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MOLEK%STRUKTUR VON BROMO-CARBONYL-HYDRIDO-E’HENYL- 
BIS(TRL~THYLPHOSPHIN)IRIDHJM(IH), [Ir(H)(Br)(C,H,)(CO)(PEt&] 
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Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der UniversitCt Hamburg, Martin-Luther- 
King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 12. Februar 1976) 

A single-crystal X-ray diffraction study of the title complex is described. Crys- 
tal data: space group P2Jc; a 1243(l), b 1268(l), c 15.37(4) a, /3 98.18(10)“. 
With 2798 independent reflections for which F0 > 3o(F,), the structure has been 
refined anisotropicahy to R = 0.039. The geometry about the central iridium 
atom is approximately octahedral. Metal--ligand bond lengths discussed in more 
detail are B-P 2.327(5) and 2.338(5) a resp., IrcO l-877(13) a, Ir-Br 
2.625(3) A, and Ir-C6H, 2.132(10) a. The value found for the Ir-C,H, dis- 
tance shows that there is no x-interaction in the R-&H, bond. In addition, IR 
and ‘H NMR data of the title complex are given. 

Zusammenfassung 

Es wird eine EinkristaII-RijntgenstrnkturanaIyse des Titel-Komplexes beschrie- 
hen- KristziiIdaten: Raumgruppe P2Jc; a 12-43(l), b 12.68(l), c 15.3?(4) a, 
p 98.18(10)“. Nach anisotroper Verfeinerung betr+$ der R-Wert 0.039 fiir 2798 
symmetrieunabhtigige RefIexe mit F,, > 3o(F,,). Die r%unIiche Anordnung der 
Liganden urn das Iridiumatom entspricht der eines verzerrten Oktaeders, Ein- 
gehender diskutierte MetaIl-Ligand-Bindungsltigen sind Ir-P Z-327(5) bzw. 
2.338(5) A, Ii-CO l-877(13) a, Ir-Br 2.625(3) a und b-&H5 2.132(10) A. 
Der fiir den IrCBH,-Abstand gefundene Wert zeigt, dass zwischen ZentraImetaII 
und C&H,-Gruppe keine x-Wechselwirkungen bestehen. Zusiitzlich werden IR- 
und ‘H-NMR-Daten des Titel-Komplexes angegeben. 

Eideitnng 

Im R.&men einer Arbeit iiber komplexe Aryle von Iridium(I) nnd Irirdium(II1) 
wurde kiirzlich u-a. die Synthese von [Ir(H)(Br)(C,H,)(CO)(PEt&] (I) bescbrie- 
ben [l]. Dieser Komplex sowie einige analoge Organyle [Ir(H)(X)(R)(CO)LJ 
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TABELLE 1 -. 

IR- UND ‘H-NMR-DATEN VON [II(H)(B~)(C~H~)(CO)(PE~~ jzl -. 

VS. sebr stark; s, stark; Tr, Triplett: Qu, Quint&t: MuI, Multiplett; vir. vi&eU 

IR-Absorptionen (cm-l) a 

2232 vs 
2008 w 

821 s 

Cbem. Verscbiebung @PI& b 

1.75-3.12 Mul 
8.25 Mul 
9.02Qu(vir)= 

27.77 3% d 

ZUOMIUlg 

W=-H) 
Y(c=O) 
6 (Ix-H) 
5 Phenyl-H 

12 MethyleniH 
18 Methyl-H 

III--H 

p In KBr. b 60 MHq CDCls. TMS intern- 
Hz. d *J(HIrP2) = 12.7 HZ. 

