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Treatment of Ir2Cl,(C,H,,), with the phosphines t-Bu,,,P(CH,SiMe,),, (n = 0, 
1, 2) in hot toluene gave the cyclometallated hydrides IrH(ClJCH,CMe,PBu:)- 
(PBu:), IrH(Cl)(CH,SiMe,CH,PButz)(t-Bu,PCH,SiMe,), IrH(Cl)[CH,CMe,- 
P(CH,SiMe,)Bu’](t-Bu,PCH,SiMe,), and IrH(Cl)[CH,SiMe,CH,P(CH,SiMe,)- 
Bu’][t-BuP(CH,SiMe,),1, the stereochemistries of which were deduced from IR, ‘H, 
31P, and ‘jC NMR data. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von Ir,Cl,(C,H,,), mit den Phosphanen t-Bu,_,,P(CH,SiMG 
(n = 0, 1, 2) in heissem Toluol ergab die cyclometallierten Hydride IrH- 
(Cl)(CH,CMe,PBtQq)(PBui), IrH(Cl)(CH,SiMe,CH,PBui)(t-Bu,PCH,SiMe,), 
IrH-(Cl)[CH,CMe,P(CH,SiMe,)Bu’](t-Bu,PCH,SiMe,) und IrH(Cl)[CH,Si- 
Me,CH,P(CH,SiMe,)Bu’][t-BuP(CH,SiMe,),], deren Stereochemie aus IR-, ‘H-, 
31P- und 13C-NMR-Daten abgeleitet wurden. 

Einleitung 

In vorausgegangen Arbeiten berichteten wir tiber die Metallabeterocyclen 
irH(Cl)(CH,CMe,CH,PBu:)(t-Bu,PCH,CMe,) [l], Ir,H,Cl,(CH,CMe,CH,- 
PBu\),, [t-BuP(CH,CMe3),],H,Ir-~-Cl,-~rH[CH,CMe2CH,P(CH2CMe3)Bu’]- 
[t-BuP(CH,CMe,),] und (C,H,,),Ir-PL-Cl,-IrH[CH,CMe,CH,P(CH,-CMe,),]- 

* XXVII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
** Korrespondenzautor. 
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[P(CH,CMe,),] [2]. Neben Dihydridoderivaten wie IrH,Cl(t-Bu,PCH,-CMe,), oder 

IrH,Cl[t-BuP(CH,CMe,)212 [2] bilden sich diese Verbindungen, wenn mann den 
labilen Cyclooctenkomplex Ir2C12(CsH,4)4 mit einem der neopentylsubstituierten 
Phosphane t-Bu,_,P(CH,CMe,), (n = l-3) in heissem Toluol umsetzt und die 

Reaktionsprodukte aus C,H,/EtOH-Gemischen kristallisiert. In Fortfuhrung dieser 
Untersuchungen haben wir uns nunmehr der Ir-gestiitzten Metallierung von Phos- 
phanen mit t-Butyl(trimethylsilylmethyl)-Substitution zugewandt und teilen an die- 
ser Stelle unsere am System Ir,Cl,(C,H,,),/t-Bu,,P(CH,SiMe,), (n = O-3) 
erarbeiteten Ergebnisse mit. 

Resultate 

Die in Toluol bei 70°C durchgefuhrte Reaktion von Ir2Cl,(C,H,4)4 mit 

tiberschiissigem Tri(t-butyl)phosphan erbrachte den roten cyclometallierten. 
Vierring-Komplex IrH(Cl)(CH,CMe,PBu\)(PBul,) (I). Diese Verbindung zeigt eine 
schwache v(IrH)-Infrarotabsorption bei 2309 cm- ‘. Ihre Ir-H-Resonanz erscheint 

bei S -31.21 als Pseudotriplett (mittlere Kopplungskonstante m 13.8 Hz). In 
dem durch trans-‘J(P,P,) 344 Hz gekennzeichneten AB-“P-NMR-Spektrum von I 
liegt das Signal des nicht metallierten t-Bu,P-Liganden bei 6 62.2, wahrend der in 
den viergliedrigen Chelatring eingebundene Phosphorkern erwartungsgemass [3] zu 
einer mit 8 19.6 stark niederfrequent verschobenen Resonanz Anlass gibt. Diese 
spektroskopischen Parameter belegen fur I die Koordinationsgeometrie einer 
angen’aherten trigonalen Bipyramide mit axialem P-Ir-P-Fragment [1,2,4,5] (Fig. 1). 
Das Vorliegen eines IrCH,CMe,PBu\-Vierrings folgt unmittelbar such aus dem 
‘3C-NMR-Spektrum, welches anhand der Signalintensit’aten und -multiplizitaten 
sowie durch Datenvergleich mit Ir[O-C,H,(OMe-3)-P(CMe,CH,)Bu’-2][0-C,H,- 

