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BASISCHE METALLE

LXII *. DARSTELLUNG UND REAKTIONEN DER METALL-BASEN
C H,Ir(OLEFIN)PPri UND C H Ir{(OLEFIN), **

M. DZIALLAS, A. HOHN und H. WERNER*
Institut fur Anorganische Chemie der Universitidt Wiirzburg, Am Hubland, D-8700 Wiirzburg (B.R.D.)
(Eingegangen den 16. Dezember 1986)

Summary

The reaction of the chloro-bridged compounds [(olefin),IrCl], (olefin = CgH,,,
C,H,, C,Hy) with PPr} and LiC;H; produces the half-sandwich type complexes,
C,H;Ir(olefin)PPr} (1L, III, V). For cyclooctene, the intermediate [(CsH,, X(PPri)-
IrCl], (I) has been isolated. The compounds II, III, and V behave as metal bases
and react with methyl iodide to form C;HIrCH,(PPri)I (VI). Subsequent reaction
of VI with NaBH, produces the hydrido(methyl)iridium complex
CsH;IrCH,(PPrj)H (VII). Protonation of II, III, and V with HBF, - OEt, leads to
the formation of BF, salts of the cations [CsHIrH(olefin)PPri]* (IX-XI).
CsH,Ir(C;Hg)PPrj (V), obtained as two isomers, reacts with HBF, - OEt, to give
four isomers in a 73 /16/7 /4 ratio. Rotation of the olefin around the metal-olefin
axes in CsHIr(C,H,)PPri (IIT) and V can not be detected at room temperature.
The bis(olefin)iridium complexes CsHsIr(olefin), (XII-XIV) which are obtained
from [(olefin),IrCl], and LiCsH; also react with HBF, - OFEt, to give ionic prod-
ucts, of which [C;HIrH(CgH,,),IBE, (XV) has been characterised by elemental
analysis and NMR spectroscopy.

Zusammenfassung

Die Reaktion der Verbindungen [(olefin),IrCl], (olefin = C4H,,, C;H,, C;Hy)
mit PPrj und LiCsH; ergibt die Halbsandwich-Komplexe CH;Ir(olefin)PPr}
(I, III, V). Fir Cycloocten als Olefin gelingt es, die Zwischenstufe
[(CgH 4 )(PPr)HIrCl], (I) zu isolieren. Die Verbindungen II, III und V verhalten sich
wie Metall-Basen und reagieren mit Methyliodid zu C;H,IrCH ,(PPri)I (VI). Durch

* Fur LXI. Mitteilung siche Ref. 28.
** Dedicated to Professor Luigi Sacconi in honour of his important contributions to organometallic and
coordination chemistry.
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Reaktion mit NaBH, ist aus VI der Hydrido(methyl)iridium-Komplex
C;H IrCH,(PPrj)H (VII) erhiltlich. Die Protonierung von II, III und V mit
HBF, - OFEt, fiihrt zu den BF,-Salzen der Kationen [C;HIrH(olefin)PPri]* (IX—XI).
CsH;Ir(C;Hg)PPr} (V) entsteht in Form von zwei Isomeren, die bei der Umsetzung
mit HBF, - OEt, vier Isomere im Verhiltnis 73 /16 /7 /4 liefern. Eine Rotation des
Olefins um die Metall-Olefin-Achse ist fir CsHIr(C,H,)PPri (III) und V bei
Raumtemperatur nicht nachweisbar. Die Bis(olefin)iridium-Komplexe
C,H;Ir(olefin), (XII-XIV), die aus [(olefin),IrCl], und LiC;Hs entstehen, re-
agieren mit HBF, - OEt, ebenfalls zu salzartigen Produkten, von denen dasjenige der
Zusammensetzung [C;HIrH(C;H,,),]1BF, (XV) analytisch und NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert wurde.

Im Vergleich mit Cobalt und Rhodium sind vom Iridium als dem schwersten der
Elemente der Cobalt-Triade nur relativ wenig Halbsandwich-Komplexe des Typs
C,H,IrL, bzw. CsH IrLL' bekannt [1]. Mit monoolefinischen Liganden L ex-
istieren nur die Verbindungen C;HIr(C,H,), [2]) und C;HIr(C,H,)PMe; [3], die
in den letzten Jahren beschrieben wurden und deren Synthese auf sehr unterschied-
liche Weise gelang. Angaben iiber ihre Reaktivitit gegeniiber Elektrophilen RX
liegen nicht vor.

