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(Eingegangen den 17. Januar 1979) 

Tricarbonylchloroiridium reacts with tri-t-butylphosphine under formation 
of dicarbonyIchIoro(tri-t-butyIphosphine)iridium (I) and carbonyIchIorobis(tri- 
t-butylphosphine)iridium (II)_ The crystal structure of I has been determined 
from single crystal X-ray data. The compound crystallizes with 4 molecules in 
a unit cell of symmetry P2,/n in the monoclinic system. 

Zusammenfassung 

Tricarbonylchloroiridium reagiert mit Tri-t-butylphosphin unter BiIdung von 
Dicarbonylchloro(tri-t-butyIphosphin)iridium (I) und Carbonylchlorobis( tri-t- 
butyIphosphin)iridium (II). Die Kristallstruktur von I wurde rijntgenographisch 
aus Diffraktometer-Einkristalldaten bestimmt. Die Verbindung kristallisiert 
mit 4 Molekiilen in der Elementanelle der Symmetrie P&/n im monoklinen 
System. 

Carbonyl-phosphin-Komplexe von Iridium(I) mit planar-quadratischer Ligan- 
denanordnung sind seit kingerer Zeit bekannt. Sie Iassen sich aus Iridiumtrichlo- 
rid bzw. Bromotricarbonylhidium in verschiedenen L6sungsmittein darstellen 
[ l,Z]. Auch sterisch anspruchsvolle Phosphinliganden wie P(CH,SiMe,), konn- 
ten in solche “Vaska-KompIexe” aufgenommen werden [ 31; von Tri-t-butyl- 
phosphin sind dagegen bisher nur Iridium(III)-Komplexe beschrieben [4-l 0] _ 
Im Zusammenfassung mit unseren Untersuchungen an metallorganischen Kom- 
plexverbindungen mit sperrigen Liganden, wie Tri-t-butylphosphin und Organo- 
metallphosphinen, war es fiir uns von Interesse, ob “Vaska-Komplexe” von Iri- 
dium(1) mit Tri-t-butylphosphin, TrimethyIeIement(IVB)-diorganophosphinen, 
Bis[trimethylelement(IVB)]-organophosphinen und Tris[trimethyIeIement- 
(IVB)] -phosphmen bestiindig sind und sich als Homogenkatalysatoren eignen. 
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aber die Da&&lung und Untersuchung entsprechender Rhodium( I)-Komplexe 
konnten wir kiirzlich berichten [7,8] _ 

Darstellung und Eigenschaften 

Tlicarbonylchloroiridium reagiert in Hexan mit einem grossen ijberschuss an 
Tri-t-butylphosphin unter Abspaltung von Kohlenmonoxid und Bildung von 
orangefarbenem, luftempfindlichem Carbonylchlorobis(tri-t-butylphosphin)- 
iridium (II)_‘Das in benzolischer Liisung aufgenommene ‘H-NMR-Spektrum 
zeigt fiir die Protonen der t-Butylgruppen das erwartete Pseudotriplett fiir das 
AA’X,,X&-spinsystem mit einer chemischen Verschiebung von 6 1.42 ppm 
und einer Kopplungskonstanten N 12 Hz, sowie 2 schwache Dubletts bei 6 1.27 
und 1.17 ppm, die etwa intensitgtsgleich sind. Wird die gleiche Probe nach 
einigen Stunden noch einmal vermessen, so stellt man fest, dass sich die beiden 
Dubletts auf Kosten des Pseudotripletts erheblich verstgrkt haben. Bei stgrkerer 
Verdiinnung ist nach einer Woche das Pseudotriplett nicht mehr erkennbar, die 
IntensitZt der Dublett-Signale hat sich dagegen erhGht_ Die Zugabe von Tri-t- 
butylphosphin zu dieser L6sung zeigt durch die drastische Vergriisserung des 
Signals bei 6 1.27 ppm, dass dieser Peak dem freien Liganden zuzuordnen ist 
und dass ebenso wie beim analogen Rhodium-Komplex [7] ein Gleichgewicht 
zwischen II und einem zweikernigen verbriickten Komplex III vorliegt, der 
allerdings nicht isoliert werden kann. Die Verschiebung des Gleichgewichtes 2 
nach links bewirkt tatsgchlich such ein erneutes Auftreten des Pseudotripletts 
fiir II neben dem Dublett bei 6 1.17 ppm fir III. 