(OMe-3)-PBu\-21 [6] vollstandig zugeordnet werden konnte; P,IrCH,: S -8.73 
(J(pC) 1.9, 22.9 Hz); PIrCH,C(CH,),P: S 31.66, 32.21 (je s); 

PIrCH,CMe,P[C(CH,),],: S 33.45 (dd; J(PC) 1.3, 3.0 Hz), 33.73 (virtuelles 
Triplett “t”; J(pc) 2.2 Hz); [(H,C),C],PIrP: S 33.85 (dd; <(PC) 1.2, 3.1 Hz); 
(Me,C),PIrP: S 42.20 (dd; J(PC) 2.7, 10.1 Hz); PIrCH CMe P(CMe,),: 6 39.67 
(dd; J(PC) 2.7, 8.4 Hz), 41.98 (dd; J(PC) 2.9, 5.5 Hz); PIrCH,CMe, . 8 62.30 (dd; ----YP 

J(PC) 1.8, 19.6 Hz). 
Di(t-butyl)trimethylsilylmethylphosphan setzte sich mit dem Olefiniridium(I)- 

Komplex bei 60°C in Toluol zu einer purpurroten Losung urn, aus welcher sowohl 
die rotviolette Fiinfring-Verbindung IrH(Cl)(CH,SiMe,CH,PBu’,)(t-Bu?PCH,- 
SiMe,) (II) als such ihr orangegelbes Vierring-Isomer IrH(Cl)[CH,CMe,P(CH,- 
SiMe,)Bu’](t-Bu,PCH,SiMe,) (III) erhalten wurden. Die isolierten Ausbeuten be- 
trugen ca. 30% fur II und etwa 3% fur III. Die Charakterisierung der beiden 
Derivate als HCH,SiMe.&H,P- und HCH,CMe,P-metallierte Isomere stiitzt sich 
auf folgende 31P- und ‘H-NMR-Befunde: In den Phosphorresonanzspektren von II 

(AB-Signal mit &(P,) 51.3, a(P,) 41.7 und truns-2J(P,P,) 374 Hz) und III (durch 
a(P,) 39.0, &Pa) 17.2 und w~~~-~J(P,P,) 405 Hz beschriebenes Zweispin-System) 
konnen die mit Verschiebungswerten von 41.7 und 39.0 ppm hinsichtlich ihrer Lage 
weitgehend vergleichbaren Teilspektren den nicht metallierten P-Liganden zugeord- 
net werden. Im Einklang mit den Ringbeitragskriterien zur Koordinationsverschie- 
bung nach Garrou [3] ergibt sich dann die Gegenwart funf- bzw. viergliedriger 
Ringsysteme in II und III aus der Beobachtung der die Spektren vervollst’andigenden 
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Resonanzen bei deutlich erhohten bzw. emiedrigten Frequenzen. Folgerichtig zeigt 
der an einer der Trimethylsilylmethyl-CH,-Bindungen cyclometallierte Komplexe II 

im “TMS-Bereich” des ‘H-NMR-Spektrums neben der (H,C),SiCH,-Resonanz des 
intakten t-Bu,PCH,SiMe,-Liganden (S 0.41; s, 9H) fur die Si-gebundenen 

inaquivalenten Methylsubstituenten des Chelatrings noch zwei auf je drei Protonen 
zuruckgehende Singuletts bei 6 0.11 und 0.31. Das ‘H-Spektrum des Isomers III 
weist demgegeniiber im fraglichen Bereich lediglich (H,C),SiCH,-Signale auf: 6 
0.35, 0.45 (je s, je 9H). Die Ir-H-Einheiten von II und III besitzen sehr unterschied- 
lithe spektroskopische Eigenschaften; U.Z. zeigt das Vierring-Derivat III ein bei 6 
-28.74 zentriertes ‘H-Doppeldublett (J(PH) 14.0, 18.3 Hz) sowie eine v(IrH)-In- 

