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Summary

The preparation and properties as well as some reactions of a series of aryl-

carbonylbis(triphenylphosphine)iridium(I) complexes [Ir(Ar)(CO)(PPh;).]:
(Ar = C¢H;, C¢F5, 2-CsH,CH;, 3-C¢H,CH;, 4-C;H,CH3, 2-C;H,OCH 5, 2,6-CcH;-
(OCH3)2, 4:-C6H4N(CH3)2, 3'CGH4CI, 4-C5H4C1, 3'C§HqCF3, 4-C6H4CF3) are de-
scribed, and the most important IR data as well as the *'P NMR parameters of
these, without exception frans-planar, compounds are given.

Some of the complexes react with molecular oxygen to form well defined
dioxygen adduets [Ir( Ar)(0,)(CO)(PPh3),] (Ar = C¢H;, 3-C¢H,CH;, 4-C.H,CH,).
Complexes with ortho-substituted aryl ligands are not oxygenated. This effect is
referred to as a steric shielding of the metal center by the corresponding ortho-sub-
stituents. With SO, the similar irreversible addition compound [Ir(4-C;H,CH,)-
(50;)(CO)(PPh,),] is obtained. Sulfur dioxide insertion into the Ir—C bond
cannot be observed.

The first step of the reaction between [1Ir(4-CsH,CH;)(CO)(PPh,).] and
hydrogen chloride involves an oxidative addition of HCIl to give [Ir(H)(Cl1)(4-C,-
H,CH,)(CO)(PPh;);]. Ir—C bond cleavage by reductive elimination of toluene
from the primary adduct does not occur except at elevated temperature.

Zusammenfassung

Darstellung, Eigenschaften sowie einige Reaktionen einer Reihe von Aryl-

carbonylbis(triphenylphosphin)iridium(I)-Komplexen [Ir(Ar)(CO)(PPh;),]
(Ar = C¢H;, CsFs, 2-CcH,CH;, 3-CcH4,CH;, 4-CcH,CH;, 2-C¢H,OCH3;, 2,6-CsHs-
(OCH3)2, 4-U6H4N(CH3)2, 3'U5H4Cl, 23 L/.5H4C1, 3-U5H4UF3, 4-U6H4UF3) werden
beschrieben und die wichtigsten IR-Daten sowie die 3'P NMR-Parameter dieser
ausnahmslos trans-planaren Verbindungen angegeben.

Die Reaktion mit molekularem Sauerstoff fiihrt in em1gen Fallen zur Bildung .
definierter Disauerstoffaddukte [Ir(Ar)(0,)(CO)(PPhs).] (Ar = C¢Hs, 3- CGH4CH3,
4-CGH4L,H3) Komplexe mit ortho-substituierten Arylhga.nden werden nicht
oxygeniert. Dleser Effekt w1rd auf eme stensche Abschlrmung des Metallzentrums
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durch die jeweiligen ortho-Substituenten zuriickgefiihrt. Mit Schwefeldioxid
wird die gleichfalls irreversible Additionsverbindung [Ir(4-CsHsCH;3)(SO;)(CO)-
(PPh3;);] erhalten Eine Insertion von SO, in die Ir—C-Bindung wird mcht beob-
achtet.

Zwischen [Ir(4-CsH4CH3)(CO)(Prh3)2] und Chlorwasserstoff verlauft zu-
ndchst eine oxidative Addition unter Bildung von [Ir(H)(C1)(4-CsH,CH3)(CO)-
{(PPh;),]. Die Spaltung der Ir—C-Bindung durch reduktive Eliminierung von
Toluol aus dem Primaraddukt exfolgt erst bei erhdhter Temperatur.

Einleitung

Aus der Reihe der auf den Vaska’schen Komplex [IrCl(CO)(PPhs),] (1) [1]
zuriickfiihrbaren ¢-Organoderivate [Ir(R)(CO)(PPh;),] wurden bisher vor allem
die Alkinylverbindungen [Ir(C,R')(CO)(PPhs). ] (R’ = Alkyl, Phenyl) eingehender
untersucht [2-5]. Dagegen war iiber entsprechende Aryle [Ir(Ar)(CO)(PPh;).] bis
vor kurzem nur wenig bekannt; lediglich die Komplexe mit Ar = C¢Hs [6,7],
C:Cls [7], C¢Fs [7,8] konnten nidher charakterisiert werden. Noch spérlicher sind
die Hinweise auf etwaige Iridiumalkyle [Ir(Alk)(CO)(PPhs).] [9,10].

Erste Ergebnisse eigener Arbeiten iliber 0-Organoderivate von I'[11] wurden
bereits kurz mitgeteilt [3,12]. Im Folgenden berichten wir ausfiihrlicher iiber
Darstellung, Eigenschaften sowie iiber ausgewihlte Reaktionen von Arylcarbonyl-
bis(triphenylphosphin)iridium(I)-Komplexen [Ir(Ar)(CO)(PPh;).] (II).

Darstellung und Eigenschaften

Die Umsetzung von I mit entsprechenden Lithiumorganylen gemdiss GI. 1
fithrt ausser zu den bereits von anderer Seite beschriebenen Verbindungen [Ir-
(C<H;)(CO)(PPhs).] (I1a) [6,7] und [Ir(CcFs)(CO)(PPhs).] (IIb) {7,8] zu zahl-
reichen weiteren g-Arylkomplexen, bei denen der aromatische Rest in unter-
schiedlichster Weise substituiert ist:

[IzCI(CO)(PPhs)s] + LiAr —— [Ir(Ar)(CO)(PPhs),] + LiCl 1)
(1) (1)

(Ila)Ar = C¢Hs; (IIb) Ar = CsFs; (1Ic) Ar = 2-CsHiCH; ; (I1d) Ar = 3-C¢H,CHa;
(Ile) Ar = 4-CgH:CH;; (IIf) Ar = 2-C¢H,OCHj; (IIg) Ar = 2,6-CsH3(OCHi),;
(ITh) Ar = 4-CeHLN(CHa),; (IIi) Ar = 3-C¢H,Cl; (Ilk) Ar = 4-CoH,Cl; (I1l) Ar =
3-C.H,CF;; (Ilm) Ar = 4-CHL,CF.

