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Vinylidene Transition-Metal Complexes, XVII '). - Synthesis of trans-[IrCl( = C = CH2)(PR3)2] (PR3 = PMetBu2, PPh3), 
[IrHCl(C G CPh)(PMe2tBu),], and of some Dihydridoiridium(II1) Complexes 
[IrC1(C8H14)2]2 (1) reacts with PMetBu2 in the presence of H2 PMe,tBu and phenylacetylene affords the hydrido(pheny1- 
to give [IrH2C1(PMetBu2),] (2). Treatment of 2 with acetylene ethynyl)iridium(III) compounds mer-[IrHCl(C = CPh)(PR,),] (8, 
yields the vinylidene complex trans-[IrC1( = C = CH2)- 9), which could not be converted by phosphine elimination to 
(PMetBu,),] (3). The reaction of 1 with PMePh, or PMe2tBu in the corresponding (phenylviny1idene)iridium complexes. The 
the presence of Hz leads to the formation of fac-[IrH2C1(PR,),] synthesis of trans-[IrCl( = C = CH2)(PPh3),] (11) has been 
(4a, 5a), which on warming to 60°C rearrange to give the more achieved by CO abstraction from [IrHCl(C =CH)(CO)(PPh,),] 
stable mer isomers 4b, 5b. Treatment of 1 with PMePh, or (13) by using trimethylamine oxide. 

Kurzlich haben wir ausfuhrlich uber Herstellung, Struk- 
tur und Reaktivitat quadratisch-planarer Vinylideniridium- 
Komplexe der Zusammensetzung trans-[IrCl( = C = CHR)- 
PiPr3),] b e r i ~ h t e t ~ . ~ ] .  Fur das Gelingen der Synthese 
war entscheidend, daB der Ausgangs-Komplex trans- 
[IrC1(CsHl4)(PiPr3),] einen sehr locker gebundenen Olefin- 
liganden enthalt, der durch Alkine wie z.B. H C e C H ,  
CH3C = CH, C6H5C = CH, Me3SiC e CH L3), aber auch 
durch C6H5C = CC6H5 oder CH3C = CCH34) substituierbar 
ist. 

Auf eine Schwierigkeit waren wir bei den bisher durch- 
gefuhrten Untersuchungen allerdings gestol3en: Wahrend 
es problemlos gelang, den C1-Liganden in trans-[IrCl- 
(= C = CHR)(PiPr,),] durch CH3, OH oder I zu substituie- 
ren, blieben alle Versuche zur Addition von CHI, NR, S, 
Se, Te, CuCl oder Fe(C0)4 an die Ir=C-Doppelbindung 
[siehe hierzu die entsprechenden Versuche rnit C5H5Rh- 
(= C = CHR)(PiPr,)')] erfolglos. Wir wollten aus diesem 
Grund die PR3-Liganden variieren und Komplexe des Typs 
trans-[IrCl( = C = CHR)(PR;),] moglichst mit kleineren (d. h. 
weniger raumerfullenden) Phosphanen als PiPr3 herstellen. 
Die vorliegende Arbeit berichtet uber die Ergebnisse. 

Synthese von tvans-[IrCl( = C = CHz)(PMetBu2)2] (3) und 
[IrHCI(C E Ph)(PMeztBu)3] (9) 

Als erstes der ,,Nicht-PiPr,-Phosphane" wurde PMetBu, 
eingesetzt. Wir hatten in umfangreichen Untersuchungen 
zur Chemie koordinativ ungesattigter Hydrido-, Vinyl- und 
Alkinylruthenium(I1)- und -osmium(II)-Verbindungen ge- 

funden6), daB sich strukturell vergleichbare Komplexe ein- 
ma1 mit PiPr3- und zum anderen mit PMetBu2-Liganden 
ahnlich verhalten, und diese Erfahrung war auch bei 
Vinylidenosmium-Verbindungen bestatigt worden". Die 
Chance, einen Komplex des Typs trans-[IrCl( = C = CHR)- 
(PR;),] zu erhalten, schien somit fur PR; = PMetBu, an 
Stelle von PiPr3 am grol3ten zu sein. 

