255

Journal of Organometallic Chemistry, 382 (1990) 255-272
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

JOM 20147

Vinyliden-Ubergangsmetallkomplexe

VII *. Die stufenweise Umwandlung von AlKiniridium(I)-
in Alkinyl(hydrido)iridium(III)- und Vinylideniridium(I)-
Komplexe **

A. Héhn und H. Werner *
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Abstract

Square-planar vinylidene iridium(I) complexes trans-[IrCi(=C=CHR)(PPr}),]
(XIa-c) have been prepared in two steps from trans-[IrCIIHC=CR)PPr}),]
(VIlla—c) via the isolated (for R = Me, Ph) alkynyl(hydrido) iridium(III) isomers
[IrtH(C,R)CI(PPr}),] (IXb, c). The reaction of [IrCI(CzH,,),], and PPri with
HC=CSiPh; leads directly to the formation of [IrH(C,SiPh;)CI(PPri),] (IXe). The
vinylidene complexes X1a—c react with HBF, to give first [[THCI(=C=CHR)(PPr}),]*
(XIla-c) and then by intramolecular rearrangement to give the BF, salts of the
carbyne iridium cations trans-[IrCl(=CCH,R)(PPr}),}* (XIIla—c). In solution, an
equilibrium exists between XIIla—c and XIla-c which lies almost exclusively
towards XIIla—c. Treatment of XlIIla-¢ with NaH in benzene regenerates the
vinylidene iridium compounds XIa-c. The hydroxo, iodo and methyl derivatives,
trans-{IrX(=C=CHR)(PPr';),] (X = OH: XVa-c; X =1:XVla-¢c; X =
CH,: XVIIa, ¢), are prepared from XIa-c by ligand displacement using KOH, Nal
and LiCH, as reagents. trans-[IrfI(=C=CH,)(PPr';),] (XVIa) reacts with CO to give
the octahedral alkynyl(hydrido)iridium(IIl) complex [IrH(C,H)I(PPr',),(CO)]
(XVIID). From XIc and Xla as starting materials, the vinyl iridium(IIT) compounds
[IrtH,(CH=CHPh)(PPr';),(CO)] (XIX) and [In(CMe=CH, )CKI)(PPr';),] (XX) have
also been obtained.

Zusammenfassung
Quadratisch-planare vinylideniridium(l)-Komplexe trans-[IrCI(=C=CHR)-
(PPr';),] (Xla-c) werden in zwei Schritten aus trans-[IrCI(HC=CR)(PPr',),]

* Fiir VII. Mitteilung siehe Ref. 1.
** Herrn Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet.
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(VIIla—c) 1iuber die in Substanz isolierten (fir R = Me. Ph) isomeren
Alkinyl(hydrido)iridium(I1T)-Verbindungen [IrH(C,R)CI(PPr';),] (IXb. ¢) syn-
thetisiert. Die Reaktion von [IrCI(C,H,,),], und PPr'; mit HC=CSiPh, fiihrt
direkt zur Bildung von [IrH(C,SiPh)CI(PPr',),] (IXe). Die Vinyliden-Komplexe
Xla-c reagieren mit HBF, zuerst zu [ItHCl(=C=CHR)PPr',)-]" (XIla—¢) und
danach unter intramolekularer Umlagerung zu den BF,-Salzen der Carbiniridium-
Kationen trans-[IrCI(=CCH,R)PPr'y),]" (XIlla-c¢). In Losung existiert ein
Gleichgewicht zwischen XIlla-c und XIla—c, das allerdings fast vollstindig auf der
Seite von XIIla—c liegt. Einwirkung von NaH auf XIIla—c in Benzol fiihrt zu den
Vinylideniridium-Verbindungen Xla-c zuriick. Die Hydroxo-. Iodo-, und Methyl-
Derivate trans-{[IrX(=C=CHR)(PPr';),] (X =0H: XVa-¢; X=1:XVIla—c: X=
CH;: XVlla, ¢) werden aus Xla—c durch Ligandaustausch unter Verwendung von
KOH. Nal und LiCH, als Reagenzien hergestellt. trans-(Itl(=C=CH,)}PPr'y),]
(XVIa) reagiert mit CO zu dem oktaedrischen Alkinyl(thydridoyiridium(IIl}-Kom-
plex [IrH(C,H)I(PPr',),(CO)] (XVIID). Ausgehend von Xlc und Xla als
Ausgangsmaterialien werden die Vinylirtdium(IID-Verbindungen [IrH.-
(CH=CHPh)(PPr',)(CO)] (XIX) und [Ir{CMe=CH YCI(I}PPr';).} (XX) erhalten.

In jiingster Zeit haben wir in mehreren ausfithrlichen Publikationen iiber die
Darstellung, Struktur und Reaktivitit von Cyclopentadienylrhodium-Komplexen
mit Vinylidenen : C=CHR als Liganden berichtet [2-7]. Ausgangssubstanz fiir die
mehrstufige Synthese der Verbindungen C,H.Rh(=C=CHR)PPr';) ist der
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koordinativ ungesittigte, in Abwesenheit von N, oder anderen Lewis-Basen jedoch
isolierbare 14-Elektronen-Komplex [RhCI(PPr';),] (I) [8], der bereitwillig mit
HC=CH, MeC=CH und PhC=CH unter Addition reagiert. Wie in Schema 1
angegeben, erfolgt die Umwandlung der am Rhodium gebundenen 1-Alkine in die
isomeren Vinylidene iiber eine Alkinyl(hydrido)- und eine Alkinyl-Zwischenstufe,
deren abschlieBende Umsetzung mit Cyclopentadien das gesuchte Produkt VI liefert
[2].

Die Alkin-Verbindungen II konnen jedoch nicht nur zur Synthese von VI,
sondern auch zur Herstellung der quadratisch-planaren Vinyliden-Komplexe trans-
[RhCl(=C=CHR)(PPr',),] (VII) dienen [1]. Die Isomerisierung von II nach VII
verlauft unter erstaunlich milden Bedingungen (30-50° C in Benzol oder Hexan)
und 148t sich durch Zugabe von Pyridin beschleunigen. Bemerkenswerterweise sind
die Komplexe VII keine geeigneten Ausgangssubstanzen fiir die Synthese der
Halbsandwich-Verbindungen VI, was in Anbetracht der problemlosen Darstellung
der Alkin-Komplexe CsH;Rh(RC=CR')(PPr';) (R =R’ = Me, Ph; R = H, R’ = Me,
Ph) aus srans-[RhCI(RC=CR’ )(PPr';),] und NaC,H iiberrascht.