Insoweit die bei Gl. 1 verwendeten dtherischen Losungen von LiAr aus Aryl-
bromiden und n-Butyllithium hergestellt wurden, miissen diese frei von unum-
gesetztem n-C,H,yLi sein. Andernfalls sind die Reaktionsprodukte II mit schwer
abtrennbarem [IrH(CO)(PPh3),] [13] verunreinigt, welches aus intermediir
gebildetem [Ir(n-C,Hs)(CO)(PPh;),] durch Olefmehmxmerung und Phosphin-

addition entsteht (vgl. [10]).

Die nach Gl. 1 zugénglichen og-Organokomplexe II sind vorziiglich kristalli-

; 51erende gelb bis orange gefiirbte Substanzen, welche sich in Aromaten, Athern, :
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Ketonen und Chloralkanen gut, in Alkoholen kaum und in aliphatischen Kohlen- -
- wasserstoffen nicht18sen. Die Stabilitiit gegen Luftsauerstoff ist unterschiedlich -
(s.u.), jedoch lassen sich alle Verbindungen kurzfristig an Luft ohne mnrkhchn
Verinderung handhaben.

31 P.NMR-Spektren und Struktur

Nach Molmassebestimmungen sind die Komplexe ITa—IIm erwartungsgemass
monomer. Der sich aus 'H-NMR-spektroskopischen Suszeptibilitdtsmessungen -

[14] ergebende Diamagnetismus der Verbindungen entspricht der fiir d8-Zentral-
ionen hdherer Ubergangsmetalle typischen “‘quadratisch”-planaren Koordinations-
geometrie. Eindeutige Aussagen liber die dann mogliche cis- oder trans-Anordnung:
der Phosphinliganden liefern deren 3! P-Kernresonanzspektren.

Fiir alle hier beschriebenen Arylderivate von I erhilt man die fiir das Vorliegen
der trans-Form charakteristischen Singuletts, die in ihrer chemischen Verschiebung
nahezu lagekonstant sind (Tabelle 1). Fiir IIb ist die trans-Anordnung der PPh;-
Liganden inzwischen auch durch Rontgenstrukturanalyse gesichert [15].

Infrarotspektren
Verglichen mit der Lage der CO-Streckfrequenz von (I) [(KBr): v(CO),
1955 em™! ; (CHCI;): »(CO), 1965 cmi ' | erscheinen die CO-Valenzschwingungen
der Arylderivate um etwa 10—20 cm™? erniedrigt (Tabelle 2). Das hieraus abzu-
lesende erhdhte o-Donor-/7-Akzeptorverhiitnis der Arylgruppen lisst sich
qualitativ auf den im Sinne des HSAB*-Prinzips [16] weichen Charakter der
organischen Reste zuriickfiihren: ihre im Vergleich zum Chloroliganden geringere
Elektronegativitit, hdhere Polarisierbarkeit und leichtere Oxidierbarkeit fiihrt
zu einer vermehrten elektronischen Belastung des zentralen Iridiumatoms, die
vom CO-Liganden vorwiegend iiber dessen 7*-Orbitale aufgefangen wird. Die
Sonderstellung der CsFs-Gruppe, die relativ zum Chloroliganden einen geringeren
Elektronendruck auf das Zentralmetall auszuiiben scheint, ldsst sich zwanglos
mit der elektronenanziehenden Wirkung der fiinf Fluorosubstituenten erkliren.
Die Abhéangigkeit der an Komplexen des Typs trans-{Ir(A)(CO)(PPh;).] zu be-
obachtenden CO-Valenzfrequenzen von der Art der anionischen Liganden A
wird an anderer Stelle eingehend diskutiert [11].

Verhalten gegeniiber molekularem Sauerstoff

Die orange-farbigen Komplexe IIa, IId und Ile reagieren im festen Zustand
innerhalb von zwei Tagen an Luft zu den hellgelben bzw. griinstichig gelben Di-
sauerstoffaddukten [Ir{CsH;)(0,)(CO)(PPh;), ] (IIla), [Ix(3-CcH4CH;)(0O,)(CO)-
(PPh;),] (I11Id) und [Ir(4-CsH,CH3)(0,)(CO)(PPh;),] (IIle). (IR (KBr): IIa »(CO),
1978vs; v(0O0), 825vs; v(ArH), 734vs em™. II1d v(CO), 1977vs; v(0O0), 823s;
Y(ArH), 770s cma ! . IIle »(CO), 1974vs; v(00), 824s; y(ArH), 799s em™'.) Auf-
grund ihrer fiir “edge-on’’-gebondenen Disauerstoff typischen v(00)-Absorp- .
tionen [17] ordnen wir IIlIa, ITId und Iile eine dhnliche Struktur zu, wie sie fiir
[IrX(O:)(CO)(PPh;).] (X = Cl, Br, J) gesichert ist [18—20].

Die Komplexe I1Ia, ITId und ITe, die sich auch durch Emlelten von Luft oder
Sauerstoff in Losungen von Ila, IId bzw. Ile, z.B. in Toluol, erhalten lassen,

* HSAB = “hard and soft acids and bases”.
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g TABELLE 1
P-NMR-PARAMETER DER KOMPLEXE Ifa—Iim %

: ) Vezbindung .

