauschen. Die so erhaltenen Komplexe 3a - c sind 
bemerkenswerterweise solvatfrei. 

Leitet man in eine Losung von 2a in CH,CI, Kohlenmonoxid, so erhalt man solvat- 
freies 4a. Umkristallisieren aus Methanol liefert das Methanoladdukt 4a'. 4a ist auch 
aus l a  und Ir(CO),@-To1uidin)Cl in Benzol darstellbar [GI. (3)]. 2b, in Methanol ge- 
lost, reagiert rnit CO zu dem Methanolsolvat 4b. 

Beim Einleiten von Kohlenmonoxid in eine Ldsung von 2c in CH,CI, tritt zwar so- 
fort eine Farbanderung von Rotorange nach Gelb ein, jedoch ist die hierbei entstehende 
Carbonylverbindung [v(CO) 1955 cm-'1 nur in Losung stabil. Beim Abziehen des Lo- 
sungsmittels und anschlieoendem Trocknen im Hochvakuum bildet sich wieder 2c zu- 
ruck. Zu dem CO-haltigen Komplex 4c gelangt man jedoch durch Umsetzung von 
Ir(CO)(PPh,),CI mit l c  in Benzol [Gl. (4)]. 

Durch Umsetzung von 4a-c  und 4a' rnit NaBPh, in Methanol laot sich jeweils C1- 
gegen BPh,- zu den solvatfreien Komplexen 5a - c austauschen. 5c kann auch durch 
Einleiten von CO in eine methanolische Losung von 2c dargestellt werden, wenn man 
die entstehende Verbindung sofort als BPh,-Salz fallt und abtrennt. 

Leitfuhigkeifsmessungen in Methanol (Chlorid-Komplexe) bzw. in Dichlormethan 
(Tetraphenylborat-Derivate) weisen alle komplexen Salze als 1 : 1-Elektrolyte aus. 

Die Komplexe 2a - c zeigen gegenuber dem Grundkdrper dieser Verbindungsklasse, 
[Ir{(Ph,P),NH},]CI eine deutlich geringere Tendenz zur Bildung stabiler Komplexe. 
Dies folgt z. B. aus dem Verhalten gegenuber Sauerstoff und Kohlenstoffdisulfid. 
Wahrend [Ir{(Ph,P),NH},]CI die Komplexe [Ir(O,){(Ph,P),NH},]Cl und [Ir(q2-CS& 
{(Ph,P),NH},]CI bildet, lienen sich rnit 2a - c keine solchen Addukte isolieren. 

2. Schwingungsspektren 

Die charakteristischen IR- und Raman-Banden der Liganden 1 und der Komplexe 
2 - 5  sind in Tab. 1, 2 zusammengestellt. Bezuglich der Zuordnung der substituenten- 
unabhangigen und substituentenabhangigen Phenylschwingungen der Liganden kann 
auf die Literatur verwiesen werden1*22*23). Die substituentenabhangige Schwingung 
X-sens. q[N-Ph] (Tab. 2) wird bei der Komplexbildung erwartungsgemao um ca. 
10-20 cm-', die entsprechende v(CN) von l a  urn ca. 60 cm-' zu hoheren Wellen- 
zahlen verschoben. Auch die X-sensitive q[P - Ph] (Tab. 1, 2) ist in den Kornplexen, im 
Vergleich zum freien Liganden, urn etwa 5 - 10 cm-' zu hoheren Wellenzahlen ver- 
schoben. Auffallend erscheint dagegen, dal3 vas(NP2) in den Derivaten von l a  bei tiefe- 
ren Wellenzahlen") als im freien Liganden l a  auftritt (Tab. l ) ,  wahrend sie in den 
Komplexen rnit l b  und c (Tab. 2) praktisch keine Veranderung erfahrt. Es erscheint 
aber Vorsicht am Platze, eine Verschiebung dieser Schwingung rnit dem o-Donor- 
n-Akzeptor-Verhalten der Liganden in Beziehung zu bringen ' I ) ,  da  v,(NP,) von l a  - c 
bei der Komplexbildung keinen derartigen Gang zeigt und allgernein zu hoheren Wel- 
lenzahlen verschoben wird. 

Die in den IR-Spektren von 4a, 4a', 5a  (Tab. l), 4b, Sb ,  4c und 5c (Tab. 2) im Be- 
reich von 1925 - 1965 cm- ' auftretenden intensitatsstarken Absorptionen konnen ein- 
deutig den v(C0)-Valenzschwingungen endstandiger CO-Gruppen zugeordnet werden. 
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In den Raman-Spektren werden sie wegen ihrer Polaritat nur als sehr schwache Banden 
beobachtet. 