Die fur trans-[IrCl( = C = CH2)(PiPr3),] bewahrte Me- 
thode, namlich die Herstellung des entsprechenden Acety- 
len-Komplexes aus [IrCl(CsH14)2-J2 (1) und dessen thermische 
Umlagerung zum Vinyliden-Isomer, erwies sich allerdings 
als nicht praktikabel. PMetBu2 reagiert zwar mit 1 in un- 
polaren Losungsmitteln wie Hexan vermutlich unter Bil- 
dung von [IrC1(PMetBu2),] (n = 2 oder 3), doch lieB sich 
daraus durch Umsetzung rnit Acetylen keine Verbindung 
der Zusammensetzung trans-[IrCl(HC = CH)(PMetBu,),] 
oder trans-[IrCl( = C = CHz)(PMetBu2),] gewinnen. 

Ein zweiter Weg, der sich schon fur trans-[IrCl- 
(= C = CHC02Me)(PiPr3)2] bewahrt hatte3c.s), fuhrte zum 
Erfolg. Beim Einleiten von Wasserstoff in eine Hexan-Lo- 
sung von 1 und PMetBu, bildet sich ein Produktgemisch, 
aus dem nach chromatographischer Aufarbeitung der Di- 
hydrido-Komplex [IrH2C1(PMetBu2),] (2) (siehe Schema 1) 
isoliert werden kann. Wir nehmen aufgrund der spektro- 
skopischen Daten (die fur eine Aquivalenz der Hydrido- und 
Phosphan-Liganden sprechen) an, daB 2 eine trigonal-bi- 
pyramidale Struktur besitzt, wie es im Fall der vergleich- 
baren Verbindung [IrH2C1(PRtBu,),] (R = CH2CMe3) 
durch Rontgenstrukturanalyse gesichert ist 'I. Fur [Ir- 
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H2Cl(PRtBu2)2] rnit R = CH2-c-C3H5 wird ebenfalls eine 
trigonal-bipyramidale Struktur postuliert ''I. 

Die Umsetzung von 2 mit Acetylen in Hexan fuhrt bei 
Raumtemperatur in nahezu quantitativer Ausbeute zu trans- 
[IrCl( = C = CH2)(PMetB~2)2] (3). Die Umwandlung ist an- 
hand der Farbanderung der Losung von Gelb nach Rot sehr 
gut zu erkennen. Auch bei Kontrolle des Reaktionsverlaufs 
im NMR-Rohr 1aRt sich nicht entscheiden, ob aus 2 und 
HC = CH zunachst eine Alkinylhydridoiridium-Verbindung 
entsteht, die dann zu 3 isomerisiert. Bei der Reaktion 
von [IrH2C1(PiPr3),] rnit HC = CC02Me zu trans-[IrCl- 
( = C = CHC02Me)(PiPr3)2] kann man eine solche Zwi- 
schenstufe nachweisen'). Typisch fur 3 ist im 'H-NMR-Spek- 
trum das bei erstaunlich hohem Feld auftretende Signal fur 
die C=CH,-Protonen (Triplett bei 6 = -4.50), das auf eine 
hohe Elektronendichte am P-C-Atom des Vinylidenliganden 
hinweist. 

Strukturierung des Signals der metallgebundenen Protonen 
im Hochfeldbereich deutlich andert. Da die Zugabe von 
freiem Phosphan auf die Reaktionsgeschwindigkeit keinen 
EinfluR hat, nehmen wir an, daB die Umlagerung intramo- 
lekular erfolgt. Der Komplex 4b ist bekannt und wurde von 
Angoletta und Caglio aus [IrHC12(PMePh2)3] und LiAlH4 
in THF synthetisiert 15). 

Schema 2 
H L 

Schema 1 
Versuche, den zu 4a und 5a analogen Komplex fac- 

[IrH2C1(PPh3)3] (6a) herzustellen, hatten keinen Erfolg. 
Beim Einleiten von Wasserstoff in eine auf - 50°C gekuhlte 
Losung von [IrC1(PPh3),] in Toluol findet zwar eine Re- 
aktion statt, doch wird nach entsprechender Aufarbeitung 
ein farbloser Feststoff der Zusammensetzung 6b isoliert. Die 
Verbindung rnit mer,cis-Anordnung der Phosphan- und Hy- 

/L ,H drid-Liganden ist bereits von Bennett und Milner beschrie- 
ben worden16' und wurde von uns durch Vergleich der IR- 
und 'H-NMR-Daten charakterisiert. 