In der vorliegenden Arbeit wollten wir herausfinden, ob auf dhnliche Weise wie
beim Rhodium auch entsprechende Vinyliden-Iridiumkomplexe zuginglich sind.
Ein erster Versuch, ausgehend von [IrH(C,Ph)CI(PPr',),(py)] und NaCsH; die
Verbindung CsHIr(=C=CHPh)(PPr';) zu erhalten, hatte zu keinem Erfolg gefiihrt
[9]. Wie wir jetzt zeigen, kdnnen quadratisch-planare Iridiumkomplexe mit
verschiedenartigen Vinylidenen als Liganden jedoch recht einfach hergestellt und
durch Protonierung auch in kationische Carbin-Iridiumverbindungen umgewandelt
werden. Uber erste Ergebnisse dieser Untersuchungen liegen bereits Kurzmittei-
lungen vor [10-12}].

Synthese und Eigenschaften der Vinyliden-Komplexe trans-[IrCl(=C=CHR)(PPr',),]

Die aus [IrCI(CgH,,),], und Triisopropylphosphan gebildete Zwischenstufe der
vermuteten Zusammensetzung [IrCI(PPr,),] [13,14*] reagiert mit Acetylen zu
trans-[IrCI(C,H, XPPr',),] (VIlla), dagegen mit Phenylacetylen zu einem Gemisch
von trans-[IrCI(PhC, H)(PPr',),] (VIIIc) und [IrH(C, Ph)CI(PPrl,),] (IXc). Dariiber
haben wir kiirzlich bereits berichtet [9]. Unter etwas verinderten Reaktionsbedin-
gungen kann man VIIIc in reiner Form isolieren. Auf #hnliche Weise ist auch der
Propin-Komplex trans-{IrCl(MeC, H)YPPr',),] (VIIIb) erhiltlich. Die Verbindungen
VIIIa—c bilden gelbe, kurzzeitig luftstabile Feststoffe, die nur bei tiefer Temperatur
(unterhalb —30°C) einige Tage unverindert aufbewahrt werden konnen. Sie sind
sowohl in THF als auch in Benzol und Hexan gut loslich, gehen in Losung
allerdings —~ selbst bei 0°C — mehr oder weniger rasch eine Umlagerung ein.

Die Umsetzung der [IrCI(PPrl,),]-Zwischenstufe mit Propiolsiuremethylester
HC=CCO,Me fiihrt zu einem roten, dligen Niederschlag, der jedoch nach Aussage
des 'H-NMR-Spektrums nicht den erwarteten Alkin-Komplex enthilt. Bei der
Einwirkung von HC=CSiMe, auf eine Losung von [IrCI(PPr'y),] in Pentan bei
—40°C erhidlt man ein Produktgemisch aus nahezu gleichen Teilen trans-
[IrCl(Me,SiC, H)YPPr';),] (VIIId) und [IrH(C,SiMe;)CIPPr';),] (IXd) (siehe
Schema 2). Durch Erwirmen wird der Anteil von IXd deutlich erhoht. Aus

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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[IrCI(PPr';),] und HC=CSiPh, entsteht selbst bei —78°C nur die
Alkinyl(hydrido)-Verbindung IXe, die in Form roter, thermolabiler Kristalle isoliert
wird. Aufgrund ihrer Empfindlichkeit konnte sie nur IR- und 'H-NMR-
spektroskopisch, jedoch nicht elementaranalytisch charakterisiert werden.

Wesentlich stabiler als IXe erweisen sich die analogen Komplexe
[IrH(C,Me)CI(PPr,),] (IXb) und [IrH(C,Ph)CI(PPr';),] (IXc) (siche Schema 2).
Die beim Erwirmen einer Toluol-Losung von VIIIb bzw. VIilc auf 110°C statt-
findende Umwandlung der Alkin- in die isomeren Alkinyl(hydrido)-Verbindungen
ist an der Farbdnderung von Gelb nach Tiefrot zu erkennen. Die Ausbeute ist
praktisch quantitativ. Im Gegensatz zu [RhH(C,Ph)CI(PPr';),], das in Ldsung mit
trans-[RhCI(PhC, H)(PPr',),] im Gleichgewicht steht [2], ist eine Rilckreaktion von
IXc¢ nach VIIIc nicht nachweisbar. Aufgrund der spektroskopischen Daten, ins-
besondere der Hochfeldlage des Hydridsignals im 'H-NMR-Spektrum, nehmen wir
fir die Komplexe [Xb-e eine quadratisch-pyramidale Struktur mut dem Hydridli-
ganden in apicaler Position an. Einen ahnlichen Aufbau besitzen wahrscheinlich
auch die funffach koordinierten Ruthenium und Osmium-Verbindungen
[MHCI(CO)(PPr';),] [15], bei denen sich ebenso wie bei IXb—e die Phosphanligan-
den in rrans-Stellung befinden. Die Addition von Pyridin an IXb fiihrt zu dem
oktaedrischen Komplex X (GlL.1), der im Unterschied zu IXb farblos ist. Be-
merkenswert am 'H-NMR-Spektrum von X ist die im Vergleich zu IXb um ca. 20
ppm nach niedrigerem Feld verschobene Hydridresonanz, was darauf hinweist. daf3
die vorher freie Koordinationsstelle trgns zum Hydrid jetzt durch den Pyridin-
Liganden besetzt ist.

)
Cloeveneidoannnn, PPr'
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Ausgehend von dem Acetylen-Komplex VIIIa kann durch eine thermisch in-
duzierte Umlagerung keine Alkinyl(hydrido)-Verbindung erhalten werden. Sowohl
beim Erhitzen der Festsubstanz als auch einer Benzol-Losung entsteht quantitativ
der Vinyliden-Komplex trans-[IrCi(=C=CH, )(PPr',),] (XIa). Versuche, die inter-
mediir vermutlich auftretende Zwischenstufe [IrH(C,H)CI(PPr';),] durch Zugabe
von Pyridin abzufangen, blieben erfolglos. Auch beim Erwirmen von VIIIa in
Benzol / Pyridin 148t sich nur Xla isolieren.