531p) [ppm]
IIa . —24.22
Iomb ’ —23.62
Iic - —24.32
Id —24.93
IIe —23.52
554 —24.73
g . —23.72
Hh —28.82
i —24.63
nk —24.53
‘i —24.42
HOm —24.93

% In Toluol; ext. Standard: H3PO4.

geben selbst nach dreitidgigem Erhitzen auf 100°C im Vakuum kein O, ab (Gl. 2).

[Ir(Ax)(CO)(PPh;).] + O,

(I1)

= [Ir(Ar)(O:)(CO)(PPhs), ]

(2)

(IIa, Illa) Ar= 06 Hs; (I1d, I11d) Ar = 8-CsH,CHj3;; (Ile, Ille) Ar = 4-C;H,CH;

Diese Irreversibilitit der Oxygenierungsreaktion 2 wird auch an anderen Kom-
plez;en [Ir(A)(CO)(PPh3);] mit dhnlich weichen anionischen Liganden A wie z.B.

TABELLE 2

AUSGEWAHLTE IR-ARSORPTIONEN (em 1) DER KOMPLEXE Ila—IIm &

VS, sehr stark: s, stark: m, mittel.

Verbindung w(co) wWeco) € ¥(ArH) b.d Sonstige ?
IIa - 1939vs 1947vs 736s
b 1968vs 1968vs 1498vs €
1051s €
951vs €
, 785s €
IIc 1939vs 1945vs verdeckt
d . 1939vs 1846vs 769s
IIe 1948vs 1945vs 794s
. If 1947vs 1945vs verdeckt 1221vs F
. 1053m &
g 1933vs 1941vs 762s 1216vs f
: 1062m £
Ih 1931vs 1942vs 814s 1328m ©
947m *
mi 1944vs 1953vs 770s :
Uk 1941vs 1950vs -793s
S m. 1935vs 1950vs - 792m 1314s ®
P : _ 11525 ®
‘Um . . 1949vs 1955vs 819s 13235k
' ' : : 1151s k

u(CH3) von IIe—IIh und PPh3-Absorpt10nen nicht bemcksxchugt. b KBr: e In CHCl3. © d CH-“out-of—

.»glane”-Schmnglmgen. CgFs -Gmppenschwmgungem f u(O-Az) g v(O——CHa)-

CF3oGruppenschwmgungen-

v(N—Ar). D(N—CHs ).
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C.R™ (R ="Alkyl, Phenyl) [2,3,5], J~ oder SH™ [5] beobachtet, wihrend bei Gegen-
wart hirterer Anionen (A = ClI”, NCO~, NCS™, F:CCO>) im allgemeinen reversible -
Disauerstoffaddukte vorliegen [5]. Bei den gegenwiirtigen. Vorstellungen iiber d1e .
Bmdungsverha'ltmsse in O,-Komplexen [21] lasst sich dieser Effekt mit Hilfe eines
im irreversiblen Fall vergleichsweise starken Ladungsiiberganges Ar — Irbzw. .
A - Ir deuten, der zu einer erhdhten Besetzung von 7*-Orbitalen des D1sauerstoff- ‘
hganden und damit zu vermehrter Ir > O,-Riickbindung fithren sollte. :

Die Aryle ITh—JIIm setzen sich gleichfalls mit Luftsauerstoff um, _]edoch konnten
aus den dunkelgriin farbigen Reakiionsprodukten definierte O,-Addukte nicht
isoliert werden. Dagegen erweisen sich die festen und gelosten Komplexe: IIb,

IIc, IIf und IIg mit ortho-substituierten Arylliganden gegeniiber molekularem
Sauerstoff als bestiéindig. Wir filhren diesen Befund auf einen sterischen Effekt

der das Iridiumatom teilweise abschirmenden ortho-Substituenten in IIb, Ilc; IIf.
und Ig zuriick, denn die Hiufung von Atomgruppen in der Umgebung des Zentral-
metalls kann die Bildung des aktivierten Komplexes der Oxygenierungsreaktion
derart erschweren, dass keine Sauerstoffaufnahme mehr erfolgt [22].

Die Verbindungen IIIa, I1Id und IIle stellen neben den analogen O,-Addukten
[Ix(C=CR)(0,)(CO)(PPh,).] (R = Alkyl, Phenyl) [2,3,5] und [Ir(CR=CHR)(O;)-
(CO)(PPh;), ] (R = CF3, COOEt, Ph) [23] unseres Wissens die bisher einzigen
gesicherten Beispiele organometallischer Komplexe dar, bei denen die Koordina-
tion von O, unter Erhalt einer Ubergangsmetall—Kohlenstoff-o-Bindung zu be- _
obachten ist. Dies ist insofern bemerkenswert, als M—C-o-Bindungen oft oxidativ. -
leicht gespalten werden [24] und die Reaktionsfihigkeit des Sauerstoffmolekiils '
durch Koordination im allgemeinen noch erhoht wird [21].

Addition von Schwefeldioxid

Fir Komplexe des Typs II besteht ausser der reinen SO,-Addition analog der
Reaktion von I mit Schwefeldioxid [25] noch die Méglichkeit einer SO,-Insertion
in die Iridium—Aryl-Bindung; d.h. das Primiraddukt solite sich prinzipiell unter
Arylgruppenwanderung zum Sulfmato-S-Komplex umlagern kénnen (GI. 3) (vgl
[26]).

[Ix(Ar)(CO)(PPhs), ] + SO, > [Ir(Ar)(SO,)(CO)(PPh,).]

