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Die Umsetzung von R'R*N—P=NR? (1) (R' = SiMe;, By, i-
C;Hy; R? = R® = SiMe;, tBu) mit [M(COD)p-C)}; (2), M =
Rh, Ir, ergibt die Amino(imino)phosphan-Komplexe- 3, deren
P=N-Bindung Methanol .unter Bildung der Diamidophosphit-
Komplexe 4 addiert. Die Iridiumverbindungen von 4 ergeben be-
reits unterhalb von 0°C Cyclometallierung einer tBu-Methyl-
gruppe (R) unter Bildung der Hydrido-Iridium-Metallahetero-
cyclen 5. Von 4b und 5a wurden Rontgenstrukturanalysen an-
gefertigt.

Die C— H-Metallierung bei Alkylphosphan- und -a,®-di-
phosphan-Komplexen des Iridiums wurde eingehend von
Dahlenburg?, Vrieze® sowie Shaw® und deren Mitarbeiter
untersucht. In keinem Falle wird eine Cyclometallierung un-
terhalb von Raumtemperatur beschrieben.

Cyclometallierung bei Diamidophosphit-
Iridiumkomplexen

Ausgehend von den Amino(imino)phosphanen 1, die viel-
seitige Ligandeneigenschaften aufweisen®, erhilt man bei
deren Umsetzung mit [M(COD)(n-C)1,(2), M = Ir, Rh, die
n'-P-Phosphazenkomplexe 3, deren P = N-Bindung Metha-
nol unter Bildung der Diamidophosphit-Komplexe 4 ad-
diert (Schema 1). Bei den Iridium-Phosphazen-Komple-
xen ist — im Gegensatz zu den Rhodiumverbindungen
3b,d,f — das Gleichgewicht vollstindig auf die Seite der
Produkte 3a,c,e verschoben (*'P-Kontrolle). Die nur 3P-
NMR-spektroskopisch (Tab. 1) in Losung nachgewiesenen
Komplexe 3 konnten durch Umsetzung mit Methanol in
Form der Diamidophosphit-Derivate 4a (M = Ir) sowie
4b,d,f (M = Rhjisoliert werden. 4e liegt in Lésung als 1:1-
Gemisch der Isomere 4e/de’ vor; bei 4f ist das Isomeren-
verhdltnis 1:2 (4f:4f). Abgetrenntes 4¢’ isomerisiert nicht
zu de.

Der Iridiumkomplex 4a (Enantiomerenpaar), der in Sub-
stanz stabil ist, kann in Lésung bereits ab ca. —20°C durch
eine diastereospezifisch ablaufende oxidative Addition der
zum NSiMe;-Rest benachbarten tert-Butylgruppe (R?) in
den cyclischen Hydridoalkyl-Komplex Sa (Enantiomeren-
paar) iibergefiihrt werden. Bei 4¢ und 4e, die nicht mehr in

t Verstorben am 03.03.1984.
*) Rontgenstrukturanalyse.
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Element-Orgsnic Amine/Imine Compounds, XXXIP. — Cyclo-
metallation with N-ters-Butyl-Phosphorus-Nitrogen Iridiom Com-
plexes

The interaction of R'R*N—P=NR?(1) (R! = SiMe;, tBu, i-C;H;;
R? = R? = SiMe;,, tBu) with [M{COD)p-Ch}, {2), M = Rh, Ir,
affords the amino(imino)phosphane complexes 3, whose P=N
bond adds methanol with formation of the diamidophosphite
complexes 4. Already below 0°C the iridium compounds of 4
undergo cyclometallation of a tBu methyl group (R? with for-
mation of the bydrido-iridium metallaheterocycles 5. The struc-
tures of 4b and 5a are elucidated by X-ray analyses.

reiner Form isolierbar waren, findet diese intramolekulare
Cyclometallierung zu Sc¢ und Se bereits ab ca. — 30 bzw. ca.
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—40°C ebenfalls wieder diastereospezifisch (*'P-NMR) statt.
Bemerkenswert ist, daB 4e” keine, 4¢ ausschlieBlich eine oxi-
dative Addition der tert-Butylgruppe eingeht. Offensichtlich
bedarf es zur Bildung der Metalla-Heterocyclen 5a,c, e des
sterischen Zwanges einer am gleichen Stickstoffatom gebun-
denen Me;Si- (4a, 4e) oder i-C;H;-Gruppe (4¢). Geht man
in Schema 1 vom dreifach silylierten Amino(imino)phosphan
R,;N—P=NR, R = SiMe;,, aus, dann beobachtet man bei
dem mit 4e’ verwandten Komplex [(COD)CIM « P-
(OCH;)(NHSiMe;){N(SiMe;),}19 bis 110°C keine oxidative
Addition einer SiMe;-Gruppe (vgl. zu dieser Problematik
Lit.” und dort zitierte Literatur). Die bei keinem der Di-
amidophosphit-Rhodiumkomplexe 4b,d, f zu beobachtende
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Cyclometallierung findet ihre Parallele in Literaturbeispie-
len*® -

NMR-Spektren

Die NMR-spektroskopischen Daten von 3, 4 und 5§ sind
in Tab. 1 zusammengefaft.