Das Ziel unserer eigenen Arbeiten war, den von uns schon frither synthetisierten
Komplexen C;H;Rh(C,H,R")PR; [4] die entsprechenden Iridium-Analoga an die
Seite zu stellen und ihr Verhalten gegeniiber Bronsted-Siuren zu untersuchen.
Entsprechend dem allgemeinen Trend [5], sollten die Iridiumverbindungen
CsH;Ir(C,H,;R")PR, stirkere Metall-Basen als die Rhodiumkomplexe CsH;Rh-
(C,H;R")PR, sein und daher die durch Protonierung erhaltenen Hydrido(olefin)-
metall-Kationen [CsH IrH(C, H;R")PR ;]* weniger bereitwillig eine Umlagerung zu
den Alkyl-Tautomeren [CsH,Ir(C,H,R)PR;]" eingehen. Es interessierte uns aus-
serdem, ob zusitzlich zu C;HIr(C,H,), [2] auch noch andere Vertreter des Typs
CH;Ir(olefin), zuginglich sind und wie sie sich gegeniiber Sduren verhalten.

Synthese und Struktur der Komplexe CsH ;Ir(olefin)PPr;}

Die Zweikernverbindung [(CgH;,),IrCl], reagiert mit Triisopropylphosphan in
Benzol oder Hexan bei Raumtemperatur zu einer gelben Losung, die hauptsichlich
den 14-Flektronen-Komplex [IrCI(PPri),] enthilt [6,7]. Fithrt man die gleiche
Umsetzung ~ mit zwei oder mehr Moldquivalenten PPri pro Ir — bei tiefer
Temperatur in Pentan durch, so kann man in 85%iger Ausbeute einen gelben,
kristallinen Feststoff isolieren, der die analytische Zusammensetzung [(CgH,,)-
(PPrH)IrCl], (I) besitzt. Die luftempfindliche Verbindung ist bei 25°C auch unter
Argon nur eine begrenzte Zeit haltbar und verliert in Losung leicht Cycloocten.

Bei Einwirkung von NaCs;H; auf eine THF-Losung von I entsteht der ent-
sprechende Halbsandwich-Komplex CyH Ir(CgH,,)PPri (II), der wesentlich sta-
biler als der Chloro-verbriickte Vorldufer I ist. Er kann auch im Eintopfverfahren
direkt aus [(CgH,,),IrCl],, PPr} und LiCsH; dargestellt werden.

Auf shnliche Weise ist auch der Ethylen-Komplex CsHsIr(C,H,)PPri (III)
erhiltlich. Setzt man die durch Erwirmen von [IrCI(C,H,),] gebildete Verbindung
[(C,H,),IrCl], [8] mit Triisopropylphosphan im Molverhiltnis 1,/2 um, so entsteht
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| 2 PPr - MCGHg [ .
[(C,H Irc1], ———— CoH PPr,)IrCl], ————= Ir
81472 2 -2 C8H14 814 3 2 _MCT ; / \

(1) Pr 3P C8H14

(11)

vermutlich in Losung der zu I analoge Komplex [(C,H  )(PPr)IrCl],, der mit
LiC,H; zu III reagiert. Als Nebenprodukte bilden sich bei dieser Reaktionsfithrung
die Verbindungen C;H;Ir(C,H,), [2] und trans-[IrCC,H J(PPr}),] (IV), die
NMR-spektroskopisch identifiziert werden. Ihre Abtrennung von III gelingt durch
Sdulenchromatographie an Al,0,. Zur analytischen Charakterisierung wurde IV
auch aus [IrCI(PPr;),] und Ethylen, d.h. analog wie die Verbindungen trans-
[IrCI(L)PPri),] (L = CO, CH;CN, py) [9], synthetisiert.

Auf gleichem Wege wie III ldsst sich ausgehend von [(C;Hg),IrCl], (8], Triiso-
propylphosphan und LiC,H; ebenfalls der Propen-Komplex CsH;IN(C; H¢)PPri
(V) herstellen. Er bildet wie II und III gelbe Kiristalle, die in organischen Losungs-
mitteln, einschliesslich Kohlenwasserstoffen, gut 16slich sind.