Das in den Komplexen 2a - c und 4c enthaltene Solvatbenzol kann schwingungs- 
spektroskopisch neben den Phenylschwingungen der Liganden nicht nachgewiesen wer- 
den. Anders liegen jedoch die Verhaltnisse bei den THF- und Methanol-Addukten. Sie 
ktinnen zweifelsfrei an ihren intensiven IR-Banden [v(CH) und v(CO)/v(CC) bei THF; 
v(OH), v(CH) und v(C0) bei Methanol] charakterisiert werden. Aufgrund der Breite 

L 
- ( i n  is') 

r 

O/CH3 
I 
H 

L 1 D (Za', 2b')*) 

* )  Die Wechselwirkung von o-Protonen der Phenylringe der beiden aquatorialen P(C,H,),- 
Gruppen wurde aus Grunden der Ubersichtlichkeit weggelassen. 
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der v(0H)-Absorptionen und der im Vergleich zum flussigen Methanol zu beobachten- 
den langwelligen Verschiebung um etwa 200 cm-' muR gefolgert werden, da8 samtliche 
Methanol-Molekiile in 2a", 4a' und 4b uber Wasserstoffbriickenbindungen an C1- 
oder, was weniger wahrscheinlich ist, an die Stickstoffatome der Liganden gebunden 
sind. Fur Wasserstoffbruckenbindungen rnit den CI--Ionen spricht insbesondere die 
Tatsache, da8 beim Austausch von C1- gegen BPh,- in alien Fallen keine Solvatbil- 
dung mehr beobachtet wird. Das Auftreten von zwei v(0H)-Banden bei 2a" deutet auf 
das Vorliegen unterschiedlicher H-Briickenbindungen hin. Dementsprechend wird fur 
2a" die Struktur A rnit einer sehr schwachen H-Bruckenbindung zwischen iridiumko- 
ordiniertem Methanol und dem Anion [CH,OH.. . C1. . HOCH,] - vorgeschlagen. In 
festem 4a' und 4b durften rnit groRer Wahrscheinlichkeit Anionen des Typs B und C 
vorliegen. 

Fiir die THF-Addukte 2a' und 2b' kann rnit Hilfe der Schwingungsspektren kein 
Strukturvorschlag gemacht werden, jedoch ist dies a n  Hand der spater zu besprechen- 
den ,IP- und 'H-NMR-Spektren moglich. 

Nach thermogravimetrischen Untersuchungen werden die Solvatmolekiile in den 
Komplexen allgemein zwischen 60 und etwa 12OOC abgegeben. Dabei kommt es aller- 
dings in keinem Fall zum Aufschmelzen der Verbindung. Mit den anscheinend sterisch 
sehr anspruchsvollen Kationen lassen sich stabile und dichteste Gitterpackungen offen- 
bar nur dann erreichen, wenn entweder die Anionen, wie im Falle von BPh4-, sehr 
groR sind, oder wenn durch den Einbau von Solvatmolekiilen dichteste Packungen er- 
reicht werden. 

3. 31P-NMR-Spektren 

Die 3'P{'H>PFT-Spektren wurden wegen der geringen Ltislichkeit aller Komplexe 
nur bei Raumtemperatur aufgenommen (Tab. 3). 2a-c  und 3a-c zeigen entspre- 
chend einer quadratisch planaren Struktur der Kationen jeweils ein scharfes Singulett 
zwischen 6 = + 52 und + 58. 

Die funffach koordinierten Carbonylkationen in 4a, a', b, c und 5a - c zeigen je ein 
scharfes Singulett entsprechend vier magnetisch aquivalenten P-Atomen zwischen 6 = 
+ 22 und + 29. Als Strukturen kommen dementsprechend tetragonal-pyramidale, rnit 
CO in axialer Position, oder fluktuierende trigonal-bipyramidale Koordinationspoly- 
eder in F r a g e " ~ ~ ~ ) .  

