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Hydrido- und Methyl-Iridium(II1)-Komplexe (PPh3),(CO)C1RIrX (1 - 4) (R = H, CH,) entste- 
hen durch oxidative Addition der Sauren HX rnit schwach koordinierenden Anionen X- (X- = 
0,SCF; , O,SC,F;, BF;) bzw. von (CH,),O+BF; an (PPh,),(CO)ClIr. Die ausgezeichneten 
Abgangsgruppen X- lassen sich auch durch schwache neutrale 0- und rr-Donoren unter Bildung 
der kationischen Komplexe [(PPh,),(CO)CIRIrB] +X- (5 - 9) substituieren (B = PPh,, CH,CN, 
H20, (CH,),CO, THF, C2H,). Die Struktur der Schlusselverbindung (PPh,),(CO)Cl(H)IrFBF3 
(3c) mit koordiniertem Tetrafluoroborat wurde rdntgenographisch bestimmt. 

Hydrido- and Methyl-Iridium(II1) Complexes with Labile Anionic Ligands; a Route to Cationic 
Iridium(II1) Complexes l) 
Hydrido- and methyl-iridium(II1) complexes (PPh3),(CO)ClRIrX (1 - 4) (R = H, CH,) are form- 
ed by oxidative addition of acids HX with poorly coordinating anions X- (X- = O,SCF;, 
O,SC,F,, BF;) and (CH3),0+BFT, respectively, to (PPh,),(CO)CIIr. The excellent leaving 
groups X- can be substituted even by weak neutral o- and x-donors yielding cationic iridium(II1) 
complexes [(PPh,),(CO)ClRIrB]+X- (5- 9) (B = PPh,, CH,CN, H20, (CH,),CO, THF, 
C,H,). The structure of the key tetrafluoroborato complex (Ph3P),(CO)Cl(H)IrFBF3 (3c) has 
been determined by X-ray structure analysis. 

Protonsauren addieren sich oxidativ an Metallkomplexe rnit d8-Konfiguration unter 
Bildung von d6-konfigurierten Metallhydriden. Aus (PPh,),(CO)CIIr entstehen rnit 
Sauren HX neutrale Ir111-Hydride2-4): 

(PPh3),(CO)C11r + HX .+ (PPh,),(CO)ClHIrX 

Auffallig ist, darj auch die Addukte sehr starker Sauren (X = ClZ), ClO,,)) weder 
Lewis- noch ausgepragte Bronstedsaureeigenschaften aufweisen. Die Sauren sind durch 
die Komplexbildung weitgehend neutralisiert . Die Ursache liegt letztlich darin, darj die 
vorgenannten nichtbasischen Saureanionen X - gegenuber Ir"' als gute Liganden fun- 
gieren. 

Wir haben nun Sauren rnit schwach koordinierenden Anionen X- rnit der Vaska- 
Verbindung (PPh,),(CO)ClIr umgesetzt 5 ) .  Die Bronsted-Aciditat der Sauren HX lafit 
sich durch die Addition an das Metallatom in Lewis-Aciditat transformieren. Strope 
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und Shriver 6, sowie Eaborn et al. ') beschrieben schon friiher die Reaktivitat der Addi- 
tionsprodukte von SFO,(OMe) bzw. S(CF,)O,(OMe) und (Ph,P),(CO)ClIr gegenuber 
Nucleophilen. 

Synthese saurer Hydrido- und Methyl-Iridium(II1)-Komplexe 
Ein durch oxidative Addition einer Saure HX an einen Metallkomplex ML, gebilde- 

tes Hydrid sollte um so Lewis-saurer sein, je schwacher die Ligandeneigenschaften des 
koordinierenden Saureanions ausgepragt sind'). Die Aciditat des an das Metall gebun- 
denen Protons sollte ebenfalls von den Donoreigenschaften von X -  entscheidend be- 
stimmt werden. 

Als Sauren mit schwach koordinierenden Anionen bieten sich Trifluormethansulfon- 
saure, CF,SO,H, Nonafluorbutansulfonsaure (Nonaflansaure), C,F,SO,H, und Tetra- 
fluoroborsaure an; letztere ist als Etherat wasserfrei erhaltlich. 

Da die aciden Metallkomplexe mit allen im Reaktionsmedium befindlichen Basen in 
Wechselwirkung treten, miissen die Sauren wasserfrei sein. Auch die Losungsmittel 
diirfen keine guten Ligandeneigenschaften aufweisen. Geeignet sind Kohlenwasserstof- 
fe wie Pentan, Benzol oder alkoholfreies Methylenchlorid. 

Die Additionen verlaufen stereospezifisch und sind von der Wahl des Losungsmittels 
abhangig. 

Die heterogene Reaktion von (PPh,),(CO)ClIr mit CF,SO,H bzw. C,F,SO,H liefert 
bei Raumtemperatur in Pentan oder Benzol quantitativ die IrI'I-Hydride l a  bzw. 2b. 
Fiihrt man die Reaktion in CH,Cl, durch, erhalt man l c  bzw. 2c. 

H X 

c1 

+ HX 
Ph3P- co 

H 

P h 3 P i C 0  7 l - b P P  h3 

X 

l c ,  2c ,  3c 

~ 

l a ,  c 
2b, c 
3a, c 
l a -D  
2b-D 

2b 

X 

OSOZCF, 
OSO,C,F, 
FBF, 

D statt H I 

4 
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Die cis-Addukte a und b lassen sich durch Auflosen in CH,Cl, in die trans-Addukte c 
uberfiihren. Der EinfluB des Losungsmittels auf den stereochemischen Verlauf oxidati- 
ver Additionen von HX an die Vaska-Verbindung wurde schon friiher beobach- 
tet2.9),wobei in unpolaren Losungsmitteln ein einstufiger Mechanismus zu cis-Adduk- 
ten, in polaren Losungsmitteln ein mehrstufiger Mechanismus - uber einen 5fach 
koordinierten Komplex - zur trans-Addition fiihrt lo). 

Bei Komplexen dieses Typs sind 9 Stereoisomere moglich. Da die Phosphan-Ligan- 
den stets in trans-Stellung bleiben"), reduziert sich die Zahl der Isomeren auf drei. Zur 
eindeutigen Zuordnung der Stereoisomeren rnit Hilfe der IR-Spektroskopie wurden die 
Deuteride la-D und 2b-D aus (PPh,),(CO)ClIr und DOS0,R (R = CF,, C,F,) darge- 
stellt. 

Bei der analogen Umsetzung der Vaska-Verbindung rnit HBF, . Et,O wird in Pentan 
das Addukt 3a gebildet. Dieses lost sich ausgezeichnet in CH,Cl,. Nach kurzer Zeit kri- 
stallisiert der schwerlosliche trans-konfigurierte Komplex 3c aus. 

Auch hier ist die direkte Synthese von 3c in CH,Cl, moglich. Der bei der Synthese 
freigesetzte Diethylether wird mit der Mutterlauge entfernt. 

Trimethyloxonium-tetrafluoroborat setzt sich rnit (PPh,),(CO)ClIr in Benzol lang- 
Sam zum Methyl(tetrafluoroborat)-Addukt 4 um. 

Bei der Umsetzung in Methylenchlorid treten, bedingt durch die lange Reaktionszeit, 
Zersetzungsreaktionen auf. Die Reaktion von Methyliodid rnit der Vaska-Verbindung 
ist seit langem bekannt 

Die farblosen, kristallinen Komplexe 1 - 4 sind unter Feuchtigkeitsausschlurj unbe- 
schrankt haltbar. 

Charakteristische IR-Banden sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Die Lage der v(C0)-Streck- 
schwingung wird entscheidend durch die Eigenschaften des zur CO-Gruppe trans- 
standigen Liganden mitbestimmt. 

Aus der Beobachtung v(C0): l c  < l a  und v(C0): 3c < 3a schlierjen wir, darj die im 
Vergleich zum Chloro-Liganden schwacheren Donoren CF,SO; und BF; in l a  und 
3atrans zum CO sitzen. 