Unter den gleichen Bedingungen, unter denen VIlla zu Xla reagiert, findet keine
Umwandlung der Propin- und Phenylacetylen-Komplexe VIIIb und VIIIc in die
isomeren Vinyliden-Verbindungen trans-[IrC(=C=CHR)(PPr';),] (XIb, c) statt. Bei
mehrstiindigem FErhitzen einer Benzol-Losung am RiickfluB3 oder bei einstiindigem
Erwirmen einer Toluol-Losung auf 110°C bilden sich aus VIIIb und VIlIc aus-
schlieBlich die Alkinyl(hydrido)-Komplexe IXb und 1Xc. Erst bei wesentlich langerer
Reaktionszeit (24 h bei 110°C in Toluol) entstehen die Vinyliden-Isomeren XIb
und Xlc (siehe Schema 3). Sie sind im Gegensatz zu den Alkin-Verbindungen
VIIIa-c tieffarbig (dunkelrot bzw. violett) und in Losung praktisch unbegrenzt
stabil. Auch nach mehrwochigem Riihren einer Benzol-Losung ist im 'H-NMR-
Spektrum keine Veridnderung festzustellen.

Von den spektroskopischen Daten der Komplexe Xla-c ist vor allem die
ungewohnliche Hochfeldverschiebung des Signals der Vinyliden-CHR- bzw. -CH,-
Protonen (bis zu —4.2 ppm!) bemerkenswert. Sie konnte auf eine Wechselwirkung
der d-Elektronen des Metalls mit den Kernspins der Wasserstoffatome am B-C-Atom
der Vinyliden-Gruppierung zuriickzufithren sein und damit eine dhnliche Ursache
haben, wie sie fiir am Metall gebundene Hydrid-Liganden diskutiert wird [16].
Charakteristisch ist auBerdem die Lage des *C-NMR-Signals des «-Vinyliden-C-
Atoms, das im gleichen Bereich (fiir genauere Angaben siche Experimentalteil) wie
dasjenige eines metallgebunden Carben-C-Atoms auftritt [17]. Ahnliche chemische
Verschiebungen werden auch bei anderen Vinyliden-Metallkomplexen gefunden
[18].

Erstaunlicherweise geben weder die '"H-NMR- noch die > C-NMR-Spektren von
XIb und XlIc Hinweise auf das Vorliegen diastereotoper Methylgruppen der Phos-
phan-Liganden, wie es fiir das energetisch giinstigere Konformere A zu erwarten ist.
Das Konformere B sollte im *'P-NMR-Spektrum zwei Signale ergeben, was jedoch
ebenfalls nicht beobachtet wird. Wir schlieBen daraus, dal in Ldsung nur eine
geringe Rotationsbarriere um die Ir—C—~C-Bindung vorhanden ist, wie man es auch
bei den analogen Rhodium-Komplexen trans-[RhCl(=C=CHR)(PPr';),] kennt [1].
Nach Berechnungen von Kostic und Fenske [19] sowie von Hoffmann et al. [20] soll

trans— [ [rCHRCZZCHIL,] —— [IrH(C==CRICIL, ] ——— trans — [ Ir C1H{==C=—=CHRIL, ]
(¥la-¢) (IX) (Xa-<)
WL H L
Cl—Ir=—=c=C Cl—Ilr=Cc=—¢C
Nr
L L R
A B

(L=PP{;; a:Rz=H; b:R:=Me; c¢:Rz=Ph)

Schema 3
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in Verbindungen des Typs C,H Mn(=C=CH,)L, und [C;H Fe(=C=CH,)L,]"
(L = CO, PH;) der Energieunterschied zwischen den beiden Konformeren nur ca.
8-15 kJ/mol betragen. Falls der Wert fir XIb und Xlc #hnlich ist, wire es
verstandlich, warum die '"H-NMR-Spektren (400 MHz) in Toluol-d; selbst bei
—80°C keine Verbreiterung (oder gar Verdopplung) des Signals der PCHC H;-Pro-
tonen erkennen lassen. Im Kristall ist fir die Komplexe rans-[MCl(=C=CHR)-
(PPr'y),] (M =Rh, Ir) das Konformere A bevorzugt, wie es die Rontgenstruk-
turanalysen von trans-[RhCl(=C=CHMe}PPr';),] [1] und trans-[IrCl(=C=CHCO--
Me)(PPr';),] [12] belegen.

Uber den Mechanismus der Umlagerung der Alkinyl(hydrido)-Verbindungen
IXb und IXc in die Vinyliden-Komplexe XIb und Xlc konnen noch keine
abschlieffenden Aussagen gemacht werden. Nach Silvestre und Hoffmann soll eine
solche H-Verschiebung vom Metall zum B-C-Atom des Alkinyl-Liganden eine hohe
Aktivierungsenergie erfordern, und zwar unabhingig davon, wie dieser Transfer -
iiber eine Abknickung des Alkinylrestes auf einen M—C-C-Winkel von 120° oder
iiber die intermediire Bildung einer Metallacyclopropen-Einheit — erfolgt [21]. In
beiden Fillen ist ¢in polarer Ubergangszustand anzunehmen. so daf3 die Polaritiit
des Losungsmittels einen Einfluf3 auf die Umlagerungsgeschwindigkeit haben sollte.
Nach unseren Untersuchungen ist dieser Einfluf fiir die Reaktion von IXc nach Xle
jedoch sehr gering. Beim Erwidrmen von zwei Proben des Hydrido(phenylalkinvl)-
Komplexes IXc in gleichen Volumina C,D, und (CD,),CO auf 65°C zeigt sich
nach 24 h nur eine geringfiigig schnellere Isomerisierung in dem polareren Solvens.
Ein H/D-Austausch ist hierbei nicht nachweisbar.

Ein Kreuzungsexperiment erbrachte ebenfalls keine Entscheidung iiber den Re-
aktionsmechanismus. Erhitzt man dquimolare Mengen von IXb und der aus trans-
[IrCl(PhCECD)(PPri3)2] (VIllc-d,) erhaltenen Verbindung [IrD(CZPh)CI(PPr*;)g]
(IXc-d;) m C, D, in einem verschlossenen NMR-Rohr 10 h auf 80°C, so liegen, wie
an Hand der Intensititen der C HMe- und CH Ph-Protonensignale 7u sehen ist. die
nicht-deuterierten Vinyliden-Komplexe XIb und Xlc exakt im Verhiltnis 1 /1 vor.
Daneben findet man im Hydridbereich das Signal der Verbindung 1Xc (bei &
—43.24), die durch H/D-Austausch zwischen [Xb und 1Xc-d; entstanden sein muf.
Da dieses Signal bereits 10 min nach Vereinigung von IXb und 1Xc¢-d, nachzuwei-
sen ist, d.h. zu einem Zeitpunkt, zu dem die Signale der Vinyliden-Komplexe XIb
und Xlc noch nicht zu beobachten sind, muB3 der H/D-Austausch zwischen I1Xb
und IXc-4, schneller als die Umlagerung erfolgen.