= 3J<CH~CH~) = 7-8 Hz, 3J<PCH,CH3) * 5J<PfiPCH2CH3)=15_6 

@a: X = Cl, R = 4c&&H3, L = PPh,; Ilb: X= Cl, R = C2Ph, L = PPh3; IIc: 
X = Cl, R = C6F5, L = PPh,; IId: X = Cl, R = C6F5, L = PPh,Me; IIe: X = Br, 
R = C6F5, L = PPh3; IIf: X = Cl, R = C6C15, L = PPh,) Cl-43 stellen unseres Wis- 

sens die einzigen bisher bekannten Beispiele dar, in denen das fiir die S$urespal- 
lung einer Ubergtigsmetall-Kohlenstoff-Bindung postulierte Intermedi5raddukt 

[L,M-R] + H-X + [L,M-X] + R-H (1) 

[L,M(H)(X)(R) J [5] stabilisiert ist. 
D:e angegebene Formulierung von I folgt aus analytischen Befunden [l] so- 

wie aus IR- und ‘H-NMR-Daten (Tab&e 1). Das Hochfeld-Triplett im Protonen- 
spektrnm beweist eindeutig das Vorliegen eines StruWagments HIr(PEt3)* 
mit zueinander trans-st%ndigen PEt,-Liganden. Die trans-Anordnung der beiden 
Phosphine geht femer aus der Quintett-Resonanz ihrer’ Methylprotonen hervor 
[S]. Damit verbleiben fiir I folgende drei sterische Mijglichkeiten (Fig. 1). 

Eine vergleichende Betrachtung der ‘H-NMR- und l&Parameter von I mit den 
entsprechenden spektroskopischen Daten 2hnlicher Halogenocarbonylhydride 
van Iridium(III) f7-93 deutet zwar auf das Vorliegen des Isomeren mit der truns- 

H-Ir-Br-Gruppierung gem% Fig. la hin; jedoch vermijgen derartige Analogie- 
schliisse, die bereits zur Zuordmmg der Konfiguration von IIa herangezogen wur- 
den [l], die Struktur en von Fig_ lb bzw. lc nicht mit letzter Sicherheit auszu- 
schliessen. 

Eine aus diesem Grunde vorgenommene rSntgenographische Untersuchung 

(b) 

F&t. l_ Denkbare Isomere “on I. 



van I s;olIte femer exemplar&h kkiren, ob fiir die unerwartete Resistenz der 
Komplexe_I ung II gegeniiber einer reduktiven Eliminierung des jeweiligen 
Kohlenw&serstoffs spezielle Eigenschaften der Ir--R-Bindung verantwortlich 
sind; ,denkbar .w&-e 2-B. eine drastische Bindungsverkiirzung und -verstiirkung 
durch ausgepr%gte Metall-Aryl-Mehrfachbindungsanteile. 

Experimentelles 

Einkristalle von I wurden durch langsames Abkiihlen einer ges%tigten Ather- 
lijlsung erhalten. Weissenberg- und Prfiessionsaufnahmen zeigten die Zugehorig- 
keit zum monoklinen Kristallsystem: Raumgruppe P2i/c (C&, No. 14). Die 
kristallographischen Daten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt 

Zur Sammlung der integrierten Intensit%en wurde ein nahezu wiirfelfijrmiger 
Einkristall (Kantenhinge 0.2 mm) auf einem automat&hen Vierkreis-Einkristall- 
Diffraktometer (Fa. Hilger und Watts) bis zu einem maximalen Beugungswinkel 
von 8 = 25” nach der 6/28 Scan-Technik vermessen. Eine Zersetzung des Kris- 
tails wurde nicht beobachtet. 

Die Umwandhmg der integrierten Intensit%en in Strukturfaktoren geschab 
mit Hilfe des Programmes ALDASO [lo]. Dabei wurden die iiblichen Lorentz- 
und Polarisationskorrekturen unter Beriicksichtigung eines idealen Graphitmono- 
chromators durchgefiihrt. Eine Absorptionskorrektur wurde nicht vorgenommen_ 
Insgesamt erhielt man 2798 symmetrieunabh&gige Reflexe mit F, > 3o(F,). 

IXsung rmd Verfeinerung der Struktur 

Die Koordinaten der Schweratome Iridium, Brom und Phosphor konnten aus 
der dreidimensionalen Patterson-Synthese (Programm FOUR [ll]) berechnet 
werden. Nachfolgende Fourier-Synthesen (l?rogmmm FOUR) zeigten die rest- 
lichen Atomlagen. 

Die Struktur wurde anisotrop nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
(Programm ORFLS 1121) verfeinert, wobei die Summe von (FO - F,)* minimali- 
siert wurde_ Wasserstofflagen liessen sich nicht bestimmen. 