Nimmt man das 3'P{'H>PFT-Spektrum von 2a in CD,OD auf, so treten zu dem typi- 
schen Singulett des quadratisch-planaren Kations bei 6 = + 52.7 zwei weitere Signale 
rnit etwa vierfacher Intensitat bei 6 = + 14.8 und + 19.1 auf (Intensitatsverhaltnis 1 : 1). 
Aus Lage, Anzahl und Intensitatsverhaltnis der beiden letztgenannten Signale folgt, 
daB bei Raumternperatur neben dem quadratisch-planaren Kation auch ein stabiler tri- 
gonal-bipyramidaler Komplex rnit tiquatorialem CD,OD vorliegen muR. Das Kation 
entspricht dem von 2a" (vgl. A). Eine ahnliche Adduktbildung wurde bereits bei 
[Ir{(Ph2P),NHJ2]C1 festgestellt 16). Fur das THF-Addukt 2a' beobachtet man in dem 
nicht koordinierenden Solvens CD2C12 insgesamt nur zwei Signale bei 6 = + 13.0 und 
+ 20.5 (Intensitatsverhaltnis 1 : 1). Dementsprechend ist 2a' nicht als THF-Solvat, son- 
dern als trigonal-bipyramidaler THF-Komplex anzusprechen. Das Kation muR, gemaR 
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zwei Paaren nicht aquivalenter P-Atome, das T H F  in aquatorialen Positionen enthal- 
ten (D). Das in CDCI, geldste 28'' zeigt, in Ubereinstimmung rnit dem IR-Spektrum, 
die zwei fur eine stabile trigonal-bipyramidale Struktur des Kations (A) zu erwartenden 
,'P-Signale bei 6 = + 12.9 und + 20.2. Daneben wird ein Signal bei + 25.2 ppm mit et- 
wa gleicher Intensitat beobachtet, das versuchsweise, wie ein Vergleich mit den chemi- 
schen Verschiebungen der Komplexe 4a, a' - c und 5 a  - c ergibt, einem tetragonal- 
pyramidalen Kation rnit CH,OH in axialer Position zugeordnet wird. Das in CDCI, ge- 
ldste THF-Addukt 2b' gibt ein Signal bei 6 = + 58.9, welches beweist, daB die Sub- 
stanz teilweise a l s  quadratisch-planarer Komplex vorliegt (vgl. Tab. 3, 2 b). Daneben 
finden sich noch zwei Signale mit vergleichbarer Intensitit bei 6 = +21.5 und + 28.4. 
Sie werden einem bei Raumtemperatur konfigurationsstabilen trigonal-bipyramidalen 
Komplex [Ir(THF){(Ph2P)2NPh}2]C1 rnit T H F  in aquatorialer Position (D) zugeordnet. 
Zeitabhangige 31P-NMR-Messungen deuten darauf hin, daB 2b' urspriinglich wohl als 
THF-Komplex und nicht als Solvat vorlag und im Verlauf der Messung den 
quadratisch-planaren Komplex bei gleichzeitiger Freisetzung von T H F  (im 'H-NMR- 
Spektrum nachgewiesen) bildet. 

Tab. 3. "PfH)-PFT-Daten 

So I v e n s WPPm) Ver- Solvens 

l a  CDCI, +72.8 (s) 2b' CDCI, + 58.9 (s) 
l b  C6D6 + 67.7 (s) + 28.4 (s)") 
l c  C6D6 + 68.0 (s) +21.5 (s)~) 
2a CD2C12 +52.7 (s) 2c CD2C12/CH2C12 (1 : 1) + 58.8 (s) 
2a CD,OD +52.7(s) 3a CD2C12 + 52.7 (s) 

+ 19.1 (s)~) 3b CD2C12 + 58.6 (s) 
+ 14.8 (s)~) 3c CD2C12/CH2C12 (1 : 1) + 58.8 (s) 

2a' CD2C12 +20.5 (s) 4a CD,OD + 22.7 (s) 
+ 13.0 (s) 4a' CDCI, +23.5 (s) 

2a" CDCI, +25.2 (s) 4 b  CD3OD + 27.2 (s) 
+20.2 (t)"' 4c CD2C12/CH2C12 (1 : 1) + 28.6 (s) 
+ 12.9 (t)") 5a CD2C12 + 23.3 (s) 

2b CDZC12 +58.5 (s) 5 b  CD2Cl2 +27.1 (s) 

Ver- 
G(ppm) bindung bindung 

5~ CD2Cly'CH2CI, (1 : 1) + 28.6 (s) 

Positive GWerte bei Tieffeldverschiebung. - a) Siehe Text. 