Die Tatsache, daB3 bei hoherer Konzentration die Reaktion von IXc¢ zu Xlc (in
C¢D;) deutlich schneller verlduft, kann als Hinweis dafiir gewertet werden, daB3 die
Isomerisierung nicht einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung, sondern einem
solchen zweiter Ordnung gehorcht. Damit wire auch der Widerspruch zwischen den
Ergebnissen der MO-Rechnungen von Silvestre und Hoffmann und unseren Be-
funden, dal3 die Alkinyl(thydrido)-Verbindungen IX Zwischenstufen auf dem Weg
von VIII zu XI sind, erklirt. Als Stiitze fiir einen intermolekularen Hydrid-Transfer.
wie in G1.2 angedeutet, kann gelten, daB nach einer kiirzlich publizierten Arbeit von

R—C=C—[Ir]

|
H H ——  2[If]=C=CHR (2)

[Ir]—C=C—R ([1r] = IrCi(PPrY,),)
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Bullock der Alkinyl-Komplex C;H;Ru(C=CMe)(PMe;), mit den Hydrido-Verbin-
dungen C;H.M(CO);H (M = Cr, Mo, W) quantitativ zu [C;H,Ru(=C=CHMe)-
(PMe;), ] [CsHsM(CO),] ™ reagiert [22]. Geplante kinetische Untersuchungen sol-
len dariiber Aufschlu3 geben, ob die Umlagerung von IX nach XTI tatsichlich einem
intermolekularen Mechanismus folgt oder nicht.

Bildung kationischer Carbin-Iridiumkomplexe

Aus fritheren Arbeiten ist bekannt [18], dal Vinyliden-Verbindungen der all-
gemeinen Zusammensetzung CsH M(=C=CRR’)L, und C(H,M(=C=CRR’)L,, von
Nucleophilen bevorzugt am a-C-Atom, von Elektrophilen dagegen bevorzugt am
B-C-Atom des Vinyliden-Liganden angegriffen werden. Aufgrund dieser Tatsache
kénnen aus kationischen Komplexen wie z.B. [C;HFe(=C=CH,)(CO)PPh,]" und
[C4HOs(=C=CHR)PPr',)I]* durch Umsetzung mit HCl, ROH, RSH und R,NH
auf sehr einfache Weise entsprechende Carben-Verbindungen [C;H;Fe(=C(X)-
CH,)CO)PPh,]*" [23] und [C,H Os(=C(X)CH,R)PPr'))I]* [24] synthetisiert
werden.

Eine Abweichung von diesem Verhalten zeigen die kiirzlich von uns be-
schriebenen Rhodiumkomplexe CsH Rh(=C=CHR)(PPr';). Sie reagieren mit HCI,
HI und CF,CO,H nicht zu Carben-, sondern zu Vinyl-Verbindungen
C,H,Rh(CH=CHR)(PPr';)X, d.h. der Angriff des Protons richtet sich formal auf
das a-C- und nicht das 8-C-Atom des Vinyliden-Liganden. Bei diesen Umsetzungen
wiire es jedoch auch denkbar, daB im Primirschritt das Metallatom protoniert wird,
wie es von analogen Verbindungen des Typs CsH;Rh(L)(PR ) mit L = CO, C,;H,,
PR, etc. bekannt ist [25].

Die Reaktionen der Iridiumkomplexe XIla-c mit HCl und CF,CO,H nehmen
einen uniibersichtlichen Verlauf. Sowohl in Benzol als auch in Ether bilden sich
Produktgemische, die nach Aussage der IR- und 'H-NMR-Spektren keine Hy-
dridoiridium-Verbindungen enthalten. Mit HBF, entsteht dagegen ein einheitliches
Produkt. Nach dem Zutropfen einer etherischen Losung von HBE, zu Ldsungen
von Xla, XIb oder XlIc in Ether fallen bereits nach wenigen Sekunden orangegelbe
Feststoffe aus, deren Elementaranalysen einem 1:1-Addukt der Komponenten
ensprechen und deren Leitfdhigkeitswerte auf 1: 1-Elektrolyte hinweisen. Ein unmit-
telbar nach dem Losen der aus Xlc¢ erhaltenen Verbindung XlIlc aufgenommenes
"H-NMR-Spektrum (in CD;NO,) zeigt ein Triplett bei § —23.25 mit einer P-H-
Kopplungskonstante von 13.2 Hz, das typisch fiir eine HIr(PPr';),-Gruppierung ist.
Bei Raumtemperatur ist dieses Signal nach ca. 30 s verschwunden. Bei Verwendung
von CH;NO, als Losungsmittel #ndert sich an dem Ergebnis nichts, so daB ein
rascher H/D-Austausch zwischen dem Primirprodukt und dem deuterierten Solvens
als Ursache fiir das Verschwinden des Hochfeld-Signals auszuschliefien ist.

Die "H-NMR-Spektren der aus XIa und XIb erhaltenen Produkte entsprechen
denen der Carbin-Komplexe XIIIa und XIIIb (siehe Schema 4). Obwohl es unter
den gewidhlten MeBbedingungen nicht gelang, NMR-Signale von XIla und XIIb zu
beobachten, sprechen die IR-Spektren der aus Xla, b und HBF, erhaltenen Fest-
stoffe dafur, daf’ auch hierbei zunichst Hydrido(vinyliden)-Verbindungen entste-
hen. Charakteristische Banden fiir die Ir-H- und die C=C-Valenzschwingung treten
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jeweils bei ca. 2250 und 1640 cm ™! auf. Die Zwischenverbindungen XIIa und XIIb
sind in Losung offensichtlich so labil, da3 sie spontan unter formaler 1.3-H-
Verschiebung zu den Carbin-Komplexen XIIIa, b isomerisieren.

Die IR-Spektren der aus Nitromethan-Losungen von XIIIa-c nach Abziehen des
Solvens erhaltenen Feststoffe zeigen iiberraschenderweise ebenfalls die Banden der
Hydrido(vinyliden)-Verbindungen Xlla-c. Dies weist darauf hin, daBl zwischen
diesen und den Carbin-Komplexen ein Gleichgewicht besteht. das in Losung nahezu
vollstindig auf der Seite von XIIla—c liegt. Bei Entfernen des Losungsmittels wird
das Gleichgewicht in Richtung der Hydrido(vinyliden)-Isomeren XlIla-c verscho-
ben, die zusammen mit X1Ila—c auskristallisieren.

