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ALKYL- UND ARYLKOMPLEXE DES IRIDIUMS UND RHODIUMS 

XIII *. MODELLHAFTE INTERMEDIATE DER PHOSPHITINDUZIERTEN 
CO-INSERTIONS- UND BENZYGC-H-ADDITIONSREAKTION 
ortlio-ALKYLSUBSTITUIERTER IRIDIUMARYLE 

L. DAHLENBURG ** und F. MIRZAEI 

Instirur fiir Anorganische und Angewandre Chemie der Universitlit Hamburg, Martin -Luther-King- Platz 6, 
D-2000 Hamburg 13 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 10. Januar 1983) 

Infrared spectroscopic evidence is resented to show that formation of the 

metallacyclic iridaindanone compound H[C(O)GH,Me,-(4,6)-CH,-(2)][P(OPh),l, 
from Ir(CO)[C,H,Me,-(2,4,6)KPPh,), (I) and triphenyl phosphite proceeds via 

mono and disubstituted iridium(I) aryls of type trans-Ir(CO)[C,H,Me,- 
(2,4,6)](L)[P(OPh),] with L = PPh, (II) or P(OPh), (III). Complexes II and III have 
been prepared on an independent route from Ir(CO)(Cl)(L)[P(OPh),] and mesityl 
lithium. Since III has been found unreactive with respect to intramolecular orfho- 

methyl C-H addition, the ring-closure step Ir(CO)[C,H,Me,-(2,4,6)]- 

[P(OPh),],/P(OPh), + f;H[C(O)C,H,Me - 4 6 * 2 ( , >CH,(Z)][P$Xh)~], does not ap- 

pear to involve an intermediate species rH[C,H,Me,-(4,6)- Hz-(2)](CO)[P(OPh),12 
capable of phosphite-assisted CO insertion into its four-membered chelate system. A 
reaction scheme considering spontaneously cyclometallating acyls such as 
Ir[C(O)GH,Me,-(2,4,6)][P(OPh),l, as possible iridaindanone precursors is therefore 
suggested. Although the 16 e insertion products themselves could not be exemplified, 
coordinatively saturated model compounds IflC(O)R](CO),(PPh,). (m = n = 2: 
R = CH,CMe, (IV), CH,SiMe, (V), C,H,Me-(2) (VI), C,H,Me,-(2,4) (VII); m = 3, 
n = 1: R = C,H,Me,-(2,6) (VIII)) have readily been obtained by carbonylation of 
the respective alkyls and aryls Ir(CO)(R)(PPh,),. Based on IR and low-temperature 
3’P NMR data, a trigonal-bipyramidal ground-state with equatorial CO and axial 
acyl ligands is assigned to complexes IV-VIII which, in solution, exhibit fluxional 
behaviour at room temperature. 

* Fiir Mitteilung XII s. Ref. (21. 
** Korrespondenzautor. 
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Zusammenfassung 

Infrarotspektroskopisch wird gezeigt, dass die Bildung der metallazyklischen 
Iridaindanon-Verbindung IrH[C(0)~H2Mez-(4,6)-CH~-(2)][P(OPh)j]~ aus Ir(CO)- 
[C,H,Me,-(2,4,6)](PPh,), (I) und Triphenylphosphit i.iber mono- und disubstituierte 
Iridium(I)-Aryle des Typs trans-Ir(CO)[GH,Me,-(2,4,6)](L)[P(OPh),l mit L = PPh, 
(II) oder P(OPh), (III) verlluft. Auf unabhangigem Wege wurden die Komplexe II 
und III aus Ir(CO)(ClXL)[P(OPh),] und Mesityllithium dargestellt. Da III sich 
hinsichtlich intramolekularer or&o-Methyl-C-H-Additionen als inert erweist, scheint 
der ringschliessende Reaktionsschritt Ir(CO)[GH,Me,-(2,4,6)][P(OPh),l,/P(OPh) 