Das Auftreten von zwei Banden im v(C0)-Bereich bei 2067 und 2051 cm-' im IR- 
Spektrum von 2b konnte zwei Schlusse zulassen. Entweder liegt ein Isomerengemisch 
(a und b) vor, oder aber die v(C0)-Streckschwingung koppelt mit der v(1rH)-Schwin- 
gung 3).  Eine solche Kopplung ist aus Symmetriegriinden nur in trans-Stellung mog- 
lich2.13). Eine Unterscheidung gelingt durch die Synthese der entsprechenden Deuteride. 
Die Lage der v(C0)-Bande fur la-D andert sich gegeniiber l a  erwartungsgemarj nicht. 
2b-D zeigt nurmehr eine Bande im v(C0)-Bereich. Es liegt also das reine Isomere 2b 
vor . 

Fur l a  wird v(IrH)/v(IrD) = 1.396 gefunden. Aus der Lage der v(C0)-Bande von 
2b-D (2063 cm-') ergibt sich in erster Naherung die Wellenzahl der ,,ungestorten" 
v(IrH)-Schwingung'3) zu 2055 cm-'. 

Die v(IrC1)-Schwingung wird haufig als stereochemische Sonde fur Ir"'-Hydride des 
hier vorgestellten Typs eingesetzt. Banden um 250-270 cm-' deuten auf 
trans-(H - Ir - C1)- und Absorptionen um 295 - 315 cm-' auf trans-(H - Ir - C0)-Kon- 
figuration hin2). Fur Irl''-Komplexe rnit gut koordinierenden Liganden steht die Gultig- 
keit dieses Kriteriums aul3er Zweifel; sie ist durch zahlreiche Be i~p ie l e~ ,~ . '~ )  belegt. 

Chem. Ber. 215(1982) 
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Tab. 1 zeigt, dal3 dieses Unterscheidungsmerkmal jedoch fur unsere Systeme mit 
schwach koordinierenden Liganden nicht gilt. Die v(IrC1)-Banden werden fur 1 - 4 
konfigurationsunabhangig bei Wellenzahlen > 300 cm- ’ beobachtet . 

Tab. 1. IR-Daten (ern-') von 1-10 

Nr . 
- 

l a  
1 a-D 
l c  
2b 
2b-D 

2c 

3a 
3c 
4 
5 
6 
1 

8 
9 

10 

Verbindung 

2063 vs 
2063 vs 
2055 vs 2062 vs 
2067 vs 
2071 sh 
2063 vs 
2072 m 2063 vs 
2062 vw 

~~h~~j~(co jc i ( cH, j~ r (~~~)  2070 vs 2060 vs 
[(Ph,P),(CO)CIIrH] + (03SCF3); 2039 vs 2049 vs 
[(Ph3P),(CO)Cl(H)Ir(CH3CN)I (BF4)- 2069 vs 2069 vs 
[(Ph3P)2(CO)Cl(H)Ir(OH2)l +(BF4)- 2051 vs 

2038 m 
[(Ph3P),(Co)cl(H)Ir(oc3H6)]+(BF4)- 2057vs 
[(Ph3P)2(CO)CI(H)Ir(OC4H8)l ‘(BF4)- 2052 sh 

2042 vs 
2038 sh 

[(Ph3P),(CO)C1(CH3)Ir(NC5H5)I +(BF4)-2041 vs 
2021 m 

2294 m 
1645 m 
2305 vw br 
2051 vs 
a) 

2301 w 

2317 w 
2333 vw br 

2163 m 
2218 m 
2303 m 

2305 m 

sonstige 
Absorptionen 

Nujol 

319 m (vIrCI) 

319 m (vIrC1) 
311 m (vIrC1) 

321 m (vIrC1) 

328 m (vIrC1) 
322 m (vIrC1) 
310 m (vIrC1) 

3405 (vOH) 
3340 (vOH) 
1660 

a) Von Phosphanbanden iiberlagert. - b) 1665 cm-’ in CH,CI,. 

Tab. 2. v(S0)- und v(”BF)-Absorptionen von 1 - 4  und den Alkalisalzen der freien Ionen Tri- 
fluormethansulfonat, Nonafluorbutansulfonat und Tetrafluoroborat (cm- ’ in Nujol) 

Symmetrie 

Liganden 
Nr . Verbindung des v(so)/~(~,BF) 

l a  
l c  

2b 
2c 

3a 
3c 
4 - 

NaO,SCF, 
(Ph3P),(CO)CI(H)Ir03SCF3 
(Ph,P),(CO)CI(H)IrO,SCF, 

(Ph,P),(CO)CI(H)IrO,SC,F, 
(Ph,P),(CO)CI(H)IrO,SC,F, 
NaBF, 
(Ph3P),(CO)Cl(H)IrBF4 
(Ph,P),(CO)CI(H)IrBF, 
(Ph,P),(CO)C1(CH3)IrBF4 

KO3SC4F9 

c3 u 1280 (E) 
C, 1319 (A”) 1203 (A’) 
C, 1318 (A”) 1201 (A‘) 
c3u 1255 (E) 
C, 1312 (A”) 1199 (A’) 
C, 1311 (A”) 1198 (A‘) 
TD 1032 (F,) 
C3,, 1132 (El 906 (A,) 
C3, 1137 (E) 910 (A,) 
G,, 1136 (El 908 (A,) 

1035 (A,) 
1008 (A’*) 
1009 (A’*) 
1063 (A,) 
1027 (A’*) 
1047 (A’*) 
769a) (A,) 

730 (A,) 
- b’ (A,) 

- b, (A,) 

a) Nur Ramanaktiv. - b) Von Phosphanbanden iiberlagert. 

Dem aus CH,OSO,CF, und (PPh,),(CO)ClIr in Benzol erhaltenen Komplex 
(PPh,),(CO)C1(CH3)IrOS0,CF, wurde aufgrund seiner v(IrC1)-Lage bei 307 cm-’ 
trans-Me - Ir - OSO,CF,-Konfiguration zugeschrieben ‘). Aufgrund der v(C0)-Bande 
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bei 2064 cm-' (2056 cm-' in Methylenchlorid) diirfte er ebenso wie 4 eine cis- 
Anordnung der addierten Molekulfragmente aufweisen. 

1 - 4 sind im festen Zustand und in CH,Cl,-Ldsung nicht ionogen gebaut. Die Sulfo- 
nat- und Tetrafluoroborat-Liganden sind uber ein 0- bzw. F-Atom an das Metall ge- 
bunden. Diese Koordination der Anionen l a t  sich eindeutig IR-spektroskopisch nach- 
weisen (vgl. Lit.6,'5-'7)). Durch die Bindung der Anionen an das Metall wird die lokale 
Symmetrie der RS0,- bzw. BF4-Gruppe erniedrigt (vgl. Tab. 2). 

Die Struktur von 3c mit koordiniertem BF, wurde durch eine Rontgenstrukturanaly- 
se gesichert (vgl. unten). 

Die im wesentlichen der Streckschwingung zwischen Schwefel und dem koordinier- 
ten Sauerstoffatom zuzuordnende A'-Absorption der 0,SR-Gruppe erscheint in den 
IR-Spektren fur R = CF, bei kleineren Wellenzahlen als fur R = C,F,. Der CF,-Rest 
1aBt eine bessere Koordination des Triflats zu als der starker elektronenziehende C4F,- 
Substituent . 

Die Lage der v(C0)-Banden liillt den gleichen Trend erkennen. Die v(C0)-Absorp- 
tion gibt Auskunft iiber den elektronischen Zustand des Zentralatoms. Aus der bei un- 
seren Systemen 1 - 3 beobachteten Abstufung 

v c o : 3 > 2 > 1  

folgt somit, dalj das Tetrafluoroborat-Ion schwacher als das Nonaflat- und dieses wie- 
derum schwacher als das Triflat-Ion koordiniert . 

In der praparativen organischen Chemie werden Perfluoralkansulfonat-Gruppen als 
Abgangsgruppen benutzt, wobei das Nonaflat-Ion dem Triflat-Ion uberlegen ist 18). 

Das Triflat-Ion wiederum ist bei Solvolysereaktionen eine sehr vie1 bessere Abgangs- 
gruppe als die haufig verwendete p-Toluolsulfonat-Gruppe (Faktor lo4) 19). 