Die 'H-NMR-Spektren von III und V geben iiber die Struktur dieser Verbin-
dungen Auskunft. Fiir die Ethylenprotonen von III beobachtet man bei Raum-
temperatur nicht wie in anderen Fillen [4,10] ein Multiplett sondern zwei sehr
komplexe Signalgruppen, deren Aufspaltungsmuster auf eine P-H- und mehrere
H-H-Kopplungen zuriickzufithren ist (fiir nihere Angaben siche Tab. 1). Dieses
Ergebnis dokumentiert, dass bei ca. 25°C die Rotation des Ethylenliganden um die
Ir-C,H ,-Achse eingefroren ist, d.h. die freie Aktivierungsenergie fiir diesen Prozess
grosser als 63 kJ /Mol sein muss [11]. Wie soeben publizierte MO-Rechnungen von
Hoffmann et al. nahelegen [12], diirfte die energetisch giinstigste Anordnung der
C=C-Doppelbindung beziiglich der CsH,Ir(PPr})-Einheit diejenige sein, die in Fig.
1 angegeben ist.
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Fig. 1. Struktur der Komplexe 111 (ganz links) und V (A, A’, B, B’) (Cp = C;Hj;; P = PPr})

Im Spektrum von V zeigen die Methylgruppen des PPri-Liganden zwei Dubletts-
von-Dubletts (nach *'P-Entkopplung zwei Dubletts), die dafiir sprechen, dass das
Molekiil chiral ist. Fir die CH,-Protonen des Propens findet man bei Raumtemper-
atur in Benzol zwei Signale im Intensititsverhiltnis 2 /1, die auf das Vorliegen von
zwei Isomeren hinweisen. Wie in Fig. 1 gezeigt, sind fiir den Komplex V zwei
Enantiomerenpaare (A,A° und B,B’) denkbar, von denen offensichtlich eines in
C4H, energetisch bevorzugt ist. Beim Erwirmen der Benzol-Losung bis auf ca.
50° C andert sich an dem Verhiltnis nichts.

In CD,Cl, zeigt das 'H-NMR-Spektrum von V bei ca. 25°C iuiberraschen-
derweise nur ein Signal fir die CH,-Protonen des Propens, d.h. in diesem
Losungsmittel liegt ausschliesslich oder ganz iiberwiegend (Anteil > 90%) nur ein
Isomer vor. Es konnte sein, dass in einem polaren Solvens wie CD,Cl, eine rasche
Dissoziation und Wiederanlagerung des Olefins erfolgt und im zeitlichen Mittel nur
die energetisch giinstigste Konfiguration des Molekiils zu beobachten ist. Aufgrund
der Grosse der P-H- und H-H-Kopplungskonstanten (im letzteren Fall der
olefinischen Protonen) ordnen wir dem bei Raumtemperatur vorherrschenden
Teilchen die Struktur A bzw. A’ zu, in der die CH;-Gruppe des Olefins zum
Cyclopentadienyl- und nicht zum Phosphan-Liganden zeigt. Beim Abkiihlen der
CD,Cl,-Losung findet man erst bet —80°C Hinweise auf die Bildung weiterer
Isomerer, die vermutlich aufgrund eingeschrénkter Rotation um die Ir-P-Bindung
(oder die P-C-Bindungen) auftreten.

Reaktionen der Komplexe CsHIr(olefin)PPr; mit Elektrophilen

Die mit III vergleichbaren Rhodiumverbindungen C;H;Rh(C,H,)PPh, [13] und
C,H;Rh(C,H,)PMe, [4] reagieren mit Methyliodid in Ether primér unter oxida-
tiver Addition und Bildung des entsprechenden Komplexsalzes [C;H;RhCH -
(C,H,)PR,]IL. Dieses ist in Losung dusserst labil und geht z.B. in THF rasch unter
Ethylen-Abspaltung in die Neutralverbindung C;H,RhCH,;(PR;)I tiber. Die
Olefiniridium-Komplexe II, III und V ergeben bei Einwirkung von Methyliodid in
THF die Verbindung C,H IrCH,(PPri)I (VI), die in Form gelbroter Kristalle
isoliert wird. Versuche, die erwartete Zwischenstufe [CsHsIr(CH,(olefin)PPrill
abzufangen, scheiterten, da in gesittigten Kohlenwasserstoffen keine Reaktion
eintritt und in Ether oder Benzol ebenso wie in THF direkt VI entsteht. Von den
eingesetzten Komplexen II, III und V erweist sich der erstere als am reaktivsten;
withrend er bereits bei Raumtemperatur mit CH,1 reagiert, setzen sich III und V
erst beim Erwidrmen auf ca. 50°C zu dem in GI. 5 angegebenen Produkt um. Der
Iodid-Ligand in VI lisst sich mit NaBH, in Methanol durch Hydrid substituieren.
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CH,1 | NaBH

. ' 3 4 '
C.HIr(olefin)pPPr!, ——2 Ir B —— Ir 5
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; -olefin P P//// 1 (MeOH) Pr13P'/,/ H
(11, m, v) CHy CHy
(V1) (VIT)
I, I,V o+ 0 CHIX e c5H51r<PPr‘3)12 (6)
(x=1,C1) (VII)