Ir(CO)3CI I 2 Pct-Bu), L (t-Bu),P --ir-P(t-E”), + 2co (1) 
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Cl 
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I 
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Vermeidet man einen ijberschuss an Phosphin in Gl. 1, so gelingt es eben- 
falls nicht III zu isolieren. Bei einem Molverh5ltnis von l/l entsteht vielmehr 
gelbes, kristallines Dicarbonylchloro(tri-t-butylphosphin)iridium (I). Die bei 
langsamer Abkiihlung auf -78” C aus Hexan in langen gelben Nadeln auskristal- 
lisierende Verbindung zerfgllt oberhalb 70’ C ohne vorher zu schmelzen. Auch 
am Licht wird I unter Bildung einer gelbgriinen, in den iiblichen L&ungsmit- 
teln unlijslichen Verbindung zersetzt. co 

I 
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Trimethylsilyl-di-t-butylphosphin, Bis(trimethylsilyl)-t-butylphosphin. Tri- 
methylgermyl-di-t-butylphosphin und Trimethylstannyl-di-t-butylphosphin 
reagieren mit Tricarbonylchloroiridium nicht nur unter Substitution von CO- 
Gruppen am Iridium, sondern such unter Spaltung von EIement(IVB)rPhos- 
phor-Bindungen in den Liganden. Lediglich bei der Reaktion mit Trimethyl- 
stannyl-di-t-butylphosphin konnte im ‘H-NMR-Spektmm der ReaktionslGsung 
je ein Pseudotriplett fiir die t-Butylgruppen bei 6 1.45 ppm (N 14 Hz) und fiir 
die Methylprotonen am Zinn bei 6 0.61 ppm (N 2.5 Hz) beobachtet werden. 
Eine Isolierung des gebildeten Komplexes gelang jedoch nicht. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Das IR-Spektrum von I zeigt in Pentan 2 starke Banden fiir die CO-Valenz- 
schwingungen bei 2088 und 1983 cm-‘_ Drei weitere sehr schwache Banden bei 
2035,1943 und 1920 cm- ’ diirften auf Verunreinigungen zurtickzufiihren sein. 
Die PentanlGsung von II zeigt eine starke Bande bei 1920 cm-’ und ebenfalls 
3 sehr schwache Banden bei 2030,1982 und 1942 cm-l- Eine zweite Auf- 
nahme des IR-Spektrums der gleichen Probe nach 24 Stunden zeigt ein 
Anwachsen des Signals bei 1942 cm-‘, was fiir eine Zuordnung dieser Bande als 
CO-Valenzschwingung von im Gleichgewicht 2 vorliegendem III spricht. In 
Nujolsuspension erscheinen die starken Banden in I bei 2083 und 1979 cm-’ 
und die starke Bande in II bei 1916 cm-‘. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von I zeigt erwartungsgemgss ein Dublett fiir die 
t-Butylgruppe bei 1.11 ppm mit einer Kopplungskonstanten 3J(HP) 12.4 Hz, 
wshrend im 31P-NMR-Spektrum ein Signal bei 6 -71.4 ppm gegen 85%ige 
H,PO, zu finden ist. Im Einklang mit der bereits beschriebenen Situation im 
Protonenspektrum zeigt such das 31P-NMR-Spektrum von II in C,D, Signale, 
die ein Gleichgewicht erkennen lassen. So findet man sofort nach dem Auflijsen 
der Probe ein Singulett fiir II bei 6 -67.3 ppm und nach einigen Tagen zwei 
weitere Peaks bei 6 -61.5 fiir Tri-t-butylphosphin und 6 -61.9 ppm fiir III. 