L 
L I /H HC=CH - Cl-lr, 

H2 I H  
[ I ~ C I ( C B H I ~ ) ~ ] Z  

1 L 
2 

CI--lr==C=C, 
L = PMetBuz 

/ H 
L 

3 

Aus 1, H2 und zwei xquivalenten PMePh2 oder PMe2tBu 
(d. h. ,,kleineren" Phosphanen") als PMetBu2) erhalt man 
keinen Komplex des Typs [IrH2C1(PR3)2]. Stattdessen bil- 
den sich die Tris(ph0sphan)iridium-Verbindungen [IrH,Cl- 
(PR3)J (4a, 5a) (siehe Schema 2). Bei Wahl eines Molver- 
haltnisses von 1 : PR3 = 1 : 6 ist die Ausbeute praktisch quan- 
titativ. Die 3'P-NMR-Spektren von 4a und 5a zeigen jeweils 
zwei Signale, die durch P-P-Kopplung zu einem Triplett 
und einem Dublett aufgespalten sind. Zwei der Phosphan- 
liganden sind somit aquivalent, befinden sich jedoch nicht 
in trans-Stellung zueinander, da sonst fur die Protonen der 
P-gebundenen Alkylgruppen in den 'H-NMR-Spektren vir- 
tuelle Tripletts auftreten muRten'*). Der in Schema 2 gezeigte 
Strukturvorschlag mit einer jacialen Anordnung der Phos- 
phane scheint somit plausibel. 

Wie eine Literaturubersicht zeigt, ist fur Verbindungen 
des allgemeinen Typs [IrH2XL3] eine meridionale Anord- 
nung der Neutralliganden L begiinstigt 13); sie durfte auch 
thermodynamisch bevorzugt sein 14). Damit steht im Ein- 
klang, daR die Verbindungen 4a und 5a thermisch zu 4b 
und 5b isomerisieren. Die Reaktion verlauft bei Raumtem- 
peratur in Benzol sehr langsam (fur 4a nach 4b in 27 Stun- 
den, fur 5a nach 5b in 14 Tagen), kann jedoch durch Er- 
warmen auf 60 "C erheblich beschleunigt werden. Der Ablauf 
der Isomerisierung 1aBt sich 'H-NMR-spektroskopisch 
recht gut verfolgen, da sich nicht nur die chemische Ver- 
schiebung der Phosphansignale, sondern vor allem die 

Schema 3 

PPh3 
I / H  

PPhS  
/ H 

CI-Ir-PPh3 2 CITIr-H 
Ph3P I / 

PPh3 P h j P  

6b 

1Cl  H 
PMe,Ph I /H 

* PhMe2P-Ir-PMe2Ph 
H2 PhMe2P' I [IrCI(CI3H14)212 

1 PMePPh 

7 

Die Umsetzung von 1, PMeaPh und H2 ergibt im Gegen- 
satz zu den entsprechenden Reaktionen rnit PMe2tBu und 
PMePh, ebenfalls keinen Komplex des Typs fuc-[lr- 
H,Cl(PR,),], sondern ein ionisches Produkt 7 (Schema 3). 
Strukturbeweisend ist auDer der Leitfihigkeit das 31P-NMR- 
Spektrum, in dem zwei Tripletts im Intensitatsverhaltnis 1 : 1 
zu beobachten sind. Umfallen rnit NH4PF6 ergibt das Salz 
[IrH2(PMe2Ph)4]PF6, das schon bekannt ist "I. 