Der abschliessende R-Wert betrigt 0.039 fiir die 2798 signifikanten Reflexe. 

TABELLE 2 

KRISTALLDATEN 

Sl‘l~~illfO_CI 

Mel-e 
Raummppe 
Molekiile/Zelle 
RGntgenographische Dichte 
Linearer Absorptionskoeffizfent p[Mo-K,] 
Zellkonstanten a 

ClS’H36-~OP2 

614.5 
P21/C 
4 
1.70 g cm-3 
46 cm-I 

12.43(l) A 
12.68(l) A 
15.37<4) A 
98.18<10)” 

2398 i%3 

= Messtem~eratar. 18°C: Ma-K, A = O-70926 & 
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TABELLE~. :. 
ATOMPARAMETBRMITSTANDARDABWBICHUNGBN--‘ :_ -‘. :/: - . . 

Atom x Y z 

rr. 6.22019(3) 0.46762(3) O-67228(3)_ 
Br 0.1968(l) 0.2960(l) 9.7632(l). 

P(1) 0.1809(3) O-5796(2) O-7835(2) 

P(2) O-2831(3) 0.3730(3) O-5591(2) 

0 -. -0.0099<8) 0.4449(12) O-5943(8) 

.C(lj 0.0740(10) 0.4548(11) . . 0.622563) 

C(2) 0.2410(14) 0.5371(15) 0.8930(8) 

C(3) 0.2350(15) 0.7177<12) O-7769(12) 

.C(4j 0.0386(10) 0.6056(13) O-7877(11) 

C(5) .0.2130(18) 0.6068(19) 0.9703(11) 

C(6) O-1845(23) O-7688(14) 0.6898(14) 
C(7) -0_0210(14j 0.5090(16) 0.8173<13) 
C(8) 0.3908(16) 0.2849(17) 0.5959(11) 

C(9) 0.3576(15) 0.4619(18) 0.4886(11) 

C<lOj 0_1811(17j 0.3108<21) O-4825(12) 

C(llj 0.4366<19) 0.2205(19) 0.5209(14) 

C(l2j 0.2933<17) O-5413(17) O-4382(12) 

C(13j 0.1182(20) 0.2231<16) O-5165(14) 

C(14j 
.C(l5) 

O-3866(8) O-4904(8) 0_7251(6j 
O-4396(7) 0.4221<10) O-7863(8) 

C(l6j O-5475(11) O-4342(14) _ 0.8182(11) 
C(l7) 0.6072(11) 0.5214(15) 0.7916(11) 

C(18) O-5548(11) 0.5914(12) 0.7318(10) 

C(lS) 0.4455(10) 0.5770(10) 0.6977(S) 

TABELLE4 

.TEMPERATURPAKTOREN(X104j 

Atom 811 P22 P33 612 BI3 az3 

II- 22_8(3j 
Br 59.3(S) 

P<lj 49(2j 
P(2) 50<2j 
0 46(8j 

C(1) 54(S) 

C(2) 129<16j 

Cf3j 129<18) 

C(4) 42(S) 
C(5) 183(25j 

C(6) 304(34) 

C(7j 94<14j 

C(8) 139(lSj 

C(9) 117(17j 

C(lOj 114(2Oj 

C(l1) 181(23) 

C(lSj 145(2Oj 

C(13) 205(26) 

C(14j 44(8j 
d(15j 39(8)- 

C(16j 40<9) 
C(l7j =mO) 
cam 66(1Oj 

C(19) 56<10) 

25-O(2) 
36.2(8) 

30~) 
5x2) 

178(16) 
63(11) 

118(15j 
49<10) 
87(13) 

176<24j 

48(12) 
llO(17j 

161(22j 

153(20) 
223(29j 
157(23j 
127<2Oj 
106<17) 

37(7j 

60(9j 
102(15j 

108(15) 
80<12j 

49(9) 

18.1(l) 
35.3(6) 

32(2j 
20aj 

83(8) 
52(7j 

24(6j 
92<12j 

84(lOj 
36(8) 
88(14) 
93(12j 

53(1Oj 

600) 
55(1Oj 
91(14) 
SO(12j 
90(12) 