Beim Ubergang von den Amino(imino)phosphan-Kom-
plexen 3 (FuBnote®) der Tab. 1) zu den Diamidophosphit-
Derivaten 4 findet man im *'P{'H}-NMR-Spektrum eine
Hochfeldverschiebung um 136 —175 ppm; die Cyclometal-
lierung (4a— 5a; 4c — Sc; 4e — Se) verschiebt wiederum die
Signale um 20— 32 ppm nach tieferem Feld. Bemerkenswert
ist, daB die 'J('"®Rh*'P)-K opplung trotz Anderung der Koor-

Tab. 1. *'P{'H}- und '"H-NMR- sowie v{NH)- und v(IrH)-Daten der Komplexe 3, 4 und 5: & in ppm, J in Hz, v in ecm ™'

3@ "HoMRD 1R
5P 5 CHiSL 6 CHyC 5 CHy0 & NH 5 IrCH, § IrH VN w(Irh)
komplex [ 'a('®an'P)} [ CHyoH) RA AT I A TEA AT N CATRI LT B N IEA Y
sa? 90.7(s) 0.26(s) 1.18(s) 5.41(d) 5.94(d) 3270
1.66(s) [13.6) [23.7]
4b 102.5(d) 0.25(s)  1.22(s) 3.53(d) 6.03(d) 3255
[205) 1.75(s) [13.6] [24.2]
4c 91.4(s)® f)
4 104.3(d) [1.11¢d)]9 1.3008) 3.77(d) 5.29" 3240
{204) [1.35(0))9 1.57(s) [13.0]
se 98.5(s) ") £)
se! 90.4(s) 0.40(s)  1.31(s) 3.77(d) 5.49(d) 3270
[14.5) [23.9]
h) )
uf 114.1(d) 0.22(s)  1.74(s) 3.80(d) 5.5 3260
[205] 0.28(s) [13.9]
ufr 106.4(d) 0.40(s)  1.28(s) 3.84(d) 5.46(d) 31604
[208] [14.5] {24.0)
sa 122.9(s) 0.33(s)  1.30(s) 3.54 3 1.37™ J17.6(d) 3300 2230
1.22()% [14.0] 1.42 [10.3]
1.56()% [2.7)
5 12.5(s) (1.26()1% 1.22(s) 3.47(d) 4.1(d) 1.28™ S17.0(d) 3240 2190
(.28@] 179 [16.0) (15.0) (9.5)
3300y 7 1.39()%)
Se 118.5(s) 0.6(s)  1.22()%)  5.49(a) D 1.28™ J17.6() 3260 2240
0.30(s) 1573 [13.9] [10.2] (br)

% 80.82 MHz, 85proz. H;PO, extern. In [Dg]Toluol. *P{'H} von 3a —f (in CD,Cly): 250.6 (s); 278.0 (d), ‘J(*Rh*P) [205]; 227.9 (s); 239.3
(d) [197]; 241.9 (s); 266.0 (d) [208]. — ® 200 MHz, TMS intern. 4a,b in [Dg]Toluol, alle anderen in CDCl,. Auf die Angabe der COD-
Signale sowie der ’C{'H}-NMR-Daten wird verzichtet {Details in Lit.¥). — < KBr-PreBling. — ¢ *'P bei 223 K, 'H bei 243 K. —
9216 K. — " Wegen Cyclometallierung nicht gemessen. — ® Uberlagerte Dubletts, SCH, 4d: 3.76 (m), 5¢: 3.41 (m). — ™ Uberlagert von
=CH des COD. — 7223 K. — ? Versuchsweise Zuordnung. — ¥ Diastereotope (CH;),C-Gruppe. — " Nicht auffindbar. — ™ Teilweise
iiberdecktes AB-System.
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dinationszahl am Phosphor bei der Uberfiihrung von 3 in
4 nahezu gleich bleibt; ein Befund, der sich mit den Ergeb-
nissen bei vergleichbaren Platinkomplexen deckt® und als
weiteres Indiz dafiir angesehen werden muB, daB3 die Ami-
no(imino)phosphan-Liganden 1 dhnliche o-Donor-n-Ak-
zeptoreigenschaften wie die daraus gebildeten Diamido-
phosphit-Liganden (Komplexe 4) aufweisen.