Tab. 3. 'H-NMR-Daten von 1 - 10 und einigen freien Liganden in CD2C12 (in pprn; CHDCI, = 
5.33 ppm als interner Standard) 

Nr . Verbindung G(IrH)/ J(3'PIrH) 
G(IrCH,) [Hzl qHLigand) 

l c  
2c 
3c 
4 
5 

6a 
6 b  

7 
8 

9 

-21.77 t 12.5 
-21.86t 12 
-26.5 ma) 

2.01 m 
- 9.37 150 (trans) 

14.5 (cis) 
-16.44 t 10.8 
-15.13 t 10 

-21.13tC) 11 
-21.39tC) 11 

-22.24 tC) 11.5 

1.90 
1.57 
1.97 
3.79c) 
1.77c) 
2.11c) 
1.20, 3.29c) 
1.77, 3.62C) 

10 [(Ph;P),(CO)C1(CH,)Ir(NC5H5)]+(BF4)- 1.46 t 12 - d) 

a) In CH2CI,. - b) X-  = 0,SCF; , O,SC,F<, BF; . - C) Gemessen bei 230 K. - d) Von Phos- 
phanbanden uberlagert . 
Chem. Ber. 115 (1982) 
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Die Lewis-sauren Eigenschaften von 1 - 3  deuten sich an, wenn man die v(C0)- 
Daten in eine Reihe rnit denen homologer , gleich konfigurierter Ir"'-Komplexe aus der 
Literatur (H trans zu C1; X -  trans zu CO) stellt: 

S O :  X-  = SH-3) < ClOY3) < CI-,) < CF3CO;3) < CF,SO; < BF; 

Die Nonafluorbutansulfonsaure-Addukte sind nicht direkt vergleichbar, da sie an- 
ders konfiguriert sind. 

Die chemischen Verschiebungen der Hydrid- und Methylresonanzen im 'H-NMR- 
Spektrum sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Die regelmaaige Triplettstruktur der H-Signale 
von l c  und 2c resultiert aus der Kopplung rnit den aquivalenten, zueinander trans-ste- 
henden Phosphanen. 3c wurde in CH,Cl, gemessen, da in CD,Cl, HD-Austausch er- 
folgt . Das Signal weist aufgrund der '9FIrH-Kopplung rnit der trans-standigen BF,- 
Gruppe eine komplexe Multiplett-Struktur auf. Ein breites Singulett im "F-Spektrum 
(- 166.6 ppm; Standard CFCI,) ebenso wie ein solches im "B-Spektrum ( -  1.4 ppm; 
Standard BF, . Et,O; Halbwertsbreite 17.7 Hz) weist auf einen Austausch des koordi- 
nierten F-Atoms mit den ubrigen F-Atomen hin. Dementsprechend ist auch das Signal 
der Methylgruppe von 4 im 'H-NMR ein Multiplett. 

Reaktionen der sauren 1r"'-Komplexe 
Die Verbindungen 1 - 3 sind bifunktionell: Sie verfugen uber ein saures Proton sowie 

uber eine ausgezeichnete Abgangsgruppe. Sie sollten daher die Eigenschaften einer 
Brdnsted- und einer Lewis-Saure aufweisen. Die im Schema angegebenen Reaktionen 
sind denkbar, wobei der Erhalt des (PPh,),(CO)ClIr-Fragments vorausgesetzt wird. 

Schema 1 

+ B  
(PPh,),(CO)Cl(H)IrX BH' X- + (PPh3),(CO)C11r 

(3) 511 w& 
(PPh,),(CO)Cl(H)IrY [ (PPh,), (C 0) C 1(H) I r B  I' X- 

(1) Deprotonierung von (PPh,),(CO)Cl(H)IrX durch eine Base B, wobei sich im Sin- 

(2) Ersatz der guten Abgangsgruppe X -  durch einen Neutralliganden B unter Bil- 

(2a) Eliminierung von H X  durch iiberschussigen basischen Liganden B unter Freiset- 

(3) Substitution des schwach koordinierten Anions X-  durch einen starkeren anioni- 

Deprotonierung nach (1) und Substitution nach (2) durch einen Neutralliganden sind 

Bei der Umsetzung rnit verschiedenen Liganden fanden wir Beispiele fur alle aufge- 

ne einer reduktiven Eliminierung die Vaska-Verbindung zuruckbildet. 

dung eines kationischen Ir"'-Hydrids. 

zung des gemarj (2) bereits koordinierten Liganden. 

schen Liganden Y - , wobei neutrale 1r"'-Hydride gebildet werden. 

Konkurrenzreaktionen. 

zeigten Reaktionswege. Uber Reaktionen gemai8 (3) wurde bereits berichtet 
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Zu (1): Carbonylmetall-Anionen (Re(C0); , x-C,H,W(CO);) reagieren rnit 1 - 4 
unter Bildung der entsprechenden Metallcarbonylhydride bzw. -alkyle, die IR-spek- 
troskopisch nachgewiesen wurden. In keinem Fall fanden sich Hinweise fur die Bildung 
eines Zweikernkomplexes. Eine analoge Eliminierungsreaktion tritt bei der Umsetzung 
der Ir"'-Hydride 1 - 3 rnit Triethylamin auf. 

Setzt man die schwachere Base Pyridin ein, so tritt neben der Eliminierung auch Sub- 
stitution gemafi (2) ein, wie sich IR-spektroskopisch nachweisen lafit. Der kationische 
Pyridinkomplex wird von uberschussigem Pyridin nicht deprotoniert. 

Zu (2): Die Verbindungen 1 - 4 setzen sich nach dem Muster einer nucleophilen Sub- 
stitution mit Neutralliganden B zu kationischen Ir"'-Verbindungen um. Die idealen 
Abgangsgruppen Triflat, Nonaflat und Tetrafluoroborat erlauben unter schonenden 
Reaktionsbedingungen (tiefe Temperatur, kurze Reaktionszeiten) die Einfuhrung sehr 
schwacher o-Donoren. 

- H 

5 

I 
8 
9 

I c - 3 c + B + [  / Cl-I-PPh, 1 / [ X -  

P h 3 P j C O  

5- 9 

B X- 

PPh3 O3SCF3- 
CH3CN BF4- 
H2O BF4- 
(CH3),C0 BF, 
T H F  BF, 

Ein zu 5 analoger Komplex ([PPh(CH3)2]3(CO)CIIrH}+BPh, wurde von Deeming 
und Shaw 21) aus {[PPh(CH3),],(CO)Ir}+ und HCl erhalten. 

Die Struktur von 5 geht eindeutig aus dem 'H-NMR-Spektrum hervor. Das IrH- 
Signal erscheint aufgrund der Kopplung rnit den Phosphoratomen des einen trans- 
standigen ( J 3 l p 1 ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~  = 150 Hz) sowie der beiden cis-standigen Phosphane (J31plr~-& = 

14.5 Hz) als Doppeltriplett. 
Der Nichtaquivalenz der Phosphangruppen entsprechend beobachtet man im 31P- 

{'H>Spektrum von 5 die Resonanz fur das zum Hydrid trans-standige Phosphan bei 
- 23.6 ppm als Triplett. Das Signal fur die beiden zum Hydrid cis-standigen Phosphane 
erscheint als Dublett bei -4.2 ppm (J31p1~31p = 13.4 Hz). 

Der Acetonitril-Komplex 6 fallt zunachst als trans-Isomeres 6a  an. Bei Raumtempe- 
ratur stellt sich ein 9: 2-Gleichgewicht rnit dem cis-Isomeren 6b ein. 

H H 
OC-I-PPh, 7-!rT/PPh3 / 1r+/ ======G 

P h 3 P 7 C l  Ph, P T N C  C H, 
NCCH, C l  

6a  6b 

Das Fehlen einer Absorption unterhalb von 2068 cm-' im IR-Spektrum von 6 
(Tab. 1) schliefit das Vorliegen eines weiteren Isomeren (H trans zu CO; CH3CN trans 
zu C1) aus2). Die im Vergleich zu den H,O-, Aceton- und THF-Addukten 7 - 9 hoher- 
frequente v(C0)-Bande deutet eine schwache n-Akzeptorwirkung von Acetonitril an. 
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Die beiden Konfigurationsisomeren von 6 weisen im 'H-NMR fur den Hydridwasser- 
stoff jeweils ein Triplett auf (vgl. Tab. 3). Im gleichen Intensitatsverhaltnis beobachtet 
man die zugehorigen Absorptionen der koordinierten CH,CN-Gruppen. 