Kennzeichnend fiir die Carbin-Komplexe X1lla—c sind vor allem die 'H- und
13C-NMR-Daten. Die Signale der am Carbin-C-Atom gebundenen CH,- (XIIIb, c)
bzw. CH;-Protonen (XlIla) zeigen dhnliche Hochfeldverschiebungen, wie sie auch
fir die Vinylidenprotonen von XIa-c gefunden werden. Fur einige andere neutrale
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung M(=CCH,R)L, sind dhnliche
8-Werte bekannt [26]. Die Resonanz des Carbin-C-Atoms erscheint in den 'C-
NMR-Spektren von XIlla und XIIIb bei & 261-265, und zwar aufgrund der
Kopplung zu den beiden Zquivalenten Phosphorkernen der PPri,-Liganden als
Triplett. Fur die CH,R-Kohlenstoffatome werden dagegen Singuletts beobachtet.
Die relativen chemischen Verschiebungen dieser Signale spiegeln die gleichen Sub-
stituenteneffekte wider, wie sie auch fiir die Signale substituierter C-Atome in
Alkanen gefunden werden [27].

Die Carbin-Komplexe Xllla—c sind in Losung sehr oxidationsempfindlich.
Lediglich in Nitromethan ist auch nach einigen Stunden noch keine Zersetzung oder
Weiterreaktion festzustellen. In Aceton bildet sich aus XIIla bei Raumtemperatur
iberraschenderweise die Carbonyl-Verbindung trans-[IrCI(CO)PPr';),], die an
Hand ihrer 'H-NMR-, IR- und Massenspektren charakterisiert wurde. Einen direk-
ten Weg zu ihrer Darstellung haben wir schon frither beschrieben [28].

Die Umwandlung von Xla—c in XIIla—c ist reversibel. Bei Zugabe von NaH zu
einer Suspension der Carbin-Komplexe in Benzol setzt sofort eine lebhafte Gas-
entwicklung ein (H, laut GC), die nach ca. 10 min beendet ist. Aus den tiefroten
bzw. violetten Losungen konnen die Vinyliden-Verbindungen Xla-c quantitativ
isoliert werden. Bei Verwendung eines NaH-Uberschusses und lingerem Riihren
bildet sich der Pentahydrido-Komplex XIV (Gl. 3), der bereits von Clerici et al.
synthetisiert wurde [29].

XIla-c ——2—s Xla-c 228 [rH,(PPr,), (3)
—NaBF,. — H, :

(XIV)

Die durch die Umsetzungen von XIlla-c mit NaH zum Ausdruck kommende
Aciditidt der CH,R-Protonen wird ebenfalls durch den rasch verlaufenden H/D-
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Austausch bestitigt. Bei Zugabe von D,O zu einer Losung von XIIla in CH,;NO,
beobachtet man in wenigen Minuten das Verschwinden des Signals der Carbin-
CH,-Protonen, was auf die Bildung des deuterierten Kations trans-[Ir(=CCD;)-
CI(PPr',),]* hinweist. Ein Gleichgewicht zwischen einem Hydrido(vinyliden)- und
einem Carbin-Komplex, wie es dem H/D-Austausch zugrunde liegt, wurde schon
friher von Green et al. im Zusammenhang mit der Synthese von
CsH Mo(=CCH, Bu")[P(OMe);], diskutiert [30]. Uber weitere Beispiele fiir die
Umwandlung von Vinyliden- in Carbin-Komplexe durch elektrophile Addition
wurde in jilngster Zeit auch von anderer Seite berichtet [31], doch betrafen diese
Arbeiten ausschlieBlich oktaedrische Verbindungen.

Reaktionen der Vinyliden-Komplexe Xla-c¢ mit anionischen Nucleophilen

Im Gegensatz zu den Rhodiumverbindungen trans-{RhCi(=C=CHR)(PPr',),]
(VII), die — wenn auch langsam — mit NaCsH zu C;HsRh(=C=CHR)(PPr',) (VI)
reagieren [1], bilden die Iridiumkomplexe Xla-c bei Einwirkung von NaCsH¢ nicht
die entsprechenden Halbsandwich-Verbindungen. Erstaunlicherweise 143t sich der
Chloro-Ligand in XIa—c jedoch leicht durch OH™ substituieren, was in praktisch
quantitativer Ausbeute zur Bildung der quadratisch-planaren Hydroxo-Komplexe
XVa—c (siehe Gl. 4) fithrt. Das charakteristische Merkmal ihrer 'H-NMR-Spektren
ist das breite Signal des OH-Protons bei & 2.1 bis 2.4, das allerdings nur in den 400
MHz-Spektren zu beobachten ist, da es bei niedrigeren Messfrequenzen von dem
Multiplett der PC H-Methinprotonen verdeckt wird.

L H L H
~ - OH™ e e
Cl—Ir=C=C —_ HO—Ir=C=C (4)
L/ \R —Ql L/ ~
(XIa—c) (XVa-c)

{(a: R=H; b: R=Me; c: R=Ph)

Ein Versuch der Derivatisierung der OH-Gruppe in XVa miflang. Bei Umset-
zung mit Acetyl- oder Benzoylchlorid entstehen nicht die erwarteten Carboxy-
latoiridium-Verbindungen #rans-[RC(O)OIr(=C=CHR)(PPr';},], sondern es findet
ein Austausch von OH gegen Cl statt. Es wird (siche Gl. 5) ausschlieBlich XIa
isoliert.

R’'C(0)Cl1
XVa ~——2 XIa ()

~R'CO,H
Die Reaktionen von XJa-c mit Nal in Aceton liefern sehr rasch die Iodo-Komp-
lexe XVIa—c (Gl. 6), die sich durch ihre sehr intensive Farbe auszeichnen. Ein
Austausch des Chloro-Liganden in XIa und XlIc gelingt auch mit Methyllithium (GL
7). Dabei kann entweder eine #quimolare Menge oder ein UberschuB von LiMe
eingesetzt werden, da unter den Reaktionsbedingungen eine Deprotonierung oder
Abspaltung des Vinyliden-Liganden in XVIIa und XVIIc nicht eintritt.

