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Abstract 

The cationic complex [(COD)Ir(P O)][BF4] (3) is formed upon addition of 
AgBF 4 on the iridium complex (COD)I rCI (P-O)  (2) ( P - O = c y c l o - ( C 6 H l l ) z -  
PCH2CH2OCH3) with C1- abstraction and subsequent occupation by the ether 
oxygen atom of the empty coordination site. 2 is obtained from the reaction of 
[/~-CIIr(COD)] 2 (1) with the P,O ligand cyclo-(C6Hll)zPCH2CHzOCH3. In the 
presence of H 2 and cyclo-(C6Hn)2PCH2CHzOCH3 the reactive I r - O  bond in 3 is 
cleaved with formation of the cis-dihydridoiridium complex, H 2 I r ( C O D ) ( P - O )  2 
(4). Reaction of [~-CIlr(COE)2] 2 (5) with cyclo~(C6Hll)2PCH2CHzOCH3 leads to 
the trans-dihydridoiridium complex H2IrCI(P O ) ( P - O )  (6) during which COE is 
partially dehydrogenated to COD (COD = cyclooctadiene; COE = cyclooctene). 

Zusammenfassung 

Bei der Einwirkung von AgBF 4 auf den Iridium-Komplex (COD)I rCI (P -O)  (2), 
den man aus [/~-CIIr(COD)]2 (1) und dem P,O-Liganden cyclo-(C6H n)2PCH2CH2- 
OCH 3 erhalt, bildet sich unter C1--Abstraktion und Besetzung der Koordinations- 
liicke durch das Ethersauerstoffatom, der kationische Komplex [(COD)Ir(P O)][BF4] 
(3). In Gegenwart von H 2 und cyclo-(C6Hal)2PCHzCH2OCH3 iSffnet sich in 3 die 
reaktive Ir-O-Bindung, wobei der cis -Dihydr idoir id ium-Komplex  H2Ir(COD)- 
( P - O ) 2  (4) entsteht. Die Reaktion von [~-Cllr(COE)2] 2 (5) mit cyclo-(..C6Hn) 2- 
PCH2CH2OCH 3 ffihrt zum t rans-Dihydridoir id ium-Komplex  H2IrCI(P O ) ( P - O )  
(6), wobei COE teilweise zu COD dehydriert wird; COD = Cyclooktadien; COE = 
Cyclookten). 

* Fiir XIII. Mitteilung siehe Lit. 1. 
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Einleitung 

Iridium(I)-Komplexe spielen, aufgrund ihrer Neigung reversibel mit Wasserstoff 
zu reagieren, eine bedeutende Rolle bei der Alkenhydrierung [2]. Auch bei der 
Hydroformylierung von Alkenen zu Aldehyden [3] und Carbonylierung von 
Methanol zu Essigs~iure [4] fanden Iridium(I)-Verbindungen bereits mehrfach 
Verwendung. Eine wesentliche Voraussetzung fiSr die katalytische Wirksamkeit von 
Obergangsmetall-Komplexen ist deren F~ihigkeit, Substrate oxidativ zu addieren 
und nach der Abreaktion wieder reduktiv zu eliminieren. Als in dieser Hinsicht 
besonders erfolgreich erwiesen sich in der Hydrocarbonylierung von Methanol zu 
Acetaldehyd und der Hydrierung von Acetaldehyd zu Ethanol mehrz~ihnige, stark 
basische Phosphanliganden, die als weiteres Donoratom Sauerstoff in offenkettigen 
oder cyclischen Etherresten gebunden enthalten [5,6]. Die unterschiedliche 
Donorst~irke beider Heteroatome bewirkt einerseits fiber den Phosphor einen festen 
Kontakt der Liganden zum Metallzentrum, andererseits werden durch labile 
Metall-Sauerstoff-Bindungen w~ihrend der katalytischen Teilschritte reversibel freie 
Koordinationsstellen geschaffen. Dieser "Auf- und Zuklapp-Mechanismus" konnte 
an katalyserelevanten Cobalt-, Rhodium- und Ruthenium-Komplexen nachgewiesen 
werden [7-9]. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit neuartigen Ether-Phosphan- 
Komplexen des Iridiums und deren Verhalten gegenfiber Wasserstoff. 