Die Zuordnung der beiden Isomeren zu den 'H-NMR-Resonanzen wird durch fol- 
gende Befunde wahrscheinlich gemacht: 

1. Synthetisiert man 6 heterogen in Pentan, so beobachtet man zu Beginn einer 
schnell ausgefiihrten NMR-Messung in CD,Cl, lediglich die Signale von 6a. Das 
Gleichgewicht stellt sich erst nach einigen Minuten ein. 

2. Fiihrt man die Synthese im NMR-Rohr in CD,Cl, aus, beobachtet man den glei- 
chen Effekt . 

Im Komplex 3c stehen Hydrid und BF4-Gruppe in trans-Stellung zueinander. Zumin- 
dest bei der heterogenen Synthese von 6 sollte die Konfiguration erhalten bleiben. 

Wasser bildet mit 3c bei - 30°C in CH,Cl, den farblosen Aqua-Komplex 7. Bei An- 
wesenheit von iiberschiissigem Wasser (auch Luftfeuchtigkeit) wird 7 bei Raumtempe- 
ratur gemail3 (2a) in Schema 1 deprotoniert. 7 zersetzt sich in koordinierenden Losungs- 
mitteln wie Aceton und THF. Wahrscheinlich werden die im Gleichgewicht stehenden 
Losungsmittelkomplexe von freigesetztem Wasser irreversibel gema8 (2a) deprotoniert. 

Die v(0H)-Bande von 7 ist gegeniiber freiem Wasser nach kleineren Wellenzahlen 
verschoben. Die symmetrische und antisymmetrische OH-Streckschwingungen treten 
mit 2hnlicher Intensitat auf. 

Aus den v("BF)-Banden von 7 wird wahrscheinlich, dal3 das BFT-Ion iiber Wasser- 
stoffbriicken doppelt an das koordinierte Wasser gebunden ist. In der Literatur finden 
sich mehrere Beispiele fur zweizahnig an Aqua-Komplexe gebundenes BF4'5917*22). Im 
'H-NMR-Spektrum (vgl. Tab. 3) beobachtet man bei tiefen Temperaturen fur das 
hydridische H-Atom ein scharfes Triplett, das bei Raumtemperatur ebenso wie das 
Singulett des koordinierten Wassers durch einen schnellen Austausch der H,O-Mole- 
kiile gegen das BF;-Ion unscharfer wird. 

Da der Aquakomplex 7 in Methylenchlorid sehr vie1 besser loslich ist als 3c, mul3 sei- 
ne Synthese bei tiefen Temperaturen vorgenommen werden. Bei Raumtemperatur wur- 
de beim Fdlungsvorgang laufend das schwerer losliche 3c dem mobilen Gleichgewicht 
in der Losung entzogen werden. Fur die Darstellung von 3c hat das zur Konsequenz, 
da8 die im handelsublichen Tetrafluoroborsaure-Etherat enthaltenen Wasserspuren 
nicht storen. Im unpolaren Solvens Benzol sind die Loslichkeitsverhaltnisse anders: 
Wasser lal3t sich durch den Fallungsvorgang nicht aus dem Komplex verdrangen. 

Die Komplexe 8 und 9 sind im Gegensatz zu 6 au8erst feuchtigkeitsempfindlich. Sie 
werden auch im festen Zustand durch Wasser unter Bildung von (PPh,),(CO)ClIr 
spontan deprotoniert. Im IR-Spektrum von 8 (Tab. 1) ist die v(C0)-Bande fur das 
koordinierte Aceton gegeniiber der des freien Liganden um 58 cm nach kleineren 
Wellenzahlen verschoben. Die Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren von 8 
und 9 weist wie im Falle des Aquakomplexes 7 auf einen schnellen Austausch des 
Aceton- (ab 15°C) bzw. des THF-Liganden (ab -20°C) mit dem BFT-Ion hin. Das 
Triplett der Hydridabsorption wird unscharf, die wie bei 6 hochfeldverschobenen Ab- 
sorptionen des koordinierten Liganden (vgl. Tab. 3) verbreitern sich und nahern sich 
denen der freien Molekiile. Aufgrund ihrer besseren Loslichkeit in C H Q ,  gegeniiber 

Chern. Ber. 115(1982) 



Hydrido- und Methyl-Iridium(II1)-Verbindungen rnit anionischen Liganden 2279 

3c ist eine Isolierung von 8 und 9 wiederum nur bei tiefer Temperatur moglich. 3c lal3t 
sich durch einfaches Umkristallisieren von 8 und 9 aus CH,Cl,/Pentan in Umkehrung 
der Bildungsreaktion bei Raumtemperatur riickgewinnen. 

Uber die Substitution des BF,-Liganden in 3c durch Ethylen wurde an anderer Stelle 
berichtet 23). 

Die Methylverbindung 4 bildet rnit Pyridin quantitativ das komplexe Kation 10. 

4 + NC5H5-[(PPh,),(CO)C1(CH,)Ir(NC5H5)]+ BF,I 

10 

Eine Methylierung von Pyridin durch 4 wurde nicht beobachtet. Im Gegensatz zu 3c 
ist die Methylverbindung 4 also auch zur Koordination basischer Liganden geeignet. 

Rontgenstrukturanalyse von 3c *) 

C3,H3,BC1F41rOP2 + CH,Cl,, triklin, Raurngruppe Pi 
a = 1002.0 (2), b = 1080.5 (6), c = 2060.1 (7) pm 
IX = 74.80 (3)", = 77.58 (2)", y = 65.36 (3)" 
V = 1.9421 nm3, prbntg, = 1.63 gcm-3, pexp, = 1.63 (1) 
Z = 2 Molekiile/Zelle, p(Mo-K,) = 39.8 cm-' 

Kristalldaten: 

(Flotation in CC14/CHBr3) 

Ein unregelmafiiges Einkristallbruchstuck (0.5 x 0.4 x 0.3 mm3) wurde zum Schutz vor Luft- 
feuchtigkeit rnit Araldit in eine Glaskapillare geklebt, die im Vakuum abgeschmolzen wurde. Der 
Kristall wurde rnit einem Syntex-P3-Diffraktometer vermessen (*Scan-Technik, Mo-KO-Strah- 
lung, Graphitmonochromator, 2 OBereich 4" - 50 "). Zur Strukturlosung wurde das R3-Pro- 
grammsystem von Syntex benutzt. Die Gitterkonstanten wurden aus 20 Braggwinkeln am Dif- 
fraktorneter bestimmt. 6210 unabhangige Reflexe wurden gemessen, davon waren 5830 beobach- 
tet ( I  > 5 o(1)). Die Struktur wurde durch eine Patterson-Synthese und zwei Differenz-Fourier- 
Synthesen gelbst. AnschlieRend wurde rnit full-matrix-least-squares-Rechnungen bis zu einem R- 
Wert = 0.030 verfeinert (R, = 0.033, l / w  = 02(F,) + (0.01 . F,)'. Dabei wurden fur alle Ato- 
me auRer Wasserstoff anisotrope Temperaturfaktoren verwendet. Das besonders interessante 
Wasserstoffatom, das direkt an das Iridium gebunden ist, wurde rnit einern isotropen Tempera- 
turfaktor und den drei Ortskoordinaten verfeinert. Alle anderen Wasserstoffatome wurden in 
idealisierten Atomlagen rnit fixierten Ortskoordinaten und fixierten isotropen Temperaturfakto- 
ren eingesetzt, sie tragen aber zu den Strukturfaktoren bei. Am Ende der Strukturlosung wurden 
39 Reflexe mit besonders groRen relativen Abweichungen des beobachteten vom berechneten 
Strukturfaktor unterdruckt, und die Struktur wurde nochmals verfeinert, wobei sich keine signifi- 
kanten Anderungen irgendeines Parameters ergaben. 