4. 'H-NMR-Spektren 

Die Protonenverhaltnisse der Komplexe 2a - c und 4c zeigen, daB unter den Signalen 
der verschiedenen Phenylgruppen auch die von Solvatbenzol vorhanden sein miissen, 
allerdings lieB sich unter dem Multiplett der Phenylprotonen jeweils kein isoliertes 
C6H,-Signal feststellen. Fur die THF- und Methanol-Komplexe 2a', a", b' folgt das 
Vorliegen fiinffach koordinierter, trigonal-bipyramidaler Komplexe gemaB A, D indi- 
rekt auch aus den 'H-NMR-Spektren. Sie zeigen namlich neben dem Multiplett der 
Mehrheit der Phenylprotonen ein charakteristisches Signal zwischen 6 = 6.50 und 
5.95 (s. Exp. Teil). Die Verschiebung eines solchen Phenylsignals nach hoherem Feld 
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ist, wie durch Rontgenstrukturanalyse fur [Rh(0,){(Ph2P)2NH}2]PF6 bewiesen 15) und 
wie fur einige ahnlich strukturierte K o m p l e ~ e ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  ebenfalls festgestellt, auf eine 
Wechselwirkung zwischen o-Protonen P-gebundener Phenylringe rnit den aquatorial 
gebundenen Donormolekiilen THF und Methanol zuruckzufuhren. Die Intensitat der 
Signale entspricht etwa vier Protonen, so daf3 anzunehmen ist, daf3 bei den einzelnen 
Komplexen insgesamt vier o-Protonen in axialer und aquatorialer Position in Kontakt 
mit den 0-Donatoren T H F  bzw. CH,OH stehen (A, D). Eine analoge Wechselwir- 
kung, vermutlich zwischen CO und o-Protonen, konnte auch fur die pentakoordinier- 
ten Carbonylkomplexe 4a, a', b aufgefunden werden. Bei den in CDCI, gelosten 
Methanol-Solvat-Komplexen 2a", 4a' und 4b wird das an Cl- koordinierte Methanol 
in Losung vielfach freigesetzt, so daR man im wesentlichen die Signale des freien Me- 
thanols beobachtet. Nur bei 4a' konnte noch ein Signal bei 6 = 2.30 festgestellt wer- 
den, das vermutlich den Methylprotonen des an CI- koordinierten Methanols zuzuord- 
nen ist. Im Laufe der Zeit nimmt dieses Signal an Intensitat ab, wahrend das Signal der 
Methylprotonen des freien Methanols bei 6 = 3.30 zunimmt. Bei 2a" findet sich neben 
dem Methylsignal des freien Methanols noch ein entsprechendes bei 6 = 2.16, das dem 
iridiumkoordinierten Methanol zugeordnet werden kann. 

Die Integrationswerte fur das freigesetzte Solvatmethanol liegen allgemein unter den 
Erwartungen. Dieser Sachverhalt ist, wie zeitabhangige Messungen zeigen, in einem 
teilweisen H/D-Austausch zwischen CH,OH und CDCI, begriindet, der sich anschei- 
nend nicht nur auf die polare OH-Gruppe beschrankt. 

Fur die N-Methylgruppen beobachtet man infolge Kopplung rnit den beiden P-Ato- 
men in erster Naherung ein Triplett [3J(P-H) = 5 Hz], wahrend fur die ubrigen Proto- 
nensignale infolge der komplexen Signalstruktur keine Kopplungskonstanten angege- 
ben werden konnen. 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds 
der Chembchen Industrie, danken wir fur die groflziigige Unterstutzung unserer Arbeiten. Wei- 
terhin gilt unser Dank auch der Hoechst AG fur die Fbrderung dieser Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter N,, das iiber ein Molekularsieb (400 pm) und P4010 getrocknet 

wurde, durchgefiihrt. Die LOsungsmittel waren wasserfrei und N,-gesattigt. Die Bestirnmung von 
C,  H und N erfolgte durch Mikroanalyse. - IR-Spektren: Zeiss IMR 16-Spektralphotorneter so- 
wie Beckman IR 12 Gitterspektrograph. - Raman-Spektren: Cary 82 Laser-Raman-Spektro- 
meter (Varian) mit Kryptonlaser (Erregerlinie 647.1 nm) bzw. mit Argonlaser (Erregerlinie 
514.5 nm) der Fa. Spectra Physics. - 'H-NMR-Spektren (Standard: TMS): JEOL JNMS-C-60 
HL-Spektrometer. - "P-NMR-Spektren (externer Standard NH4PF6 in CD,OD bzw. 85proz. 
Phosphorsaure. Die rnit NH,PF6 gemessenen Verschiebungen wurden auf 85proz. Phosphorsau- 
re umgerechnet): JEOL JNMS-100-MHz mit Fourier-Pulseinheit und 12 k-Computer von Nicolet, 
Typ 1080. - Leitfahigkeiten: Meflgerat LF 39 der Fa. WTW Weilheim. - Therrnogravimetrische 
Messungen: Sirnultan-Thermo-Analysen-Gerat STA 429 der Fa. Netsch GmbH, Selb. 

Die Ausgangsmaterialien [(p-C1)Ir(C,H13],2*) (C8H12 = 1,5-CycIooctadien), Ir(CO),@-Tolu- 
idin)CIz9) und Ir(CO)(PPh,),CI 30) wurden nach Literaturmethoden dargestellt, ebenso (Ph,P),- 
NCH, (la), '):  'H-NMR (CD,CIJ: 6 = 7.48 (m, 20H, C,H,), 2.40 ( t ,  3 H ,  CH,). und (Ph,P),- 
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NPh (lb)I2): 'H-NMR (c&: 6 = 7.43-6.53 (m, PC6H5 u. NC6H5). (Ph2P)2NC6H4CH3 (1c) 
wurde friiher dargestelltl): 'H-NMR (c6D& 6 = 7.65 (m, 20H, C6H5), 7.10, 6.96, 6.83, 6.68 
(AA'BB'-Signale, 4H, NC6H4), 2.26 (s, 3H, CH,). 