Resultate und Diskussion 

Bei der Einwirkung von cyclo-(C6Hn)2PCH2CH2OCH 3 [6] auf [/~-CIlr(COD)] 2 
(1) in Dichlormethan/n-Hexan gelangt man unter Spaltung der Chlorbriicken zum 
einkernigen Iridium-Komplex 2. Aus diesem l~isst sich mit AgBF 4 bei 20°C in 
Dichlormethan das Cl--Ion abstrahieren (G1. 1), wobei die freigewordene 
Koordinationslficke dutch den Sauerstoff des Etherrestes besetzt wird [8]. Der 
orangefarbene Komplex 2 liSst sich leicht in allen organischen Solventien, goldgelbes 
3 dagegen nur in polaren Mitteln. Den Iridium-Sauerstoff-Kontakt in 3 erkennt 
man an einer deutlichen Tieffeldverschiebung [10,11] des Signals im 31p{1H}- 
NMR-Spektrum (vgl. Tab. 1) im Vergleich zu 2 oder zum freien Liganden. Im 
13C{aH}-NMR-Spektrum (in CDC13) von 3 wirkt sich diese Bindung in einer 
Verschiebung der Singuletts der sauerstoffbenachbarten Kohlenstoffatome C(2) und 
C(3) nach tieferem Feld aus, da sie durch Obertragung von Elektronendichte vom 
Sauerstoff zum Iridium stark entschirmt werden [12]. Einen dritten Beweis ffir das 
Vorliegen einer Ir-O-Bindung in 3 liefert das IR-Spektrum. Die Absorption der 
antisymmetrischen C20-Valenzschwingung ist gegenfiber dem nicht komplexierten 
Etherrest um ca. 30 cm -1 nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben (vgl. Tab. 1). 

Leitet man durch eine Dichlormethan-LiSsung von 3 bei Anwesenheit von cyclo- 
(C6Hn)2PCH2CH2OCH 3 molekularen Wasserstoff, so entsteht bei - 4 0 ° C  unter 
oxidativer Addition von letzterem und Spaltung der in Li3sung labilen Ir-O-Bin- 
dung der farblose, in polaren organischen Solventien leicht l~Ssliche, pseudo- 
oktaedrisch konfigurierte cis-Dihydridoiridium(III)-Komplex 4. 

Die beiden cis-stgndigen Wasserstoffatome in 4 fiihren im aH-NMR-Spektrum 
(in CDC13, - 5 0  o C) bei 8 -14.31 zu einem Triplett mit einer 2j(PH)-Kopplung 
von 13 Hz [13]. Aus dem 31p{ 1H}_NMR_Spektru m ergibt sich die )~quivalenz beider 
P,O-Liganden in 4 (vgl. Tab. 1), da nur ein Singulett auftritt. Im Bereich der 
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1/2 [ jJ-CLIr(COD)] 2 
C[ P~-O / AgBF 4 

• (COD)Ir ~. 
~ P"-,O -AgC[ 

C1) C2)  

(1) 

P,~.O 1 +  P~'O/H2 
(COD) I r BF 4 - ~ BF4 - 

--o I 
P',,O 

( 3 )  

P~,O = cyclo-(C6H11) 2PclH2C2H2OC3H3 

(4) 

ant isymmetr ischen und  symmetr ischen I rHz-Valenzschwingungen treten im IR- 
Spektrum von 4 (vgl. Tab.  1) zwei Banden  mitt lerer bis schwacher Intensit~it auf  
[141. 