In Tab. 4 sind die Atomparameter, in Tab. 5 die wichtigsten Abstande und in Tab. 6 
die wichtigsten Winkel angegeben. Die Struktur besteht aus je einem diskreten Molekiil 
pro asymmetrischer Einheit der Zelle und zusatzlich je einem Methylenchlorid, das eine 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnumrner CSD 50105, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 4. Strukturparameter von 3ca) 

- 

0 . 0 1 0 6 1 0  

0 . 1 6 3 ’ J I l l  

0 . 1 5 6 0 1 1 1  

0 . 4 5 1 7 1 6 1  

0.5715141 

0.2010111 

0 . 2 3 7 0 1 5 1  

0 . 2 8 9 7  171 

0 . 4 3 1 3 1 1 1  

0.2917 17) 

0.2985151 

0.3006161 

0 . 4 0 4 2 1 8 )  

0 . 5 0 6 4  171 

0 . 5 0 5 1 1 6 1  

0 . 4 0 2 0 1 6 1  

0 . 0 1 5 3 1 5 1  

-0.0516161 

-0.1495171 

- 0 . 1 4 5 9 1 8 1  

- 0 . 0 4 7 1  181 

0 . 0 4 8 3 1 6 1  

0.0516151 

- 0 . 0 9 1 9 1 6 1  

- 0 . 1 7 5 2 1 6 1  

- 0 . 1 1 5 1 1 7 1  

0.0265181 

0.1111161 

0 . 1 5 6 8 1 5 1  

0.6280161 

0 . 7 8 4 3 1 7 1  

0 . 8 6 3 2 1 6 1  

0.7’134161 

0 . 6 4 0 4  161  

0.2887111 

0 . 2 7 6 5 1 7 1  

0 . 2 2 7 8 1 1 1  

0 . 1 9 0 7 1 8 1  

0 . 2 0 3 2 1 8 1  

0.252616) 

0 . 1 0 7 2 1 1 l  

0.1046161 

0 . 3 5 9 2 1 9 1  

0 . 2 1 9 6 1 9 1  

0.1213181 

0 . 1 6 6 7 l 6 1  

0 . 5 8 0 3 1 1 ~  

0.6055111 

0 . 6 5 ‘ 1 1 0  

0.2951 111 

0.3011111 

0 . 1 0 3 6 1 1 l  

0.1083161 

0.0613151 

0 . 0 0 5 4  Ill 

- 0 . 2 1 5 0 1 4 1  

- 0 . 0 8 5 8 1 5 1  

- 0 . 1 5 7 1 l l l  

-0.1186161 

0 . 3 1 0 9 1 5 1  

0 . 4 1 5 9 1 5 1  

0.4334171 

0.3081181 

0.1874171 

0.1860 151 

0.23’14 141 

0,1993151 

0.1533171 

0 . 1 4 7 0 1 6 1  

0 . 1 8 4 4 1 6 1  

0 . 2 3 1 1 1 6 ’  

0.29895161 

0 . 1 3 7 1 1 1 5 1  

0.34876151 

0.1911121 

0.1702121 

0.2496111 

0 . 2 4 9 P I 1 1  

0.7550121 

0 , 2 3 5 8 1 3 1  

0.2222131 

0 . 0 6 1 0 1 2 ~  

0.0212121 

-0.0358111 

- 0 . 0 5 2 1 1 3 ~  

-0.0120131 

0 . 0 4 1 5 1 2 1  

0 . 1 1 5 5 1 2 1  

11.1654121 

0 . 1 4 8 5 1 3 1  

0.0822131 

0 . 0 3 2 5 1 2 1  

0 . 0 4 8 7 1 2 1  

HIIrl 0 . 3 2 3 1 6 1  0 . 1 0 5 1 1 1  0.241131 

2 . 6 4 1 1 1  

2.95151 

3.26151 

1 . 1 5 1 5 1  

1.1121 

3.1121 

1 . 2 1 1 1  

9 . 0 1 3 1  

18.5151 

4.9121 

4 . 5 1 3 1  

1 . 9 1 2 )  

5.2121 

7.7141 

6.41131 

1 . 1 1 3 1  

1 . 2 1 2 1  

3 . 9 1 2 1  

4 . 1 1 2 1  

6 . 1 1 3 1  

7 . 6 1 3 1  

8 . 6 1 4 1  

6 . 1 1 3 1  

3.8121 

1 . 1 1 2 1  

1 . 5 1 2 1  

7 . 1 1 3 1  

8.1141 

1.1131 

3.1121 

4.1121 

4 . 7 1 3 1  

3 . 3 1 2 1  

3 . 7 1 2 1  

1 . 4 1 2 1  

3 . 1 1 2 1  

7 . 4 1 1 1  

9 . * 1 4 1  

8 . 1 1 4 1  

7 . 9 1 4 1  

5 . 2 1 3 1  

4.4121 

1 . 3 1 3 1  

9.0141 

7 0 . 1 1 5 1  

7 . 3 1 4 1  

5.1111 

17.3111 

1 7 . 6 1 1 )  

9 . 5 1 6 )  

5 1 1 )  

3.11111 

4.11151 

1 . 1 2 1 4 ,  

1.69151 

5.6121 

9 . 4 1 1 )  

4 . 1 1 1 1  

5 . 3 1 2 1  

8 . 8 1 3 )  

6.2121 

1.1121 

4 . 1 1 2 1  

5.0121 

7.013) 

8.8141 

7 . 3 1 3 1  

5.1121 

3 . 1 1 2 ,  

5 . 7 1 2 1  

5 . 8 1 3 )  

6 . 2 1 3 1  

6 . 9 1 3 1  

5 . 6 1 2 )  

3 . 0 1 2 )  

1 . 0 1 2 )  

1 . 4 1 2 1  

3 . 6 1 2 1  

4 . 0 1 2 1  

4.1121 

4 . 9 1 2 1  

6 . 3 1 3 1  

3 3 1 4 1  

9 . 9 1 4 1  

1 9 1 3 1  

5 . 8 1 3 1  

4 . 5 1 * 1  

4 . 9 1 2 1  

4 . 1 1 3 1  

5 . 9 1 3 1  

7 . 0 1 4 )  

5.4131 

3 . 1 1 2 1  

5.1131 

1.4111 

7 . 0 1 4 1  

8 . 4 1 4 1  

6 . 4 1 3 1  

10.6121 

16.0131 

7 . 4 1 5 1  

1.87111 - l . ? l l l l  

1.92141 -0.651‘11 

2.86141 -1,27141 

2.91141 -1.47141 

3.4121 - 2 . 4 1 2 1  

5.1121 -1.112) 

4 . 8 1 0  - 2 . 1 1 1 1  

> 5 . 2 1 4 1  -1.9121 

6 . 1 1 2 1  -0.5131 

25.7161 0 . 3 1 2 )  

6.4111 - 1 . 3 1 2 1  

1 . 4 1 2 1  -1.9121 

4 . 0 1 2 )  - 3 . 0 1 2 1  

4 . 5 1 2 )  - 4 . 7 1 3 1  

4 . 4 1 2 1  - 4 . 2 1 3 1  

1 . 6 1 2 )  - 7 . 8 1 2 1  

4 . 0 1 2 1  - 1 . 8 1 2 1  

L l l > l  - 1 . 6 1 1 1  

1.7121 -2.6121 

4 . 9 1 2 1  - 4 . 2 1 3 )  

5 . 5 1 l l  -4.5131 

3.9121 - 4 . 6 1 3 1  

1 . 1 1 2 1  - 3 . 6 1 2 1  

3 . 0 1 7 1  -1.1111 

0 . 0 1 2 1  - 1 . 3 1 2 1  

5 . 2 1 2 1  - 0 . 5 1 2 1  

4 . 7 1 2 1  -0 .912 i  

5 . 1 1 2 )  - 2 . 5 1 2 1  

4 . 7 1 2 1  - 1 . 8 1 2 )  

1.0121 - 1 . 6 1 2 )  