Da weder rnit PMePh2 oder PMe2tBu noch rnit PPh3 oder 
PMe2Ph ein Komplex der allgemeinen Zusammensetzung 
[IrH2Cl(PR3)2] isoliert werden konnte, wurde rnit den beiden 
erstgenannten Phosphanen noch ein anderer Weg zu den 
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Zielmolekulen trans-[IrCl( = C = CHR)(PR;)J versucht. Da- 
zu wurde die Verbindung 1 rnit 4 Aquivalenten des Phos- 
phans (PMePh2 bzw. PMe2tBu) und Phenylacetylen ver- 
setzt, was zur Bildung der Komplexe 8 und 9 fuhrte. Die 
Verbindung 8 wurde schon von Bennett et al. durch Um- 
setzung von [IrCl(PMePh,),] rnit Phenylacetylen syntheti- 
siert 18). Fur den noch nicht bekannten Komplex 9 postulie- 
ren wir die in G1. (1) gezeigte Struktur, fur die sowohl das 
”P-NMR-Spektrum rnit dem Auftreten eines Dubletts und 
eines Tripletts im Intensitatsverhaltnis 2: 1 als auch das ‘H- 
NMR-Spektrum rnit der Aufspaltung des Hydridsignals in 
ein Dublett-von-Tripletts sprechen. Alle Bemuhungen, 
durch Thermolyse von 8 oder 9 ein Phosphan abzuspalten 
und uber eine Zwischenstufe [IrH(C = CPh)CI(PR,),] einen 
dazu isomeren Vinyliden-Komplex zu erhalten, blieben ohne 
Erfolg. 

L 

(1) 
L I /H 

[IrCI( CBHI4)2l2 - CI-Ir-=-P h PhC=CH 
L’ I 

1 L 

8: L=PMePh2  
9: L = PMe2tBu 

Synthese von trans-[IrCl( = C = CH2)(PPh3),] (11) durch 
CO-Eliminierung 

Collman und Mitarbeiter hatten bereits 1967 daruber be- 
richtet, da13 bei der Umsetzung von tr~ns-[IrCl(N~)(PPh~)~] 
(10) rnit disubstituierten Alkinen bei Raumtemperatur in gu- 
ten Ausbeuten die Komplexe trans-[IrCl(RC = CR)(PPh3),] 
entstehen 19). Mit Acetylen und Phenylacetylen laljt sich aus- 
gehend von 10 kein vergleichbarer Alkin-Komplex isolieren. 
Das IR-Spektrum des Reaktionsprodukts zeigt zwar eine 
Absorptionsbande im Bereich von 1750- 1800 ax-’, die 
der Valenzschwingung des koordinierten Alkins zugeordnet 
werden konnte, doch wurde bei dem Versuch der Auftren- 
nung des Gemisches in einzelne Komponenten nur Zerset- 
zung beobachtet. 

Eine besser geeignete Ausgangssubstanz fur die Herstel- 
lung von trans-[IrCl( = C = CH2)(PPh3)2] (11) ist die eben- 
falls bekannte Carbonylethinylhydrido-Verbindung 1318). 
Zunachst hatten wir versucht, in Anlehnung an Arbeiten von 
Ford et aL2’) durch Photolyse von 13 den CO-Ligand zu 
eliminieren und uber die Zwischenstufe [IrH- 
(C = CH)Cl(PPh,),] den Komplex 11 zu erhalten. Dabei bil- 
det sich jedoch die Iridium(1)-Verbindung trans-[IrCl- 
(CO)(PPh,),] (12)21). Erfolglos blieben auch die Versuche zur 
CO-Abspaltung rnit PdO. Bei der Einwirkung dieses von 
Coville und Mitarbeitern”) gefundenen Substrats auf eine 
THF-Losung von 13 entsteht wiederum der Vaska-Kom- 
plex 12 (Schema 4). 

Als Reagens der Wahl zur Eliminierung von CO erwies 
sich schlieDlich Trimethylarnino~id~~’. Es reagiert rnit 13 bei 
Raumtemperatur in THF ziemlich rasch zu 11, das rnit 79% 
Ausbeute isoliert wird. Der Vinyliden-Komplex bildet rote, 
weitgehend luftstabile Kristalle, deren Zusammensetzung 
durch Elementaranalyse und Massenspektrum gesichert ist. 
Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt ebenso wie dasjenige von 3 

im Hochfeldbereich ein Triplett bei 6 = -4.77, das den 
Vinylidenprotonen zuzuordnen ist. Im 31P-NMR-Spektrum 
beobachtet man ein Singulett, was mit der trans-Stellung 
der Phosphan-Liganden ubereinstimmt. 

