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ALKYL UND ARYLKOMPLEXE DES IRIDIUMS UND RHODIUMS 

XV*. PHOSPHONIT- UND PHOSPHINITINDUZIERTE CO-INSERTIONS- 
UND C-H-ADDITIONSREAKTIONEN on%-METHYISUBSTITUIERTER 
IRIDIUMARYLE. REVERSIBLE CH3-METALLIERUNC IM 
PHOSPHINITKOMPLEX frH(C(O)C,H,Me,-4,6~H,-2](Ph,POMe), 

L. DAHLENBURG 

Institut /iir Anorganische und Angewandte Chemie &r Uniwrsirllr Hamburg 
Martin - Luther - King - Platz 6, D - Zoo0 Hamburg 13 (B. R. D.) 

(Eingegangen den 10. Januar 1983) 

The synthesis of a series of cyclometallated hydrido-iridium(II1) compounds 
fat-IrH[C(O)ArCH,-2](PhPRR’), (Ar = C,H,: R = R’ = OMe. Ar = C,H,Me,-4.6: 
R = OMe, OEt, Ph; R’ = OMe, OEt) from iridium(I) aryls IdArCH,-2](CO)(PPh,), 
and phosphonites or phosphinites is reported. As a result of a reversible methyl-to- 
metal hydrogen transfer the tris(phosphinite) complex frH[C(O)GH,Me,-4,6-CH,- 
2](Ph,POMe), exists in solution in an equilibrium with Ir(C,H,Me,-2,4,6](CO)- 
(Ph,POMe), and Ph,POMe. The demetallated iridium(I) compound predominates 
in this equilibrium which may be shifted in favour of the metallacyclic component 
by addition of excess phosphinite. 

Die Synthese einer Reihe cyclometallierter Hydridoiridium( III)-Verbindungen 
fat-frH[C(O)ArCH,-2](PhPRR’), (Ar = C,H,: R = R’ = OMe. Ar = C,H,Me,-4,6: 
R = OMe, OEt, Ph; R’ = OMe, OEt) aus Iridium(I)-Arylen Ir[ArCH,-2](CO)(PPh3), 
und Phosphoniten bzw. Phosphiniten wird beschrieben. Infolge eines reversiblen 
Wasserstoffubergangs zwischen Methylgruppe und Metal1 existiert der Tris(phos- 
phinit)-Komplex frH(C(O)C, H 2 Me,-4,6-CH,-2](Ph 2 POMe), in Lbsung im 
Gleichgewicht mit Ir(C, H, Me,-2,4,6KCO)(Ph, POMe), und Ph z POMe. Die ent- 
metallierte Iridium(I)-Verbindung tiberwiegt in diesem Gleichgewicht, welches sich 
durch Zusatz tiberschtissigen Phosphinits zugunsten der metallazyklischen Kompo- 
nente verschieben l&St. 

l Fiir Mitteilung XIV s. Ref. I. 
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Einleitung 

In vorausgehenden Mitteilungen dieser Reihe wurden eingehende Untersuchun- 
gen der “phosphitinduziert” vom orrho-Alkylaryl(carbonyl)iridium(I)-Komplex zum 
Metallaindanon-Derivat von Ir(II1) fiihrenden CO-Insertions/Benzyl-C-H-Ad- 
ditionsreaktion 1 vorgestellt [ 11. 

3 PCOR), 

-2PR, 
L foe-[( (1 1 

0 

Ziel der an dieser Stelle beschriebenen weiteren Arbeiten war es. Antwort auf 
folgende Fragestellungen zu erhalten: 

1. Eignen sich ausser Phosphiten such andere Neutralliganden zur Auslosung des 
CO-Insertions/C-H-Additionsschrittes? 

2. Kann man durch gezielte Modifizierung des Ligandensystems die Cyclometal- 
lienmg reversibel ftihren? 

Eine reversible Gestaltung des Ringschlusses erschien bei Verwendung solcher 
Hilfsliganden moglich, welche sich hinsichtlich ihrer sterischen und elektronischen 
Eigenschaften zwischen den ftir die Bildung der metallierten Iridum(III)-Hydride 
forderlichen Phosphiten und den die Aryliridium(I)-Carbonyle begtinstigenden 
Phosphinen [2] einordnen. Diese Forderungen erftillen die Phosphonite (Phos- 
phonigsaurediester) PR(OR’,), sowie die Phosphinite (Phosphinigsiureester) 
R,POR’. 