5 [Ix{(0)S(O)Ar} (CO)(PPh,), ] 3)

Zur Uberpriifung dieser Alternative setzten wir Ile in Toluol mit gasférmigem .
SO, um und erhielten hierbei leuchtend griine Kristalle von [Ir(4—CGH40H3)(SOZ)-
(CO)(PPh3),;] (IV). (IR (KBr): »(CO), 2006vs; (SO, ),,, 1174vs; v(SO.),, 1033vs;

v(ArH), 798s cm * .] Die Lagen der symmetrischen und asymmetrischen SO, -
~ Valenzschwingungen von IV stimmen {iberein mit den entsprechenden Absorp-
~ tionen anderer SO,-Addukte Vaska’scher Komplexe [27], so dass IV mit hoher
v E?Vakixschemhchkelt eine a'.hnhche Struktur aufwelst wie [IICI(SOQ)(CO)(PPhg)Q]
28 .

.~ Wihrend die mit IV vergleichbaren Verbmdungen [Ir(CzR)(SOZ)(CO)(PPh3)2] B
(R = Alkyl) bei 100°C unter Vakuum das Schwefe1d10x1d reversibel abgeben 21, -
‘bleibt IV bei glelchen Bedmgungen iiber einen Bpobachtungszeltraum von zZwolf -
.Stunden unverandert Auch nach langerem Erh1tzen in Toluol unter Ruckﬂuss
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ergaben sich kemer1e1 Hmwe1se auf eine SOz-Ehmlmerung oder -Insertlon in d1e

B Metall—Tonl-Bmdung. » o

Die Irreversibilitit der SOz-Aufnahme durch Ile lasst smh versuchswelse auf

, d1e hohe Basizitit des Tolylhganden zurtickfiihren, wenn man, einem Vorschlag

" von Ibers [28] folgend, die Bildung der Ir—S0O,-Bindung als eine Lewis-Saure—-

Base-Wechselwirkung zeischen der potentiell g-aciden Schwefeld10x1dmolekel

und dem potentiell g-basischen Substratkomplex Ile auffasst. - :
Die.Resistenz des Adduktes IV gegeniiber einer Umlagerung zum Sulfmato-S- '

Komplex ist in Einklang mit neueren Resultaten von Reed und Roper [5], wo-

‘nach der para-Toluolsulfinatoligand entgegen dem HSAB-Prinzip [16] iiber eines

der hirteren Sauerstoffatome den Sulfinato-O-Komplex [Ir{4-OS(O)CsH;CH; } -

(CO)(PPh,).] bildet: Aus dem Addukt IV mit Ir—S-Bindung kdnnte durch Wander-

ung der Tolylgruppe allenfalls der Sulfinato-S-Komplex [Ir{4-(Q)S(Q)CsH,CH; } -

(CO)(PPhs),1, nicht aber das offensichtlich beglinstigtere Sulfmato-O-Isomere ent-

stehen.

Reaktion mit Chlorwasserstoff

Halogenwasserstoffe HX vermoégen bekanntlich rasch und quantitativ die
Metall—Kohlenstoff-Bindungen nahezu aller Ubergangsmetallorganyle [L,,MR]
zu spalten [24] (Gl. 4).

{L,M—R] + H-X » [L,M—X] + R—H (4)

) Aus kinetischen Daten der Acidolyse komplexer Platin(II)alkyle und -aryle

forderten Belluco et al. fiir die Sdurespaltung koordinativ ungesittigter iiber-
gangsmetallorganischer Verbindungen einen Zweistufenmechanismus [29] (Gl. 5a
und 5b).

trans-[PtnCI(CH3)(PEt3)2] + HCl1 fﬂ {th(H)(CI)Z(CH3)(PEt3)2} (5a)
{PtYV (H)(C1),(CH; )(PEts)2 } ——os trans-[PICL, (PEt,),] + CH, (5b)

Zwar werden diese Vorstellungen gestiitzt durch die analog 5a erfolgte Dar-
stellung entsprechender Iridium(IT1)-Komplexe des Typs [Ir(H)(X)(R)(CO)-
(PPhs). 1 (R = C,Ph, CsFs, CsCls; X = Ci, Br) (4,7,8], jedoch lassen diese keinerlei
Anzeichen einer analog Gl. 5b zu fordernden Eliminierung von RH erkennen.

Durch oxidative Addition von HCI an die p-Tolylverbindung Iie gemiss Gl. 6a

. 25°C.
trans-[Ir'(4-C¢H,CH3)(CO)(PPh;),] + HCl1 —_—
(IIe) Toluol l Ather-

[Ir“‘(H)(Cl)_(4-c6mCH3)(CO)(PPha)z] - (6a)
o V)

konnten wir nun den farblosen kristallinen Komplex V darstellen, der sich
thel:mlsch zum Vaska—Komplex I abbauen lésst (Gl. 6b). -
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100°C,Vakuum

TIP(H)(CI)(4-CgHaCHL)(CO) (PPh,), 1020
e L 30 min
| m R
trans-[IF'CI(CO)(PPh,), ] + CsH,CH, 7 (6b)
. o , o

Damit ist der analog Gl. 6a und 6b postulierte Zweistufenmechanismus der
Acidolyse koordinativ ungesittigter Ubergangsmetallorganyle an einem ersten
Beispiel priaparativ gesichert.

Die angegebene Formulierung von V folgt aus analytischen Befunden sowie -
aus IR-Daten [(KBr): v(IrH}, 2251s; »(CO), 2007vs; 6 (IrH), 849m, 829m; y(ArH),
802s em™. (Csd): v(IrCl), 261s cra *.] und 'H-NMR-Spekitrum [(CDCl;): 7(CsH,),
3.88, 3.75, 3.27, 3.14 ppm (A,B,-System); 7(CH,), 7.95 ppm (Sing.); 7(P.IrH),
26.90 ppm (Tripl.; J 12.5 Hz).]. Was die Struktur des Komplexes betrifft, so be-
weist das Hochfeld-Triplett im Protonenspektrum eine trans-Position der beiden -
Phosphinliganden. Von den bei pseudooktaedrischer Geometrie dann denkbaren
drei sterischen Moglichkeiten (a), (b) und (c) sprechen folgende Griinde fiir die

H H H
| el ¢
OC\l/PPh3 0CN, /Pph3 N~ PPhy
/
P3P | CH,CHy PhyP — | ~ct Phe =" | \CGHLCH\?'
ct CgHaCHa co

(a) (b) (c)

mit einer linearen H—Ir—Cl-Anordnung gemiss (a):

(1) »(IrCl) liegt mit 261 cm ' im Bereich der fiir ein Komplexfragment trans-
H—Ir—Cl typischen Ir—Cl-Valenzschwingungen von ca. 260 cm™! [30].