Der gebildete Hydrido(methyl)iridium-Komplex wurde als gelbes Ol erhalten und
"H-NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Die Umsetzungen von II, III und V mit iiberschiissigem Diiod- oder Chloriod-
methan bei ca. 50 ° C fiihren in allen Fillen zur Diiodo-Verbindung CsHIr(PPri)I,
(VIII), die von uns schon frither aus CsHIr(C,Ph,)PPri und Iod dargestellt wurde
{14]. Mit einer dquimolaren Menge CH,I, oder CH,CII reagieren die Olefin-
Komplexe II, III und V nicht. Sie sind insofern weniger rteaktiv als die ent-
sprechenden Cobalt- und Rhodium-Verbindungen C;H;M(C,H,)PMe,, die bereits
bei —65°C (M =Co) bzw. bei Raumtemperatur (M = Rh) mit CH,IX unter
oxidativer Addition reagieren [15,16]. Auch gegeniiber den Dihalogenmethanen ist,
wie gegeniiber CH,I, eine Reaktivitatszunahme gemiss 111 < V < II festzustellen.

Die Protonierung der Olefiniridium-Komplexe II, III und V mit HBF, - OEt, bei
—50°C in Ether liefert nach kurzer Reaktionszeit farblose kristalline Niederschlige,
die in fester Form unter Argon stabil sind, sich in Losung (z.B. in Aceton) jedoch
ziemlich rasch zersetzen. Elementaranalysen und Leitfahigkeitsmessungen belegen
die Zusammensetzung [Cs;H,IrH(olefin)PPr}]BF, (IX-XI). Das PF,-Salz des Eth-
ylen(hydrido)-Kations [CsHIrH(C,H,)PPri]* wurde kiirzlich von uns bereits auf
anderem Wege synthetisiert, und zwar durch Umsetzung von CsHIr(CH,),PPr}
mit [CPh,]PF;, wobei vermutlich der Methyl(methylen)-Komplex [CsH;Ir(=CH,)-
CH,(PPr3)]* als Zwischenstufe entsteht [17].

Die Verbindungen II, III und V reagieren selbst mit dem schwachen Protonen-
Donator NH,PF,, wenn auch nicht quantitativ. Diese Beobachtung ist insofern
bemerkenswert, als die analogen Rhodiumkomplexe C;H;Rh(C,H;R")PR;,
gegeniiber NH,PF; inert sind [4] und nur die stirkere Metall-Base C;H;Rh(PMe;),
mit NH,* das Hydridometall-Kation [CsH;RhH(PMe,),]|" liefert [18].

11, m, v + HBF ,.OEt —— I
’ 47> "2 i r

Py P///I Solefin
3 H

(IX: olefin = C8H14;
X : = 2H4;
XI : ! = C,H
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Fig. 2. Struktur der Isomeren des Kations [CsHsIrH(C3Hg)PPri]* (Cp = CsHs; P = PPrl).

Die beziiglich der Struktur der Kationen [CsHIrH(olefin)PPr;]* interessierende
Frage, ob in Losung eine Wanderung des Hydridliganden zum Olefin stattfindet
und in dem gebildeten Alkyl-Tautomeren eine agostische Ir— H-C-Bindung vorliegt
[19], lasst sich zumindest fir C,H, und C;H, als Olefin eindeutig mit Nein
beantworten. Bei Zugabe eines geringen Uberschusses von D,0 zu Lsungen der
Komplexe IX-XI in CD;NO, beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum nur im Fall
von IX ein Verschwinden des Signals des Hydridliganden. Die Verbindungen X und
XI reagieren auch nach lingerem Erwérmen nicht mit D,O, sondern zersetzen sich
langsam. In dieser Hinsicht ist also ein grundlegender Unterschied zwischen dem
Komplex [CsHIrH(C,H,)PPri]* und den vergleichbaren Kationen [CsMe,CoH-
(C,H,)PR;]" mit Cobalt als Zentralatom [20] festzustellen. Die Umwandlung von
IX in IX-d, ist reversibel; ob bei dem in Gl. 8 angegebenen H/D-Austausch auch
ein teilweiser Austausch der Cyclooctenprotonen erfolgt, lisst sich nicht entschei-
den, da die betreffenden Signale mit denen der PPri-Protonen iiberlappen.

i1+ D0 i1+
[CsHSIrH(CgH,, ) PPri] -}T—g[CSHSIrD(CSHM)PPg] (8)