----=+? 
+ IrH C 0 C H Me,-(4,6)-CH,-(2)][P(OPh),], eine Zwischenverbindung f?I? 
[C,H,Me,-(4,6)- H2-(2)](CO)[P(OPh),]2, die zur phosphitvermittelten CO-Inser- 
tion in ihr viergliedriges Chelatsystem f%hig ist, nicht zu beinhalten. Ein Reaktions- 

schema, welches spontan cyclometallierende Acyle wie z.B. Ir[C(O)C,H,Me,- 
(2,4,6)][P(OPh),], als mogliche Iridaindanon-Vorlaufer in Betracht zieht, wird daher 
nahegelegt. Zwar konnten die 16 e-Insertionsprodukte als solche nicht belegt werden, 
doch liessen sich koordinativ gesattigte Modellverbindungen Ir[C(O)R](CO),(PPh,),, 
(m = n = 2: R = CH,CMe, (IV), CH,SiMe, (V), C,H,Me-(2) (VI), C,H,M%-(2,4) 
(VII); m = 3, n = 1: R = GH,Me;?-(2,6) (VIII)) durch Carbonylierung der ent- 
sprechenden Alkyle und Aryle leicht erhalten. Anhand von IR- und Tieftemperatur- 
3’P-NMR-Daten wird den Komplexen IV-VIII, welche in Losung bei Raumtemper- 
atur fluktuierendes Verhalten zeigen, ein trigonal-bipyramidaler Grundzustand mit 
aquatorialen CO- und axialen Acylliganden zugewiesen. 

Einleitung 

In ortho-Stellung alkylsubstituierte Aryliridium(I)-Komplexe Ir(CO)[C,H,,R,- 
CH,R’-(2)]L; (n = 0, 1, 2; R = Me, Et; R’ = H, CH,; L’ = tert. Phosphin) ergeben 
mit drei Aquivalenten eines Alkyl- oder Arylphosphits L spontan Cyclometal- 
lierungsprodukte des Iridaindanon-Typs IrH[C(O)C,H,,R,-CHR’-(Z)]L, [ 1,2] (Gl. 
1). In mechanistischer Hinsicht interessiert, ob die Bildung dieser Metallazyklen auf 
dem Wege einer von Phosphit vermittelten CO-Insertion * in prim& entstandene 
fr[C,H,,R,-CHR’-(2)]-Vierringe ** entsprechend Gl. la ablluft, oder ob das 
Chelatsystem erst nach erfolgter Arylwanderung zum Carbonyl-Kohlenstoff * von 
der Stufe eines koordinativ ungeslittigten Acyl-Vorlaufers aus geschlossen wird (Weg 
lb). 

CO-Einschubreaktionen in gespannte viergliedrige Metallaheterozyklen sind be- 
kannt: MwPh,)(CO), reagiert mit PPh, oder Kohlenmonoxid zu Mn[ 
CoC6H,PPh,](CO)?L (L = PPh,, CO) [6], und such der ortho-metallierte 
Rhodiumkomplex Rh(o-C,H,PPh,XPPh,), nimmt CO unter Bildung von I\h[ 

C@?%+Ph,l(COXPPh,), auf [7]. Hiervon abweichend erweisen sich die Vier- 

* Der Begriff “CO-Insertion” (“CO-E&chub”) wird in dieser Arbeit ausschliesslich zur Kennzcich- 
nung der Sttihiometrie der Aryl(carbony1) + Acyl-Umlagerung am Iridium(I)-Zentrum benutzt. Fiir 
die Bildung der Acylderivate wird der klassische Weg einer Metal1 -D CO-Arylverschiebung [3] 
unterstellt, obwohl neuerdings such der “Insertionsmechanismus” dokumentiert ist [4]. 

** Dieser Strukturtyp ist LB. im Komplex mH,-(2)](PMe,), verwirklicht [5]. 
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ringe der Iridiumverbindungen wPh,)(PPh,), und mph,)- 
(C,H,),(PPh,) gegentiber Insertionsprozessen in die Metall-Aryl-Bindung jedoch 
als resistent [8,9]. 

Arbeiten, welche den beim Aufbau der Iridaindanon-Struktur beschrittenen Re- 
aktionspfad erhellen, werden in dieser Mitteilung beschrieben. 