(2) v(IrH) entspricht mit 2251 cm™ den Ir—H-Streckfrequenzen anderer Iridium-
(IIT1)-Komplexe mit trans-H—Ir—Cl-Gruppierungen (>2200 cm™*) [31-33].

(3) 7(IrH) 26.90 ppm und 2J(HIrP) 12.5 Hz sind in Ubereinstimmung mit den

an zahlreichen trans-Halogenohydridoiridium(II1)-Verbindungen beobachteten
Werten von 25—27 ppm fiir die chemische Verschiebung bzw. 12—13 Hz fiir die
Kopplungskonstante { 32,33].

{4) Schliesslich konnte eine zu (a) analoge Struktur fiir den Komplex [Ir(H)(Br)-
(CeHs)(CO)(PEL;),] (VI) rontgenographisch bewiesen werden [34]. VI erhielten -
wir aus [IrCl{(CO)(PEt;),] [33] und bromidhaltigem Phenyllithium nach Auf-
arbeitung mit Alkohol vermutlich gemass Gl. 7.

+LiPh/Et2 O
[IrCl(CO)(PEL3), ] — [Ir(CsH;)(CO)(PEts), ]
nicht isoliert" )
+EtOH,+LiBr ' ) _'
[Ir(E)(Br)(CHNCO)®EE).] (D)

—LiOEt
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~ Experimenteller Teil

‘Sdmtliche Reaktionen wurden in trockenen, N,-gesédttigten Losungsmitteln
unter Inertgas durchgefiihrt. Die Darstellung der Komplexe [IrCl(CO)L,] (L =
PPhs, PEt;) erfolgte nach [1] bzw. [83]. n-CsHoLi [35], CcHLi [36], H;CCsH,Li
[37] und 4-(H;C),NCsH,Li [38] wurden aus Lithium-Metall und den entsprechen-
den Halogenkohlenwasserstoffen erhalten. 2,6-(H;CO),CsH;Li war durch Metal-
lierung von 1,3-Dimethoxybenzol mit Phenyllithium zuginglich [39]. Zur Dar-
stellung der restlichen Lithiumaryle diente die Metallierung mittels Butyllithium
nach Wittig—Gilman [40]. Um diese frei von n-C,HyLi zu erhalten, arbeitete man
in Kohlenwasserstoffen, in welchen Butylithium 16slich, die gebildeten Lithium-
aryle jedoch unldoslich sind.

Da speziell halogenhaltige Lithiumorganyle im festen Zustand zum explosiven
Zerfall neigen [41], bei eigenen Arbeiten detonierten 4-BrCsH,Li, 4-F;CCsH,Li
und 3-CICsH,Li mit dusserster Brisanz, empfehlen wir in Abidnderung der Arbeits-
vorschrift [42] folgendes Verfahren:

20 mMol des Arylbromids oder -jodids, geitst in 50 ml Toluol/Hexan (1 : 1),
werden mit 12 mMol n-Butyllithium (ca. 2 M Lésung in Hexan) versetzt. Zur
Reaktion ldsst man {iber Nacht (bei Einsatz von Jodiden ca. 3 h) bei Raum-
temperatur (zur Darstellung von 3-F3;CC¢H,Li unter Eiskiihlung) stehen; wihrend
dieser Zeit scheidet sich das Lithiumaryl als farbloser bis schwach gelber Nieder-
schlag ab. Nach Abgiessen der liber dem Bodenkdrper stehenden Losung wird zur
Reinigung dreimal mit jeweils 50 ml Hexan dekantiert. Anschliessend 16st man
das noch hexanfeuchte Produkt in der gerade ausreichenden Menge Ather, wobei
man ca. 0.1—0.5 M Loésungen erhilt.

Infrarotspektren wurden auf einem Perkin—Elmer-Gitterspektrometer, Modell
225, im Bereich 4000 bis 400 ecm™! an KBr-Presslingen, im Bereich 400—200 cm™!
an CsJ-Presslingen registriert. *H- und *'P-NMR-Spektren wurden auf einem 60
MHz-Spekirometer der Bruker-Physik AG aufgenommen. Die 'H-NMR-Spektren
wurden bei 60 MHz in CDCl; gegen einen internen TMS-Standard registriert. Die
Aufnahme der *'P-NMR-Spektren erfolgte bei 24.29 MHz in Toluol gegen H;PO,
extern.