5 . l l 2 1  -2.8121 

6.6131 - 3 . 9 1 3 1  

4.7121 -1.8131 

4 . 2 1 2 1  - 0 . 4 1 2 )  

1.4121 -1.1121 

3 . 9 1 2 1  - 1 . 6 1 2 1  

4 . 8 1 2 1  - 2 . 8 1 2 1  

7 . 6 1 4 1  -2.1131 

7 . 1 1 4 1  - 1 . 7 1 3 1  

5 . 1 1 1 1  - 2 . 0 1 3 1  

1.3121 -1.8121 

l . l l Z 1  -2 .012 )  

5 4 1 3 1  - 2 . 3 1 2 1  

5 . 5 1 3 1  - 3 . 7 1 3 )  

4 . 9 1 3 1  -6.0111 

5 . 9 1 3 1  -5.813) 

4 . 6 1 2 )  - 3 . 2 1 2 1  

1 5 . 4 1 3 1  - 1 . 4 1 2 1  

1 1 . 2 1 2 )  -3 .4121 

1 6 . 2 1 9 1  -0.214) 

-0.50101 -0.46101 

- 0 . 2 5 1 1 1  - 1 . 2 9 1 4 1  

-0.67131 -0.13131 

-0.68131 - 0 . 3 3 1 3 1  

- 0 . 9 1 2 1  -0.3121 

0.2111 --1.0121 

-0.47191 - 0 . 8 6 1 9 )  

- 0 . 1 1 3 1  - 2 . 8 1 2 1  

0 . 7 1 3 1  - 3 . 9 1 2 1  

- 1 . 4 1 3 1  - 6 . 1 1 1 )  

- 0 . 9 1 2 1  - 1 . 3 1 2 1  

-0 .4111 - 0 . 9 1 , )  

-0.1121 - 0 . 4 1 2 1  

0.1121 -0.1121 

1.1121 - 2 . 1 1 3 1  

0 . 3 1 2 )  - 2  ,121 

- 0 . 3 1 2 1  - 1 . 1 1 2 1  

-1.0111 - 0 . 1 1 1 1  

-0 .912 )  - 8 . 6 1 2 1  

- 1 . 1 1 2 1  0.0121 

- 2 . 4 1 2 )  -0.1121 

- 1 . 6 1 2 1  - 0 . 6 1 2 )  

- 0 . 1 1 2 )  - 0 . 4 1 2 1  

- i i . ? I l l  - 0 . 3 1 1 ,  

- 0 . 9 1 2 1  -0.3121 

- 0 . 8 1 2 1  0.0121 

- 0 . 6 1 2 1  -0.812) 

- 1 . 2 1 2 1  - 1 . 1 1 2 ,  

- 1 . 1 1 2 1  - 1 . 2 1 2 ,  

-0.811) - 8 . 2 1 1 1  

- 1 . 4 1 2 1  -0.1121 

-1.6121 - 0 . 3 1 3 1  

- 0 . 6 1 2 )  0 . 0 1 3 l  

- 0 . 9 1 2 i  - 1 . 1 1 2 1  

-1.1121 -1.2121 

- 0 . 6 1 1 )  - ? . > I 2 1  

- > . ? I 2 1  - 1 . 1 1 2 1  

-1.1111 - 1 . 7 1 2 1  

- 1 . 0 1 3 1  - 1 . 3 1 1 1  

- 0 . 6 1 2 1  - 2 . 5 1 3 1  

-0.6121 - 1 . 3 1 2 1  

-0.6111 - 0 . 3 1 1 1  

- 1 . 6 1 2 1  0.1121 

- 2 . 1 1 3 1  l . 4 1 2 1  

- 1 . 1 1 3 1  0.7121 

- 1 . 0 1 2 1  0.4111 

- 1 . 0 1 2 1  0.1121 

6.8121 - 0 . 4 1 2 1  

1 . 8 1 2 1  1.8111 

3 . 4 1 6 1  3 . 0 1 5 1  

a) Die anisotropen Temperaturfaktoren haben die Form: 
T =  exp[-a(B,1h2a*2 + B22k2b*2 

Der isotrope Temperaturfaktor hat die 

+ B3312~*2 + 2B12hka*b* + 2B13hla*c* - 

B 2sint9 hkl 
Form: T = exp [ - 4 ( 2( ) 11. + 

Die Wasserstoffatome der Phenylgruppen sind weggelassen. Ihre Position ist 100 pm vom zuge- 
horigen Kohlenstoffatom entfernt auf der Winkelhalbierenden mit B(isotrop) = 1.5 . B(isotrop) 
vom zugehorigen Kohlenstoffatom. 
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Lucke im Kristallgitter ausfullt. Eine deutliche H-Bruckenbindung zwischen CH,Cl, 
und einem Atom des Komplexes ist nicht zu erkennen. Kurzeste Abstande: 

Cl(2) -F(4) 388 (l), Cl(2) - HIr 349 (6), Cl(2) - C(42) 371 (l), Cl(3) - F(4) 370 (l), 
Cl(3) - C(63) 367 (1) pm. 

H(1, CH,Cl*)-F(4) 220 (I), H(2, CH,Cl,)-Cl(l) 274 (l), C1(2)-F(2) 385 (1), 

Tab. 5 .  Wichtige Bindungsabstande [pm] in 3c 

Ir - Cl(1) 236.9 (1) P - C (min) 181.5 (5) 
238.2 (1) P - C (max) 182.4 (5) 
237.6 (1) 
184.4 (6) 
227.2 (3) 

C(1) - 0 114.3 (7) 
B - F(l) 144.8 (6) 

F(2) 132.9 (8) 
F(3) 134.0 (8) 
F(4) 133.9 (9) 

C - C (min) 135 (1) 
C - C (max) 141 (1) 
C(2) - Cl(2) 186 (1) 

163 (1) 

P(1) 
P(2) 
C(1) 
F(1) 
H 158 (6) C(2) - Cl(3) 

Tab. 6. Wichtige Bindungswinkel [Grad] in 3c 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

c 1  

F1 

c 2  

8 7 . 7 3 ( 4 )  

8 6 . 9 9 1 4 )  

1 7 7 . 7  ( 2 )  

8 7 . 0 ( 1 )  

9 5  ( 2 )  

1 7 0 . 9 8  ( 4 )  

9 3 . 1 ( 2 )  

9 3 . 4 ( 1 )  

9 2  ( 2 )  

9 1 . 9 ( 2 )  

9 3 . 6 ( 1 )  

8 1  ( 2 )  

9 5 . 0 ( 2 )  

8 3 ( 2 )  

1 7 4  ( 2 )  

1 7 7 . 6  ( 5 )  

1 2 5 . 7  ( 3 )  

1 1 2 . 3  ( 7 )  

Ir - 
Ir - 
Ir - 
C(11) - 
C ( 1 l )  - 

C(21) - 
Ir - 
Ir - 
Ir - 
C(41) - 

C(41)  - 

C(51) - 
F ( 1 )  - 
F ( 1 )  - 
F ( 1 )  - 
F ( 2 )  - 
F ( 2 )  - 
F(3)  - 
c - c -  

1 1  4 . 9  ( 2 )  

1 1 5 . 3  ( 2 )  

11  0 . 3  ( 2 )  

1 0 4 . 1 ( 2 )  

1 0 5 . 2  ( 2 )  

1 0 6 . 2  ( 2 )  

1 1 2 . 6  ( 2 )  

1 1 1 . 8 ( 2 )  

1 1 6 . 9 ( 2 )  

1 0 5 . 7  ( 2 )  

1 0 4 . 4  ( 2 )  

1 0 4 . 5  ( 2 )  

1 0 8 . 9  (5)  

1 0 7 . 9  (5 )  

1 0 7 . 1  (5)  

1 1 0 . 1  ( 6 )  

1 1  2 . 8  ( 6 )  

1 0 9 . 9  ( 6 )  

1 1 8 . 2 ( 6 )  