Das System Ir(CO)ICH,Mq-(~4,6)J(PPh,),/n P(OPh), (n < 3) 

Die durch Gl. 1 fur den allgemeinen Fall summarisch beschriebene Cyclometal- 

lierung wurde beispielhaft am Mesitylkomplex trans-Ir(CO)[C,H,Me,-(2,4,6)]- 
(PPh,), (I) [lo] studiert. Schltissige Hinweise auf durchlaufene Zwischenstufen 
liessen sich durch infrarotspektroskopische Verfolgung der Umsetzung von I mit 
weniger als drei Aquivalenten des gleichfalls exemplarisch ausgewahlten Phosphits 
P(OPh), erhalten (vgl. hierzu Fig. 1). 

Setzt man I mit einem Aquivalent Triphenylphosphit in Toluol bei Raumtempera- 

tur urn, so wird die 1945 cm- ’ Bande des Bis(phosphin)-Komplexes (Fig. la) im 

Verlaufe eines Tages weitgehend durch eine v(CO>Absorption bei 1967 cm-’ ersetzt 
(Fig. lb-ld). Letztere ist dem gemischten Komplex trans-Ir(CO)[GH,Me,- 
(2,4,6)](PPh#oPh),1 (II) zuzuschreiben, wie die CO-Valenz-Spektren der 

ausgetauschten Verbindung II und eines auf unabhangigem Wege aus truns- 
IrCl(CO)(PPh,)[P(OPh),] und Mesityllithium dargestellten Vergleichspraparates 
(Fig. le) * belegen. 

Ir(CO)[C,H,Me,-(2,4,6)](PPh,), + P(OPh), 3 

(I) 

Ir(CO)[C,H,Me,-(2,4,6)](PPh,)[P(OPh),] + PPh, 

(II) 
(2) 

* II: IR (KBr) v(C0) 1959 cm- ‘. ‘H-NMR (CDCl,) 8 6.26. (s, 2 Aryl-H), 2.06 (s, 3 Methyl-H), 1.83 (s, 6 

Methyl-H). “P-NMR (Toluol, A. H3P04) 8 105.9 (d, P(OPh),), 21.2 (d, PPh,); ~WIS-~J(PP) 519.8 

HZ. 
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Fig. 1. v(CO)-Spektren der Reaktion von mm-Ir(CO)[GH,Me,-(2,4,6)](PPh9)2 (+) mit Triphenylphos- 
phit in Toluol zu rrum-Ir(CO)[C6H2Me3-(2,4,6)j(PPh3)fP(OPh),] (0) und trans-Ir(CO)(CsHHzMeS- 

(2,4,6)][P(OPh),J, (*); vgl. Text. 

Das Substitutionsgleichgewicht 2 liegt ganz auf der Seite des gemischt 
koordinierten Komplexes II, denn noch bei einem MolverhUnis II/PPh, = l/3 
wird (such nach 15ngerer Zeit) ein Spektrum beobachtet, welches mit dem des 
giquilibrierten l/l-Ansatzes aus I und Triphenylphosphit praktisch identisch ist (Fig. 
If im Vergleich mit Fig. Id). 

In der zum Bis(phosphit)-Derivat truns-Ir(CO)(~H,Me,-(2,4,6)][P(OPh),l, (III) 
fiihrenden Folgereaktion (Gl. 3) ist die phosphin-phosphit-substituierte Verbindung 
II gleichfalls bevorzugt. Dies zeigt sich daran, dass die bei 1983 cm-’ gelegene 
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v(CO)-Absorption von III (Fig. lg) * auf Zusatz eines Aquivalents PPh, zugunsten 
der 1967 cm-’ Bande von II augenblicklich an Intensitat verliert (Fig. lh). 
obereinstimmend hiermit tauscht der gemischte Komplex II mit einem weiteren 

Aquivalent P(OPh), nicht merklich aus (Fig. li). 

Ir(CO)[C,H,Me,-(2,4,6)](PPh,)[P(OPh),] + P(OPh)3 ---, 

(II) 

Ir(CO)[C,H,Me,-(2,4,6)] [P(OPh),], + PPh, (3) 

(III) 