Bei den durch Cyclometallierung gebildeten Metalla-He-
terocyclen 5a, ¢, e findet man im 'H-NMR-Spektrum ein na-
hezu lagekonstantes IrH-Dublett (ca. —17 ppm) mit einer
2J('P'H)-Kopplungskonstante von ca. 10 Hz; Werte, die fiir
cis-Kopplungen typisch sind?, Mit der Literatur? ebenfalls
gut im Einklang ist die Lage der IrH-Bande (ca. 2200 cm ™)
bei einer trans-H —Ir — Cl-Anordnung (vgl. dazu Abb. 2).

Kristall- und Molekiilstruktur der Komplexe
4b und 5a

Atomabstinde und Bindungswinkel sind in den Tabellen
2 und 3, die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren in
den Tabellen 4 und 5 zusammengefaBt. Die Molekiilstruktur
des Rhodium-Diamidophosphit-Komplexes 4b ist mit den
dazugehdrigen Atomnumerierungen in Abb. 1, die des Iri-
dium-Hydrido-Metalla-Heterocyclus Sa in Abb. 2 aufge-

€19

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4b mit Atomnumerierung

(53 (52

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5a mit Atomnumerierung
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Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) von 4b

Rh-C} 2.392(1)  P-N(1) 1.681(3)  0-C(5) 1.426(5)

Rh-P 2.316(1)  P-N(2) 1.671(2)  C(13)-C{14) 1.388(6)
Rh-C(13)  2.118(4) P-0 1.607(3)  C(17)-C(1B)Y  1.366(6)

Rh-C{14)  2.117(4)  Si-N(1) 1.798(3)  Rh...C(11) 3.557

Rh-C(17)  2.233(4)  N(1)-C(9)  1.536(5)

Rh-C(18)  2.240(4)  N(2)-C(1)  1.503(4)

Cl-Rh-P 93.36(3) P-Rh-C(18) 161.6(1)  N(1)-P-0 95.0(1)
C1-Rh-C(13)  161.9(2) C(13)-Rh-C(14) 38.3(2)  N(2)-P-0 107.5(1)
Cl-Rh-C(14)  157.9(2) C{13)-Rh-C(17) 91.2(2)  P-N(1)-5i 121.2(2)

C1-Rh-C(17) 88.0(1) C{13)-Rh-C(18) 80.8{(2) P-N{1)-C(9) 118.8(2)
C1-Rh-C(18) 88.1(1) C(14)-Rh-C(17} 80.3(2)  Si-N{1)-C(9} 119.9(2)
P-Rh-C(13) 92.7(1) C{14)-Rh-C(18) 93.0(2) P-N(2)-C(1} 133.8(2)
P-Rh-C(14) 92.5(1) C(17)-Rh-C(18) 35.6(2)  P-0-C(5) 121.1(2)
P-Rh-C(17) 162.8(1) N(1)-P-N(2) 115.3(1)

Tab. 3. Ausgewihite Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) von Sa

Ir(1)-ci(v) 2.514(1) 1r(1)-C(56) 2.272(4) N(1)-C(11) 1.522(5)
Ir(1)-P(1) 2.2643(1) P(1) -0(1) 1.618(3) N(2)-C(3) 1.921(9)
Ir(1)-C(4) 2.093(4) P(1) -N{1) 1.674(3) C(3)-C(4) 1.545(6)
1r(1)-C(51) 2.309(4) P(1) -N(2) 1.667(2) C(3)-c(31) 1.586(6)
Ir(1}-C(52) 2.299(4) S1(23)-N{(2) 1’.781(}) C(3)-C(32) 1.550(6)
Ir{1)-C(5%) 2.274(4) 0(1) -C(h 1.461(5)

CL(1)-Ir(1)-P(1) 8B.48B(4) C{4) -Ir(1)-C(59) 91.0(2) N(1) -P(1)-N(2) 102.4(2)
Cl{1)-1r(1)-C(4) 85.B(1) C(a) -Ir(1)-C{(56> 89.5(2) P{1} -0(1)-C(1) 121.5(3)

CL(D)-Ir(1)-C(51) 80.7(1) C(51)-1r{1)-C(52) 35.1(2) P{1) -N(1)-C(11) 129.4(3)

CHO1)-1p(1)-C(52) 114.6(1) C(51)-1r(1)-C(55) 86.4(2) P(1) -N(2)-5i(2) 122.2(2)

C1{1}-1r(1)-C(55) P(1) =N(2)-C(3) 115.5(3)

17.4(1) C(51)-Ir(1)-C(56) 78.8(2)