frarotabsorption bei 2287 cm-‘, wohingegen der Fiinfring-Komplex II im Schwin- 

gungsspektrum keine Ir-H-Valenzbande erkennen lasst und ein mit S - 39.51 (“ t”; 
J(PH) 13.1 Hz) ausserordentlich niederfrequent verschobenes Metall-Hydrid- 
NMR-Signal liefert. Das Ausbleiben IR-aktiver Iridium-Wasserstoff-Absorptionen 
sowie das Auftreten von Hydridresonanzen bei 13 ca. -40 (und darunter) wird fur 
pentakoordinierte Ir **‘-Hydride haufig dann beobachtet, wenn deren Struktur der 

einer quadratischen Pyramide mit apical angesiedeltem H-Liganden sehr nahe 
kommt [7]. Solche Verbindungen besitzen iiberdies h&fig eine violette bis dunkel- 

rote Farbe. Anhand dieser Kriterien weisen wir such dem gleichermassen rotviolet- 
ten Komplex II eine angenaherte “qp”-Geometric zu (Fig 1). Die IR- und ‘H- 
NMR-Daten des orangen Produkts III deuten dagegen (wie bereits bei I) auf eine 
mehr trigonal-bipyramidale Koordination hin. Der in grosserer Menge verfiigbare 
Fiinfring-Komplex II liess sich such durch 13C-NMR- Spektroskopie sichern; IrCH,; I 
6 -28.2(s); IrCH,Si(CH,),CH,P: S -0.6, 3.6 (je s); IrCH,SiMe,CH,P bzw. 
Me,SiCH,PIr: S 6.4, 7.0 (je d; J(PC) je 9 Hz); (H,C),SiCH,PIr: 6 3.2 (s); 
nichtaquivalente IrPC(CH,),: 6 30.1, 30.5, 30.7 (je s), 31.2 (d; J(PC) 3 Hz); 
inaquivalente PIrPCMe,: 6 28.5 (scheinbares Dublett “d” der Aufspaltung “J(PC)” 
19 Hz), 35.6 (dd; J(PC), 3,17 Hz), 37.3 (“t”; J(pc) 15 Hz). 

t-Butylbis(trimethylsilylmethyl)phosphan ergab mit Ir,Cl,(C,H,,), bei 80°C in 
Toluol den orangen funfgliedrigen Metallaheterocyclus IrH(Cl)[CH,SiMe,CH,P- 
(CH,SiMe,)Bu’J[t-BuP(CH,SiMe,),] (IV); ein Angriff des Zentralteilchens auf den 
Me,C-Substituenten liess sich in diesem Fall nicht beobachten. Dem Metal- 
lierungsprodukt wird aufgrund nachstehender spektroskopischer Daten wiederum 
eine als “naherungsweise trigonal-bipyramidal” beschreibbare Struktur zugeordnet. 
IR- v(IrH), 2297 cm-‘. ‘H-NMR; IrH: 6 -28.34 (“t”; J(pHJ 16.0 Hz). 31P-NMR; 
AB-Signal (S(P,) 28.8, I-; S(P,) 14.6, Ir-PR,; truns-2J(P,P,) 415 Hz). 
i3C-NMR; IrCH,: 6 -25.9 (s); IrCH,Si(CH,),CH,P: S 2.1, 2.9 (je s); 
IrCH,SiMqCHzP sowie inaquivalente IrPCH,SiMe,: iiberlagerte Signalgruppen 
bei S 10.8, 11.8, 12.0; nichtaquivalente IrPCH,Si(CH,),: 6 2.3, 2.5, 2.6 (ie s); 
inaquivalente IrPC(CH,),: S 27.2, 29.9, 30.0 (je s); inaquivalente IrPCMe,: 6 27.5 

(“d’; “J(PC)” 19 Hz), 32.5 (“d”; “J(PC)” 28 Hz), 34.2 (“d”, “J(PC>,’ 21 Hz). 
Umsetzungen zwischen Ir2C12(CsH14)4 und Tris(trimethylsilylmethyl)phosphan 

fiihrten zu keinem analytisch oder spektroskopisch vollstandig charakterisierbaren 
Komplex. Es liess sich lediglich ein in allen gangigen organischen Solvenzien ausserst 
loslicher, schaumiger rotgelber Eindampfriickstand isolieren. Das 31P-NMR- 
Spektrum dieses Materials enthielt neben einer Reihe nicht identifizierbarer Signale 
ein von der Intensitat her tiberwiegendes AB-Muster mit den Parametern a(P,) 4.5, 
a(P,) -17.5 und truns-2J(P,Pn) 409 Hz. Das zugehorige ‘H-NMR-Spektrum 
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Fig. 1. Idealisierende Strukturvorschlage fur I-IV. 

lieferte - wiederum neben zahlreichen anderen Hydridsignalen - ein Pseudotriplett 
bei 6 -35.21 (J(pHJ 14.6 Hz). Diese Daten sind mit der Anwesenheit eines zu II 
und IV homologen Derivats IrH(Cl)[CH,SiMe,CH,P(CH,SiMe,),][(P(CH,SiMe,),] 
im Reaktionsgemisch vertraglich. 