trans-[Ir(C¢H; )(CO)(PPh3 ), ] (Ila). Zu einer kriftig gertihrten Suspension von
1.56 g (2.0 mMol) feinpulvrigem I in 200 ml Ather pipettiert man 2.4 ml einer
1.26 M dtherischen CsH;Li-Losung (3.0 mMol C4H;Li). Hierbei firbt sich der
Reaktionsansatz intensiv orange und der suspendierte Chlorokomplex geht unter
Reaktion in Losung. Man riihrt 3 h bei Raumtemperatur und filtriert anschliessend
von nicht umgesetztem I ab. Das Filtrat wird im Vakuum auf 30 ml eingeengt
und mit dem gleichen Volumen Athanol versetzt, wobei sich orangefarbene
Kiristalle von Ila abzuscheiden beginnen. Man saugt nach 15-stiindigem Stehen
bei 0°C ab, wischt mit 2 X 5 ml Athanol und trocknet im Glpumpenvakuum.
Ausbeute 0.52 g (32%). (Gef.: C, 62.88; H, 4.32; Ir, 22.95; P, 7.57. Mol.-Gew.,
kryoskop. in Benzol, 774. C43H;3;IrOP, ber.: C, 62.83; H, 4.29; Ir, 23.39; P,
7.54%. Mol.-Gew., 821.8.) )

trans-[Ir(Cs Fs )J(CO)(PPh; ), | (1Ib). Eine mit CO, /Athanol gekiihlte Losung
von 0.44 g (2.0 mMol) C,F;Br in 20 ml Ather wird unter Riithren mit 2.0 mMol
n-C,HsLi (0.8 ml einer 2.51 M L&sung in Hexan) versetzt. Nach 15 min gibt man
1.56 g (2.0 mMol) pulverisiertes I hinzu und verdiinnt mit Ather auf 100 mlL
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Anschliessend wird noch 30 min bei —78°C, dann 15 h bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Man filtriert, versetzt die hellgelbe ReaktionslSsung mit dem gleichen
Volumen Athanol und destilliert den Ather bei Normaldruck langsam ab. Durch
stufenweises Abkiihlen auf 0°C und auf —25°C lisst man IIb innerhalb 24 h aus-
kristallisieren, saugt dann ab, wischt mit 2 X 10 ml Athanol und trocknet an
der Olpumpe. thronengelbe Kristalle. Ausbeute 1.30 g (71%). (Gef.: C,-56.52;
H, 3.36; F, 10.94; Ir, 21.00; P, 6.87. Mol.-Gew., dampfdruckosmometr. in
Toluol, 891. C43H30FSI1'OP2 ber.: C, 56.64; H, 3.32; F,10.42;1Ir, 21.08; P, 6.79.
Mol.-Gew., 911.7.)

trans-[Ir(2-Cs HyCH; )(CO)(PPh3 ), ] (Ic). Darstellung analog ITa aus 1.56 g
(2.0 mMol) T und 3.0 mMol 2-H;CCsH,Li (2.1 mi einer 1.43 M atherischen
Ldsung) in 200 ml Ather. Reaktionsbedingungen: 3 h bei Raumtemperatur.
Kristallisation aus 25 ml Ather/50 ml Athanol innerhalb 15 h bei 0°C. Waschen
mit 2 X 5 ml Athanol. Orangegelbe Kristalle. Ausbeute 0.47 g (28%). (Gef.: C,
63.41; H, 4.44; Ir, 23.01; P, 7.35%. Mol.-Gew., dampidruckosmometr. in Toluol,
811. C4sH;,IrOP, ber.: C, 63.22; H, 4.46;1Ir, 22.99; P, 7.41%. Mol.-Gew., 835.9.)

trans-[Ir(3-Cs H;CH,; )(CO)(PPh)] (IId). Analog 11a aus 1.56 g (2.0 mMol) I
und 3.0 mMol 3-H;CCH,Li (2.7 ml einer 1.11 M dtherischen Losung) in 200 ml
Ather Reaktionsbedingungen: 1 h bei Raumtemperatur. Kristallisation aus 20 ml
Ather/25 ml Athanol innerhalb 15 h bei 0°C. Waschen mit 2 X 15 m! Athanol.
Orange Kristalle. Ausbeute 1.01 g (60%). (Gef.: C, 62.97; H, 4.62;Ir, 22.74; P,
7.36. Mol.-Gew., kryoskop. in Benzol, 887. C,;,H;,IrOP, ber.: C, 63.22; H, 4.46;
Ir, 22.99; P, 7.41%. Mol.-Gew., 835.9.}

trans-[Ir(4-C¢H, CH; )(CO)(PPh; ), | (Ile). Wie Ila aus 2.34 g (3.0 mMol) I und
4.0 mMol 4-H;CCsH,Li (4.0 ml einer 1.00 M dtherischen Losung) in 300 ml
Ather. Reaktionsbedingungen: 3 h bei Raumtemperatur. Kristallisation aus 40 ml
Ather/60 ml Athanol innerhalb 15 h bei 0°C. Waschen mit 2 X 20 ml Athanol.
Orangegelbe Kristalle. Ausbeute 2.11 g (84%). (Gef.: C,63.22; H, 4.80; Ir, 22.75;
P, 7.50. Mol.-Gew., kryoskop. in Benzol, 816. C,4,H5,IrOP, ber.: C, 63.22; H,
4.46; Ir, 22.99; P, 7.41%. Mol.-Gew., 835.9.)

trans-[Ir(2-Cs HsOCH3 )(CO)}(PPh3 ), ] (1If). Darstellung analog Ila ausgehend
von 1.56 g (2.00 mMol) I in 200 ml Ather und 3.0 mMol 2-H,COC¢H,Li im
gleichen Losungsmittel (11.1 ml einer 0.27 M Losung). Reaktionsbedingungen:
3 h bei Raumtemperatur. Kristallisation innerhalb 15 h bei 0°C aus 30 m! Ather/
50 ml Athanol. Waschen mit 2 X 5 m! Athanol. Gelbe Kristalle. Ausbeute 0.45 g
(26%). (Gef.: C,62.17; H, 4.37;Ir, 22.16; P, 7.14. Mol.-Gew., dampfdurckosmo-
metr. in Toluol, 855. C43H;,IrO,P; ber.: C, 62.03; H, 4.38; Ir, 22.56; P, 7.28%.
Mol.-Gew., 851.9.)