Bis[N,N-bis(dipheny1phosphino)rnethylarnin-P, P']iridiurn(I)-chlorid-Benzol ( I / I )  (2a): Zu ei- 
ner Ldsung von 120 mg (0.18 mmol) [(p-Cl)Ir(C8HlJ]2 in 30 ml Benzol tropft man unter Riihren 
eine Usung  von 340 mg (0.85 mmol) l a  in 20 ml Benzol. AnschlieRend erhitzt man 1 h unter 
RiickfluB. Hierbei beginnt orangerotes 2a auszufallen. Nach Abkiihlen riihrt man noch 5 h bei 
Raumtemp., saugt iiber eine Fritte (G3) ab, w2scht zweimal mit 15 ml Benzol und trocknet i. 
Hochvak. Das orangefarbene 2a ist in Alkoholen, CH2C12 und CHCI, gut Ibslich, unldslich in 
Benzol, THF, Petrolether, Diethylether und CCI,. Ausb. 290 mg (73Vo), Schmp. 164°C (Zers.). 
Leitfahigkeit (Methanol, 22°C): V = 2630 I mol-', p = 48.1 cm2 6 1 - l  mol-'. - 'H-NMR 
(CD2CId: 6 = 7.45 (mc, 46H, ( 3 5  U. C & ) ,  2.48 (t, 6H, CH3). 

C&2CIIrN2P, (1104.6) Ber. C 60.89 H 4.75 N 2.54 
Gef. C 60.90 H 4.59 N 2.38 Thermogravimetrie: 1 C& 

Bis[N,N-bis(diphenylphosphino)rnethylarnin-P,P']iridiurn(I)-c~lorid-Tetrahydrofuran ( I l l )  
(2a'): Wie vorstehend, aber in THF. Ausb. 68%, Schmp. 265 "C (Zers.). Leitfahigkeit (Methanol, 
22°C): V = 1951 1 mol-', p = 52.4cm2 6 1 - l  mol-'. - 'H-NMR (CD,C13: 6 = 8.30-6.73 (m, 
36H, c&), 5.95 (m, 4 0-H, C6H5), 3.73, 3.39, 3.13, 2.80(4 Signale durch Wechselwirkung mit 
o-Protonen der Phenylringe, 8H,  C4H80), 2.25 (t, 6H,  CH,). 

C5,H5,CIIrN2OP, (1098.6) Ber. C 59.04 H 4.96 N 2.55 
Gef. C 60.07 H 5.06 N 2.63 Thermogravimetrie: 1 THF 

Bis fN, N- bis(diphenylphosphino)rnethylarnin- P, P '/iridiurn(I)-chlorid-MeIhanol ( I  13) (2 a" j: 
Die Ldsung von 2a in wenig Methanol wird mit Petrolether iiberschichtet. Es kristallisiert nach 
1 Tag bei -20°C orangegelbes 2a" aus. Schmp. 164°C. Leitfahigkeit (Methanol, 22°C): V = 
3529 I mol-', p = 37.4 cm2 GI-' mol-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.30 (mc, 36H, C6H5), 6.33 
(mc, 4 o-H, C6H5), 3.47 (s, 6H,  CH,OH), 2.47 (t, 6H,  NCH,), 2.16 (s, 3H, CH30H Ir koord.). 
C53H58CIIrN203P4 (1122.6) Ber. C 56.71 H 5.21 N 2.49 

Gef. C 56.80 H 4.92 N 2.66 Thermogravimetrie: 3 CH,OH 

BisfN,N-bis(diphenylphosphino)phenylarnin-P,P']iridiurn(I)-chlorid-Benzol (1/1) (2b): 
1670mg (2.49 mmol) [(p-CI)Ir(C8H,3I2 werden in 80 ml Benzol gelbst. Hierzu tropft man eine 
Ldsung von 3.14 g (6.78 mmol) 1 b in 40 ml Benzol. Es f2llt orangefarbenes 2 b  aus. Nach beende- 
ter Zugabe erhitzt man ca. 1 h unter RiickfluB. Nach Abkilhlen wird 2 b  abgesaugt (G 3), dreimal 
mit 30 ml Benzol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 4.89 g (8O%), Schmp. 226°C. 
Leitfahigkeit (Methanol, 22°C): V = 1491 1 mol-', p = 52.8 cm2 8 - l  mol-'.  - 'H-NMR 
(CD2C13: 6 = 7.67-6.50 (m, PC,jH,, NC&, U. C,jHd. 