Diskussion 

Fruhere Untersuchungen von Vrieze und Mitarbeitern hatten ergeben, dass 
Tri(t-butyl)phosphan von Ir,Cl,(C,H,,), dann metalliert wird, wenn man die 
Reaktanden in siedendem Hexan, d.h. bei ca. 70°C in Gegenwart von y-Picolin 
umsetzt [8]. Der N-Donator sol1 dabei durch Erhiihung der Metallbasizitat die 
oxidative C-H-Addition an das Iridium(I)-Zentrum kinetisch erleichtern und 
gleichzeitig das cyclometallierte Produkt durch koordinative Absattigung (in diesem 
Fall unter Bildung von IrH(Cl)(CH,CMe,PBu\)(NC,H,), [S]) thermodynamisch 
stabilisieren. Bei Abwesenheit der Stickstoff-Base werden nach den Ergebnissen der 
Amsterdamer Gruppe drastischere Reaktionsbedingungen erforderlich, welche dann 
aber die Bildung von Dihydridoderivaten des Typs IrH,Cl(PR,), begiinstigen [4] *. 
Scheinbar folgerichtig erh&lt such Shaw den Komplex IrH,Cl(PBu\), aus 
H,IrCl,/t-Bu,P in Isopropanol/Wasser-Gemischen von etwa 80°C [5]. Dies ist 
aber sicherlich weniger eine Folge der erhohten Reaktionstemperatur als vielmehr 
das Resultat einer im protischen Medium erleichterten Wasserstoffabstraktion aus 
dem Lijsemittel **. Tatsachlich zeigen ja unsere hier vorgestellten Ergebnisse, dass 
die Metallierung von Tri(t-butyl)phosphan am Iridium(I)-Zentrum ebenso wie die 
Ir-induzierte C-H-Spaltung anderer sperriger Phosphane des allgemeinen Typs 
t-Bu,PR [1,4,9-121 einer unterstiitzenden Hilfsbase prinzipiell nicht bedarf: bei 
70°C in Toluol und geeigneter Stbchiometrie der Reaktanden (P/Ir > 2/l) *** 

* utzt sich IrZC12(CsH14)4 mit i-PrsP in Hexan/y-Picolin bei 50°C zu IrH(Cl)[CH,CH- 

(Me)PPri](PPr:)(NC,H,) urn 181; beim Arbeiten ohne gleichzeitige Gegenwart eines Drittliganden in 
Toluol unter Ruckfluss wird hingegen IrH,CI(PPr~)z erhalten [4]. 

** Die Shaw’schen Arbeiten belegen dies z.B. anhand der Reaktion von t-Bu2P(CHz)z- 
CH(Me)(CH,),PBt& mit IrCl,~xH20 in siedendem Isopropanol (Bildung von IrzH,Cl,[t- 

Bu2P(CHz)2CH(Me)(CH2)zPButz] ) sowie mit Ir2C12(CsH14)4 in siedendem Benz01 (Bildung von 
IrH(Cl)[t-Bu,P(CH,)zCMe(CHz)z Butz]) [7]. I , 

*** Vrieze et al. hatten bei ihren Arbeiten ein dem Produkt IrH(Cl)(CH,CMezPBu\)(PButs) nicht 

angepasstes stijchiometrisches verhahnis P/Ir = l/l gewal-tlt [8]. 
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spektroskopische Molekulargewichtsbestimmungen (s.u.) wurden mit Hilfe eines 
Varian-CH7-Gerats bei 70 eV Ionisierungsenergie durchgeftirt. 

Die Synthese von Ir,Cl,(C,H,,), erfolgte nach einer gepriiften Literaturvor- 

schrift [15]. Die Phosphane t-Bu,,,P(CH,SiMe,),, (n = O-3) wurden durch Al- 
kylierung von t-Bu,PCl, t-BuPCl, oder PCl, mit Me,CLi bzw. mit Me,SiCH,Li in 
Anlehnung an die dafur publizierten Verfahren [16-191 gewonnen. Char- 
akterisierende 3’P-Verschiebungen sind: t-Bu,P, 61.1 (Lit. 20: 60.9); t-Bu,P- 

CH,SiMe,, 17.2 (Lit. 17: 17.0); t-BuP(CH,SiMe,),, -16.3 (Lit. [18]: -16.8); 
P(CH,-SiMe,),, -44.4 ppm. 