C1(1)-1r{1)-C(56) 82.2(13 C(52)-Ir{1)-C(55) 79.5(2) Si(2)-N(2)-C(3)} 122.2(3)

P(1) -1r(1)-C(48)  B1.1(1) C{52)-Ir(1)-C(5%6} 92.7(2) N(2) -C(3)-C(a) 109.5(3)

P(1) ~1e(1)-C(51) 109.3(1) C(55)-Ir(1)-C(56) 35.2(2) N(2) -C(3)-C(31) 109.7(3)

P1) -1r{1)-C(52) 99.1(1) Ir(1)-P(1) -D{1) 116.6(1) N(2) -C{3)-C(32) 109.5(4)

Ie(1)-P1)Y -N(1) 121.4(1) C(4) -C(3)-C(31) .5(4)

o
-

P(1) -1r(1)-C(55) 152.3(1)

~

P(1) -1c(1)-C(56) .0(4)

67.2(1) Ir(1)-P(1) -N(2) 1D7.4(1) C(4) -C(3)-C(32)

C(31)-C(3)-C{32) .5(4)

o

Cl4) -1r(1)-C(51)

63.2(2) 0(1) -P(1) -N(1)  99.0(2)

C(4) -Ir(1)-C(52) 159.6{2) O0{1) -P(1) -N{2)} 108.7(2) Ir(1)-C(4)-C(3) 115.5(3)

zeigt. Beide Komplexe liegen als Enantiomerenpaar vor; die
Abbildungen zeigen jeweils nur ein Enantiomeres.

Das Rhodiumatom in Verbindung 4b ist nahezu quadra-
tisch planar (leicht verzerrt) koordiniert (Abb. 1, Tab. 2); die
Abweichungen von der Planaritit sind gering. Erwartungs-
gemal sind die Rh—C-Abstinde [Rh—C(17,18)] trans zum
Phosphor linger als Rh—C(13,14) (trans zum Chloroligan-
den). So ist der Abstand Rhodium-Mittelpunkt von C(17)—
C(18) mit 2.133 A ldnger als der vergleichbare Abstand
(2.00A) bei [Rh(COD)(u-Cl)1,'%; Abstinde und Winkel des
COD-Liganden stimmen in beiden Verbindungen gut iiber-
ein.

Das Iridiumatom des Hydrido-Metalla-Heterocyclus Sa
ist verzerrt oktaedrisch koordiniert (Abb. 2). Die Ir — C-Bin-
dungsliangen [Ir(1) — C(51,52)] trans zur CH,-Gruppe [C(4)]
sind geringfiigig linger als Ir(1)—C(55,56) trans zum Phos-
phor (Tab. 3). Der sehr lange Ir — Cl-Abstand von 2.514(1) A
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Tab. 4. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren [A?] von 4b
mit Standardabweichungen

At om x/a )

eq
RH 0.14017(¢2)  0.21695¢(3) 0.21768(5) 2,73(1)
cL $2332(1) 0.2412¢() 0.3928(2) 3.5%5(4)
F 0.22591(9)  0.2092(2) 0.0793(2) 2.31¢
SI 0,2006(1) 0.2516(2) -0.1946(2) 2.92(4)
Nt 0.2196(3) 0.2990¢4) -0.0244(4) 2.6(1)
N2 0.3086(2) 0.2013(4) 0.144B(4) 2.0(1)
Q +2185(3) 0.1102(4) -0.0126(4) 2.3(1)
c1 0.,3858(4) 0.1792(4) 0.1395¢7) 3.7(2)
c2 0.3933(%) 0.07275($) 0.072(1) 7.5(2)
c3 0.4171(%5) 0.2434(8) G.0675(5) 6.3(3)
ca 0.4322(%) 0.167¢1) 0.7643(8) 7.6(3)
cs 0.2135(4) 0.0064(6) 0.0334(7) 3.9(2)
cé 0.1251¢4) 0.1646¢(7) -0,2327(é) 4.1(2)
c? 0.1653(5) 0.3497(7) -0.3022(7) 5,0(2)
[of:] 0.2867(4) 0.2155(7) -0,2495¢é) 4.4¢2)
ce 0.2245¢4) 0.4153(5) 0.0009(4) 3.3(2)
c1o0 0.1520($) 0.4720(7) -0.0204¢(7) 5.1(2)
c11 0,2489(&) 0.4322(4) 0.1403¢7) S.3¢2)
c12 0.2850(%) 0.4674(6) -0.0639(7) 4,5(2)
c13 0.0510(4) 0.2452(8) 0.0753¢(?) 5.2(2)
C1a 0,0586(4) 0.3381¢(7> 0.0944(7) 4.7¢2)
c15 0.0113(5) 0.0732(9) 0,1604(9) 8.5(3)
C1é 0.0066(6) 0.0952¢8) 0.2887(9)> 7.5(3)
c17 0.0617(4) 0.1724(7) 0.3495(7) 4.8(2)
cis 0.0568(4) 0.2783(7) 0.3330(6) 4,2(2)
c1¢ ~0.0015(%) 0.3342(8) .2482(9) 6.4(3)
c20 ~0,0085¢5) 0.3137¢9) 0,11B7(9) 7.5(3)