C,&&IIrN2P, (1228.7) Ber. C 64.52 H 4.59 N 2.27 
Gef. C 63.29 H 4.47 N 2.28 Thermogravimetrie: 1 C6H6 

BisfN, N-bis(dipheny1phosphino)phenylarnin-P, P']iridium(I)-chlorid- Tetrahydro furan ( I  /I) 
(2b'): Die Umsetzung wie vorstehend in THF liefert 2b', Ausb. 74%, Schmp. 303- 305°C. Leit- 
fahigkeit (Methanol, 22'C): V = 3355 1 mol-', p = 45.1 cm2 6 1 - l  mol-'. - 'H-NMR (CD2C13: 

(C4H80, Integration ungenau). 
6 = 8.07-6.67 (m. etWa 46H, PC6H5 U. NC,H5), 6.50 (m, etwa 4 0-H, PC&), 3.67, 1.77 

CMH58CIIrN20P4 (1222.7) Ber. C 62.87 H 4.78 N 2.29 
Gef. C 62.03 H 4.88 N 1.77 Therrnogravimetrie: 1 THF 
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Bis[N,N-bis(diphenylphosphino)-4-methylphenylamin-P,P~iridium(I)-chlorid-Benzol (1/3) (2c) 
a) Zu 900 mg (1.34 mmol) [(p-CI)Ir(C8H13]2, gelost in 60 ml Benzol, gibt man eine Losung 

von 2.615 g (5.5 mmol) l c  in 50 ml Benzol und erwarmt 30 min unter leichtem RuckfluB. Es fallt 
orangefarbenes 2c aus, das abgesaugt (G4), dreimal mit 10 ml Benzol gewaschen und i. Hochvak. 
getrocknet wird. Ausb. 2.84 g (75%). 

b) Zu 1.17 g (2.97 mmol) Ir(CO),@-CH3C6H4NH3CI, gelost in 80 ml Benzol, gibt man eine 
Losung von 3.57 g (7.5 mmol) l c  in 40 ml Benzol und erwarmt 1 h unter RiickfluB. Unter CO- 
Entwicklung scheidet sich orangefarbenes 2c ab, das nach Erkalten abgesaugt (G4), dreimal mit 
10 ml Benzol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 2.65 g (70%), Schmp. 277°C. 
Leitfahigkeit (Methanol, 22°C): V = 2342 I mol-', p = 56.7 cm2 0 - l  mol-'. - 'H-NMR 
(CD2C13: 6 = 7.47 (mc, 58H, PC6H, u. C6Hd, 6.97, 6.80, 6.48, 6.33 (AA'BB'Sgnal, 8H,  
NC&), 2.00 ( S ,  6H,  CH3). 

C80H72CIIrN2P4 (1413.0) Ber. C 68.00 H 5.14 N 1.98 
Gef. C 67.21 H 5.26 N 2.00 Thermogravimetrie: 3 C6H6 

Bis[N, N-bis(diphenylphosphno)methylamin-P,P~iridium(I)-telmphenylborat (3a): Zu 552.3 mg 
(0.50 mmol) 2a [bzw. 549.2 mg (0.50 mmol) 2a' oder 561.3 mg (0.50 mmol) 2a"] gibt man por- 
tionsweise 683.6 mg (2.0 mmol) festes NaBPh,. Es bildet sich jeweils sofort ein flockiger Nieder- 
schlag. Wenn alles NaBPh, zugegeben ist, erhitzt man ca. 112 h unter RiickfluB, laBt erkalten, 
saugt iiber eine Fritte (G3) ab, wascht 3a dreimal rnit 10- 15 ml Methanol und trocknet i. Hoch- 
vak. Ausb. 563 mg (83%), Schmp. 272-274°C. Leitfahigkeit (CH2C12, 22°C): V = 2788 1 
mol-', p = 45.7 cm2 0-l mol-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.88-7.10 (m, 60H, PC6H5 u. 
BC,H,), 2.49 (t. 6H,  CH3). 

C7,H6,BlrN2P, (1310.3) Ber. C 67.84 H 5.08 N 2.14 
Gef. C 68.22 H 5.11 N 1.93 (aus 2a) 
Gef. C 67.95 H 5.17 N 2.09 (aus 2a') 
Gef. C 68.36 H 5.08 N 1.81 (aus 28") 

Bis[N,N-bis(dipheny1phosphino)phenylamin-P, P'jiridium(I)-tetraphenylborat (3 b): 575.3 mg 
(0.50 mmol) 2b [bzw. 611.4 mg (0.50 mmol) 2b'], gelost in 50 ml Methanol, werden jeweils mit 
2.0 mmol NaBPh, wie fur 3a beschrieben zur Reaktion gebrachr. Ausb. 610 mg (85%), Schmp. 
266°C. Leitfahigkeit (CH2C12, 22'C): V = 2927 1 mol-', p = 46.8 cm2 0-' mol-'. - 'H-NMR 
(CDZCIJ: 6 = 7.65 - 6.65 (m, C6H5). 