20(5j 

37(6) 
68(10) 

81<11j 

62(3j 
54(8) 

4.0(3) 
-8.9(7j 
lO(2) 

9ca 
l(9) 

25(9j 
56(14j 

-J_9<11j 

6(9j 
51<2Oj 

31<16) 
-23<13) 

109(18j 

24(16) 
43(2Oj 
92(20) 
1307) 

+3(18) 

-l(6) 

6(7) 
2<Sj 

4(llj 
-32<9) 

-30(7j 

6.4(l) 
12.9(6j 
14(l) 

14(l) 
-10(6) 

7(6j 

-2(7j 
50(12j 
34<8)- 

4(11j 
70(17) 

-53(11j 

-60-l) 
53(1Oj 
35(12j 
43(15) 
54(12j 
59(14) 

16(5j 
:12(S) 
-7<7) 

48) 
38<8) 
2?U) 

3.6(2) 
8.0(6j 

4(l) 
2(l) 

-29(9) 

4(7j 
-27(S) 
-27(9j 

5(9j 
.-33<12) 

37(10) 

-6(11j 
45(12) 

29(13) 
-84(15j 
41(15) 
62(14) 

-39(12) 
-11(5) 

+(6). 

31(g) 
43(llj 
-32(9j 

-17(7) 



TABELLE 5 :._ 

INTERkTOMAREABSTbiNDE 

Atome Abstand(& 

Abst~ndevomIr-Atom: 

II-Br 2.625(3) 

MU) 1.877(13) 

Ma41 2.132(10) 

Carbonylgrugpe: 

C<l)_O 1.08<2) 

PEtg-Liganden: 

P<l)--c(2) l-82(2) 

P<l)--c<3~ 1.8%(2) 

Wl)--c<4) 1.81<2) 

W2)--c(8) 1.77(Z) 

W%-a9) l-89(2) 

P<2)--c<lO~ 1.79(Z) 

hlittelwerte: 1.83 f 0.02 

Phenylring: 

ca4)--c(15) 1.38(2) 
C<lS-C<16). 1.37<2) 

C(16)--c<17) l-42(2) 

Atome 

Ir-Wl) 
k-P(2) 

C(2HX5) 
C(3)-C<6) 
C<4FC<7) 
C(8FC<ll) 

C(9Fal2) 
CWx-C<13) 

C(17FCX18) 
C<lSFCXl9) 

C<l6FC<l4) 

Mittelwert: 

Abstand(& 

2.32X5) 
2.338(5) 

1.56<3) 
1.54<3) 
1.53<3) 
1.58(3) 

l-44(3) 
l-50(3) 

1.53 i 0.02 

l-38(2) 
l-40(2) 
l-42(2) 

_ 1.40 f 0.01 

Beschreibung der Molekiilstruktur 

Die Strukt~~ von I ist in Fig. 2 dargestellt. Atomparameter, Temperaturfak- 
toren, interatomare AbstZnde und Valenzwinkel entnimmt man den Tabellen 
3-6. Fig. 3 zeigt die BindungslGngen im Molekiil. 

Die~rSnnliche Anordnung der Liganden einschliesslich des r6ntgenographisch 
nicht lokalisierbaren Hydridions entspricht der eines verzerrten Oktaeders ge- 
m& der in Fig. la dargestellten Konfiguration. Die Abweichungen der Valenz- 
winkel am Zentralatom vom idealen Oktaederwinkel diirften im wesentlichen 
auf dem hohen Raumbedarf des Bromatoms und der beiden Phosphinmolekiile 
beruhen. So fiihrt der vom Bromoliganden ausgeiibte sterische Druck einerseits 
zu einer deutlichen Abknickung der P(l)--Zr--P(2)-Bindungen in Richtung auf 
das in der Molekiilansicht nicht wiedergegebene Hydridion (Winkel: P(l)-Ir- 
P(Z), 171”; P(i)-Ir-Br, 95”; P(2)--Ir_Br, 93”); andererseits resultiert aus der 
cis-Anordnung des F’ragmentes B-Ii-&H5 eine Aufweitung des Valenzwinkels 

Br-Ir-C(l4) auf etwa 95”. Der Phenylring steht mit 90.9” praktisch senkrecht 
zu der aus den Ligand-Donoratomen P(l), P(2), C(1) und C( 14) aufgespannten 
Ebene. 

