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(Eingegangen den 1. April 1974) 

Vom Vaska’schen Komplex IrCl(CO)(PPh3)2 (I) [l] leiten sich einige 
Alkinylderivate Ir(CECR)(CO)(PPh,), (R = Alkyl, Phenyl),ab, deren Dar- 
stellung und Charakterisierung in neuerer Zeit mehreren Arbeitsgruppen unab- 
h&gig voneinander. geIang [Z-4]. 

Aus der Reihe der ebenfalls auf (I) zuriickfiihrbaren Organokomplexe 
WR)(CG)(PPh ) 3 2 mit o-gebundenen Alkyl- oder Arylgruppen R waren bis vor 
kurzem nur das Chlormethylderivat Ir( CH2 Cl)( CO)(PPh3 )Z (II) [ 53 sowie die 
Phenylverbindung Ir(C,H, )(CO)(PPh,), (III) [IS] bekannt geworden. 

Kiirzlich VerGffentlichte Berichte iiber die nach Gl. 1 zugtinglichen Aryl- 

IrCl( CO)(PPh3h + RM + Ir(R)(CO)(PPh, )2 + MC1 

M = Li, MgX, Ag 

(1) 

komplexe (III) (R = C,&), (IV) (R = C&F,) und (V) (R = C&Cl,) [7,8] veran; 
lassen uns, erste Ergebnisse unserer Arbeiten iiber Alkyl- und Arylderivate von (I) 
mitzuteilen. 

Alkylkomplexe Ir(Alk)(CO)(PPh3), 

Am aussichtsreichsten erschien der Versuch einer Darstellung solcher Alkyl- 
derivate von (I), die wie das bereits bekannte (II) gegen.die Alkeneliminierung 
(Gl. 2) stabil sein sollten [Sj:Hierzu gehbren Ir(CH,)(CO)(PPh,), (VI) und 
Ir(CH2CgH5)(CO)(PPhs)2 (VII). 

L,M--CH2--CH2R * LnMH i HzC=CHR (2) 
(L = an das Metal1 M gebundener Ligand) 

Im Gegensatz zu anderen Angaben .[ 83 erhielten wir durch Umsetzung von 
(I) mit Methyllithium in Ather nach Gl. -l.(VI) in Form’ kanariengelber Kristalle. 
Die Reaktion zwischen (I) und Benzylmagnesiumchlorid~ tihrt ganz analog zn 
(VII) (intensiv gelbe Bltittchen). [(VI) Gef,: C,. 59.54; H; 4.47; Ir, 25.61; P, 8.18. 
C&H&I&P2 her.: C, 60.06; H, 4.38; Ir, 25.31; P,:8.i5%..‘(VII) Gef.: C, 63.62;H,. 
4:44;Ir,_22_31;_P, 7..34; C&HJ,IrOPz. her;: C, 63Z?2;H,. 4.46; Ir, 22.99; P, 7.41%;,] 
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_.. ,. Wie (II> sind (VI) und (VII) iri DonoisoIven&en f&lichund haltbar; d&egen 
_ti~@~oltgt @, &xhxh%& und ~omat~~he~.Ko~enw~se~t~ffen kmgsani Zersetzung. 

A~~k~~~~~~~ ~~Ar~~~~~~PPk~~~ 
.-,._ . 

Neben den nunm&r bereits bekannten Verbindungen (III) und (IV} konnten 
wir aus (I) und entspreehenden Lithiumorganylen in gtherischq Liisung (Gl._ 1) 
such Aryldetivate van (I) .darstellen, bei denen der Arylrest v&schied&artig 
substituiert is& Aus der Vielzahl denkbarer Kom$&e ~(~~~C~~(PPh~)~ gelang 
bis jetzt die ~~ter~ie~~ van (VIII) (Ar = p-Tolyl), (IX) (Ar = p-Chlor- 
phenyl), (X) (Ar = ~-~imethyiam~ophenyl~ und (XI) (Ar = Mesityl). [(VIII) Gef. 
C, 63.22; II, 4.80; Ir, 22.75; P, ‘7.50. C,..&,IrCPz ber.: C, 63.22; H, 4.46; Ir, 