C84H70BIrN2P4 (1434.4) Ber. C 70.34 H 4.92 N 1.95 
Gef. C 70.25 H 4.95 N 1.95 (aus 2b) 
Gef. C 69.54 H 5.07 N 1.62 (aus 2b') 

Bis[N,N-bis(diphenylphosphino)-4-methylphenylamin-P,P~iridium(I)-1etraphenylborar (3c): 
706.6 mg (0.50 mmol) 2c in 50 ml Methanol werden mit 2.0 mmol NaBPh, wie fiir 3a beschrieben 
umgesetzt. Ausb. 585 mg (8O%), Schmp. 288°C. Leitfahigkeit (CH2C12, 22°C): V = 2588 1 
mol-', p = 48.2cm20- '  mol-'. - 'H-NMR(CD2C1d: 6 = 7.67-6.70(m,60H, C6H,), 6.63, 
6.51, 6.37, 6.25 (AA'BB'Signale, 8H,  NC6H.J, 2.07 (m, 6H, CH,). 

C86H74BIrN2P4 (1462.5) Ber. C 70.63 H 5.10 N 1.92 Gef. C 70.41 H 5.04 N 1.89 

Carbonylbis", N-bis(dipheny1phosphino)rnethylarnin-P, P'jiridium(I)-chlorid (4 a) 

a) In eine Losung von 400 mg (0.36 mmol) 2a in 40 ml CH2C12 leitet man Kohlenmonoxid, wel- 
ches iiber Molekularsieb getrocknet wurde. Die Losung farbt sich schnell hellgelb. Nach ca. 
lOmin ist die Reaktion beendet. Das Lbsungsmittel wird abgezogen und der Ruckstand i. Hoch- 
vak. getrocknet. 
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b) Zu einer Ldsung von 390.8 mg (1.0 mmol) Ir(C0)2@-CH,C6H4NH3C1 in 50 ml Benzol 
tropft man 920 mg (2.30 mmol) l a ,  geliist in 40 ml Benzol. Nachdem etwa die Halfte des l a  zuge- 
geben wurde, beginnt sich ein gelber Niederschlag zu bilden. Nach beendeter Zugabe von l a  er- 
hitzt man noch ca. 1/2 h unter Riickflul3. Nach Erkalten wird abgesaugt (G 3) und i. Hochvak. ge- 
trocknet. Ausb. 875 mg (83%). Schmp. 188- 190°C. Leitfahigkeit (Methanol, 22°C): V = 
18501mol-', p = 51.6cm2Q-'mol-' .  - 'H-NMR(CD30D):6 = 7.93-7.10(m)und6.98(m, 
o-H) (C6H5, Summe MH), 2.03 (t, 6H, CH,). 

C,,H,CIIrN20P4 (1054.5) 

Carbonylbis[N,N-bis(diphenylphosphino)me!hylamin-P,P']iridium(~-chlorid-Methanol (1/4) 
(4a'): Wird die Ldsung von 4a in wenig Methanol mit Petrolether/Diethylether (1 : 1) Ilberschich- 
tet, so erhllt man 4a'. Schmp. 192- 194°C. Leitfahigkeit (Methanol, 22°C): V = 24231mol-', 
p = 51.4cm2a- 'mol- ' .  - 'H-NMR(CDC1,): S = 7.85-6.80(m,ca.36H,C6H5),6.61(mc,4 
o-H, C6H5), 3.58(s, l H ,  OH), 3.30(s, 3H, CH30H), 2.30(mc, ca. 6H,  CH30H, CI--koord.), 

Ber. C 58.09 H 4.40 N 2.66 Gef. C 57.97 H 4.39 N 2.62 

1.93 (t, 6H,  NCH,). 
C55H62CIIRN205P4 (1182.6) Ber. C 55.86 H 5.29 N 2.37 

Gef. C 55.82 H 5.15 N 2.39 Thermogravimetrie: 4 CH,OH 
Carbonylbis[N,N-bis(diphenylphosphino)phenylamin-P,P~iridium(l)-chlorid-Me!hanol (113) 

(4b): In eine Losung von 450 mg (0.39 mmol) 2b in 40 ml Methanol leitet man Kohlenmonoxid, 
welches iiber Molekularsieb (400 pm) getrocknet wurde. Die Farbe der Liisung schlagt hierbei von 
Orange nach Hellgelb um. Dann engt man auf das halbe Volumen ein, iiberschichtet mit 10 ml 
Petrolether und 5 ml Diethylether. Nach langerem Stehenlassen bildet sich feinkristallines, gelbes 
4b, das abgesaugt (G3) und i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 199 mg (do%), Schmp. 157°C. 
Leitfahigkeit (Methanol, 22°C): V = 2761 1 mol-', p = 53.0 cm2 a-' mol-'. - 'H-NMR 

CH30H). 
(CDCI,): 6 = 7.82-6.77 (m, 46H, PC&5 U. NC6H5), 6.22 (m, 4 0-H, PC,H5), 3.20 (S, 6H,  

C,&&IIrN204P4 (1274.8) Ber. C 60.30 H 4.90 N 2.20 
Gef. C 60.71 H 4.49 N 2.28 Thermogravimetrie: 3 CH,OH 