Schema 4 

hv 

L Y 

12 

L = PPh, 

13 

Der Versuch, den zu 13 analogen Phenylethinyl-Komplex 
[IrH(C = CPh)Cl(CO)(PPh,),] durch Reaktion von 12 mit 
Phenylacetylen darzustellen, scheiterte. Auch bei mehrtlgi- 
ger Einwirkung erhalt man lediglich die Ausgangsverbin- 
dung zuruck. Die Umsetzung von 12 rnit Me3N0 in Ge- 
genwart von PhC = CH liefert ebenfalls kein trans- 
[IrCl( = C = CHPh)(PPh&]. Damit steht nach den bisher 
von uns gemachten Erfahrungen fest, daB weder PdO noch 
Me3N0 ein allgemein anwendbares Reagens zur Spaltung 
einer Ir - CO-Bindung ist und fur die Synthese von Kom- 
plexen des Typs trans-[IrCl( = C = CHR)(PR;),] rnit wenig 
raumerfullenden Phosphanen nach wie vor nach neuen Me- 
thoden gesucht werden mu13. 

Unser Dank richtet sich an die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und den Fonds der Chemischen Industrie fur die grol3ziigige Unter- 
stiitzung rnit Personal- und Sachmitteln, insbesondere durch die 
Bewilligung eines Doktorandenstipendiums fur A.H. Der Firma De- 
gussa AG danken wir fur wertvolle Chemikalienspenden, Frau U. 
Neumann und Herrn C. P .  Kneis fur Elementaranalysen, Frau Dr. 
G .  Lunge und Herrn F. Dadrich fur Massenspektren, Herrn Dr. W. 
Buchner und Herrn Dr. U. Brekau fur zahlreiche NMR-Messungen 
sowie Herrn Dr. J. Wolffur wichtige Ratschlage. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Argon und in sorgfaltig getrockneten 

Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Darstellung der Ausgangsverbin- 
dungen [ I T C ~ ( C ~ H ~ ~ ) ~ ] ~  (1)*41, trans-[IrCl(N2)(PPh3)J [IrHCl- 
(C=CH)(CO)(PPh&] (13)‘*), PMePh226), PMe2Ph2’), P M ~ ~ B U ~ ~ ~ I ,  
PMe2tBuZ9’ erfolgte nach Literaturangaben. Schmelzpunkte wurden 
durch DTA bestimmt. 

Darstellung uon 2: Eine Suspension von 200 mg (0.22 mmol) 1 in 
20ml Hexan wird bei Raumtemp. rnit 143 mg (0.89 mmol) 
PMetBu, versetzt. Es entsteht eine gelbe Losung, durch die 5 min 
ein langsamer H,-Strom geleitet wird. Danach wird das Solvens 
entfernt und der olige Ruckstand in wenig Pentan (ca. 3 ml) gelost. 
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Die Losung wird an AI2O3 (neutral, Aktiv.-Stufe V) rnit Hexan chro- 
matographiert. Das gelbe Eluat wird i. Vak. zur Trockne gebracht 
und der Ruckstand aus Pentan (25.. . - 78 "C) umkristallisiert. Gelbe 
Kristalle; Ausb. 98 mg (40%). - 'H-NMR (C&, 60 MHz): PCH3 
6 = 1.35 (vt, N = 6.2 Hz), PCCH3 1.32 (vt, N = 13.2 Hz), IrH 
-32.06 [t, J(PH) = 14.0 Hz]. 

C18H44C11rP2 (550.15) Ber. C 39.30 H 8.06 
Gef. C 40.33 H 8.25 

Darstellung von 3: Durch eine Losung von 66 mg (0.12 mmol) 2 
in 10 ml Hexan wird ein langsamer Acetylenstrom geleitet. Es tritt 
sehr rasch ein Farbumschlag von Gelb nach Rot ein. Nach Entfer- 
nen des Solvens i.Vak. und Umkristallisieren des Ruckstandes aus 
Pentan (25.. . - 78 "C) erhllt man rote, ma5ig luftempfindliche Kri- 
stalk; Ausb. 65 mg (95%). - 'H-NMR (C6D6, 60 MHz): PCH3 
6 = 1.46 (vt, N = 6.3 Hz), PCCH, 1.43 (vt, N = 13.2 Hz), =CH2 
-4.50 [t, J(PH) = 3.1 Hz]. 