Diskussion 

Die Ir-P-Bindungsliingen liegen mit 2.327(5) bzw. 2.338(G) A innerhalb des 
fiir zahlreiche Iridium-Phosphin-Komplexe charakteristischen Bereichs von 
2.248(8)--2.452(g) A [13]. 



WinkeImnIr-Atom: 

C(l)-_P<l) 93.4<5) 

C<l)_Ir-P(2) 93.4(5) 
C(l)-L-Br 8a3c5) 

c(l+Ir--cc14) 176.8(5) 

C(14)-II-Br 94.9(3) 

Winkd mx den C~Donomtomen: 

Ir--cw-o 178(2) 

Winkelan den P-Donomtomenr 

IrPw-a2) 113(l) 

Ir--pm-C(3) 115(l) 

LI--9(1)-c<4~ 117<1) 
+P<2)--c<8) 114<1) 
~P(2)--c(9) 112(P) 

h-P(2)--c<10~ 116(l) 

Winkel an den MethyLen-C-Atomen 

Pw-a2)--c(5~ 115(l) 

p(l)--c(3)--c(6) 109(2) 

P<lFa4)--ct7) 112(l) 

Winkelim Pkenylring: 

C(14H(15~(16) 122(l) 

C(15H<16H(l7) 121<2) 

C(16)--c<l7H(l8) 118(2) 

, 
P(ltilr--piP) 

P(l)%--Br 
P(l)_H<14) 
P(2)-IL-Br 
P(2)-Ir-C(l4) 

IYc(14)--c(15) 

Ir-C(14FC(19) 

c(2~~w-cx3) 
~C(3)-mu-c(4) 
C(4)--P(lH<2) 
C(8)--P(2FCt6) . 
c<9)-P<2Fc<10) 
ci1o)--P<2Fc<8) 

P<2l-m3l-all) 
mB-ag)--c<m 
P<2)-_c<lO-C<13) 

C<17FC(18)--c(16) 
c(18)-c(19hc(14) 

c<19)-Cx14)--c<15) 

Mittelwert: 

170.&i, 

.94.7(l). 
86.1<3) 
92.6(l) : ~'. 
86.3(3) 

121(l) 
120(l) 

103(l) 
101(l) 
107<1) 
100(l) 

104(l) 
111(l) 

115(2) 
116(2) 
117<2) 

121(l) 
120(l) 
118(l) 

120r1 

Der fiir die Biidung Ir-CO gefundene Wertpon l-877(13) A ist in guter Uber- 
einstimmung mit den an anderen oktaedrischen Monocarbonyl-iridium(III)-Ver- 
bindungen gemessenen’MetaII-CO-Abstiinden (Tabehe 7). Erwartungsgem?iss 
fat die MO-Bindungshinge in den Komplexen von Iridium(III) deuthch grijs- 
ser aus als in dem kiirzhch untersuchten Iridium(I)-Komplex &ens-[IrCl(CGKp(i)- 
C&I&H3)3)~] (w0,1.67(4) A) [20]. (Der demgegeniiber erstaunlich aufge- 
weitete Metall-CO~Abstand von X391(17) A im gleichfalls jiingst vermessenen 
Iridium(I)-Komplex frans-[Ir(C,F,)(CG)(PPh,),] [21] diirfte auf den-die trans- 
Bindung stark labilisierenden EinfIuss des Pentafluorophenyhiganden zuriick- 
gehen, welcher sich such im chemischen VerhaIten dieser Verbindung gussert 