Die beobachtete Begtinstigung der Organoverbindung II entspricht Befunden 
Strohmeiers [ 1 l] und Garrous [ 121, denen zufolge Phosphin/Phosphit-Substitutionen 
im System der Chlorokomplexe MCl(CO)(PR,),/IrCl(CO)[P(OPh),], (M = Rh, Ir; 
PR, = PEt ,Ph, PPh,) in ganz tiberwiegendem Masse zu gemischt koordinierten 
Rhodium- und Iridium-Derivaten MCl(CO)(PR,)[P(OPh),] ftihren. Weiterhin 
tauscht such IrCl(CO)(PPh,), mit Triphenylphosphit bevorzugt nur einen der 
PPh,-Liganden aus [ 111; erst bei hohem P(OPh),-ijberschuss (Molverhahnis Komp- 
lex/Phosphit = l/10) entsteht das disubstituierte Derivat IrCl(CO)[P(OPh),], [ 111, 
welches dann bei erhohter Temperatur mit weiterem Phosphit uber IrCl[P(OPh),], 
zu f7HCl[oC,H,OP(OPh),I[P(OPh),l, abreagiert [ 131. 

Im System Ir(COXC,H,Me,-(2,4,6)](PPh,),/n P(OPh), eignen sich hohe Phos- 
phittiberschtisse wegen der fur n > 3 bereits bei Raumtemperatur nach Gl. 1 
augenblicklich ablaufenden Cyclometallierung zur Demonstration der Bis- 
(phosphit)-Verbindung III nattirlich nicht. Desungeachtet stellt such der Komplex 
Ir(CO)[C,H,Me,-(2,4,6)][P(OPh),l, eine realistische Zwischenstufe des Metal- 
lierungsprozesses dar: ebenso wie seine Vorlaufer Ir(CO)[GH,Me,-(2,4,6)](PPh,)- 

[P(OPh),l und Ir(CO)[~H,Me,-(2,4,6)1(PPh,), reagiert er mit Triphenylphosphit 
spontan zu IrH[C(O)C,H,Me,-(4,6)-CHz-(2)][P(OPh),l,, wobei es in diesem speziel- 
len Fall zur Auslosung des Ringschlusses erwartungsgemks nur eines Aquivalents 
des P(OPh),-Liganden bedarf. 

Fur eine tiber vorab geschlossene Vierring-Strukturen verlaufende Iridaindanon- 
Bildung waren Komplexe des Typs frH[C,H,,R,-CHR’-(2)](CO)L, plausible 
Zwischenverbindungen, in deren Koordinationssphke der zur Ringerweiterung 
ftihrende CO-Insertionsschritt durch Aufnahme eines dritten Phosphit-Liganden L 
induzierbar sein sollte (Gl. la). Von daher ist der Befund, dass das bis(phosphit)- 
substituierte Derivat III als Mesityliridium(I)-Komplex Ir(CO)[GH,Me,-(2,4,6)]- 

und nicht etwa als cyclometalliertes Hydridoiridium(III)-Isomer 
[W rH[CaH,Me,-(4,6)- H,_(2)1(CO)[P(OPh), 1 z existiert, als Indiz gegen die Beteili- 
gung viergliedriger zyklischer Reaktionsintermediate zu werten. 

Die fur die altemativ denkbare Schliessung des Ftinfringes nach erfolgter 
Wanderung der Arylgruppe an den Kohlenmonoxid-Liganden gem&s Gl. lb zu 
postulierenden koordinativ ungedttigten Acyle liessen sich weder am Beispiel 
Ir[C(O)C,H,Me,-(2,4,6)][P(OPh),l, noch in Form anderer Verbindungen des Typs 
Ir[C(O)Ar]L, belegen. Dies kommt nicht ganzlich unerwartet, da derartige 16e-In- 
sertionsprodukte allgemein nur in kinetisch besonders gtinstig gelagerten Fallen 

* III (hergestellt aus rruns-IrCl(CO)p(OPh),]l und LiC,H,Me,): IR(KBr) r(C0) 1975 cm-‘. ‘H-NMR 
(CDCl,) 8 6.62 (s, 2 Aryl-H), 2.18 (s, 3 Methyl-H), 2.12 (s, 6 Methyl-H). “P-NMR (Toluol, rel. 
H,PO,) 8 107.1. 
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zug&rglich sind [3]. Festzuhalten bleibt aber die ausgepragte Tendenz von 
Organoiridium(I)-Komplexen Ir(R)(CO)(PPh,),, an der Metall-C-Bindung CO- 
Einschubreaktionen einzugehen, was erstmals Wilkinson am Beispiel der bereitwilli- 

gen Bildung koordinativ gesattigter Acylderivate Ir[C(O)R](CO),(PPh,), und 
Ir[C(O)R](CO),(PPh,) (R = Me, Ph) aus Ir(CH,)(CO)(PPh,), bzw. Ir(C,H,)(CO)- 
(PPh,), und Kohlenmonoxid demonstriert hat [ 141. 