Kristallstruktur von I 

Kristalldaten und Intensitbkrzessung. Ein Kristall von etwa 0.3 X 0.3 X 0.5 mm 
GrGsse wurde auf einem Glasfaden befestigt und wegen der Empfindlichkeit 
gegen Luft und Feuchtigkeit in ein Lindemann-R6hrchen unter Argon einge- 
schmolzen. Die Verbindung kristallisiert monoklin mit cr 1316.5(6) pm, b 
1092.9(5) pm, c 1264.6(6) pm, p 95.29(2)“. Zur Strukturbestimmung wurden 
die Refle-ue zweier Oktanten mit 26 < 40” unter Verwendung eines automati- 
schen Vierkreisdiffraktometers Syntex P21 ‘mit monochromatischer MO-K,- 
Strahlung (Graphitmonochromator) nach der w-Scan-Methode gemessen. Als 
Raumgruppe wurde P2Jn (Nichtstandardaufstellung der Raumgruppe P2,/c, 
Nr. 14) ermittelt, die durch Flotation bestimmte Dichte des Kristalls betrggt 
1.7 g cmm3, in der Elementarzelle sind somit 4 Formeleinheiten des monomeren 
Molekiils enthalten; Berechnete Dichte: 1.781 g cme3. 

Strukturbestimmung. Fi.ir die Strukturbestimmung wurden nur Reflexe mit 
12 20(I) verwendet. Es wurden so 1127 von 1763 vermessenen Reflexen erhal- 
ten, die nach Lorentz- und Polarisationskorrektur in die relativen Strukturam- 
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Fig.l. AnsichtdesMolekiils ~(C0)2(CI)P[C(CH3)313_ Die Wasserstoffatome rindnichteingezeichnet. 

TABELLEl 

LAGEPARAMETER DER ATOMEIMKRISTALLINBN II<CO),<C~)P[C(CH,),]~ (X104) hlIT 

STAND_4RD_4BWEICHUNGEN 

Atom x/a y/b 

Ir 
cl 

P 

O(1) 
O(2) 
C(l) 

C(2) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 

C(21) 
C(22) 

~(23) 
C(24) 
C(31) 
C(32) 

C(33) 
C(34) 

7707(2) 
3782(14) 
7357(8) 

5397(34) 
7440(42) 
6040(40) 

7309(38) 
8583(32) 
8735(40) 
S&%5(52) 
s-125(34) 

8754(38) 
6373(36) 
6280(46) 
9808(33) 

2184(31) 
3081(57) 
L305(44) 
3194(63) 

304(l) 
9827(15) 
7521(9) 

8932(46) 
2602(33) 
5035(45) 

3531(37) 
8044(43) 
9605(51) 
7419(64) 
2597(59) 

3167(57) 
9585(36) 

7355<48) 
2803(48) 
6745(35) 
389(52) 

7337(56) 
6941(66) 

118(2) 
1094(15) 
4715(9) 

3653(48) 
5094(37) 
4054(35) 

4962(38) 
4228(44) 
4103(48) 
3083(64) 
134(50) 

1281(47) 
3466(38) 

2586(42] 
746(40) 

1099(26) 
3893(52) 

1547<35) 

1837(47) 
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TABELLE 2 

TEMPERATURFAKTOREN MIT STANDARDABWEICHUNGEN DER ATOME IM KRISTALINEN 

Ir<CO)2(Cl)P[C(CH3)313 (Pm2) 

Atom Uoder U,, uz2 ff33 u12 u13 u23 

IL- 

Cl 

P 

O(l) 
O(2) 
C(l) 
C(2) 
all) 

CC121 

C(l3) 
cc141 

cc211 
C<22) 
cc231 

C(24) 

CC311 
C(32) 

C(33) 

C(34) 