Xla-c %1 trans{Irl(= C= CHR)(PPr';),] (6)
(XVla—c)
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Xla, ¢ =5 trans{IrCH (= C=CHR)(PPr",), ] (7)
(XVIIa, c)
(a: R=H: b: R=Me: c: R=Ph)

Die Iodo(vinyliden)-Verbindung XVla reagiert mit CO uiberraschenderweise nicht
zu einem Addukt, sondern zu dem in Gl. 8 gezeigten Hydrido(alkinyl)-Komplex.
Strukturbeweisend fiir XVIII sind im IR-Spektrum neben der intensiven CO-
Frequenz bei 2010 cm ™ ! die Valenzschwingungen des C=CH-Liganden bei 1981 und
3286 cm ™! sowie die Bande bei 2234 cm ™', die einer Ir-H-Schwingung zuzuordnen
ist. Im "H-NMR-Spektrum erscheint das Hydridsignal bei relativ hohem Feld (8
—15.99), was darauf hinweist, daf} in rrans-Stellung zum Hydrid nicht CO sondern
lodid koordiniert jst. Die Bildung von XVIII aus XVIa und CO 48t darauf
schlieBen, daB nach Addition von CO am Metall und der dadurch verringerten
Flektronendichte am Zentralatom die Ubertragung eines Hydrids vom f-C-Atom
des Vinylidens auf das Iridium begiinstigt wird. Eine CO-Adduktbildung findet -
wie der sehr rasche Farbumschlag von Rot nach Gelb vermuten 1dBt -
moglicherweise beim Einleiten von Kohlenmonoxid in eine Benzol- oder Pentan-
Losung von XIa statt, doch scheiterten alle Versuche, dieses Addukt der vermuteten
Zusammensetzung [IrCl(=C=CH,)(CO}PPr';),] zu isolieren. Beim Abziehen des
Solvens wird stets die Ausgangsverbindung Xla zuriickerhalten.

H
OC ----- J ...... L
4L . CO RN
I—Ir=C=CH; — : Ir\ : (8)
L ' /J‘ ..... N
L N
(XVIa) I H

(XVIII) (L = PPr',)

Die Umsetzung von Xlc mit Natriummethanolat in  Methanol fiihrt
itberraschenderweise zur Bildung des oktaedrischen Dihydrido(vinyl)-Komplexes
XIX. Wir nehmen an, daf} dabei im Primirschritt die erwartete Substitution von Cl
gegen OCH, am Metall stattfindet, die Methoxy-Verbindung unter B-H-Verschie-
bung zu [IrH(=C=CHPh)(CH,=0)PPr',),] reagiert und iiber eine sechsfach-koor-
dinierte Dihydrido(formyl}-Zwischenstufe sich schlieBlich das Produkt bildet
(Schema 5). Die Anzahl der Hydrid- und die Aquivalenz der Phosphan-Liganden in
XIX wird durch die "P-NMR-Spektren ('H-entkoppelt und in off-resonance)
belegt.

Ein Vinyl-Komplex als nicht-erwartetes Produkt entsteht auch bei der Reaktion
von Xla mit Methyliodid (siehe Gl. 9). Das 'H-NMR-Spektrum der aus Pentan
kristallisierenden, duBerst luftempfindlichen Verbindung XX zeigt im Gegensatz
zum Komplex XIa im Bereich olefinischer Protonen zwei Multipletts bei 6 5.23 und
3.95 (entsprechend jeweils 1H) sowie bei etwas hoherem Feld (& 2.04) ein weiteres
verbreitertes Signal (entsprechend 3H), was auf eine Gruppierung IrC(CH,)=CH,
hinweist. XX bildet sich wahrscheinlich durch oxidative Addition von Methyliodid
an das Zentralatom von XIa und anschlieBende Wanderung der Methvlgruppe vom
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H C
L R
" U
B} ~ 7
Cl——lr/_«—_C:C/ ._?Z‘T?—’ : Ir\ H
L/ \Ph L/; “H
(XIc) co (XIX)

o c |
o— Ir]==c=cHpn | — (1] ==c=cHph—s 1" \[Ir]:c:chh
{ S |

HoC
Y W m H H

{L=PPiy; [Ir] = Ir (PPH3)y )

Schema 5 *

Metall an das a-C-Atom des Vinyliden-Liganden. Die Sperrigkeit der Triisopropyl-
phosphan-Liganden spielt dabei vermutlich eine wichtige Rolle.

L
L L. | CH
e CH,1 #h,,
C—=Ir=C=CH, — r—c? (9)
P ~
L a” | CH,
L

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon) und in sorgfiltig get-ockneten
Losungsmitteln durchgefihrt. Die Darstellung von [IrCI(CgH,,).]1, [32].
HC=CSiMe, [33], HC=CSiPh; [33] und DC=CPh [34] erfolgte nach Literaturanga-
ben. Fur die Synthese von VIlla siche Ref. [9]. Schmelzpunkte wurden durch DTA
bestimmt.

Darstellung von trans-[IrCi(MeC,H)(PPr';),] (VIIIb)

Eine Suspension von 200 mg (0.22 mmol) [IrCl(C¢H,4),], in 10 ml Pentan wird
unter Rithren mit 143 mg (0.89 mmol) PPr', versetzt. Die entstehende gelbe Losung
wird auf —50°C gekiihlt und danach 30 s Propin eingeleitet. Nach Konzentrieren
der Losung auf die Hilfte des Volumens und Abkithlen auf -78°C bilden sich
orangerote, kurzzeitig luftstabile Kristalle, die bei tiefen Temperaturen von der
Mutterlauge abgetrennt, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum,
getrocknet werden. Ausbeute 202 mg (77%). Schmp. 104°C (Zers.). Ir (KBr):
»(C=C) 1850 cm~'. 'H-NMR (60 MHz, C,H,): 8(PCH) 2.49(m); §(=CCH,)
1.88(d), J(HH) 2.2 Hz; §(PCHCH,;) 1.29(dvt), N 13.1 Hz, J(HH) 6.8 Hz [18H] und
1.27(dvt), N 13.2 Hz, J(HH) 6.8 Hz [18H]; Signal von HC=CMe-Proton von
Phosphansignalen verdeckt. (Gef.: C, 42.52; H, 7.81; Mol.-Gew. massenspektr. 588.
C,,H ,,ClIrP, ber.: C, 42.88; H, 7.88%; Mol.-Gew. 588.20).
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Darstellung von trans-[IrCl{PhC,H}(PPr',),] (VIIIc) und trans-[IrCl(PhC,D)-
(PPri,).] (VIIlc-d,)