Ein  ganz anderes Reakt ionsverhal ten gegentiber cyclo- (C6Hlx)EPCH2CHzOCH 3 
im Vergleich zu 1 zeigt der I r id ium-Komplex  [/~-CIIr(COE)2]2 (5). Hier  macht  sich 
die Affinit~it des I r idiums zum Wasserstoff  besonders  bemerkbar .  Bei 20 ° C  in  
Aceton werden nicht  nur  die Chlorbrt icken geiSffnet, sondern  es erfolgt auch 
El iminierung yon COE und  C O D  (G1. 2). Die H~ilfte des komplexgebundenen  

H 
I 

2 P~,O Cl I / p1 
1/2 [ iJ-CtIr (COE)2] z > ~ I  ) 

(5) -COD,-COE o~P2 / i ~  0 
H 

P,vO = cyclo-(C6H11)2PC 1H2C2H20c3H3 

C2) 

(6 

Tabelle 1 

31 p{ 1H}-NMR-Signale (8 in ppm) und einige charakteristische IR-Schwingungen (p in cm-1) 

pas(C20) '~ 1,(IrH2) " u(IrC1) b 

P-O - 11.1 ¢ 1114sst 
2 9.6 d ll07st 
3 40.2 e 1083m 
4 --5.9 c,/ 1102st 2217s-m 

2239s 
6 20.0 ¢'g ll13s 2168m 264m 

-2.8 c,~ 1065st 

298st 

" In KBr. b In Polyethylen. c In CH2C12. d In n-Hexan, e In Aceton. ! Bei -50 o C. s (d, 2j(plp2) 338 
Hz). 
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Cyclooctens wurde durch das Iridium glatt zu Cyclooctadien dehydriert, der Was- 
serstoff taucht im farblosen, in polaren Mitteln leicht liSslichen Komplex 6 wieder 
auf, in dem er sich in trans-Position befindet. ,~hnliche Ph~inomene sind bereits vor 
einiger Zeit von Crabtree et al. [15,16] an [IrHzSzL2]+-Komplexen (S = Solvens, 
L = Phosphanligand) beobachtet worden, die in der Lage sind COE, Cyclopenten 
oder [2.2.2]Bicycloocten zu hydrieren und zu dehydrieren. W~ihrend in diesen Fallen 
die durch Dehydrierung entstandenen cyclo-Alkadien-Liganden T/4 an  das Metall- 
zentrum gebunden sind, wird in 6 die entstehende Koordinationsliicke durch den 
Sauerstoff eines der beiden P,O-Liganden besetzt. 

Im 1H-NMR-Spektrum von 6 (in CD2C12, - 5 0  ° C) beobachtet man ein Dublett 
von Dubletts bei 8 -23.6 mit den Wechselwirkungskonstanten 2J(p1H) 17 und 
2J(P2H) 13 Hz. Jeweils zu einem Dublett aufgespalten sind die beiden Signale im 
3~p{1H}-NMR-Spektrum von 6, wobei die GriSsse der Kopplungskonstanten 
eindeutig auf trans-Anordnung der P,O-Liganden hindeutet (vgl. Tab. 1). Als 
mittelstarke Absorption erscheint die antisymmetrische IrHz-Valenzschwingung im 
IR-Spektrum von 6. Im MIR-Bereich erkennt man deutlich zwei Banden un- 
terschiedlicher Lage. W~ihrend die h~Sherfrequente dem nicht sauerstoffkoordinier- 
ten P,O-Liganden entspricht, ist fiir die nach niedrigeren Wellenzahlen verschobene 
Absorption der zus~itzlich fiber den Sauerstoff gebundene Ether-Phosphan-Ligand 
verantwortlich (vgl. Tab. 1). 

Die beschriebenen Iridium-Komplexe 3, 4 und 6 besitzen aufgrund ihrer F~ihigkeit, 
leicht Koordinationsstellen zur Verffigung zu stellen und diese bei Bedarf durch die 
Donorf~ihigkeit der Ethersauerstoffatome der P,O-Liganden wieder zu besetzen, 
gute Voraussetzungen ffir einen katalytischen Einsatz bei Hydrierprozessen. Ahnliche 
Iridium-Verbindungen (jedoch nur mit einfachen terti~iren Phosphanliganden) 
wurden bereits mit Erfolg bei Hydrier-, Dehydrier- und Isomerisierungsreaktionen 
eingesetzt [17-21]. Auch im Rahmen unserer Untersuchungen auf dem Gebiet der 
Methanolhydrocarbonylierung bilden sie eine interessante Alternative zu den bereits 
von uns modifizierten hydrierf~ihigen Ether-Phosphan-Ruthenium-Komplexen [22]. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen erfolgten in einer gereinigten Stickstoff- bzw. Argonatmosphare 
unter strengstem Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit. Die verwendeten 
L~Ssungsmittel waren sorgf~iltig getrocknet und Nz-ges~ittigt. Ether wurde frisch tiber 
LiA1H 4 destilliert. Wasserstoff wurde zur Trocknung durch zwei Kiihlfallen mit 
flfissigem Stickstoff geleitet. 