* Alle angegebenen Atome wurden anisotrop verfeinert.

sowie der sehr kurze Ir — P-Abstand von 2.243(1) A sind fiir
oktaedrische Komplexe mit trans-H — Ir — Cl-Einheit Uiblich,
wobei der Chelateffekt eine zusidtzliche Ir — P-Bindungsver-
kiirzung bewirkt'". Bei beiden Komplexen sind die dreifach
substituierten Stickstoffatome [N(1) bei 4b und N(2) bei Sa]
trigonal planar, die Phosphoratome verzerrt tetraedrisch
koordiniert. Bemerkenswert ist der Befund, daf3 auch beim
Rhodiumkomplex 4b (Abb. 1) eine tert-Butylgruppe [C(9)]
so angeordnet ist, daf} sich C(11) und Rh bis auf 3.557A
nahe kommen und zumindest im Kristall eine C—H---M-
Wechselwirkung (vgl. dazu Lit.'"”) denkbar wire. In Lésung
finden sich aber bis 213 K nicht die fiir diesen Bindungstyp
(3z2e-C —H —M-Bindung'?) charakteristischen Aufspal-
tungsmuster. Offensichtlich reichen beim Rhodiumkomplex
4b selbst diese sterisch doch recht giinstigen Voraussetzun-
gen nicht fiirr eine zu Sa analoge C—H-Aktivierung (auch
nicht bis + 80°C, 'H-NMR-Kontrolle) aus; bei letzterem
entsteht der bei Cyclometallierungen stark bevorzugte'®
Fiinfring, dessen Winkelsumme 529° (5a) betrigt (Tab. 3).
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Tab. 5. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren [A?] von 5a
mit Standardabweichungen

Atom y/b )

eq
IK1 0.0791¢ 1) ,2059¢ 1) 0.3580C 1) 3.0 1)
cL1 0.0801¢ 2) 0,3382( 2) 0.2405¢ 1) 4.9¢ 1)
F1 0.2432¢ 1) 0.2546( 1) 0.4018¢ 1) 3.0¢ 1)
S12 0.4667¢ 2) 0.1883¢ 2) 0.3733¢ 2) 5.1¢ 1)
01 0.2688¢ 4) 0.2633( 4) 0.5060¢ 3) 3.9C 1
N1 0,2922¢ 4) 0.3659¢ 4> 0.3713¢ 4 3.60 1)
N2 0.3271( 4 0.1723¢ 4) 0.3611¢ &) 3.40 1)
c1 0.2589( 7) 0.1762( 6) 0.5636( 5) 5.1¢ 2)
c3 0.2763C %) 0.0854( &) 0.3091¢ S) 4,00 )
ca 0.1644¢ ) 0.1167¢ & 0.2740¢ S) 4.1¢ 2)
c11 0.2805¢ &) 0.4700¢ S 0.4119¢ S) 4,60 2>
Ci2 0.1641¢ 7) 0.4913¢ 7) 0.4321¢ &) 7.0¢ B
c13 0.3157¢ 8) 0.5443( 7) 0.3419¢ 6) 8.0¢ 3)
cia 0.3507¢ 8) 0.4810( 7) 0.4960( &) 72.72¢ 3
c21 ¢.5420( &) 0.0634( 7) 0.3813¢ 6) 6.4¢ 2)
c22 0,5089¢ 7) 0.2498( 8) 0.4820( &) 7.30 3
c23 0.5155¢ 7) 0.2652¢ 8) .2812¢ &) 2.7¢ B
€31 0,3406¢( &) 0.0642¢ &) 0.2253¢( 5) S.5¢ 2)
c32 0.2741¢ &)  -0.0101¢ 5) 0.3674¢C 5 4.8( 2)
(3} -0.0392¢ &) 0.3190( 6) 0.4127( 5 4,50 2)
cs2 -0.0077¢ &) 0.2525( 6) 0.4793¢ S 4,7¢ )
cs3 -0.0726¢ &) 0.1619¢ 7) 0.5112¢ &) 6.0¢ 2
Cs54 -0.1181¢ &) 0.0958( 7) 0.4368¢ 6) 6.0C 2)
csS -0.0564( ) 0.0930¢ 6) 0.3516¢( 5) 4,7¢ 2)
csé -0.0733¢ 5) 0.1597¢ &) .2835( 5) 4,8( 2)
cs? -0.1519( &) 0.2482¢( 7) 0.2788( 6) 6.1¢ 2
csa -0.1503¢ &) 0.3114¢ 7) 0.3629( 6) 6.0¢ 2)

* Alle angegebenen Atome wurden anisotrop verfeinert.