Eine hohe R-Ir-CO + Ir[C(O)R]-Umlagerungstendenz ist such dann zu beob- 
achten, wenn es sich bei den Organoliganden R, wie im Falle der cyclometallieren- 
den ortho-Alkylaryle, urn sehr grossvolumige Reste handelt. Dies konnte durch 
Carbonylierung der Vaska-Derivate Ir(R)(CO)(PPh,), mit R = CH,CMe,, CH,- 
SiMe,, C,H,Me-(2), C,H,Me,-(2,4) und C,H,Me,-(2,6) [10,15] gezeigt werden: 

gem&s Gl. 4 nehmen diese bei Normaldruck und Raumtemperatur CO unter 
Bildung reversibler Acylcarbonyl-Komplexe Ir[C(O)R](CO),(PPh,), (R = CH,CMe, 

(IV), CH,SiMe, (V), C,H,Me-(2) (VI), C,H,Me,-(2,4) (VII)) und 
Ir[C(O)R](CO),(PPh,) (R = C,H,Me,-(2,6) (VIII)) auf. 

Ir(R)(CO)(PPh3)2 ‘gIr[C(O)R](CO),(PPh,), 

(R = CH,CMe, (IV), CH,SiMe, (V), 

C,H,Me- (2) (VI), C,H,M%- (24) (VII)) 

s Ir[C(O)R](CO),(PPh,) + PPh, 

(R = C,H3M%- (2,6) (VIII)) 

(4) 

Eigenschaften der Acylderivate Ir[C(O)R](CO),,,,(PPh,),(,, 

Die Verbindungen IV-VIII erhalt man beim Aufarbeiten der Reaktionsansatze 
unter st&ndiger Aufrechterhaltung einer CO-AtmosphSire. Anlegen von Vakuum an 
ihre Losungen ftihrt zur Decarbonylierung unter Rtickbildung der Organokomplexe 

Ir(R)(CO)(PPh,),. IR-, ‘H-NMR- und 3’P-NMR-Daten sind in Tabelle 1 zusam- 
mengestellt. 

Den Acylen IV-VII wird aufgrund folgender Befunde die trigonal-bipyramidale 
Koordinationsgeometrie A mit aquatorialen CO-Liganden und axial gebundener 
RC(O)-Gruppe zugeordnet: 

(1) Aus den Intensitatsverhiiltnissen der symmetrischen und asymmetrischen 
CO-Valenzbanden lassen sich nach dem von Beck angegebenen Verfahren [ 161 
OC-Ir-CO-Bindungswinkel von ca. 125-130” abschlitzen, was sich mit einer 
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Anordnung der Carbonylreste in der aquatorialen Ebene gut vertragt. 
(2) Die Tieftemperatur- 31P-NMR-Spektren zeigen Aufspaltungsmuster vom AB- 

Typ mit PP-Kopplungskonst~ten von 16-21 Hz, wie dies fur cis-sttidige Phos- 
phine, d.h. fur eine axial-aquatoriale PPh,-Koordination, zu fordern ist. Bei Raum- 
temperatur treten an die Stelle der AB-Resonanzen 3’P-Singuletts; die Acyle IV-VII 
weisen also das fur die K~rdinations~hl Fiinf iibliche fluktuierende Verhalten 
ihrer Liganden auf. 