A-H(CI)(CH,CM~~ P~u;)(p~u:) (I) 

1.10 g (1.23 mmol) Ir2C12(C8H14)4 wurden mit 1.5 ml (ca. 7.5 mmol) t-Bu,P 6 h 
bei 70°C in Toluol(40 ml) geriihrt. Die zunachst orange Reaktionslosung farbte sich 

dabei alsbald dunkelrot. Es wurde dann auf etwa 10 ml eingeengt und mit 20 ml 
Ethanol versetzt. Die Kristallisation des sich dabei bereits abzuscheiden beginnen- 
den Komplexes I wurde durch Stehenlassen der Liisung bei ca. - 30°C iiber Nacht 
vervollstandigt. Die erhaltenen roten Kristalle wurden durch Dekantieren gesam- 
melt, mit 3 X 10 ml Hexan gewaschen und an der Diffusionspumpe getrocknet. 
Ausb.: 970 mg (62%). Gef.: C, 45.5; H, 8.7; Cl, 5.7. C,,H,,ClIrP, (632.3) ber.: C, 
45.59; H, 8.61; Cl, 5.61%. 

I I I ------ 
IrH(Cl)(CH,SiMe,CH, PBui)(t-Bu, PCH$Me,) (II) und IrH(CI)[CH,CMe, P(CH,- 

‘SiMe,)Bu’J(t-Bu, PCHJiMe,) (III) 

830 mg (0.93 mmol) Ir,Cl,(C,H,,), wurden in 50 ml Toluol gelost und mit 0.9 
ml (ca. 4 mmol) t-Bu,PCH,SiMe, versetzt. Die sich nach Zugabe des Phosphans 
purpurrot ftibende LBsung wurde 5 h bei 60°C geriihrt und anschliessend auf etwa 
3 ml eingeengt. Beim Zutropfen von 20 ml Ethanol kristallisierte der rotviolette 
Funfring-Komplex II aus, der durch Dekantieren isoliert wurde. Die Mutterlauge 
wurde auf ca. 8 ml eingedampft und fiber Nacht in der Tiefkiiltruhe belassen. 
Hierbei schied sich das orangegelbe Vierring-Isomer III ab, welches durch Filtrieren 
gesammelt wurde. II und III wurde mit wenig kaltem Hexan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 

II. Ausb.: 390 mg (30%). Gef.: C, 41.7; H, 8.6; Cl, 5.3. C,,H,,ClIrP,Si, (692.6) 
ber.: C, 41.62; H, 8.44; Cl, 5.12%. 

III. Ausb.: 35 mg (3%). Gef.: C, 41.3; H, 8.2%. MS: Molekiiionen bei m/e 690 
( 35 C1/‘glIr), 692 ( 35 C1/lg31r und 37C1/‘g’Ir), 694 ( 37C1/‘g31r). 

I , 
IrH(Cl)[CH,SiMe,CH,P(CH,SiMe,)Bu’][t-BuP(CH,SiMe,),] (IV) 

875 mg (0.98 mmol) Ir2C1,(C,H,,)4 wurden in 50 ml Toluol mit 1.1 ml (ca. 4 
mmol) t-BuP(CH,SiMe,), zur Reaktion gebracht. Man erhielt eine rote Losung, 
welche iiber Nacht bei 80°C geriihrt wurde. Nach Einengen bis auf ein Restvolumen 
von etwa 3 ml wurden 20 ml Ethanol zugetropft und die Lbsung 3 h bei Raum- 
temperatur belassen. Das sich w&end dieser Zeit in orangen Kristallen abschei- 
dende Produkt IV wurde nach Abgiessen der iiberstehenden Mutterlauge mit kaltem 
Hexan (2 X 5 ml) gewaschen und an der Hg-Pumpe getrocknet. Ausb.: 420 mg 



155 

(28%). Gef.: C, 38.8; H, 8.4; Cl, 4.6. C,,H,,ClIrP,Si, (752.7) ber.: C, 38.30; H, 8.30; 
Cl. 4.71%. MS: Molekiilionen bei m/e 750 (35C1/‘9’Ir), 752 (35C1/1931r und 
37C1/‘911r), 754 ( 37C1/‘931r). 
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