Die mechanistischen Aspekte zur oxidativen Addition unter
intramolekularer Cyclometallierung wurden eingehend stu-
diert*?,

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir fir die
finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Samtliche Versuche wurden in einem Schlenk-Rohr unter Argon-
Schutzgas unter Verwendung absol. Losungsmittel durchge-
fihrt. — 'H-, ¥P{'H}- und temperaturabhingige Spektren: FT-Ge-
rit WP 200, Firma Bruker. Hochfeldverschiebung bedeutet nega-
tiver Wert. Die Kopplungskonstanten sind in Hertz ohne Beriick-
sichtigung der absoluten Vorzeichen angegeben. — IR-Spektren:
Beckman-Acculab-3-Spektrometer.

Ausgangsmaterialien: (tBu}Me;Si)N—P=N¢Bu (1a)"*¥, (¢Bu)-
(i-C;H)N—P=NtBu (1¢)"”, (Me;Si)N—P=N(Bu (le)"*,
[M(CODXp-Ch];, M = Ir (2a)'”, Rh (2b)'®.

Iridium-Komplex 4a: Zu einer Lésung von 335.9 mg (0.50 mmol)
[Ir(CODYp-Cl)]; (2a) in 2 ml CH,Cl, tropft man bei Raumtemp.
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246.4 mg (1.0 mmol, 283 pl) 1a und rithrt 10 min weiter. Die klare,
rote Losung enthdlt den nicht isolierbaren Phosphazenkomplex 3a
(*'P-NMR-spektroskopisch rein). Man kiihlt auf —78°C, gibt
32 mg (1.0 mmol, 40 pl) Methanol hinzu und riihrt weitere 10 min.
Das Losungsmittel wird unterhalb —50°C im Olpumpenvak. ent-
fernt, das orange Pulver dreimal mit je 1 ml kaltem Pentan gewa-
schen und getrocknet. Zum Umkristallisieren wird 4a bei —50°C
in Diethylether aufgenommen und die Losung auf ca. —90°C ab-
gekiihlt. Nach einigen Tagen fallen orange Kristalle mit hohem
Pulveranteil aus, die abgetrennt und getrocknet werden. Ausb.
491 mg (0.80 mmol, 80%), Schmp. 110°C (Zers.).
CyHy;CIIrN,OPSi (614.3) Ber. C39.10 H 7.06 N 4.56
Gef. C 3870 H 7.08 N 4.60

Rhodium-Komplex 4b: 246.6 mg (0.50 mmol) [Rh(COD)p-Cl)],
(2b), 2 ml CH,Cl,, 246.4 mg (1.0 mmol, 283 ul) 1a, 32 mg (1.0 mmol,
40 pl) Methanol. Versuchsdurchfiihrung und -aufarbeitung wie bei
4a. Ausb. 435 mg (0.83 mmol, 83%) tiefgelbe Kristalle vom Schmp.
121°C (Zers.).

CyxH4CIN,OPRASI (525.1) Ber. C 4570 H 825 N 5.33

Gef. C4530 H8.17 N 530

Rhodium-Komplex 4d: Zu einer Suspension von 246.6 mg (0.50
mmol) 2b in 2 ml Diethylether tropft man eine Lésung von
216.3 mg (1.0 mmol, 243 pl) 1¢ und rithrt 5 min weiter. Die Losung
enthilt den nicht isolierbaren Phosphazenkomplex 3d (*'P-NMR-
spektroskopisch rein). Nach Zugabe von 32 mg (1.0 mmol, 40 pl)
Methanol rithrt man 10 min, filtriert Gber Filterflocken und kiihlt
aufca. —30°C ab. Nach ca. 2 h filit 4d aus, das — umkristallisiert
aus 2 ml Aceton — gelbe Kristalle ergibt. Ausb. 199 mg (0.40 mmol,
40%), Schmp. 112°C (Zers.).