Das Auftreten einer lusserst intensitatsarmen symmetrischen r+CO)-Absorption 
sowie einer der asymmetrischen Valenzschwingung zuzuordnenden sehr starken 
Infrarotbande im ~h~n~ngsspektrum von VIII belegt fur dieses ~vermutlich 
ebenfalls gertistflexible) Derivat einen Grundzustand gem&s Struktur B. Die 
Begtinstigung des Tricarbonyl-Produktes im Falle VIII lasst sich durch den gegentiber 
CH,CMe, und CH,SiMe, (Kegelwinkel 8 120“ [17]) sowie C,H,Me-(2) und 
C,H,Me,-(2,4) (8 118“ [ 181) erhohten Raumbedarf der orrho, ~~~~~‘-disubstituierten 
C,H 3 Me,-(2,6)-Gruppe (0 13 1 O [I 81) begrtinden: Die Dicarbonyl-Verbindung mi t 
einem zum 2,6-Dimethylbenzoylrest in Bquatorialer Position cis-gebundenen PPh,- 
Liganden (B 145” [ 171) dtirfte sterisch so iiberfiillt sein, dass der Einbau einer dritten 
Carbonyl~ppe (@ 95’ [17]) in die aquatoriale Ebene zu einer raumlich weit 
gtinstigeren Koordination urn das Zentralatom ftihrt. 

Folgerungen 

Acylderivate des Typs Ir[C(O)R](CO),,,(PPh,),,, k&men als koordinativ geslt- 
tigte Analoga labiler 16e-Aroyle IrfC(O)GH,,R,-CH,R’-(2)JL, angesehen werden, 
welche entsprechend Gl. 1 b den f~nfgli~~gen ~rC(O)CC~-Heterozy~us der Metal- 
laindanon-Systeme durch oxidative Benzyl-C-H-Addition spontan zu schliessen 
vermogen. 

Eine auf diesem Wege erfolgende F~nf~g-Bildung erfordert tiber die bei der 
Reaktion von Ir(CO)[C~H*Me~-(2,4,6)](PPh3)~ mit Triphenylphosp~t als 
Primarprodukte nachweisbaren mono- und bis(phosphit)-substituierten Arylcarbon- 
yle Ir(CO)[C,H,Me,-(2,4,6)](PPh,)IP(OPh),j und Ir(CO)[C,H,Me,-(2,4,6)]- 
fP(OPh),], binaus eine weitere Z~schenverbindung, in welcher - anders als in den 
vorgenannten trans-planaren Derivaten - die CO-Molekel und der organische Rest 
ci.s-Positionen einnehmen mtissen, urn den zu Ir[C(O)C,H,,R,-CH,R’-(2)]L, 
ftihrenden Insertionsschritt zu ermaglichen. 

Pent~~rdi~e~e Phosp~t-Addukte des Typs I~2-~kyl~l)(CO)[P(OR)3 J3 bie- 
ten aus folgendem Grund gtinstige Voraussetzungen fur eine derartige cis- 
Ar-Ir-CO-Geometrie: 

Metallorganische 1 SeKomplexe des einwertigen Iridiums bevorzugen die 
Koordinationsfo~ der trigonalen Bipyramide. In diese ftigen sich starke Ir-Sauren 
wie CO in der Regel lquatorial ein, da dort ausgedehntere d,-lr*-Wechselwirkungen 
moglich sind als entlang der Pyramidenachse [19,20]. Umgekehrt kennt man fur 
stark a-basische Organoliganden, welche an pentakoordinierte Iridium(I)-Zentren 
gebunden sind, eine ausgepr&gte Prziferenz der ~~denspi~en (211. 

Untersuchungen der Phosphit-Reaktionen Vaska’scher Alkylkomplexe Ir- 
(CH,EMe,)(CO)(PPh,), (E = C, Si) bestatigen die Beteiligung trigonal-bipyra- 
midaler Carbonyltris(phosphit)-Intermediate an der P(OR),-induzierten Iri- 
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daindanon-Synthese entsprechend Gl. 5 P21. 
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Experhnentelles 

Arbeitstechnik und apparatives Instrumentarium: [2]. 

trans-Carbonyl(mesityl)(triphenylphosphin)(triphenylphosphit)iridium(I) (II) 
1.24 g (1.5 mmol) IrCl(CO)(PPh,)[P(OPh),] [Ill wurden in 250 ml Ether mit 14 

ml einer ca. 0.18 M Lbsungssuspension von Mesityllithium im gleichen Solvens 
(entspr. 2.5 mmol metallorg. Verb.) 30 min gertihrt. Nach Filtration dampfte man 
den Ether bis auf etwa 10 ml ab, versetzte mit 20 ml Ethanol und engte emeut auf 
ca. 10 ml ein. Auf Zugabe weiterer 20 ml Ethanol unter kr&ftigem Rtihren fielen 
feine gelbe Kristalle, die man tiber Nacht im Ktihlschrank wachsen liess. Ausbeute 
nach Waschen mit Ethanol: 0.87 g orangegelber Komplex II (64%). Gef.: C, 60.87; 