991(15j 297<10) 715(13) -42(10) 318(11j -39(10) 
lSll(166j 791<112) 1470(150) -239(110) -45(132) -509(109) 
479(64j 316(59j 505(67) 54(51) -89(53) -63(54) 

1337(157) 
1510(166) 
502(112) 

3084(601j 
733(X35) 
975(169j 

1572(282) 

1060(186) 
981(170) 
762(134) 
964(170) 

851(152j 

451(99) 
140X240) 

1087(189j 
1434(25Oj 

plituden IF,,1 umgerechnet wurden. Eine Absorptionskorrektur wurde wegen der 
unregelm%sigen Kristallform und des Schutzrohres nicht durchgefiihrt. Die 
Struktur bestimmten wir nach der Schweratommethode, die Rechnungen wur- 
den mit dem “X-Ray-System” durchgefiihrt [ 91. Gemischt isotrop/anisotrope 
Verfeinerung ergab einen obereinstimmungsfaktor R von 0.086. Versuche, die 
Wasserstoffatome der t-Butylgruppen zu lokdisieren, wurden nicht durchge- 
fiihrt. 

Struktur. Die AbbiIdung zeigt eine Ansicht des Molekiils, aus der such die 
Bezeichnungen der Atome, wie sie im folgenden verwendet werden, helvor- 
gehen. Tabelle 1 enthZlt die Atomparameter, Tabelle 2 die Temperaturfaktoren 

TABELLE 3 

WICHTIGE BINDUNGSLANGEN IN KRISTALLINEM Ir(CO)2(CI)P[C(CH,),l3 MIT STANDARDAB- 

WEICHUNGEN (pm) 

Bindung LZnge Bindung Lsnge 

k-Cl 
Ii-P 

Ir-alj 

Ir-c(2j 
P-c(ll) 
P-c(21) 
P-C(31) 

238(2j c(i) -o(i) 
243(l) C(2) -O(2) 

189(5j C(llj-c(l2j 

194(2j C(llj-c(l3j 

187(5j C(llj-C(14j 

196(4) C(21)-C(22) 

197(5) C(21hC(23) 

C(21)-C(Z4) 

C<31)-C(32) 
C(31ba33) 
C(31)-C(34) 

95(7j 
104(4) 

162(7j 
161(9j 
155(7j 

160(7j 
169(S) 

165(7) 
152(7) 

148(7) 
157(8) 
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TABELLE4 

DIE‘WICHTIGSTENBINDUNGSWINKELMITSTANDARDABWEICHUNGENINKRISTALLINEM 

~(cD)2(c1)P[c(cH3)313 Grad) 

Bindung WInkel Bindung Winkd 

P-Ix-a 
P-Ir-c(l) 
c(2)-Ir-c(1) 
C(2)-Ir-CI 

P-R-C(2) 
CI-Ir-C(l) 

Ir-c(1)-0(11 
Ir-c(2po(2) 
Ir-P-c(ll) 
II--P-c(21) 

Ir-P-a311 

94_8( 5) 
98.2(15) 

83.0<151 
84.3<14) 

176.6(13) 
166.2(15) 
177.3(55) 
169.6(26) 
111.7(15) 

112.5(18) 
108.8(121 

C(111-P--c(21~ 
C(ll)-P-(x31) 
C(21)-P--c(31) 
P-c(111-c(12) 

P-c(ll)-C(13) 
P-c(ll)--c(14) 
P-c(21)-C(22) 

P-C(21hC(23) 
P-C(21bC(24) 
P-C(21)--c(24) 

P-C(31l--C(32) 
P-c(31)-c(34) 

107.0(23) 
110.2(21) 

106.5(211 
116.9(321 
106.5(35) 
116.3(38) 
113.0(33) 
106.1(35) 