Carbonylbis[N, N-bis(diphenylphosphino)-4-methylphenylamin-P, P']iridium(l)-chlorid-Benzol 
(1/2) (4c): Zu 250 mg (0.32 mmol) Ir(CO)(PPh3)2CI, geldst in 30 ml Benzol, tropft man unter 
Riihren 350mg (0.74 mmol) l c ,  geldst in 20 ml Benzol, und erwarmt anschlieRend unter leichtem 
Riickflul3. Allmahlich fallt gelbes 4c aus, das nach 1 stdg. Abkiihlen abgesaugt wird (G 3). Man 
wascht zweimal mit je 10 ml Benzol und trocknet i. Hochvak. Ausb. 392 mg (909'0). Schmp. 
172°C. Leitfahigkeit (Methanol, 22°C): V = 3303 1 mol-', p = 44.9 cm2 a-' mol-'. - 

Signale, 8H,  NC6HJ, 1.92 (m, 6H, CH,). 
'H-NMR (CD2C13: 6 = 7.92-6.80 (m, 52H, C6H5 U. C$d, 6.72, 6.57, 6.12, 5.95 (AA'BB'- 

C,5HMCIIrN20P4 (1362.9) Ber. C 66.10 H 4.88 N 2.06 

Carbonylbis[N,N-bis(diphenylphosphino)methylamin-P,P']iridium(l)-!etraphenylbora! (5a): 
527.3 mg (0.50 mmol) 4a [bzw. 590.3 mg (0.50 mmol) 411'1 werden in 50 ml Methanol geldst und 
rnit 683.6 mg (2.0 mmol) NaBPh, wie fur 3a beschrieben umgesetzt. Ausb. 569 mg (85%), 
Schmp. 206°C. Leitfahigkeit (CH2C12, 22°C): V = 2327 1 mol-', p = 44.7 cm2 a-' mol-'. - 
'H-NMR (CD2CI9: 6 = 8.10-6.75 (m, 60H, C6H,), 2.10 (t, 6H, CH,). 

C,,HSBIrN2OP4 (1338.3) Ber. C 67.31 H 4.97 N 2.09 

Gef. C 66.11 H 4.91 N 1.95 Thermogravimetrie: 2 C6H6 

Gef. C 67.84 H 5.40 N 2.08 (aus 4a) 
Gef. C 67.87 H 5.16 N 1.83 (aus 4a') 

Carbonylbis[N, N-bis(dipheny1phosphino)phenylamin-P, P']iridiurn(I,)-!e!raphenylbora! (5 b): 
Zur Ldsung von 637.4 mg (0.50 mmol) 4b in 50 ml Methanol gibt man portionsweise 683.6 mg 
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(2.0 mmol) festes NaBPh, und erhitzt 30 min unter RiickfluR. Nach Erkalten saugt man das aus- 
gefallene gelbe S b  ab, wascht dreimal mit 10 ml Methanol und trocknet i. Hochvak. Ausb. 512mg 
(70%). Schmp. ab 155 "C (Zers.). Leitfahigkeit (CHzC12, 22°C): V = 3661 I mol-', p = 52.4cm2 
Q- '  mol-'. - 'H-NMR (CDZCIJ: 6 = 7.75 - 6.77 (m, 66H, C,H,), 6.20 (m, 4 0-H, PC&. 

C,5H,oBIrNz0P, (1462.4) 

Carbonylbis[N, N-bis(diphenylphosphino)-4-methylphenylamin-P, P ']iridium(I)-tetraphenyl- 

a) Man 16st 681 mg (0.50 mmol) 4c in 50 ml Methanol und setzt es mit 683.6 mg (2.0 mmol) 

Ber. C 69.81 H 4.83 N 1.92 Gef. C 69.85 H 4.85 N 1.87 

borat (5c) 

NaBPh, wie fur 3a beschrieben um. Ausb. 596 mg (80%). 

b) In eine Lasung von 350 mg (0.26 mmol) 2c in 30 ml Methanol leitet man ca. 10 min CO, wel- 
ches iiber Molekularsieb getrocknet wurde, und fallt anschlieRend mit NaBPh,. Das entstandene 
gelbe 5c wird abgesaugt, zweimal mit 10 ml Methanol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. 
Ausb. 329.5 mg, Schmp. 150°C. Leitfahigkeit (CHzC12, 22°C): V = 2484 I mol-', p = 35.0cm2 

(AA'BB-Signale, 8H, NC6H3, 1.98 (m, 6H, CH,). 
a-' mol-'. - 'H-NMR (CDzC1J: 6 = 7.85-6.95 (m, 60H, C&5), 6.78, 6.61, 6.16, 6.02 

C8,H,,BIrNZOP, (1490.5) Ber. C 70.11 H 5.00 N 1.88 , Gef. C 69.55 H 4.98 N 1.78 
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