Bei der Protonierung des Propen-Komplexes V, der — wie oben diskutiert —
vermutlich in Form zweier Enantiomerer A und A’ (siehe Fig. 1) vorliegt, entstehen
mehrere Olefin(hydrido)metall-Kationen. Bei —80°C in CD,Cl, zeigt das 'H-
NMR-Spektrum (Tab. 2) vier Hydrid-Signale unterschiedlicher Intensitit, die
wahrscheinlich den in Fig. 2 skizzierten Isomeren C, D, C' und D’ zuzuordnen sind.
Wir nehmen an, dass auch hier, wie bei V, in den vorherrschenden Teilchen die
Methylgruppe des Propenliganden in Richtung des Fiinfrings zeigt und die Anord-
nung C gegeniiber D aus sterischen Griinden bevorzugt ist. Als Stiitze fiir den
Strukturvorschlag von C konnen neben den Kopplungskonstanten vor allem die
NOE-Spektren dienen, aus denen auf eine rdumliche Nachbarschaft der Protonen
des Cyclopentadienylrings zu denen der Methylgruppe des Propens sowie des
Wasserstoffatoms H, mit dem Hydridliganden H,, zu schliessen ist.

Bei —20°C findet eine Aquilibrierung der Hydridsignale von D und D’ statt, die
auf eine Rotation des Olefins um die Metall-Olefin-Achse zuriickzufiihren ist. Wie
Magnetisierungstransfer-Differenzspektren (aufgenommen bei 400 MHz) zeigen,
erfolgt auch unter diesen Bedingungen kein Austausch des metallgebundenen Hy-
drids mit den Protonen des Propens.

Darstellung und Protonierung der Komplexe CsH Ir(olefin),

Der nach Beginn unserer eigenen Untersuchungen (siche Ref. 21) beschriebene
Bis(ethylen)-Komplex C;H;Ir(C,H,), (XIII) wurde von Thorn ausgehend von
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1/2 [(olef1‘n)21rC1]2 + C5H5L1' —_— /Ir (9)
olefin olefin
(XII : olefin = C8H14;
X = C2H4;
XIv : = (I3H6 )

[(CgH,,),IrCl], iiber die Zwischenstufe [(C,H,),IrCl}, und nachfolgende Reaktion
mit C;HJT] synthetisiert [2]. Auf analoge Weise sind auch die Verbindungen
CsHIr(CgH, ), (XII) und CsHIr(C;H), (XIV) zugiinglich. Bei unseren Arbeiten
hat sich die Verwendung von C;H;Li an Stelle von C;H, Tl gut bewihrt. XII bildet
wie XIII [2] farblose, kurzzeitig luftstabile Kristalle, die in den iiblichen organischen
Solvenzien gut 16slich sind. XIV wurde als gelbes Ol erhalten und 'H-NMR-
spektroskopisch charakterisiert (siche Exp. Teil). Perutz und Mitarbeiter [22] haben
in jungster Zeit photochemische Reaktionen von XIII durchgefiihrt und dabei u.a.
auch das Isomer C;H IrH(CH=CH,)C,H, nachgewiesen.

Bei der Protonierung der Bis(olefin)-Komplexe XII-XIV mit HBF,- OEt, in
Ether bei —50°C entstehen farblose Feststoffe, bei denen es sich wahrscheinlich
um die BF,-Salze der Hydridometall-Kationen [CsH;IrH(olefin),]* handelt. Fir
olefin = CgH,, ist die Zusammensetzung durch Elementaranalyse und
Leitfihigkeitsmessung bewiesen. Das 'H-NMR-Spektrum dieser Verbindung (XV)
zeigt in CDCl, ein Signal fiir metallgebundenes Hydrid bei § —13.4 ppm. In den
Spektren der aus XIII und XIV erhaltenen Produkte beobachtet man bei 25°C im
Hochfeldbereich kein Signal und ebenso fehlt in den IR-Spektren dieser Komplexe
(in Losung) eine Bande bei 1800-2200 cm ™', die auf eine Ir—-H-Valenzschwingung
hinweisen kdnnte.

XII + HBF, - OEt, - [CsHIrH(C3H, ), B, (10)
(XV)

Die vermutete Zusammensetzung [C;H,IrH(C,H,),|BF, fiir die aus XIII und
HBF, gebildete Verbindung liess sich auch durch NMR-Messungen bei tiefer
Temperatur nicht zweifelsfrei bestitigen. Man beobachtet zwar bei —80°C (in
CD,Cl,) ein Singulett geringer Intensitit bei 8 —11.9 ppm (neben einem breiteren
Buckel bei ca. —12.7 ppm), doch ist auch unter diesen Bedingungen keine eindeu-
tige Zuordnung weiterer Signale zu denen der olefinischen Protonen moglich. Wir
nehmen an, dass selbst bei —80°C noch ein rascher Austausch zwischen dem
Hydrid und den Ethylen-Protonen des Kations [C;H IrH(C,H,),]* erfolgt und
dass dieser Austausch {iber agostische Ir— H-C-Wechselwirkungen verliuft.
Vorginge dieser Art sind fiir die durch Protonierung von C;H,Ir(dien) (dien = 2,3-
Me,C,H,, 1,3-C;H;) erhaltenen kationischen Komplexe bekannt [23]. In diesem
Zusammenhang ist erwihnenswert, dass die zu XIII analoge Rhodiumverbindung
CsH;Rh(C,H,), bereits 1965 von Cramer mit Bronsted-Sduren umgesetzt wurde,
ohne dass dabei die Bildung eines Hydridometall-Kations nachzuweisen war [24].