Phosphonitinduzierte Ringschlussreaktionen 

Durch Einwirkung der Phosphonite PhP(OMe), und PhP(OEt), auf die 
Arylderivate IflC,H,Me-2](CO)(PPh,), und Ir[C,H,Me,-2,4,6KCO)(PPh,), wurden 
in der Gl. 1 entsprechenden Weise wiederum irreversible Cyclometallierungspro- 

dukte erhalten, U.Z. IrH[C(O)qH,CH,-2][PhP(OMe),l, (I), frH[C(O&H,Mq-4,6- 
CH,-2][PhP(OMe),], (II) sowie frH[C(O)C,H,Me,-4,6-CH,-2][PhP(OEt),l, (III). 

Der erfolgte Aufbau der Metallaindanon-Strukturen von I-III ergibt sich aus 
nachstehenden NMR- und IR-Befunden: 

1. Die 3 bzw. 9 Wasserstoffatomen entsprechende Gesamtintensitat der Aryl- 
CH,-Singuletts der Tolyl- und Mesityliridium(I)-Verbindungen ist in den metallier- 
ten Komplexen urn das einer orrho-Methylgruppe entsprechende fquivalent 
vermindert (Tab. 1) *. 

2. In den an Losungen der PhP(OMe),-Derivate I und II aufgenommenen 
“C-NMR-Spektren (Tab. 2) treten die Acyl-C-Kerne bei 6 = 232 ppm in Resonanz. 
Infolge Kopplung mit den drei chemisch verschiedenen Ligand-P-Atomen (s.u.) 
erscheinen sie als Dubletts von Pseudotripletts mit truns-2J(PC) = 112 Hz und 
cis-‘J(PC) = 20 Hz. Ahnliches gilt ftir die im Hochfeld-Bereich der Verschiebungs- 
skala zu beobachtenden Methylen-C-Kerne, welche durch 8 = 8 ppm, rrans- 2J( PC) 

l Eine zweifelsfreie Zuordnung da IrCH,-‘ H-NMR-Signale war wegen ijberlagerung durch die 
PhP(OCH,),- und PhP(OCH,CH3),-Resonanzen nicht m@lich. 
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TABELLE 1 

IR- UND ‘H-NMR-DATEN VON I-III (I in cm-‘. 8 in ppm, / in Hz) 

I II III 

IR" 

v(IrH) 

v(C=C-Go) 

‘H-NMR’ 

G(Mesityl-H) 

8(Mesityl-CH,) 

8(IrH) 

rrans- 2J( PH) 

ck2J(PH) 

2083 2074 2067 

1608 1607 1600 

1579 1592 1591 

6.58.6.29 (s, je IH) 
1.98.1.97 (s, je 3H) 

- 10.45 c = - 10.27 

159.3 161.4 

23.7 24.0 

15.5 15.7 

6.52.6.28 (s, je 1 H) 

2.22.2.11 (s, je 3H) 

- 10.33 I- 

159.5 

21.8 

15.7 

” KBr-Presslinge. ’ 270 MHz TMS int., I und II in CD,CI,. 111 in CDCI,. ’ 8-Linien-X-Teile van 

PAP, PC H .-Spinsystemen; jede Komponente durch Kopplung mit einem der Ring-Methylenprotonen 

dublettiert [lo], ‘J(HH) 2 Hz. 

= 75 Hz und eine summarische cis-PIrC-Kopplung von etwa 11 Hz gekennzeichnet 
sind. Die Resonanzen der aromatischen Kohlenstoffatome des Heteroindanon- 
Komplexfragments konnten durch Vergleich der Spektren von I und II mit denen 
von IrH(C(O)C,H,CH,-2][P(OMe),], und frH[C(O)C,H,Me,-4,6-CH,- 

21]P(OMe),l, 121, aufgrund ihrer mittels der CH,-Substituenten-Inkremente 
abschatzbaren Verschiebungen sowie durch “off-resonance”Protonenentkopplung 
zugeordnet werden (Tab. 2). 

3. Die v(CO)-Absorptionen der Carbonyliridium(I)-Aryle sind in den Schwin- 
gungsspektren der metallazyklischen CO-Insertionsprodukte geloscht. Die Aroyl- 

Einheiten von I-III geben zu v(C=C-C-O)-Doppelbanden urn 1600 cm-’ Anlass 
(Tab. 1). 