C20H,CIIrPz Ber. C 41.84 H 7.72 Molmasse 574.2 
Gef. C 41.90 H 7.88 Molmasse 574 (MS) 

Darstellung der Komplexe 4a und 5a: Eine Losung von 72 mg 
(0.08 mmol) 1 in 5 ml THF wird bei -50°C unter Ruhren rnit 
0.48 mmol PMePh, bzw. PMe2tBu versetzt. Danach wird ein lang- 
samer H,-Strom durch die Losung geleitet, die sich dabei aufhellt. 
Das Solvens wird i.Vak. entfernt und der Ruckstand aus THF/ 
Pentan (1 : 15) umkristallisiert. Man erhalt farblose, kurzzeitig luft- 
stabile Kristalle; Ausb. 131 mg (930/) 4a und 86 mg (900/) 5a. 

4a: Schmp. 159°C (Zers.). - IR (CHCI3): O(1rH) = 2083 cm-' 
(br). - 'H-NMR (C6D6, 60 MHZ): C6H5 6 = 7.30-6.90 (m) [in 
CH,Cl2], P'CH3 1.91 [d, J(PH) = 7.8 Hz], P2CH3 1.68 [d, J(PH) = 

10.1 Hz], IrH2 -10.27 (Signal hoherer Ordnung). - "P-NMR 
(C&j, 36.2 MHz): P' 6 = - 19.72 [d, J(PP) = 6.0 Hz], P2 - 11.39 
[t, J(PP) = 6.0 Hz] [Zuordnung (siehe Schema 2), P': Phosphan 
trans zu H; P2: Phosphan trans zu Cl]. 

C39H41C11rP3 Ber. C 56.41 H 4.97 Molmasse 830.35 
Gef. C 56.84 H 5.15 Molmasse 830 (MS) 

5a: Schmp. 106°C (Zers.). - IR (CHCI3): 3(IrH) = 2089 cm-' 
(br). - 'H-NMR (C6D,jr 200 MHz): P'CH, 6 = 1.49 [d, J(PH) = 
6.8 Hz, 6H], P'CCH3 1.16 [d, J(PH) = 12.7 Hz], P2CH3 1.12 [d, 
J(PH) = 9.1 Hz, 6H], P2CCH3 1.06 [d, J(PH) = 14.3 Hz], P'CH3 
1.04 [d, J(PH) = 5.5 Hz, 6H], IrH2 - 12.44 (Signal hoherer Ord- 
nung). - "P-NMR (C6D6, 36.2 MHz): P' 6 = -26.41 [d, J(PP) = 
4.5 Hz], P2 - 11.27 [t, J(PP) = 4.5 Hz] [Zuordnung (siehe Schema 
2), P': Phosphan trans zu H; Pz: Phosphan trans zu Cl]. 

Gef. C 36.63 H 8.24 
C18H4,CIIrP3 Ber. C 37.01 H 8.11 Molmasse 584.2 

Molmasse 584 (MS) 

Darstellung der Komplexe 4b, 5b durch Isomerisierung von 4a, 
5a: Eine Losung von 0.06 mmol 4a bzw. 5a in 5 ml Benzol wird 
bei 60°C 6 h (4a) bzw. 1 h (5a) geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird 
das Solvens i. Vak. entfernt und der Ruckstand aus Toluol/Pentan 
(1 : 15) bei 25.. . - 78 "C umkristallisiert. Man erhalt farblose, nur 
wenig luftempfindliche Feststoffe; Ausb. 95%. Die Verbindung 4b 
wurde durch Vergleich der IR- und 'H-NMR-Daten mit Literatur- 
werten Is) identifiziert. 

5b: Schmp. 150°C (Zers.). - IR (CHC13): F(1rH) = 2196, 2117, 
2058 Cm-'. - 'H-NMR (C6D6, 200 MHZ): P'CH3 6 = 1.69 (vt, 
N = 6.9 Hz, 6H), P2CH3 1.37 [d, J(PH) = 6.9 Hz, 6H], P'CH3 
2.29 (vt, N = 5.0 Hz, 6H), P'CCH3 1.07 (vt, N = 13.7 Hz), P2CCH3 
0.98 [d, J(PH) = 12.9 Hz], IrH -12.44 [ddt, J(PH),,,,, = 130.7, 
J(PH),,, = 23.3, J(HH) = 5.7 Hz], IrH -24.39 [ddt, J(PH),,s = 
15.7 und 11.2, J(HH) = 5.7 Hz]. - "P-NMR (C6D6, 36.2 MHz): 
P' 6 = -7.39 [d, J(PP) = 14.9 Hz], P2 -16.09 [t, J(PP) = 