C41*) 
Unter der Arm&me eines Wertes von 1.36-1.39 A fiir den Einfachbindungs- 

radius pon oktaedrisch koordiniertem Iridium(III) [22] und von 1.14 k fiir den 
Kovalenzradius van Br [ 231 errechnet man den Iridiuxn(III)-Br-Abstand zu 
2-5~2.53 A. Derartige IrBr-Bindungsmgen wurden gefunden iud[IrBr{C&- 
(CN),}(-CO)(PPh,),] (2.508(2) A) [24] sowie in [IrBr,(B,Hs)(CO)(PMe,),] fiir 
das zum CO-Liganden frans-st5ndige Bromatom. (2.5158(12) A) [lS]. Dagegen 
betiS& im letztgenaiinten Komplex der Abstand des.zur BsHs-Gruppe ti@s-stS- 
digen Bromoligandoti vom ZentralmetalI 2.6384(14) W. Fiir die betr%chtiiche 
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Fig. Z ORTEP-Zeicbmmg der Molekiiktruktur mit Angabe der Atornnummerierung; Die Ellip+oide stellen 
den Bereich 5O%igex Aufenthaltswahrscheiqlichkeit des jeweiligen Atoms dar. 

~ig:3. Molekiikmsicbt mit BindungsYkgen. 
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TABELLE 7. 
‘. 

._. .~ , 

METk&CA%tBONYL &D METALL-ALKYLBWDUNGSLjiNdEN IN OkTAEDRkCHEN 
IB.IDIUM<III)_K~MPLEXRN. : 

Ver Jizdung 
Lit; Ir-cO<A) .I-. Ir4u&l (A) 

CIrCI(CN)OJCS)<CO)(PPh3)*, Cl41 1.84<4) 

C=I<CHF2)(OCOCFiCI)(CO)(PPh3)2] Cl51 l-844(20) 2.087(26) 

CI~<H)(B~)(C~HS)(CO)(PE~~)~] Cd.A.1 l-877(13) 2.132(10) = 

[IrBQ(B&Hg)(CO)<PMe3)2] Cl61 1.946(17) b 

[~crZ<CHFz)(CO)(PPh3)23 Cl71 X948(30) b 2.195(30) 

[~~2<CH3)(co)212 1 

[Ircl,(PhCHCH#OPh){(O)SM~ I21 
Cl81 .2.10(2) 
Cl91 2.16(2) 

o WAxyI. b Vermutlich fehIgeordnet <C=O..O.939(15) bzw. 0.95<3) A). 

Verkingerung dieser Ir-Br-Bindung wurde em stark trans-labilisierender Ei&luss 
des o-Boranylliganden verantwortlich gemacht [lS]. Romplex ‘I zeigt mit 
2.625(3) A eine 5hnlich aufgeweit&e Ir-Br-Bindung, was wir gleichfalls auf den 
bekanntermassen [ 251 bindu.ngsschwZchenden trans-Effekt des Hydridoliganden 
zuriickfiihren. 

EinVergleich des Abstandes zwischen Zentralmetall und Phenylliganden in I 
mit bisher bekannten Iridium(III)-Alkyl-BindungslZngen (Tabelle 7) &et eine 
Verkiirzung der Ir-C6H5-Bindung iiber die auf dem Unterschied der Kovalenz- 
radien von C(sp”) und C(sp’) beruhendtin Effekte hinaus nicht erkennen. Wir 
scbliessen daraus, dass in I eine reine Metall-Koblenstoff-u-Bindung vorliegt und 
dass fiir die Stabilitit von I gegen die Abspaltung von Benz01 Ir--CsH5-Mehrfach- 
hindungsanteile nicht verantwortlich gemacht werden kijnnen. 

Gleiches diirfte such fiir die analogen Orgenyle II zutreffen, zumal in trams 

[Ir(C,F,)(CO)(PPh,),], dem Stammkomplex von II-Be, ebenfalls keine An- 
zeichen fiir a--Wechselwirkungen in der HBF5-Bindung vorliegen [21]. M6g- 
licherweise sind daher die M-C-o-Bindungen zumindest einiger %ergangsmetall- 
organyle riicht in dem allgemeinen Sinne protolyseempfindlich, wie dies bisher 
angenommen wurde [26]. 

Herm Dr. J. Kopf danken wir fiir die Vermessung des Kristalls auf dem von 
der DFG bereitgestellten Diffraktometer. 
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