Eine Suspension von 200 mg (0.22 mmol) [IrCI(C4H,,),], in 12 ml Pentan wird
mit 143 mg (0.89 mmol) PPr'; und nach 5 min Riihren mit 0.1 ml (0.94 mmol)
Phenylacetylen versetzt. Nach weiteren 10 min Riithren wird das Solvens im Vakuum
entfernt, der gelbe Slige Riickstand in 10 ml Pentan gelost und die Losung an Al,O,
(Woelm, neutral, Akt.-Stufe V) chromatographiert. Das Eluat der gelben Fraktion
wird auf ca. 3 ml eingeengt und das Konzentrat auf —78°C gekithlt. Man erhilt
gelbe, kurzzeitig luftstabile Kristalle. Ausbeute 200 mg (69%). Schmp. 122°C. IR
(KBr): »(C=C) 1792 cm™ ', »(Cy~H) 3099 e¢m . "H-NMR (60 MHz, C,Dy):
8(C¢Hs) 8.00(m) [2H] und 7.07(m) [3H]; &6(=CH) 2.71(s); 8(PCH) 2.53(m);
S(PCHCH,) 1.28(dvt), N 13.4 Hz, J(HH) 7.0 Hz [18H] und 0.93(dvt). N 13.0 Hz.
J(HH) 6.8 Hz [18H]. (Gef.: C, 47.82; H, 7.24; Mol.-Gew. massenspektr. 650.
C,oH 4 ClIrP, ber.: C, 48.02; H, 7.44%. Mol.-Gew. 650.27).

Die Darstellung von Vlllc-d, erfolgt in Pentan bei 0°C, analog wie oben fiir
VIIIc beschrieben. Ausbeute 215 mg (74%). IR (KBr): »(C=C) 1733 em ), r(C,-D)
2362 cm ™' MS (70 eV): m/z 651 (M),

Reaktion von [IrCI(CyH, )],/ PPr'; mit HC=CSiMe,

Eine Suspension von 52 mg (0.06 mmol) [IrfCHCyH,,),], in 5 ml Pentan wird
unter Rithren zunichst mit 38 mg (0.24 mmol) PPr'; und nach Abkiihlen auf
—40°C mit 11.8 mg (0.12 mmoly HC,SiMe, versetzt. Es tritt eine Farbinderung
von Gelb nach Dunkelgriin ein. Nach Abziehen des Losungsmittels bei —40°C
verbleibt ein griines Ol, dessen 'H-NMR-Spektrum in CgH, (fiir genauere Angaben
sieche unten) auf das Vorliegen von trans-[IrCI(HC,SiMe,)(PPr';),] (VIIId) und
[IrtH(C,SiMe;)CI(PPr';),] (1IXd) im Verhiltnis 1,1 hinweist. Die Benzol-Losung
wird im NMR-Rohr 30 min auf 50°C erwirmt und danach erneut das '"H-NMR-
Spektrum vermessen. Die Verbindungen VIIId und IXd liegen jetzt im Verhiltnis
1/9 vor. Nach Entfernen des Benzols wird der Riickstand in Hexan/Benzol 1/1
gelost und die Losung an Al,O, (Woelm, neutral, Akt.-Stufe V) chromatographiert.
Man eluiert eine rote Fraktion, die im Vakuum zur Trockne gebracht wird. Es
verbleibt ein kirschroter Feststoff, der laut 'H-NMR-Spektrum aus einem Gemisch
gleicher Teile trans-[IrCl(=C=CH, )(PPr';),] (XIa) und trans-[IrCl(=C=CHSiMe,)-
(PPr',),] besteht. Bei Versuchen zur chromatographischen Trennung des Gemisches
wurde nur Xla isoliert.

VIIid: 'H-NMR (60 MHz, CH,): 8=CH) 3.20(s); S§(PCH) 2.64(m);
8(PCHCH,) 1.42(dvt), N 13.9 Hz, J(HH) 7.1 Hz [18H] und 1.34(dvt), N 13.8 Hz,
J(HH) 7.1 Hz [18H]; 6(SiMe;) 0.40(s).

I1Xd: '"H-NMR (60 MHz, C,H): 8(PCH) 3.25(m). §(PCHCH,) 1.36(dvt), N
13.9 Hz, J(HH) 7.1 Hz [18H] und 1.34(dvt), N 13.9 Hz, J(HH) 7.1 Hz [18H]:
8(SiMe, ) 0.34(s); 8(IrH) ~42.39(t), J(PH) 12.5 Hz

Darstellung von [IrH(C,SiPh JC{PPr';),] (1Xe)

Die Durchfithrung erfolgt analog, wie bet Verwendung von HC,SiMe, beschrie-
ben. Der nach Abzichen des Losungsmittels verbleibende Riickstand wird in Hexan
geldst und die Lésung an Al,O, (Woelm, neutral, Akt.-Stufe V) chromatographiert.
Aus der mit Hexan eluierten roten Fraktion erhilt man nach Einengen und
Abkithlen auf —78°C einen roten mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 55%. IR
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(KBr): »(C=C) 2105, »(IrH) 2250 cm™'. "H-NMR (60 MHz, C,D;): 8 (CHs)
7.23(m); 8(PCH) 3.10(m); §(PCHCH,) 1.28(dvt), N 13.8 Hz, J(HH) 7.1 Hz [18H]
und 1.27(dvt), N 13.8 Hz, J(HH) 7.1 Hz; 8(IrH) —48.66(1), J(PH) 12.5 Hz. MS (70
eV): m/z 832 (37; M%), 548 (67; M* — HC,SiPh,), 284 (26; HC,SiPh,*), 259
(100; SiPh,*).

Darstellung von [IrH(C,Me)CI(PPr',),] (IXb)

Eine Losung von 200 mg (0.34 mmol) VIIIb in 50 ml Toluol wird 1 h auf 110°C
erhitzt. Nach dem Abkiithlen wird das Solvens im Vakuum entfernt und der
verbleibende Riickstand in wenig Benzol gelost. Die Losung wird an Al,O, (Woelm,
neutral, Akt.-Stufe V) mit Benzol als Laufmittel chromatographiert und das rote
Eluat im Vakuum zur Trockne gebracht. Nach Umkristallisation des Riickstands
aus Pentan bei —78° C erhilt man rote, miig luftempfindliche Kristalle. Ausbeute
180 mg (90%). Schmp. 126°C (Zers.). IR (KBr): »(C=C) 2103 cm ™!, »(IrH) 2245
cm~ . "H-NMR (60 MHz, C;Dg): 8§(PCH) 3.11(m); 8(C,CH,) 2.30(t), J(PH) 0.7
Hz; §(PCHCH,) 1.43(dvt), N 13.8 Hz, J(HH) 7.9 Hz [18H] und 1.39(dvt), N 13.0
Hz, J(HH) 7.6 Hz [18H]; § (IrH) —44.14(t), J(PH) 11.0 Hz. (Gef.: C, 42.46; H,
8.13. C,;H CIIrP, ber.: C, 42.88; H, 7.88%).