CH4CIN,OPRh (494.9) Ber. C 48.54 H 8.35 N 5.66
Gef. C 4840 H 820 N 5.70

Iridium-Komplexe de, 4¢’: Zu einer Suspension von 3359 mg
(0.50 mmol) 2a in 2 ml Diethylether gibt man 263.5 mg (1.0 mmol,
313 pl) 1e und rihrt 10 min weiter. Die klare, rote Lésung enthilt
den nicht isolierbaren Phosphazenkomplex 3e (*'P-NMR-spek-
troskopisch rein). Nach Zugabe von 32 mg (1.0 mmol, 40 pl) Me-
thanol rithrt man 10 min weiter, filtriert iiber Filterflocken und
kiihlt auf ca. —30°C. Nach ca. 3 h fillt 4¢’ in Form oranger Kri-
stalle aus, die abgetrennt, mit 0.5 ml kaltem Diethylether gewaschen
und dann getrocknet werden. Das Filtrat enthilt ein Gemisch aus
Se und 4e. Ausb. 98 mg (0.31 mmol, 31%), Schmp. ca. 130°C (Zers.).

CyyH4ClIrN,OPSi; (630.4) Ber. C 3620 H 6.88 N 4.44
Gef. C36.10 H 681 N 4.50

Rhodium-Komplexe 4f, 41" 246.6 mg (0.50 mmol) 2b, 2 ml Di-
ethylether, 263.5 mg (1.0 mmol, 313 pl) 1, 32 mg (1.0 mmol, 40 pl)
Methanol. Versuchsdurchfithrung und -aufarbeitung wie bei 4¢/4¢’.
Ausb. 227 mg (0.42 mmol, 42%) eines Gemisches (4f:4f = 1:2)
gelber Kristalle.

CisH43CIN;OPRASi; (541.1) Ber. C 42.18 H 801 N 5.18

Gef. C42.30 H 7.85 N 530

Hydridoiridium-Komplex Sa: Die Losung von 100 mg (0.16
mmol) 4a in 2 ml CH,Cl, wird 15 min bei Raumtemp. geriihrt (bei
—20°C nach ca. 1 h quantitative Umlagerung, *'P-NMR). Nach
Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvak. verbleibt ein gelbes
Ol, das mit 0.5 ml Pentan gewaschen 70 mg pulverformiges Roh-
produkt ergibt. Umkristallisieren aus 0.5 ml Diethylether ergibt
gelbliche Kristalle, die nach Waschen mit Pentan farblos sind. Ausb.
25 mg (0.04 mmol, 25%), Schmp. 111°C (Zers.).

CyoH4CHIN,OPSi (614.3) Ber. C 39.10 H 7.06 N 4.56
Gef. C 3880 H 696 N 4.50
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Hydridoiridium-Komplex 5c: Eine Suspension von 335.9 mg (0.50
mmol) 2a in 2 m] Diethylether wird mit 216.3 mg (1.0 mmol, 248 pl)
Ic versetzt und 5 min weitergeriihrt. Dazu gibt man 32 mg (1.0
mmol, 40 pl) Methanol und rithrt 10 min. Die Lésung wird auf
—30°C gekuhlt (nach ca. 1 h quantitative Umlagerung von 4¢ nach
5¢, 3'P-NMR-Kontrolle). Nach gut 1 h fallt S¢ in Form farbloser
Kristalle aus. Ausb. 389.6 mg (0.67 mmol, 67%), Schmp. 142°C
(Zers.).

CyoHy CHIN,OP (584.2) Ber. C41.12 H 707 N 4.80
Gef. C41.20 H 7.04 N 4.80

Hydridoiridium-Komplex Se: Ansatz und Versuchsdurchfiihrung
wie bei 4e/de’. Die Mutterlauge von 4e’ (sie enthilt Se, seine Bil-
dung aus 4e ist bei ca. —40°C nach ca. 1 h quantitativ, >**P-NMR)
wird im Olpumpenvak. vom Lésungsmittel befreit, das verbleibende
Ol in Pentan aufgenommen und die Lésung auf ca. — 30°C gekiihlt.
Nach 4 d fillt Se in Form eines farblosen Pulvers an, das nach
Waschen mit 0.5 ml kaltem Pentan im Olpumpenvak. getrocknet
wird. Ausb. 63 mg (0.20 mmol, 20%), Schmp. 99°C (Zers.).