Die den bei 6 = - 10 ppm zentrierten ‘H-NMR-Signalen der Hydridoliganden 
von I-III zu entnehmenden PH-Kopplungskonstanten von etwas 16, 22-24 und 
159- 161 Hz (Tab. 1) belegen eine fuciale Koordination der drei P-Donatorliganden, 
wie sie fur quasi-oktaedrische Iridium(III)-Hydride des Typs “IrH(C, )(P,)” iiblich 
ist. ubereinstimmend hiermit zeigt das “P-NMR-Spektrum von III einen ABX- 
Habitus mit PP-Kopplungen von ca. 15-20 Hz (Tab. 2). I und II ergeben in der 
Phosphorresonanz scheinbar einfache A,X-Aufspaltungen; diese hat man in den 
vorliegenden Fallen als ABX-Grenzspektren aufzufassen, welche dann beobachtet 
werden, wenn sowohl 1~~ - ~a] als such ]J(AX) -J(BXWZ klein gegentiber J(AB) 
sind [3]. Die aus solch limitierenden Dublett/Triplett-Mustern noch extrahierbare 
NMR-Information - (8, + S,)/2, 6, und ]J(AX)+J(BX)l/Z - ist ebenfalls in 
Tabelle 2 aufgefiihrt. 

Reversible CH,-MetaUienmg im Phasphinit-Kaanplex 

Der Ligand Ph,POMe reagiert mit Ir[GH,Me,-2,4,6](COXPPh,), in einer Weise, 
die gegentiber seinen Homologen PhP(OMe), und P(OMe), deutlich abgestuft ist. 
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Selbst nach langen Reaktionszeiten und bei Phosphinit-uberschuss entstehen 

Gem&he, welche neben dem metallazyklischen Derivat IrH[C(O)C,H,Me,-4,6- 
CH,-Z](Ph,POMe), (VI) noch dessen di- und monosubstituierte Vorlaufer 

Ir[C,H,Me,-2,4,6](COXPh,POMe), (V) und Ir(C,H,Me,-2,4,6](CO)(Ph,POMe)- 
(PPh,) (IV) enthalten. Das schon hierdurch nahegelegte Gleichgewicht zwischen 
Iridaindanon- und Aryl(carbonyl)iridium(I)-Komplexen llsst sich ausgehend von 
der reinen Iridium(III)-Verbindung VI, welche durch Hexan-F&Bung der Reaktions- 

ansatze in brauchbaren Ausbeuten zuganglich ist, schltissig demonstrieren: VI setzt 
in siedendem Toluol rasch - bei Raumtemperatur in CHCI, innerhalb weniger 
Stunden - ein Aquivalent Ph,POMe frei; hierbei entsteht das Iridium(I)-Derivat V, 
welches mit tiberschtissigem Phosphinit emeut cyclometalliert (Gl. 2). 

/L 
+ 

+L 

0 

ii 
OC--It- 

L’ - L/1i -L 

- v 0 (2) 

H 
0 

L = PhzPOt”le 

Die Gleichgewichtsreaktion 2 reprbentiert einen der recht seltenen Fllle, in 

denen sich H-Atome reversibel aus den Kohlenwasserstoff-Gertisten koordinierter 
Liganden mobilisieren lassen. Umkehrbare C-H-Additionen an Ubergangsmetall- 
zentren wurden erstmals von Chatt und Davidson am Beispiel der in Gleichgewich- 

ten koexistierenden Tautomerenpaare Ru(C,,H,)(dmpe),/RuH(C,,H,)(dmpe), 
und Ru(dmpe),/Ru,H,[CH,P(Me)CH,CH,PMez],(dmpe), (dmpe = Me,PCH,- 
CH,PMe,) nachgewiesen (41. Verwandt hiermit ist das vor allem von Karsch 
eingehend untersuchte Isomerengleichgewicht zwischen Fe(PMe,), und 
FeH(CH,PMe,)(PMe,), [5,6]. Durch Calvert und Shapley wurde das zwischen 
Hydrido(methyl)- und Dihydrido(methylen)-Form pendelnde Triosmium-Cluster- 
system H(CH,)Os,(CO),,/H,(CH,)Os,(CO),, bekannt (7). Shaw und Mitarbeiter 
berichteten kiirzlich tiber zwei cyclometallierte Rhodium(III)-Hydride m 
Bu,PCH,CH,),CH]~‘+ mit L = Cl oder CO, deren herausragendes Merkmal in 

einer NMR-spektroskopisch raschen Wasserstoff-Fluktuation zwischen Zentralme- 
tall und metalliertem C-Atom bestaht; diese verlluft vermutlich tiber kurzlebige 
entmetallierte Rhodium(I)-Intermediate des Typs Rh(L)[(t-Bu,PCH,CH,),CH,]O/+ 