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Schutzgas (N, oder Argon) durchgefiihrt. Die
verwendeten Losungsmittel waren sorgfiltig getrocknet und mit N, bzw. Ar gesittigt.
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Die Darstellung von [(CgH,4),IrCl], [25], [(C,H,),IrCl],, [(C3H,),1rCl], [8], PPr;
[26] und LiC;Hj [27] erfolgte nach Literaturangabe.

Darstellung von [(CgH,  J(PPr;)IrCl] , (I)

Eine Suspension von 110 mg (0.12 mmol) [(C3H,,4),IrCl], in 20 ml Benzol wird
unter Rithren mit 39 mg (0.24 mmol) PPr; versetzt. Dabei ensteht eine gelbe
Losung. Das Solvens wird im Vakuum abgezogen, der verbleibende tlige Riickstand
mit 10 ml Pentan versetzt und die Lésung auf —78°C gekiihlt. Es bildet sich ein
gelber Feststoff, der mit kaltem Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet
wird. Ausbeute 105 mg (85%). Schmp. 165°C (Zers.). (Gef.: C, 41.14; H, 7.29.
C3,H,,CL I, P, ber.: C, 40.99; H, 7.08%). MS: m/e (I,) 886 (1%; M* — C.H,,),
498 (27; (CgH,, X(PPrHIrCl™%), 496 (100; (CgH,, X PPriIrClY).

Darstellung von CsH;Ir(CgH, ,)PPr; (I11)

Eine Suspension von 90 mg (0.1 mmol) [(CgH,4),IrCl], in 5 ml THF wird mit 32
mg (0.2 mmol) PPr; versetzt und bei Raumtemperatur solange geriihrt, bis eine
klare Losung entstanden ist. Nach Zugabe von iiberschiissigem C;H Li (ca. 0.5
mmol) wird die Losung 3 h auf 45°C erwirmt und nach dem Abkiihlen das Solvens
im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mehrmals mit Pentan extrahiert und die
Losung filtriert. Das Filtrat wird vom Losungsmittel befreit, das verbleibende
braune Ol in Benzol gelost und die Losung an Al,0, (Woelm, basisch, Aktivitits-
stufe 1) mit C;H, chromatographiert. Nach Abziehen des Losungsmittels resultiert
ein gelbes Ol, das nach Losen in Methanol und Stehenlassen der Losung bei
—78°C gelbe Kristalle liefert. Ausbeute 96 mg (91%). Schmp. 108° C (Zers.). (Gef.:
C, 49.91; H, 7.84. C,,H, IrP ber.: C, 50.07; H, 7.64%). MS: m/e (1) 528 (36%;
M), 418 (64; M*-C4H,,), 376 (100, M* — C,H).

Darstellung der Komplexe C;HsIr(C,H;R)PPr} (111, V)

Die Darstellung erfolgt, ausgehend von 0.1 mmol [(C,H,),IrCl}, bzw.
{(CyHy),IrCl}],, analog wie fiir II beschrieben. Im Fall des Ethylen-Komplexes muss
zur Abtrennung der Nebenprodukte C;H Ir(C,H,), und trans-[IrCI(C,H ,)(PPrl),]
zweimal chromatographiert werden. III wird aus Methanol bei —78°C, IV aus
Hexan bei —78° C kristallisiert. Man erhilt gelbe Kristalle.

III: Ausbeute 87%. Schmp. 84°C (Zers.). (Gef.: C, 42.90; H, 6.92. C;H;,ItP
ber.: C, 43.09; H, 6.79%). MS: m/e (I,) 446 (40%; M™), 418 (28; M* — C,H,),
376 (70; M* — C,H, — CyHy), 334 (100; M+ — C,H, — 2C,Hy), 292 (26; M™* —
C,H, — 3C,Hy), 160 (3; PPri™).