C - C - C (max) 1 2 1 . 4 / 7 )  
~ 
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Dabei sind die anisotropen thermischen Parameter aller Atome des Methylenchlorids 
durch Fehlordnung sehr grol3. Der oktaedrische Iridiumkomplex enthalt im wesentli- 
chen die unveranderte Anordnung der Vaska-Verbindung trans-(Ph,P),Ir(CO)Cl mit 
trans-addiertem HBF, (Abb. 1). Dabei ist das Tetrafluoroborat-Anion uber das Fluor- 
atom F(l) einzahnig an das Iridiumatom gebunden. Bisher wurden nur Cu- und Ni- 
Komplexe mit einfach koordiniertem BFi  rontgenographisch untersucht 24-28). Bei die- 
sen Komplexen ist das BF,-Anion nur schwach gebunden, wird aber durch Wasser 
nicht leicht verdrangt, wahrend BF4-Komplexe anderer Elemente oft auRerst feuchtig- 
keitsempfindlich sind. So betragt z. B. in [Ni(en),(H,O)FBF,] + B F i  24) der Ni - F-Ab- 
stand 212 (1) pm und der F(1)-B-Abstand 141 (1) pm, die anderen drei B-F-Ab- 
stande sind 137 (l), 136 (1) und 139 (1) pm; das BF,-Anion ist nur schwach koordiniert 
und wenig verzerrt. In CU(PP~, ) ,FBF,~~)  wird ein Cu-F(1)-Abstand von 231 k 2 pm 
gegenuber CuF, mit 193 und 227 pm gefunden; auch hier liegt eine schwache Koordina- 
tion und eine geringe Verzerrung des BF,-Anions (B - F 139 bzw. 135 pm) vor. In 3c ist 
der BF4-Ligand stark verzerrt (Tab. 6). Im freien BFT-Ion wurden fur die B - F-Bin- 
dung 143 (3) pm, in BF, 129.5 (2.5) pm festgestelltZ9). Durch die Koordination an das 
Iridium wird also die Bindung der drei nicht gebundenen Fluoratome an das Bor fester, 
sie wirken als Donoren (Hyperkonjugation oderhnd n-Donorwirkung der drei F- 
Atome); dabei sind die B - F-Bindungen nur wenig langer als in BF, . Die B - F(1)-Bin- 
dung in 3c ist gegenuber dem freien BF;-Ion kaum verandert; die Bindung hat sich nur 
unwesentlich gelockert. Der Ir - F-Bindungsabstand in [Ir(NH - NC6H3 - 3-F)F(CO)- 
(PPh,),] + betragt 208 (1) pm3” bzw. 221 (4) pm in [Ir(NH - NC6H, - 2-CF3)F(CO)- 
(PPh,),] + ist also etwas kurzer als in 3c (Tab. 5) bei vergleichbarem trans-EinfluR 
(in 3c ein Wasserstoffatom, in den Vergleichsverbindungen ein Kohlenstoffatom des 
Aromaten trans zum F-Atom). Die Ir - F(1)-Bindung in 3c ist nur 19 bzw. 6 pm langer 
als eine Einfachbindung, also noch sehr fest. 

Abb. 1. Struktur von 3c 
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Der Ir-H-Abstand in 3c von 158 (6) pm entspricht dem erwarteten Wert. In 
[(Ph2PCH2CH2PPh,),IrH2]+ wurde ein Ir - H-Abstand von 177 prn3,) und in 
Ir(C1)(H)(~3-C3H,(1-Ph))(PPh3)2 von 150 (10) prn3,) gefunden. Nur bei letzterer Ver- 
bindung wurde das Wasserstoffatom wie bei 3c verfeinert, so daR Fehlergrenzen ab- 
schatzbar sind. Im Rahmen der bei einem so leichten Atom neben einem Schweratom 
zwangslaufig groBen Fehlergrenzen stimmen die gefundenen Bindungsabstande bei den 
diskutierten Hydrido-Ir"'-Verbindungen praktisch uberein, daher kann man den trans- 
EinfluR des BF,-Ions und des Chlorid-Ions auf das Wasserstoffatom nicht vergleichen. 
Die restlichen Abstande und Winkel weisen keine Besonderheiten auf, sie stimmen rnit 
tabellierten Werten gut uberein. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser 
besonderer Dank fur die Forderung dieser Arbeiten. Herrn Dr. B. Wrackmeyer, Fraulein A. Se- 
bald und Herrn R.  Rurlander danken wir fur die Aufnahme der NMR-, Frau G. Hanatschek fur 
die teilweise schwierige Anfertigung der IR-Spektren. Der Fa. Bayer Aktiengesellschaft danken 
wir fur die Uberlassung von Chemikalien. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten Schlenk-Rohren unter getrocknetern Argon durch- 
gefuhrt. Die Losungmittel wurden absolutiert und mit Schutzgas gesattigt. 

Zur Trennung fest-fliissiger Substanzgernische unter WasserausschluR erwies sich eine Labor- 
zentrifuge (Macrofuge 6 - 4, Fa. Heraeus-Christ) rnit Kunststoffeinsatzen fur Schlenk-Rohre als 
besonders geeignet . 

IR-Spektren: Perkin-Elmer-IR-Doppelstrahlphotorneter Model1 325. - 'H-, I3C- und ,'P- 
NMR-Spektren (gesattigte Losungen): Bruker WP-200. - "F-NMR-Spektrum: Varian FT 80 
Kernresonanz-Spektrometer. - Die Aufnahmen von IR-Spektren der Verbindungen, die rasch 
mit Alkalihalogeniden reagieren, erfolgte zwischen Silberhalogenid-Platten (in Nujol) oder in 
Silberhalogenid-Kuvetten (Spektren in Losung). 

HBF, . Et20 bezogen wir von der Fa. Merck (Darmstadt), HOSO,CF, und (CH3),0BF4 von 
der Fa. Fluka (Neu-Ulrn). C4F9S03K wurde freundlicherweise von der Bayer Aktiengesellschaft 
(Leverkusen) zur Verfiigung gestellt . Nonafluorbutansulfonsaure wurde daraus durch Umsetzung 
rnit konz. Schwefelsaure und anschlieflender Vakuurndestillation (62 "C/Olpurnpenvakuum) er- 
halten. Die deuterierten Sulfonsauren DOSO,CF, und DOSO,C,F, wurden aus den Alkalisalzen 
rnit D,S04 freigesetzt. 

Carbonylchlorohydrido(trifluormethansulf (la): Zu 
einer Suspension von 440 mg (PPh,),(CO)ClIr (0.56 rnmol) in 10 rnl n-Pentan gibt man unter 
Ruhren 84 mg (0.05 rnl; 0.56 mmol) HOSO,CF,. Die gelbe Suspension entfarbt sich innerhalb 
weniger rnin. Das entstandene farblose, feinkristalline Pulver wird durch Zentrifugieren von der 
Mutterlauge getrennt, dreirnal rnit 10 rnl n-Pentan gewaschen und i .  Hochvak. getrocknet. Ausb. 
quantitativ. 

Carbonylchlorodeuterio(tr~luormethansu~onato)bis(triphenylphosphan)iridium(III) (la-D) 
wird in gleicher Weise rnit DOS02CF, erhalten. 

l c  (Isorneres von l a )  
a) 660 rng (PPh3),(CO)C11r (0.85 rnrnol) werden in 10 rnl CH,Cl, suspendiert und mit 127 mg 

HOS02CF3 (0.075 rnl; 0.85 mrnol) versetzt. Es entsteht augenblicklich eine farblose, klare LO- 
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sung, aus der mit 40 ml n-Pentan farbloses, feinkristallines l c  ausgefallt wird. Das Produkt wird 
dreirnal rnit 10 ml n-Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 770 mg (98%). 

b) Eine Losung von ca. 200 mg 1 a in 5 ml CH2C12 wird rnit 20 ml n-Pentan versetzt. Das ausfal- 
lende Produkt ist rnit dem nach a) hergestellten identisch. 

C,,H,,CIF,IrO,P,S (930.3) Ber. C 49.05 H 3.36 Gef. C 48.57 H 3.75 

C a r b o n y l c h l o r o h y d r i d o ( n o n a f l u o r b u t a n s u l f  (2b): 
Analog zur Vorschrift fur l a  werden 480 rng (0.61 mmol) (PPh,),(CO)CIIr rnit 185 mg 
HOS02C4F9 (0.108 ml; 0.61 mmol) umgesetzt. Man erhalt farbloses, feinkristallines 2b.  Ausb. 
quantitativ. 