[gl. 
W&end in den obigen Systemen die metallierten Isomere tiberwiegen, liegt das 

Gleichgewicht zwischen den Iridiumkomplexen V und VI weitgehend auf der Seite 
der demetallierten Iridium(I)-Spezies. Es &hnelt damit dem von Bercaw be- 

schriebenen Bis( entamethylcyclopentadienyl)titan-Tautomerenpaar (C,Me,),Ti/ 
& (C,MesXMe, 5 H,) IH, welches ebenfalls das CH-Eliminierungsprodukt be- 

vorzugt [ 91. 
Da der Metallazyklus VI nach Auflosen bereits innerhalb relativ kurzer Zeit in 

den geiiffneten Komplex V tibergeht, liess sich das Iridium(III)-Derivat in Losung 
lediglich durch ‘H- und 3’P-NMR-Spektroskopie charakterisieren l . Die erhaltenen 

l versuche, such die ‘3C-Resonanz von VI aufzuzeichnen, fiihrten zum Spektrum von V: 6(IrCO) 187.6 

(1) ppm. ci~-~J(pC) I2 Hz; 6(+CH,) 26.0: G(pCH,) 20.4 ppm (CDCt,-L&g.. TMS ext.). 
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TABELLE 3 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN VON IV-VI (v in cm- ‘, 8 in ppm, I in Hz) 

IV V VI 

IR" 

4CQ 1935 1951 

v(lrH) 2098 

v(C&-GO) 1589 

1568 

'H-NMRb 

G(Mesityl-H) 

G(Mesityl-CH,) 

&IrH) 

rrons-2J(PH) 

Zcb2J(PH) 

"P-NMRd 

6.41 (s, 2H) 6.49 (s, 2H) 6.61 (s. IH) 
6.19 (s, IH) 

2.25 (s, 6H) 2.39 (s, 6H) 2.10 (s, 3H) 

2.20 (s, 3H) 2.18 (s, 3H) 2.00 (s, 3H) 
- 9.49 c 

144.1 

39.0 

8(Ph,POMe) III.6 113.9 95.2 ’ 

93.4 

93. I 

QPh,P) 21.6 

ww2J(PP) 364.2 

cis-2J(PP) 19.5 e 

o KBr-Presslinge. b 90 MHz, TMS int., IV und V in GD,, VI in CDCI,. ‘6-Linien-X-Teil eines 
P,P,PcHx-Spinsystems. d 36.44 MHz. H,PO, ext., IV und V in C,D,, VI in CDCI,. ’ ABX-Spektrum 
mit J(AB) = J(AX) = J(BX) = 19.5 Hz. 

NMR-Parameter und erganzende IR-Befunde weisen VI eindeutig als fuciul- 
oktaedrische Verbindung mit zueinander cis-stanindigen Phosphinit-Liganden aus. Sie 
sind zusammen mit den Daten der rruns-planaren Aryle IV und V in Tabelle 3 
aufgelistet. 

Experimentelks 

Arbeitsweise und Gerate wurden bereits an anderer Stelle beschrieben [lo]. 

~rH[C(O)C, H,~H2-2JPWOM42 J j (4 
1.00 g (1.2 mmol) Ir[qH,Me-2](CO)(PPh,), [2] und 1.2 ml PhP(OMe), (ca. 7 