V: Ausbeute 93%. Schmp. 80°C (Zers.): (Gef.: C, 44.71; H, 7.27. C{;H3, IrP
ber. C, 44.42; H, 7.02%). MS: m/e (I,) 418 (10%; M*— C,H,), 376 (25;
M™* —2C,Hy), 334 (47; M+ — 3C;Hy), 300 (100; C;HIr(C3H) ™), 292 (30; M+ —
4C;Hg), 258 (68; CsH Ir™).

Darstellung von trans-[IrCI(C,H ,)(PPr}),] (IV)

Eine Suspension von 120 mg (0.13 mmol) [(CgH,,),IrCl], in 10 ml Pentan wird
unter Rithren mit 86 mg (0.54 mmol) PPri versetzt. Es entsteht eine gelbe Losung,
durch die bei Raumtemperatur ein langsamer Ethylenstrom geleitet wird. Es bildet
sich ein orangegelber Niederschlag, der durch Abdekantieren von der iiberstehenden
Losung befreit und mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen wird. Nach Umkristal-
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lisation aus THF /Pentan 1/10 erhdlt man orangegelbe, kurzzeitig luftstabile Kris-
talle. Ausbeute 116 mg (75%), Schmp. 153°C (Zers.). (Gef.: C, 41.51; H, 8.12.
C,oHCIITP, ber.: C, 41.69; H, 8.05%). MS: m/e (1,) 576 (35%; M™), 548 (100;
M* —C,H,). "TH-NMR (CDy): 8§ 2.47(m) [PCH]; 1.92(t), J(PH) 4.1 Hz [C,H,];
1.30 (dvt), N 12.8 Hz, J(HH) 6.4 Hz [PCHCH,].

Darstellung von Cs H;IrCH,(PPri)I (VI)

Eine Losung von 0.7 mmol 11, III oder V in 5 ml Benzol wird bei Raumtempera-
tur mit einem Uberschuss (ca. 3.5 mmol) Methyliodid versetzt und unter Rithren 4 h
(fur 11), 12 h (fur V) bzw. 48 h (fir III) auf 50 ° C erwirmt. Das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt und der Riickstand aus Hexan umkristallisiert. Man erhilt
rotgelbe Kristalle. Ausbeute 85-90%. Schmp. 104°C (Zers.). (Gef.: C, 31.94; H,
4.92. C,sH, IIrP ber.: C, 32.20; H, 5.22%). MS: m/e (I,) 560 (40%; M™), 545
(100; M* — CH,), 418 (7; CsHIr(PPri) "), 385 (32; CsH,Irl ™), 258 (21; CsHIr ).
'"H-NMR (C¢Hy): 8 5.04(d), J(PH) 1.5 Hz [CsH,]; 2.52(m) [PCH]; 2.12(d), J(PH)
4.7 Hz [IrCH,]; 1.07(m) [PCHCH,].

Darstellung von C; H;IrCH,(PPr;)H (VII)

Eine Losung von 448 mg (0.8 mmol) VI in 10 ml Methanol wird bei —50°C mit
190 mg (4.0 mmol) NaBH, versetzt und unter Rithren langsam auf Raumtemperatur
erwirmt. Nach 15 min wird die Losung filtriert und der Filterriickstand mehrmals
mit Pentan gewaschen. Das Filtrat wird im Vakuum zur Trockne gebracht, der
Riickstand in 10 ml Benzol gelost und die Losung an Al,O; (Woelm, basisch,
Aktivitdtsstufe I) chromatographiert. Nach Abziehen des Losungsmittels resultiert
ein gelbes Ol, das auch bei lingerem Stehenlassen nicht kristallisiert. Ausbeute 75%.
IR (CH,Cl,): »[IrH] 2163 cm™!. 'H-NMR (C,H): & 5.08(d), J(PH) 1.5 Hz
[CsH,]; 2.00(m) [PCH]; 1.33(dd), J(PH) 13.5, J(HH) 7.0 Hz [PCHCH,]; 1.17(dd),
J(PH) 7.5, J(HH) 1.5 Hz [IrCH,}; —17.9(d), J(PH) 32.5 Hz [IrH].

Darstellung von C;HsIr(PPr)I, (VIII) aus II, I1I oder V und CH,I, oder CH,IC!

Eine L6sung von 0.1 mmol II, III oder V in 5 ml Benzol wird mit einem grosseren
Uberschuss (ca. 1.5 mmol) CH,1, oder CH,ICI versetzt und unter Rithren mehrere
Stunden auf ca. 50° C erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird das Solvens im Vakuum
entfernt und der Riickstand aus THF /Hexan 1 /10 umkristallisiert. Man erhilt rote
Kristalle, die NMR-spektroskopisch als CsHIr(PPri)I, (VIII) [14] identifiziert
werden. Ausbeute 80-90% (bei Verwendung von CH,I,) bzw. 55-65% (bei
Verwendung von CH,ICI).