14.9 Hz] [Zuordnung (siehe Schema 2), P': Phosphan trans zu 
Phosphan; P2: Phosphan trans zu HI. 

CI8H4,C1IrP3 Ber. C 37.01 H 8.11 Molmasse 584.2 
Gef. C 36.76 H 8.26 Molmasse 584 (MS) 

Versuch zur Darstellung von 6a: Eine Suspension von 55.3 mg 
(0.06 mmol) 1 in 5 ml Toluol wird unter Ruhren rnit 97.1 mg (0.37 
mmol) PPh3 versetzt. Es entsteht eine rote Losung, durch die bei 
- 50°C ein langsamer Hz-Strom geleitet wird. Dabei tritt eine Ent- 
farbung ein. Die Losung wird i.Vak. zur Trockne gebracht und der 
Ruckstand aus Benzol/Pentan (1 : 15) umkristdlhiert. Man isoliert 
ein farbloses Kristallpulver, das durch Vergleich der IR- und 'H- 
NMR-Daten als 6bf6) identifiziert wird; Ausb. 119 mg (95%). 

Darstellung von 7: Eine Suspension von 63.5 mg (0.07 mmol) 1 
in 5 ml Benzol wird unter Ruhren rnit 39.2 mg (0.28 mmol) PMe2Ph 
versetzt. Es entsteht eine orangerote Losung, durch die 5 min ein 
langsamer H2-Strom geleitet wird. Es tritt ein Farbumschlag nach 
Gelb ein. Das Solvens wird i.Vak. entfernt und der Ruckstand aus 
CH2C12/Pentan (1 : 10) umkristallisiert. Man erhalt farblose, luftsta- 
bile Kristalle; Ausb. 42 mg (76%, bez. auf PMe2Ph), Schmp. 127°C 
(Zers.). Aquivalentleitfahigkeit (in CH,NO,): A = 56 cm2 R-' 
mol-I. - IR (CHCI3): 9(IrH) = 2073 cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 
200 MHz): C6H5 6 = 7.44-6.90 (m), CHI 1.78 - 1.68 (Uberlappung 
mehrerer Signale), IrH - 12.46 (Signal hoherer Ordnung). - 31P- 
NMR (CDC13, 36.2 MHz): P' 6 = -40.19 [t, J(PP) = 17.9 Hz], 
P2 -44.97 [t, J(PP) = 17.9 Hz]. 

C32H46C1IrP4 (782.3) Ber. C 49.13 H 5.28 
Gef. C 49.06 H 5.77 

Darstellung von 8: Eine Losung von 55 mg (0.06 mmol) 1 in 5 ml 
THF wird bei -50°C rnit 48 mg (0.24 mmol) PMePhl versetzt. 
Nach 5min. Ruhren gibt man zu der orangeroten Losung 13 p1 
(0.12 mmol) Phenylacetylen, wobei eine Farbanderung nach Braun 
eintritt. Entfernen des Solvens i. Vak. bei 0 "C und Umkristallisation 
des Ruckstandes aus THF/Pentan (1 : 15) liefert ein farbloses Kri- 
stallpulver; Ausb. 58 mg (SOYO,, bez. auf PMePh2). Die Identifizie- 
rung erfolgt IR- und 'H-NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit 
den Literaturdaten 18). 