mmol) wurden in 20 ml Toluol 2 h bei Raumtemperatur gertihrt. Anschhessend 

wurde im Vakuum auf etwa 2 ml eingeengt und das verbliebene hellgelbe Konzentrat 
auf einer Saule (30 x 1 cm) an Kieselgel 60 (Merck) chromatographiert. Zunlichst 
wurden mit Toluol tiberschtissiges Phosphinit und bei der Reaktion freigesetztes 
Triphenylphosphin entfernt. Den dabei in der oberen S&ulenh%lfte liegenbleibenden 
Komplex I eluierte man dann mit Toluol/Ethanol (l/l). Nach Eindampfen zur 
Trockne und Umkristallisieren des Rtickstandes aus Hexan erhielt man 0.40-0.50 g 
(41-51%) I als hellgelbe Kristalle. Gef.: C, 46.60; H, 4.72; P, 11.59. C,,H,IrG,P, 
(821.8) ber.: C, 46.77; H, 4.91; P, 11.31%. 
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bHfC(O)C, H2Me2-4,&H,-Z][PhP(OMe), / j (II) 

Entsprechend I aus 1.30 g (1.5 mmol) Ir[qH,Me,-2,4,6](CO)(PPh,), [2] und 1.2 

ml Benzolphosphonigsauredimethylester. Ausb.: 0.75-0.80 g (59-63s) blassgelber 
Komplex II. Gef.: C, 48.41; H, 5.24; P, 11.07. C,,H,,IrO,P, (849.8) ber.: C, 48.05; 

H, 5.22; P, 10.93%. 

jrH[C(O)C, H?Me,-4,6-kH,-Z][PhP(OEt),j, (III) 
Analog I und II aus 1.30 g (1.5 mmol) IdC,H,Me,-2,4,6](COHPPh,), und 2.0 ml 

PhP(OEt), (ca. 10 mmol) durch einsttindiges Rtihren in 20 ml Toluol und anschlies- 
sende slulenchromatographische Aufarbeitung. Ausb.: 0.49-0.62 g (3544%) III als 
hellgelbes Pulver. Gef.: C, 51.31; H, 6.07; P, 10.12. C,,H,,IrO,P, (934.0) ber.: C, 
5 1.44; H, 6.04; P, 9.95%. 

Ir[C,H,Mej-2,4,6](CO)(Ph,POMe)(PPh,) (IV), Ir[C,H,Me,-2,4,6]- 

(CO)(Ph, POMe), (V) und krH[C(O)C, H2 Me,-4,6-tH2-2](Ph, POMe), (VI) 
1.30 g (1.5 mmol) Ir[C,H,Me,-2,4,6](COXPPh,), liess man mit 2.1 ml Ph,POMe 

(ca. 10 mmol) in 20 ml Toluol iiber Nacht reagieren. Nach Einengen auf etwa 2 ml 
fallte man durch Zugabe von Hexan unter kraftigem Rtihren 0.55-0.70 g (37-47s) 
VI als hellgelbes Pulver aus, welches mit Hexan gewaschen wurde. Gef.: C, 59.90; H, 
5.13; P, 9.46. C,,H,,IrO.,P, (988.1) ber.: C, 59.57; H, 5.10; P, 9.40%. 

Die Eindampfrtickstilnde der vereinigten Mutterlaugen je drei solcher Ansatze 
wurden an Kieselgel 60 (Merck) auf einer Saule (30 X 1 cm) chromatographiert, 
wobei man mit Hexan/Toluol(7/3) zunachst ein Gemisch von PPh, und Ph,POMe 
entfemte. Mit Toluol liessen sich dann die Iridium(I)-Komplexe IV und V gemein- 

sam als orange Zone eluieren. Durch Einengen und nachfolgende Zugabe von Hexan 
wurden aus dieser Fraktion 0.32-0.38 g eines durch Kristallisation oder Chromatog- 
raphie nicht vollstandig trennbaren Gemischs von IV und V isoliert, welches 
spektroskopisch identifiziert wurde. Das Auswaschen der Saule mit Toluol/Ethanol 
(l/l) erbrachte weitere 500 mg der cyclometallierten Verbindung VI. 

Den reinen Komplex V erhielt man aus dem metallazyklischen Derivat VI durch 
thermische Ringoffnung. Hierzu wurden 0.99 g (1.0 mmol) VI 15-30 min in 30 ml 
siedendem Toluol erhitzt. Nach Abktihlen und weitgehendem Einengen kristallisierte 
man durch vorsichtiges Versetzen mit Hexan 0.61-0.68 g orange gefarbtes V 
(79-888). Gef.: C, 55.72; H, 4.46. C36H371rG)P2 (771.8) ber.: C, 56.03; H, 4.83%. 
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