Darstellung der Komplexe [CsH;IrH(olefin)PPr;]BF, (IX-XI)

Eine Losung von 0.08 mmol von II, III oder V in 10 ml Ether wird auf —50°C
gekithlt und solange tropfenweise mit einer Lésung von HBF, in Ether (ca. 50%)
versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfillt. Das Solvens wird abdekantiert, die
farblosen Riickstinde werden mit kaltem Ether und Pentan gewaschen und aus
Aceton/Ether ca. 1/5 umkristallisiert.

IX: Ausbeute 84%. Aquivalentleitfihigkeit (CH,NO,): A 76.6 cm®> 2~ mol ™.
(Gef.: C, 42.50; H, 6.64. C,,H,;BF,IrP ber.: C, 42.93; H, 6.71%).

X: Ausbeute 63%. Aquivalentleitfihigkeit (CH,NO,): A 72.4 cm®* 27! mol ™.
(Gef.: C, 34.81; H, 5.64. C,(H;;BE,IrP ber.: C, 36.00; H, 5.86%).
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XI: Ausbeute 65%. Aquivalentleitfihigkeit (CH,NO,): A 80.3 cm® 27! mol™".
(Gef.: C, 37.66; H, 6.94. C,,H;,BE,IrP ber.: C, 37.20; H, 6.08%).

Darstellung von CsHsIr(CgH, ), (XI1I)

Eine Suspension von 90 mg (0.1 mmol) [(CgH,,),IrCl], in 5 ml THF wird mit
einem Uberschuss (ca. 0.5 mmol) C;H;Li versetzt und unter Rithren 5 h auf 45°C
erwarmt. Nach dem Abkiithlen wird das Solvens im Vakuum entfernt und der
Riickstand mehrmals mit Pentan extrahiert. Die Losung wird filtriert und im
Vakuum auf wenige ml eingeengt. Nach Abkiihlen auf —78°C erhilt man farblose
Kristalle. Ausbeute 85 mg (89%). Schmp. 125°C (Zers.). (Gef.: C, 53.02; H, 7.18.
C,,Hy,Ir ber.: C, 52.80; H, 6.96%). MS: m/e (1I,) 478 (21%; M™), 368 (25;
M* = C4H,,), 366 (100; CsH IrCgH,, %), 258 (4; CsHIr™). '"H-NMR (C¢Hg): 8
4.94(s) [C;H]; 2.32(m) [=CH]; 1.54(m) [CH,].

Darstellung von C;HsIr(C,H,), (XIII) und C;HIr(C;Hy), (XIV)

Analog wie fiir XII beschrieben, ausgehend von [(C,H,),IrCl], bzw.
[(C3H,),IrCl),. Die Verwendung von CsHLi an Stelle von CsHJTI [2] bei der
Herstellung von XIII ist aus Griinden des Umweltschutzes von Vorteil. XIII
(Ausbeute 95%) wurde an Hand des ' H-NMR-Spektrums [2] charakterisiert. XIV ist
ein gelbes, luftempfindliches Ol, das auch nach lingerem Stehenlassen bei —78°C
nicht kristallisiert. "H-NMR von XIV (C,H, 400 MHz): § 4.83(s) [CsH]; 2.69(d),
J(HH) 9.8 Hz [H.]; 1.60(d), J(HH) 6.1 Hz [H,); 1.48(d), J(HH) 7.1 Hz [H,];
0.75(m) [H,].

Zuordnung gemiiss:

Cp

I

Ir
Hb | H
\__/ a

He CHy)3/ 7

Darstellung von [CsH IrH(CgH, ,),]BF, (XV)

Analog wie fiir IX-XI beschrieben, ausgehend von 335 mg (0.7 mmol) XII. Man
erhilt einen farblosen, mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 60%. Aquivalentleit-
fahigkeit (CH;NO,): A 85.3 cm® 27! mol ™. (Gef.: C, 44.32; H, 5.80. C,;H3;BF,Ir
ber.: C, 44.60; H, 6.06%). 'H-NMR (CDCl;): & 5.78(s) [CsH;s); 2.53(m) [=CH];
1.50(m) [CH,]; —13.4(s) [IrH].

Die Umsetzungen von XIII und XIV mit HBF,- OEt, erfolgen analog. Man
erhilt jeweils farblose Feststoffe, von denen der aus XIV erhaltene Komplex
ziemlich thermolabil ist und sich bereits bei Raumtemperatur braun firbt. Eine
analytische Charakterisierung ist nicht gelungen.
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