trans-[Ir{2,6-Cs H3;(OCH3 )» Y(CO)}PPh; ), 1 (1lg). Analog I1a aus 1.56 g (2.00
mMol) I in 200 ml Ather und 2.5 mMol 2,6-(H3C0O),CeH;Li in Ather/THF (1.: 1)
(4.2 ml einer 0.60 M Ldsung). Reaktionsbedingungen: 3 h bei Raumtemperatur.
Kristallisation aus 30 ml Ather/50 ml Athanol innerhalb 15 h bei 0°C. Waschen
mit 2 X 5 ml Athanol. Gelbe Kristalle. Ausbeute 0.53 g (30%). (Gef.: C, 60.99;
H, 4.21; Ir, 21.98; P, 6.92. C45H;5IrO5P, ber.: C, 61.28; H, 4.46; I, 21.79; P,
7.03%. Mol.-Gew., 881.8.)

trans-[[r{4—C6H4N(CH3) HCO)(PPhs),] (IIh). Man legt 2.34 g (3.0 mMol)
feinteiliges I in 200 ml Ather vor und gibt hierzu unter Rithren 10 ml einer
Ldsung von 4-(H,C),NCsH,Li, die aus 0.60 g (86 mMol) Lithium und 7.90 g
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(40 mMol) 4-(H;C),NC¢H,Br in 60 ml Ather bereitet wurde. Die intensiv- rot
- gefarbte Reaktionsmischu_ng wird noch 8 h bei Raumtemperatur geriihrt und
" pach Filtration im Vakuum auf 30 ml eingedampft. Auf Zugabe von 10 ml
Athanol scheiden sich spontan orange Kristalle von ITh ab, die abgesaugt, mit
2 X 10 ml Athanol gewaschen und an der Olpumpe getrocknet werden, Ausbeute
1.62 g (62%). (Gef.: C, 62.50; H, 4.73: Ir, 22.17; N, 1.58; P, 7.12. Mol.-Gew.,
kryoskop. in Benzol, 900. C,;;H;,IrNOP, ber.: C, 62.48; H, 4.66; Ir, 22.23; N,
1.62; P, 7.16%. Mol.-Gew., 864.9.)
trans-[Ir(3-CcH, Cl)(CO)(PPh3)2] (IIi}. Wie bei IIa ausgehend von 1. 56 g (2.00
mMol) I und 3.0 mMol 3-CICsH,Li (6.25 ml einer 0.48 M &therischen Losung)
in 200 ml Ather. Reaktionsbedingungen: 15 h bei Raumtemperatur. Zur Kristal-
lisation lisst man die Losung von Ili in 20 ml Ather/20 ml Athanol zuniichst
15 h bei —25°C, dann 6 d bei 0°C stehen. Man erhilt orange Kristalle, die mit
5 ml Athanol gewaschen werden. Ausbeute 0.41 g (24%). (Gef.: C, 60.48; H,
4.09; Cl, 4.27;Ir, 22.24; P, 7.28. Mol.-Gew., kryoskop. in Benzol, 886. C;3H34Cl-
IrOP, ber.: C, 60.31; H, 4.00; Cl, 4.14; Ir, 22.45; P, 7.24%. Mol.-Gew., 856.3.)
trans-[Ir(4-CoH4CI)(CO)(PPh3), | (IIk). Analog I1a aus 1.56 g (2.00 mMol) I
und 3.0 mMol 4-CICsH,Li (7.7 ml einer 0.39 M dtherischen Losung) in 200 ml
Ather. Reaktionsbedingungen: 15 h bei Raumtemperatur. Kristallisation inner-
halb 3 d bei Raumtemperatur aus 20 ml Ather/20 ml Athanol. Waschen mit
5 ml Athanol. Gelborange Kristalle. Ausbeute 0.82 g (48%). (Gef.: C, 59.89; H,
4.00; Cl, 4.438; Ir, 22.30; P, 7.10. Mol.-Gew., kryoskop. in Benzol, 807. C,3H;4-
CIlIrOP, ber.: C, 60.31; H, 4.00; Cl, 4.14; Ir, 22.45; P, 7.24%. Mol.-Gew., 856.3.)
trans-[Ir(3-CcH,CF3 )(CO)PPh3).] (IIl). Wie Ila aus 1.56 g (2.00 mMol) (I) und
3.0 mMol 3-F;CC.H,Li (10.4 m! einer 0.29 m dtherischen Lésung) in 200 ml
Ather. Reaktionsbedingungen: 3 h bei Raumtemperatur. Kristallisation aus
25 ml Ather/50 ml Athanol innerhalb 15 h bei Raumtemperatur. Gelbe Kristalle.
Waschen mit 2 X 5 ml Athanoi. Ausbeute 0.78 g (44%). (Gef.: C, 59.21; H, 3.88;
F, 6.66; Ir, 21.88; P, 6.92. Mol.-Gew., kryoskop. in Benzol, 837. Cs4 H3,F;IrOP,
ber.: C, 59.38; H, 3.85; F, 6.41;Ir, 21.60; P, 6.97%. Mol.-Gew., 889.8.)
trans-[Ir(4-CsH,CF3 )(CO)(PPh; ), ] (IIm). Darstellung analog zu Ila ausgehend
von 1.56 g (2.00 mMol) I und 3.0 mMol 4-F;CC,H,Li (8.3 ml einer 0.36 M
dtherischen Losung) in 200 ml Ather. Reaktionsbedingungen: 3 h bei Raum-
temperatur. Zur Kristallisation wird nach Filtration auf 20 ml eingeengt und
mit dem gleichen Volumen Athanol versetzt. Man lisst zunichst 15 h bei —25°C,
dann 6 d bei 0°C stehen und erhilt orange Kristalle von IIm, die mit 5 ml
Athanol gewaschen und durch Rekristallisation aus 80 ml Toluol/Athanol (1 : 7)
gereinigt werden. Ausbeute 0.26 g (15%). (Gef.: C, 59.11; H, 3.88; F, 6.67; Ir,
20.92; P, 6.81. MOI.-GeW., kIYOSkOp. in BenZOI, 940. C44H34F3II'OP2 ber.: C,
59.88; H, 3.85; F, 6.41; Ir, 21.60; P, 6.97%. Mol.-Gew., 889.8.)
Disauerstoffkomplexe [Ir(Ar)(O, W CO)PPhs),] (Ar = CeHs (Illa), Ar = 3-Cg-
H,CH, (IIId); Ar = 4-C¢H,CH; (Ille)). Am einfachsten erhilt man IITa (hell-
gelb), ITid (gelbgriin) und IIle (griinstichtig gelb), wenn man die gepulverten
Verbindungen Ia, IId bzw. IIe zwel Tage an Luft liegen lisst. Alternativ 16st
man je ca. 500 mg der Arylkomplexe Ila, IId oder Ile in 10 ml Toluol und leitet
flir 15 min einen missigen Luft- oder Sauerstoffstrom ein, wobei sich die ur-
spriinglich gelborangen Losungen braungriin verfirben und die Disauerstoff-
addukte teilweise bereits ausfallen. Ihre nahezu quantitative Abscheidung er-
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reicht man durch Zugabe von 100 ml Hexan Man saugt ab wascht m1t je5ml
Hexan und trocknet im Vakuum. (IIIa Gef.: C, 60.33; H, 4.14; P, 7.20. 0,-Auf-
nahme durch IIa, gasvolumetr. in Toluol, 0.99 mMol O,/1.00 mMol IIa. Cas-
H;sIrOsP, ber.: C, 60.49; H, 4.13; P, 7.25%. I11d Gef.: C, 60.88; H, 4.30. O--
'Aufnahme durch IId, gasvolumetr. in Toluol, 1.06 mMol O,/1.00 mMol TId.
CaH3,IrO;3P, ber.: C, 60.89; H, 4.29%. Ille Gef.: C, 60.38; H, 4.36. O,-Auf-
nahme durch Ie, gasvolumetr. in Toluol, 0.86 mMol 0,/1.00 ‘mMol IIe C44
H;,IrO5P, ber.: C, 60.89; H, 4.29%.)