_’ 22.99; P, ‘7.41% (IX) Gef.: C, 59.89; II, 4.00. Cq3H39ClIrOP2 ber.: C, 60.31; H, 
4.00%. (X) Gef.: C, 62.50; II, 4.73; Ir, 22.17; N, 1.58; P, 7.12. C~,H&.~NOPZ 
her..: C, 62.48; H, 4.66; Ir, 22.23; N, x,62; P, 7.16%. (XI) Gef.: C, 63.94; H, 5.01; 
Ir, 22.02; P, 7.09; Mol.-Gew. 854. C.&IQIIrOPz her.: C, 63.95; H, 4.78; Ir, 22.25; 
P, 7.17%; Mol.-Gew. 863.9.1 

Im.Gegensatz zu (VIII)--(X), weiche wie das bekannte {III) gelborange 
gef&rbt sind, w+st (XI), elne kr&ftig rote Farbe auf. Wie die Verbindungen 
(III)+V) sind such die Komplexe (VIII)-(XI) Ibslich in Aromaten, Athern u.nd 
Chloralkanen, In Alkoholen ist die LiSslichkeit geringer, w&rend die Verbin- 
dungen in Aliphaten unlbslich sind. 

r~~~~~~~~~k~~~~ 

Tabelle Jgibi einen l%erblick iiber ausgewtilte I~-Abso~tionen der 
Komplexe (VI)-(XI), welche neben der Elernent~n~~e zur Ch~akt~risi~~ng 
der Verbindungen herangezogen wurden. 

Bemerkenswert ist die Lage der v(CH -Frequenzen der Ir--CI-&-Gruppierung 
in (Vi), die den Absorptionen einer an Pt gebundenen Methylgruppe (v(CH): d 

2930,2880,2810 cm-’ ) f 121 nahezu entspricht. 
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Verhalten der Arylkornplexe gegeniiber Suuerstoff 
: 

W&rend festes (IV) und (XI) gegen. Luftsauerstoff &ber mehrere Wochen 
resistent sind, f&ben sich die orangen Verbindungen (III) und (VIII) nach zwei 
Tagen an Luft hellgelb bzw. griinstichig gelb. Die gleichen Substanzen lassen sich 
such durch Einleiten van Luft oder Sauerstoff in Lijsungen von (III) bzw. (VIII), 
z.B. in Toluol, gewinnen. 

Durch C&I-Analyse, gasvolumetrische Bestimmung des von -Liisungen von 
(III) und (VIII) in Toluol absorbierten Sauerstoffs und IR-Spektrum. liessen sich 
die so erhaltenen Verbindungen identifizieren als Disauerstoffkomplexe Ir(C& H5 )- 
(O,)(CO)(PPh,), (XII) und Ir(p-C,H,CH,)(O,)(CO)(PPh,), (XIII). [(XII) Gef.: 
C, 60.33; H, 4.14. C43H351r03P, ber.: C, 60.49; H, 4.13%. Absorbiert: 0.99 mMo1 
02/1.00 mMol (III). IR (KBr): u(CO), 1978 vs; ~(00) 1131,825 VS; 7(CHphe&, 
734 vs cm-‘. (XIII) Gef.: C, 60.38; H, 4.36. C&H3-,IrOaPZ her.: C, 60.86; H, 
4.29%. Absorbiert: 0.89 mMo1 O2 j1.00 mMo1 (VIII). IR (KBr): v(CO), 1974 vs; 
v(OO), 824 s; Y(CHT~~~~), 799 s cm-’ .] 

Die Bestidigkeit von festem (IV) und (XI) gegen Luftsauerstoff diirfte auf 
sterische Effekte ztickzufiihren sein, welche starken Einfluss auf die Reaktions- 
fshigkeit von ds-Iridium-Komplexen gegeniiber molek&rem Sauerstoff auszu- 
iiben scheinen [14]. 

Die Arbeit wurde vom Verband der Chemischen Industrie (“Fonds der 
Chemie”) unterstiitzt. 

Frl. A. Pieper danken wir fiir ihre Mithilfe auf praparativen und analytischen 
Gebieten dieser Arbeit. 
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