Chloro( ~14-1,5-cyclooctadien) [dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphan] iridium(I) (2) 
Zu einer LSsung von 134.3 mg (0.2 mmol) 1 in 5 ml CH2C12/5 ml n-Hexan 

werden bei 20°C 102.4 mg (0.4 mmol) (C6Hal)2PCH2CHzOCH 3 in 5 ml CHzC12 
getropft und die Reaktionsmischung 10 min gerfihrt. 2 f~illt beim Einengen der 
LSsung im Vakuum aus und wird anschliessend filtriert (P4). Man kristallisiert aus 1 
ml CH2C12/3 ml n-Hexan bei - 3 0 ° C  um und trocknet im Vakuum. Ausbeute 
100.6 mg (85%). Schmp. 115°C. aH-NMR (CDC13): 8 (ppm) 4.99-4.22 (m, COD), 
3.76-3.46 (m, PCH2CHzOCH3), 3.34 (s, PCHzCH2OCH3), 3.27-3.12 (m, COD), 
2.20-1.25 (m, PCH2CHzOCH3, P(C6Hll)2, COD). 13C(1H}-NMR (CDC13): 
(ppm) 90.70 (d, 2J(PC) 13.2 Hz, COD), 66.73 (s, PCH2CH2OCH3), 58.46 (s, 
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PCH2CH2OCH3), 51.03 (s, COD), 34.45-16.74 (m, P(C6Hn)2, PCH2CH2OCH3, 
COD). (Gef.: C, 45.90; H, 6.99; C1, 5.98; Ir, 33.67; Molmasse massenspektrometr. 
(FD, bez. auf 35C1, 1931r), 592. C23H3aCllrOP ber.: C, 46.65; H, 6.98; C1, 5.99; Ir, 
32.45%; Molmasse, 592.21). 

(~14-1~5~Cyc~ctadien)[dicycl~hexyl(2-meth~xyethyl)ph~sphan-~P]iridium(~)-tetra - 
fluoroborat (3) 

100 mg (0.169 mmol) 2 werden in 10 ml CH2C12 geliSst und hierzu eine Li3sung 
von 32.9 mg (0.169 mmol) AgBF 4 in 3 ml Diethylether getropft. Ausgefallenes AgC1 
wird tiber Seesand (P4) abfiltriert. Das Filtrat wird auf - 4 0  °C abgekiihlt und 
langsam mit 100 ml Ether und 50 ml n-Pentan versetzt, wobei 3 ausf~illt. Nach 
Abfiltrieren (P3) des goldgelben Niederschlags wird dieser mit je 5 ml Ether und 
n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 78.3 mg (72%). Zers.-P. 
78-83°C. 1H-NMR (CDCI3): 8 (ppm) 5.03-4.28 (m, COD), 4.19 (dt, 3j(PH) 16.4, 
3J(H1H2) 6.8 Hz, PCHzCH2OCH3) , 3.94 (s, PCHzCHzOCH3), 3.81-3.58 (rn, 
COD), 2.28-1.24 (m, P(C6H11)2, PCH2CH2OCH3, COD). 13C{aH}-NMR (CDC13): 
8 (ppm) 94.02 (d, 2j(PC) 11.2 Hz, COD), 84.30 (s, PCH2CH2OCH3), 65.75 (s, 
PCHzCH2OCH3), 50.69 (s, COD), 34.80-19.33 (m, P(C6H11)2, PCH2CHzOCH3, 
COD). IR (KBr, cm-l) :  1055st (BF4). (Gef.: C, 42.88; H, 6.53; F, 11.81; Ir, 28.21; 
Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf 193Ir), 557 [Ir(COD)P(C6Hn)zCH 2- 
CH2OCH3+]. C23H41BF4IrOP ber.: C, 42.93; H 6.42; F, 11.81; Ir, 29.87%; 
Molmasse, 643.56). 