Carbonylchlorodeuterio(nonaflrrorbutansu~onato)bis(triphenylphosp~ian)iridium(III) (2b-D) 
wird nach der gleichen Arbeitsvorschrift aus (PPh3),(CO)(CI)Ir und DOS02C4F9 hergestellt. 

2c (Isomeres von 2b) 
a) Entsprechend der Vorschrift fur l c  werden 340 mg (0.44 rnmol) (PPh,),(CO)CIIr mit 130 rng 

HOSO,C,F, (0.076 ml; 0.44 mmol) umgesetzt. 2c fallt in Form von stabchenformigen, farblosen 
Kristallen an. Ausb. 440 mg (93%). 

b) Ein mit dem nach a) erhaltenen Kornplex identisches Produkt laRt sich durch Urnkristallisie- 
ren von 2b aus CH2C12/Pentan erhalten. 

C,,H3,C1F91r0,P,S (1080.4) Ber. C 45.58 H 2.90 Gef. C 45.43 H 2.93 

Carbonylchlorohydrido(tetrafluoroborato)bis(triphenylphosphan)iridium(III) (3a): Analog 
zur Vorschrift fur l a  werden 350 rng (0.45 mmol) (PPh,),(CO)CIIr mit 73 mg (0.063 ml; 0.45 
mmol) HBF, . Et,O umgesetzt. 3a fallt als farbloses, feinkristallines Pulver an. Ausb. quanti- 
tativ. 

3c (Isorneres von 3a) 
a) Zu einer Suspension von 400 rng (0.51 mmol) (PPh,),(CO)CIIr in 10 ml CH,CI, werden 

83 rng (0.071 ml; 0.51 rnmol) HBF, . Et,O gegeben. Der Ausgangskomplex lost sich in wenigen s 
auf. Nach einigen rnin kristallisiert 3c aus. Die Fallung la& sich durch Zugabe von 30 ml n- 
Pentan vervollstandigen. Man zentrifugiert und dekantiert. Der Niederschlag wird funfmal rnit 10 
ml n-Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 440 rng (99%). 

b) 200 mg 3a werden in 10 ml CH,CI, gelost. Nach wenigen s bildet sich ein farbloser, kristalli- 
ner Niederschlag. Man arbeitet auf, wie unter a) beschrieben. Die Produkte sind identisch. Durch 
Uberschichten einer sehr verdunnten CH2CI,-Losung von 3c mit n-Pentan lassen sich stabchen- 
forrnige, farblose Kristalle von 3c gewinnen, die CH,CI, enthalten. CH,Cl2 laRt sich durch 
Trocknen i. Hochvak. entfernen. 

C3,H31BCIF,IrOP2 (868.1) Ber. C 51.19 H 3.60 Gef. C 50.04 H 3.53 

Carbonylchloro(methyl)(tetrafluoroborato)bis(triphenylphosphan)iridium(III) (4): 780 mg (1 .O 
rnrnol) (PPh3),(CO)C11r werden in 10 rnl Benzol suspendiert und mit 150 rng (1.02 mmol) 
(CH3),0BF, eine Woche lang bis zur Entfarbung der Suspension geriihrt. Man gibt 20 rnl n-Pen- 
tan zu, zentrifugiert und dekantiert. Der farblose, feinkristalline Niederschlag wird dreimal rnit 
10 rnl n-Pentan gewaschen und'i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 810 mg (92%). 

C3,H,,BCIF4IrOP2 (882.1) Ber. C 51.74 H 3.78 Gef. C 51.28 H 4.00 

Carbonylchlorohydridotris(triphenylphosphan)iridiu~n(III)-trifluormethansulfonat (5): Zu ei- 
ner Losung von 280 mg (0.30 mmol) l c  in 10 rnl CH2Cl2 werden bei - 78 "C 80 mg (0.30 mrnol) 
PPh, gegeben. Man laRt auf Raumtemp. kornmen und fallt farbloses, feinkristallines 5 rnit 30 rnl 
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n-Pentan aus. Man zentrifugiert, dekantiert und wascht dreimal mit 10 ml n-Pentan. Der Kom- 
plex wird i.Hochvak. getrocknet. Ausb. 330 mg (92%). 
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C,,H,,ClF,IrO,P,S (1192.6) Ber. C 56.39 H 3.90 Gef. C 56.39 H 4.29 

(Acetonitril)carbonylchlorohydridobis(triphenylphosphan)iridium(III)-tetrafluoroborat (6): 
Zu einer Suspension von 430 mg (0.50 mmol) 3c in 10 ml CH2C12 werden 0.1 ml Acetonitril gege- 
ben. Es entsteht eine klare Losung, aus der bei Zugabe von 40 ml n-Pentan farbloses, feinkristalli- 
nes 6 ausfallt. Man zentrifugiert, dekantiert und wascht viermal mit 10 ml n-Pentan. Nach Trock- 
nen i. Hochvak. Ausb. 380 rng (85%). 

C,9H,,BCIF,IrNOP, (909.1) Ber. C 51.52 H 3.78 N 1.54 Gef. C 51.92 H 3.68 N 1.56 

Aquacarbonylchlorohydridobis(triphenylphosphan)iridium(III)-tetrafluoroborat (7): Zu einer 
Suspension von 600 mg (0.69 mmol) 3c in 10 ml CH2C1, werden bei - 30°C 0.012 ml(0.69 rnmol) 
H,O gegeben. Nach 30 min wird von der verbliebenen Trubung abzentrifugiert und die CH,CI,- 
Losung in 40 ml n-Pentan von - 40°C eingeriihrt, wobei farbloses, feinkristallines 7 ausfallt. Der 
Niederschlag wird viermal mit 10 ml n-Pentan von -40°C gewaschen und i.Hochvak. getrock- 
net. Ausb. 480 mg (78%). 

C3,H3,BCIF,Ir02P2 (886.1) Ber. C 50.15 H 3.76 Gef. C 49.61 H 4.06 

(Aceton)carbonylchlorohydridobis(triphenylphosphan)iridium(III)-tetrafluoroborat (8): Zu ei- 
ner Suspension von 800 mg (0.92 mmol) 3c in 10 ml CH2C12 werden bei -40°C 0.2 ml(2.8 mmol) 
Aceton gegeben. Es entsteht eine klare Losung, aus der bei Zugabe von 40 ml n-Pentan von 
-40°C 8 ausfallt. Das farblose, feinkristalline Pulver wird fiinfmal rnit 10 ml kaltem n-Pentan 
gewaschen und i. Hochvak. bei -20°C getrocknet. Ausb. 790 mg (93%). 

C,,H3,BC1F,Ir02P2 (926.2) Ber. C 51.87 H 4.03 Gef. C 51.27 H 4.49 

Carbonylchlorohydrido(tetrahydro furan)bis(triphenylphosphan)iridium(III)-tetrafluoroborat 
(9): Analog zur Vorschrift fur 8 werden 850 rng (0.98 rnrnol) 3c rnit 0.2 ml(2.5 mmol) THF umge- 
setzt. Farbloses Pulver, Ausb. 820 mg (89%). 

C,,H39BClF,Ir02P2 (940.2) Ber. C 52.37 H 4.19 Gef. C 51.33 H 4.01 

Carbonylchloro(methyl)~yridin)bis(triphenylphosphan)iridium(III)-tetrafli~oroborat (10): Zu 
einer Suspension von 440 mg (0.50 mmol) 4 in 10 ml CH2C12 werden bei Raumtemp. 0.2 ml(0.25 
rnrnol) Pyridin gegeben. Es entsteht eine klare Losung, aus der mit 40 ml n-Pentan farbloses 10 
ausgefallt wird. Man wascht viermal mit 10 rnl n-Pentan und trocknet i. Hochvak. Ausb. 460 mg 
(96%). 

C,3H38BCIF41rNOP2 (961.2) Ber. C 53.73 H 3.99 N 1.46 Gef. C 53.41 H 4.16 N 1.55 
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