Darstellung von 9: Wie fur 8 beschrieben ausgehend von 55 mg 
(0.06 mmol) 1, 29 mg (0.24 mmol) PMe2tBu und 13 ~1 (0.12 mmol) 
Phenylacetylen. Farblose Kristalle; Ausb. 50 mg (91 Yo, bez. auf 
PMe2tBu), Schmp. 172°C (Zers.). - IR (CHCIJ: IrH 9 = 2184, 
C = c  2107 cm-'. - 'H-NMR (C6D,, 200 MHz): C6H5 6 = 
7.30-6.90 (m), P'CH, 1.49 (vt, N = 6.1 Hz, 6H) und 1.47 (vt, N = 
6.5 Hz, 6H), P2CH3 1.26 [d, J(PH) = 6.5 Hz], P'CCH3 1.24 (vt, 
N = 13.9 Hx), P2CCH3 1.16 [d, J(PH) = 13.2 Hz], IrH -11.91 
[dt, J(P2H) = 152.5, J(P'H) = 18.6 Hz]. - 'lP-NMR (ChD6, 36.2 
MHz): P' 6 = -16.02 [d, J(PP) = 14.9 Hz], P2 -33.78 [t, 
J(PP) = 14.9 Hz] [Zuordnung (siehe GI. (I)), P': Phosphan trans 
zu Phosphan; P2: Phosphan trans zn HI. 

C26H51C11rP3 Ber. C 45.71 H 7.37 Molmasse 684.3 
Gef. C 45.30 H 7.27 Molmasse 684 (MS) 

Reaktion von trans-(IrCl(N,j (PPh,j,] (10) mit Acetylen: In eine 
Losung von 47 mg (0.06 mmol) 10 in 5 ml Benzol wird unter Ruh- 
ren 30 s Acetylen geleitet. Nach Entfernen des Solvens i. Vak. und 
Umkristallisieren des Ruckstandes aus Benzol/Pentan verbleibt ein 
hellbraunes Kristallpulver, das laut 'H- und "P-NMR-Spektrum 
aus einem Produktgemisch besteht. Eine Auftrennung in die Ein- 
zelkomponenten gelang weder durch SIulenchromatographie an 
AI2O3 (neutral, Aktiv.-Stufe 111) rnit Benzol/Hexan (2: 1) noch durch 
fraktionierende Kristallisation aus THF/Pentan (1 : 15). 

Photolyse von (IrHCl(C= CH) (CO) (PPh,),] (13): Eine Losung 
von 40 mg (0.05 mmol) 13 in 5 ml CH2CI2 wird bei Raumtemp. 3 h 
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mit einer UV-Lampe (125 W) bestrahlt. Die fliichtigen Bestandteile 
werden i. Vak. entfernt, und der Riickstand wird aus CH2CI2/Pentan 
(1 : 10) umkristallisiert. Man erhalt ein zitronengelbes Kristallpulver, 
das IR- und 31P-NMR-spektroskopisch als trans-[IrCI(CO)(PPh,)J 
(12)21) identifiziert wird; Ausb. 35 mg (90%). 

Reaktion von 13 mit PdO: Eine Losung von 65 mg (0.08 mmol) 
13 in 5 ml THF wird unter Riihren rnit 10 rng (0.08 rnmol) PdO 
versetzt. Nach 24 h wird die Reaktionsmischung filtriert und das 
Filtrat i.Vak. zur Trockne gebracht. Die Aufarbeitung des Riick- 
standes erfolgt wie oben beschrieben. Man erhalt 12; Ausb. 38 mg 
(60%). 

Darstellung uon 11: Eine Losung von 76 mg (0.095 mmol) 13 in 
5 ml THF wird unter Ruhren mit 10.5 mg (0.09 mmol) Me3N0 . 
2 H 2 0  versetzt. Nach 30min. Riihren bei Raumtemp. wird das Lo- 
sungsmittel i.Vak. entfernt und der rote olige Riickstand in 2 ml 
CH2CI2/Hexan (1 : 5) gelost. Die Losung wird auf -78°C gekiihlt, 
was zur Bildung von roten, kurzzeitig luftstabilen Kristallen fiihrt. 
Diese werden abgetrennt, mit kaltem Hexan gewaschen und i.Vak. 
getrocknet; Ausb. 58 mg (79%), Schmp. 212°C (Zers.). - IR 
(CHC13): C(C=C) = 1654 cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 
PPh3 6 = 7.3-6.90 (m), =CH2 -4.77 [t, J(PH) = 3.2 Hz]. - 31P- 
NMR (C,@6, 36.2 MHz): 6 = 22.50 (s). 

C38H32ClIrP2 Ber. C 58.64 H 4.14 Molmasse 778.3 
Gef. C 58.05 H 3.90 Molmasse 778 (MS) 

CAS-Registry-Nummern 
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