[Ir(4- CGH4CH3)(SOZ)(CO)(PPh3)2] (IV). In die L6sung von 0.84 g (1. 00 v
mMol) IIe in 20 ml Toluol leitet man 10 min lang SO, ein. Die sich hierbei von
orangegelb nach tiefgriin verfirbende Reaktionsldsung wird im Vakuum auf
5 ml eingeengt und mit 50 ml Hexan versetzt. Zur Kristallisation des griinen
S0O,-Adduktes belisst man noch 15 h bei —25°C. Man saugt ab, wischt mit 5 ml
Hexan und trocknet im Vakuum. Ausbeute 0.71 g (79%). (Gef.: C, 58.91; H,
4.21; P, 6.73; S, 3.81. C;,H;3,IrO;P,S ber.: C, 58.72; H, 4.14; P, 6.88; S, 3.56%.)

[Ir(H)(Cl)(4-CcH,CH;)(CO)(PPhs),] (V). Man 16st 0.84 g (1.00 mMol) Ile in
20 m! Toluol und tropft eine Losung von Chlorwasserstoff im gleichen L&ésungs-
mittel hinzu, bis sich die orangegelbe Losung des Arylkomplexes vollstindig ent-
firbt hat. Anschliessend wird im Vakuum auf 10 ml eingedampft, mit 50 ml
Hexan versetzt und zur Kristallisation 15 h bei —25°C velassen. Die farblosen
Kristalle von V werden mit 5 ml Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 0.84 g (96%). Geht man von einer dtherischen Losung von Ile aus und
arbeitet in der beschriebenen Weise, so betrigt die Ausbeute 87%. (Gef.: C, 60.55;
H, 4.27; Cl, 4.27; P, 7.14. C43H35ClIrOP, ber.: C, 60.58; H, 4.39; Cl, 4.06; P,
7.11%.) Zur Thermolyse erhitzt man V 30 min unter Vakuum auf 100°C. Die
sich dabei kriftig gelb firbende Substanz identifiziert man IR-spekiroskopisch
als I [(KBr): »(CO), 1955vs cm!. (Csd): v(IrCl), 817s cm ' ].

[Ir(H)(Br)(CsH;)(CO)(PEt;),] (VI). 2.94 g (6.0 mMol) [IrCl(CO)(PEt3)2]
werden mit 6.9 ml 1.81 M itherischer, LiBr-haltiger Phenyllithium-L6sung
(9.0 mMol CsH;Li) in 300 ml Ather 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Filtration wird im Vakuum auf 50 ml eingeengt, mit dem gleichen Volumen
Athanol versetzt und der restliche Ather bei Normaldruck abgedampft. Die sich
aus der alkoholischen Ldsung abscheidenden blassgelben Kristalle von noch un-
reinem VI werden nach Waschen mit 2 X 10 ml Athanol in der gerade ausreichen-
den Menge siedenden Athers wieder aufgel6st und durch langsames Abkiihlen
auf 0°C umkristallisiert. Man wischt mit 5 ml tiefgekiihltem Ather und trocknet
den jetzt reinen, farblosen kristallinen Komplex VI im Vakuum. Ausbeute 0.84 g
(23%). (Gef.: C, 87.23; H, 6.19; Br, 13.31; Ir, 31.10; P, 10.31. Mol.-Gew.,
dampfdruckosmometr. in CHCl3, 630. C,,H;3,BrIrOP, ber.: C, 37.13; H, 5.90;
Br, 13.00; Ir, 31.27; P, 10.08%. Mol.-Gew., 614.5.)
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