(~4-1, 5-Cyclooctadien) bis/dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphan]-cis-dihydridoiridium- 
(II1)-tetrafluoroborat (4) 

Durch eine LiSsung von 64.3 mg (0.1 mmol) 3 und 25.6 mg (0.1 mmol) 
(C6HH)2PCH2CH2OCH 3 in 5 ml Dichlormethan leitet man bei - 4 0 ° C  einen 
langsamen H2-Strom. Nach ca. 10 min schfftgt die Farbe von rot nach hellgelb urn. 
Zur Vertreibung i~berschiissigen Wasserstoffs wird 5 min ein Ar-Strom durch die 
LSsung geleitet. 4 f~illt man mit 50 ml Diethylether, filtriert (P4), w~ischt den 
Niederschlag zweimal mit je 5 ml Ether und trocknet ihn im Vakuum. Ausbeute 71.3 
mg (79%). Zers.-P. 96-100°C. 1H-NMR (CD2C12, - 5 0 ° C ) :  8 (ppm) 4.55-4.16 (m, 
COD), 3.73-3.19 (m, PCH2CH2OCH3), 3.35 (s, PCH2CH2OCH3), 2.75-1.12 (m, 
P(C6Hn)2, PCH2CH2OCH 3, COD), -14.31 (t, 2j(PH) 13.2 Hz, IrH2). IR (KBr, 
cm -1) 1057st (BF4). (Gef.: C, 49.95; H, 8.15; Ir, 20.54; Molmasse massen- 
spektrometr. (FD, bez. auf 193Ir), 815 [IrH2(COD)[P(C6Hn)2CH2CH2OCH3]2+]. 
C38Hv2BF4IrO2P 2 ber.: C, 50.60; H, 8.05; Ir, 21.31%; Molmasse, 901.94). 

a- Chloro-fb, d-bis[dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphan- O,P,'P]-ce-dihydridoiridium- 
(11i) (6) 

160 mg (0.18 mmol) 5 werden in 4 ml Aceton suspendiert. Dazu gibt man eine 
L6sung von 183 mg (0.71 mmol) (C6Hn)2PCH2CH2OCH 3 in 4 ml Aceton. Aus der 
orangefarbenen LSsung fair nach ca. 30 min 6 aus. Man filtriert ab (P4), wascht mit 
5 ml n-Hexan und trocknet im Vakuum. Ausbeute 190 mg (71%). Zers.-P. 
101-106 ° C. aH-NMR (CDCI3): 8 (ppm) 3.96-3.34 (m, PCH2CH2OCH3), 2.19-1.03 
(m, P(C6H11)2, PCH2CH2OCH3), -23.6 (dd, 2J(p1H) 16.8, 2j(p2H) 13.3 Hz; 
IrH2). (Gef.: C, 49.45; H, 8.10; Ir, 25.08; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. 
auf 35C1, 193Ir), 740 [ M -  2] +. C30HssCIlrO2P 2 ber.: C, 48.58; H, 8.15; Ir, 25.89%; 
Molmasse, 742.41). 
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Massen-, IR-, NMR-Spektren und Mikroelementaranalysen 
Massenspek t ren :  Var ian  M A T  711 A. IR-Spek t ren :  Beckman  I R  12 und FT-  

Spek t romete r  Bruker  I F S  113c. 1H-, 13C{ 1H}- und  31p{ 1H} .NMR_Spek t ren :  Bruker  
W P  80 und Bruker  A C  80 (80.00, 20.11 bzw. 32.39 und  80.13, 20.15 bzw. 32.44 
M H z ;  int. S t a n d a r d  T M S  bzw. ext. S t a n d a r d  85% Phosphor s~ iu re /D20  oder  85% 
Phosphors~ iure /Ace ton-d6) .  Mikroe lemen ta rana lysen :  Car lo  Erba,  Mode l  1104 und  
1106 sowie A t o m a b s o r p t i o n s s p e k t r o m e t e r  P e r k i n - E l m e r ,  Mode l l  4000. 
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