104.8(35) 
116.8(31) 
108.0(28) 
108.3(34) 

der Atome. In den Tabellen 3 und 4 sind die wichtigsten Bindungsabstande und 
Bindungswinkel zusarnmengestellt. Die Geometrie am Iridiumatom ist planar 
(Summe der Winkel: 360.30”, Winkel C(2)-Ir-P = 176.6O, Winkel C(l)-II- 
Cl = 166.2”). Durch den Raumbedarf des Phosphin-Liganden werden die Car- 
bonylgruppe [ C( l)-O( l)] und das Chloratom etwas abgedrangt, die Winkel 
P-b-Cl und P-Ir-C(l) sind deutlich grosser als 90” (94.76’ bzw. 98.17” ). 
Die Winkel Ir-C-0 -weichen stark von 180” ab; sie betragen fiir Ir--C(l)-O(l) 
177.31” und fiir Ir-C(2)-0(2) 169.55” _ Allerdings fiihren die Atome der Car- 
bonylgruppen sehrgrosse thermische Schwingungenaus,so dassdie Lagepara- 

meter dieser Atome mit einer relativ grossen Ungenauigkeit behaftet sind. Fiir 
genauere Werte &ire eine Messung der Rontgenreflexe bei tiefen Temperaturen 
sowie eine Absorptionskorrektur erforderlich, die vermutlich such zu einer Ver- 
besserung -des ijbereinstimmungsfaktors R fiihren wiirde. 

Experimentelles 

Alle Reaktionen wurden unter sorgfaltig von 0, und Hz0 befreitem Argon 
durchgefiihrt. Benz01 und n-Hexan wurden zum Trocknen mehrere Tage iiber 
LiAlH, unter Riickfluss erhitzt. Die zur Anwendung gebrachten Liganden, Tri- 
t-butylphosphin 1101 und die Organoelement(IVB)-phosphine [ll] wurden 
nach bekannten Methoden synthetisiert. Tricarbonylchloroiridium wurde aus 
IrC13 - H,O dargestellt [ 121. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Perkin- 
Elmer-Spektrophotometer 325, die ‘H-NMR-Spektren wurden an einem Varian 
XL 100 (100 MHz), die 31P-NMR-Spektren an einem Bruker Pulsspektrometer 
SXP 4-100 bei 40.5 MHz aufgenommen (chemische Verschiebung jeweils nach 
niedrigem Feld). 

Dicarbonyichlorotri-t-butylphosphiniridium (I) 

300 mg (1 mMo1) Tricarbonylchloroiridium werden mit 200 mg (1 mMo1) 
Tri-t-butylphosphin in 10 ml n-Hexan 48 h unter Riickfluss erhitzt. Nach dem 
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Filtrieren wird die gelbe L6sung auf -78°C abgekiihlt. 24 h spater werden die 
gebildeten Kristalle abgetrennt, mit 1 ml kaltem n-Hexan nachgewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Man erhglt so 270 mg (56% d. Th.) reines I in kristal- 
liner Form. Zers.-P.: 70°C. Analysen: Gef.: C, 34.70; H, 5.71; P. 6.23. C14H27- 
CIIrO,P her.: C, 34.60; H, 5.60; P, 6.37%_ 

CurbonyIchlorobi.s(tri-t-butylphosbhin)iridium (II) 

300 mg (1 mMo1) Tricarbonylchloroiridium werden in 10 ml n-Hexan sus- 
pendiert. Nach Zugabe von 1.2 g (6 mMo1) Tri-t-butylphosphin wird das Reak- 
tionsgemisch 16 h unter Riickfluss erhitzt, wobei 41 ml CO gebildet werden. 

Die rote Liisung wird filtriert und im Vakuum vom Ltsungsmittel befreit. Aus 
dem verbleibenden 61 muss im Hochvakuum (lo-’ Torr) das iiberschiissige Tri- 
t-butylphosphin absublimiert werden. Es verbleiben 480 mg (73% d. Th.) hell- 
orange Kristalle. F.p.: 170°C unter Zersetzung. Analysen: Gef.: C, 45.64; H, 
8.29; Cl, 5.53; P, 9-32. C,,H,,ClIrOP, Ber.: C, 45.48; H, 8.24; Cl, 5.37; P, 

9.38%. 
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