CysH,;CUrN,OPSi, (630.4) Ber. C 3620 H 688 N 444
Gef. C 36.10 H 6.77 N 4.60

Réntgenstrukturanalysen'™ 4b  [Sa]:  CyH4CIN,OPRhASI
[CyH4:ClIrN,OPSi], Molmasse 525.1 [614.3], Enraf-Nonius
CAD4-Diffraktometer, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochroma-
tor. KristallgroBe 0.22 x 0.16 x 0.16 mm [0.32 x 0.48 x 0.26 mm].
a = 18.206(3) [12.674(1)], b = 12.770(3) [13.226(1)], ¢ = 10.896(2)
[15.3302)]1A, B = 97.82(1) [93.07(Q)]°, ¥V = 2510.2(9) [2566.11A*,
monoklin, Raumgruppe P2,/, ([P2/.), Z = 4, D. = 1.39 [1.590]
g/em®, u = 8.968 [54.08] cm ™!, w-scan. Datensammlung von 4399
[4496] unabhdngigen Reflexen bei 20°C (4° <20 <60° [3° <
20 < 507)), davon 3605 [3867] als beobachtet eingestuft [/ >
2a()]. Empirische Absorptionskorrektur (¥-scans, max. Trans.
96.75 [16.7] %, min. Trans. 67.65 [14.2] %). Strukturlosung durch
Patterson-Synthese und anschlieBende Differenz-Fourier-Synthe-
sen. Strukturverfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate mit SDP-Programmsystem. Die Wasserstoffatome konn-
ten in beiden Verbindungen nicht lokalisiert werden. Fiir 4b wurde
ihre Lage unter der Voraussetzung idealer Geometrie berechnet
(C—H = 1.08, N—H = 1.01 A, Temperaturfaktor B = 5.0 fixiert).
R = 00573 [0.034], R, = 0057 [0037], o = K[c(F)+
0.0001 F2)~'. 244 Parameter. Maximale Restelektronendichte 1.099
[0.51] /A%

CAS-Registry-Nummern

1a: 53787-01-2 / 1e: 78660-64-7 / 1e: 113598-76-8 / 2a: 12112-
67-3 / 2b: 12092-47-6 / 3a: 113598-74-6 / 4a: 113598-66-6 / 4b:
113598-67-7 / 4c: 113598-75-7 / 4d: 113598-68-8 / d4e: 113598-
69-9 / 4¢’: 113598-70-2 / 4f: 113627-32-0 / 4f’: 113627-33-1 / 5a:
113598-72-4 / S¢: 113598-73-5 / Se: 113598-71-3

U XXX. Mitteilung: O. J. Scherer, R. Walter, P. Bell, Chem. Ber.
120 (1987) 188s5.

7 L. Dahlenburg, A. Yardimcioglu, J. Organomet. Chem. 291 (1985)
371, und dort zitierte Literatur.

¥ S. Hietkamp, D. J. Stufkens, K. Vrieze, J. Organomet. Chem. 139
(1977) 189, und dort zitierte Literatur.

Y R. J. Errington, W. S. McDonald, B. L. Shaw, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1982, 1829; R. J. Errington, B. L. Shaw, J. Orga-
nomet. Chem. 238 (1982) 319, und dort zitierte Literatur.

% Ubersicht: O. J. Scherer, Angew. Chem. 97 (1985) 905; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 924.

9 K.Gobel, Diplomarbeit, Univ. Kaiserslautern, 1984.

7 0. J. Scherer, P. Quintus, J. Kaub, W. S. Sheldrick, Chem. Ber.
120 (1987) 1463, und dort zitierte Literatur.
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8 Z. B. R. G. Pearson, Acc. Chem. Res. 4 (1971) 152; J. Halpern,
Inorg. Chim. Acta 100 (1985) 41. .

9 0. J. Scherer, N. Kuhn, H. Jungmann, Z. Naturforsch., Teil B,
33 (1978) 1321.

193, A. Ibers, R. G. Snyder, Acta Cryst. 15 (1962) 923.

" G, B. Robertson, P. A. Tucker, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 317.

2 7. B. M. Brookhart, M. L. H. Green, J. Organomet. Chem. 250
(1983) 395; M. L. H. Green, D. O‘Hare, Pure Appl. Chem. 57
(1985) 1897, siche auch R. H. Crabtree, Chem. Rev. 85 (1985)
245,

13 J-Y. Saillard, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 2006,
und dort zitierte Literatur.

' Z. B. 1. Omae, Coord. Chem. Rev. 32 (1980) 235.

O. J. Scherer, M. Florchingert, K. Gobel, J. Kaub, W. S. Sheldrick

19 15 Q_J. Scherer, N. Kuhn, Angew. Chem. 86 (1974) 899; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 13 (1974) 811. — ® Q. J. Scherer, H. Con-
rad, Z. Naturforsch., Teil B, 36 (1981) 515. — 9 Q. J. Scherer,
N. Kuhn, J. Organomet. Chem. 82 (1974) C3.

1916 J 1. Herde, J. C. Lambert, C. V. Senoff, Inorg. Synth. XV
(1974) 18. — ' G. Giordano, R. H. Crabtree, Inorg. Synth. XIX
(1979) 218.

" Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 52932, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.
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