H, 4.68. C,H,,IrO.,P, (912.0) ber.: C, 60.58; H, 4.53%. 

trans-Carbonyl(mesityl)bis(triphenylphosphit)iridi~(I) (III) 
Die Suspension von 1.31 g (1.5 mmol) IrCl(CO)[P(OPh),], [ 131 in 250 ml Ether 

wurde mit etwa 2.5 mm01 LiC$H,Me, (ca. 0.18 M Lbsungssuspension in Et,O) 30 
min gertihrt. Nach Filtration und Zugabe einiger ml Ethanol zwecks Zerstorung des 
tiberschtissigen Organolithiumreagenzes wurde im Vakuum bis zur oligen Konsistenz 
eingedampft. Der Rtickstand wurde in 10 ml Toluol aufgenommen, die erhaltene 
Liisung rnit 50 ml Hexan versetzt, filtriert und zur Kristallisation von III mehrere 
Tage im Kiihlschrank belassen. Man erhielt 0.75 g (52%) orangegelbe Kristalle, die 

mit Ethanol gewaschen wurden. Gef.: C, 57.71; H, 4.45. C,,H,,IrO,P, (960.0) ber.: 
C, 57.55; H, 4.30%. 

Dicarbonyl(3,3-dimethylbutyryl)bis(tripheny~hosphin)iridium(I) (IV) 
In die orangegelbe Losung von 350 mg (0.43 mmol) Ir(CH,CMe3)(CO)(PPh,), 

[ 151 in 10 ml Toluol wurde unter Rtihren CO eingeleitet. Die alsbald gebildete 
blassgelbe Reaktionslosung versetzte man dann unter weiterem Durchleiten von 
Kohlenmonoxid tropfenweise mit 20 ml Hexan. Dabei fiel ein schwach gelb gefarbter 
feinkristalliner Niederschlag von IV, der unter CO abgesaugt, mit 2 X 10 ml Hexan 
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gewaschen und im Kohlenmonoxid-Strom getrocknet wurde: 310 mg (82%). Gef.: C, 
60.95; H, 4.83; P, 7.20. C,,H,,IrO,P, (872.0) ber.: C, 60.61; H, 4.74; P, 7.10%. 

Auf gleichem Wege wurden aus den Organylen Ir(R)(CO)(PPh,), mit R = 
CH,SiMe,, C,H,Me-(2), C,H,Me,-(2,4) und C,H,Me,-(2,6) [10,15] nachstehende 
ebenfalls blassgelbe Acylderivate erhalten: 

Dicarbonyl(trimethylsi~lacetyl)bis(tripheny~hosphin)iridium(I) (V). Ausb. : 80%. 
Gef.: C, 58.18; H, 4.64; P, 6.95. C,,H,,IrO,P,Si (888.0) ber.: C, 58.16; H, 4.65; P, 
6.98%. 

Dicarbonyl(2-methylbenzoyl)bis(triphenylphosphin)iridium(I) (VI). Ausb.: 88%. 
Gef.: C, 62.51; H, 4.24; P, 6.89. C,,H,,IrOJP, (892.0) ber.: C, 61.94; H, 4.18; P, 
6.95%. 

Dicarbonyl(Z,I-dimethylbenzoyl)bis(triphenylphosphin)iridium(I) (VII). Ausb.: 
71%. Gef.: C, 62.09; H, 4.44; P, 6.92. C,,HJrO,P, (906.0) ber.: C, 62.31; H, 4.34; 
P. 6.84%. 

Tricarbonyl(2, tSdimethylbenzoyl)(triphenylphosphin)iridium(I) (VIII). Ausb. : 60%. 
Gef.: C, 53.67; H, 3.61; P, 4.49. C,,H,,IrO,P (671.7) ber.: C, 53.65; H, 3.60; P, 
4.61%. 

Wir danken der DFG, Bonn, fur Untersttitzung und der Firma Degussa, Hanau, 
ftir die Uberlassung von 1ridiumpr;iparaten. 
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