Darstellung von [IrH(C,Ph)Cl(PPr';),] (IXc) und [IrD(C,Ph)CI(PPr';),] (IXc-d,)

Ausgehend von 200 mg (0.31 mmol) VIIIc bzw. VIIIc-d,, analog wie fiir IXb
beschrieben. Nach der Umkristallisation aus Pentan erhilt man violette Kristalle.
Ausbeute 190 mg (95%).

IXc: Schmp. 130°C (Zers.). IR (KBr): »(C=C) 2090 cm ™', »(IrH) 2264 cm .
'H-NMR (60 MHz, C.Dg): 8(C4Hs) 7.23(m); 8(PCH) 3.10(m); 8(PCHCH,)
1.29(dvt), N 13.8 Hz, J(HH) 7.2 Hz [18H] und 1.27(dvt), N 13.8 Hz, J(HH) 6.9 Hz
[18H]; 8(IrH) —43.24(t), J(PH) 12.0 Hz. MS (70 eV): m/z 650 (100; M™), 548 (19;
M™ —HC,Ph), 102 (43; HC,Ph™). (Gef.: C, 47.79; H, 7.77. C,4H 4ClIrP, ber.: C,
48.02; H, 7.44%).

IXc-d;: IR (KBr): »(C=C) 2088 cm ™!, »(IrD) 1366 cm™'. MS (70 eV): m/z 651
(100; M™), 548 (9; M — DC,Ph), 103 (88; DC,Ph™).

Darstellung von [IrH(C,Me)CI(PPr';),(py)] (X)

Eine Losung von 149 mg (0.25 mmol) IXb in 5 ml Pentan wird unter Rithren mit
1 ml (12.4 mmol) Pyridin versetzt. Die vorher rote Losung wird farblos und nach ca.
10 min fallt ein flockiger Niederschlag aus. Dieser wird nach kurzem Stehenlassen
abfiltriert, mehrmals mit Pentan gewaschen und im Wasserstrahlvakuum getrocknet.
Ausbeute 117 mg (69%). Schmp. 104°C (Zers.). IR (KBr): »(C=C) 2105, »(IrH)
2230 cm~'. "H-NMR (60 MHz, C.Dy): 8§(NC.H) 6.62(m); 8(PCH) 3.04(m);
8(C,CH,;) 2.23(t), J(PH) 0.8 Hz; 8(PCHCH,) 1.22(dvt), N 13.4 Hz, J(HH) 6.7 Hz
[18H] und 1.20(dvt), N 13.4 Hz, J(HH) 6.7 Hz [18H]; 8(IrH) —22.68(t), J(PH)
16.1 Hz. (Gef.: C, 46.93; H, 7.39; N, 2.42. C,H,CIIrNP, ber.: C, 46.80; H, 7.70;
N, 2.10%).

Darstellung von trans-[{IrCl(=C=CH,)(PPr';),] (XIa)

Eine Losung von 200 mg (0.35 mmol) trans-[IrCIHC=CHXPPr',),] (VIIIa) [9] in
50 ml Benzol wird 1 h auf 80 ° C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur
wird das Solvens im Vakuum entfernt und der verbleibende Riickstand aus Pentan
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bei —78°C umkristallisiert. Man erhilt rote, miBig luftstabile Kristalle. Ausbeute
188 mg (94%). Schmp. 165°C (Zers.). IR (KBr): »(C=C) 1640 cm . "H-NMR (400
MHz, C,D,): §(PCH) 3.00(m); §(PCHCH,) 1.29(dvt). N 13.9 Hz, J(HH) 7.2 Hz:
8(=CH,) —4.23(t). J(PH) 2.9 Hz. "C-NMR (400 MHz. C.D,): §(C=CH,)
257.63(1), J(PC) 12.4 Hz; 8(C=CH,) 87.34(br); §(PCHCH,) 22.63(vt), N 26.5 Hz;
S(PCHCH;) 19.91(s). *'P-NMR (90 MHz. C,D,): & 30.96(s). (Gef.: C. 41.91: H.
8.20; Mol.-Gew. massenspektr. 574. C,;H,,ClIrP, ber.: C, 41.84: H. 7.72%:; Mol.-
Gew. 574.17).

Darstellung von trans-{IrCl(=C=CHMe)(PPr';),] (XIb)

Eine Losung von 200 mg (0.34 mmol) IXb in 100 ml Toluol wird 42 h auf 110°C
erhitzt. Nach dem Abkiithlen auf Raumtemperatur wird das Solvens im Vakuum
entfernt und der Riickstand in wenig Benzol gelost. Die Ldsung wird an Al,O,
(Woelm, neutral, Akt.-Stufe V) mit Benzol chromatographiert. die rote Fraktion zur
Trockne gebracht und der Riuckstand aus Pentan umkristallisiert. Man erhilt
kirschrote Kristalle. Ausbeute 180 mg (90%). Schmp. 119°C (Zers.). IR (KBr):
»(C=C) 1670 cm ™', '"H-NMR (400 MHz, C,D): 8(PCH) 2.92(m); 8(=CHCH,)
2.33(dy), J(PH) 2.2 Hz, J(HH) 7.1 Hz; §(PCHCH;) 1.30(dvt), N 134 Hz, J(HH)
7.0 Hz; 8(=CHCH,) —3.97(tq). J(PH) 2.8 Hz, J(HH) 7.0 Hz. *C-NMR (400
MHz, C,Dy): 8(C=CHMe) 260.04(t), J(PC) 13.6 Hz; §(C=CHMe) 96.93(br);
S(PCHCH,) 22.69(vt). N 23.6 Hz; §(PCHCH;) 20.02(s); §(C=CHCH;) —9.64(s).
YP.NMR (90 MHz, C.Dg): 8 30.06(s). (Gef.: C, 43.21. H. 824 Mol.-Gew.
massenspekir. 588. C, H, ClIrP, ber.: C, 42.88; H, 7.88%: Mol.-Gew. 588.20).

Darstellung von trans-[lrCl{=C=CHPh)(PPr';),] (XIc) und trans-[IrCl{i=C=CDPh)-
(PPr',).] (XIc-d,;)

Ausgehend von 200 mg (0.31 mmol) IXc bzw. 65 mg (0.10 mmol) IXc-d,, analog
wie fiir XIb beschrieben. Man erhilt violette Kristalle. Ausbeute 180 mg Xlc (90%)
bzw. 60 mg Xlc-d, (92%).

XIc: Schmp. 162°C (Zers.). IR (KBr): »(C=C) 1630 cm . "H-NMR (400 MHz,
CeDy): 8(CHy) 7.22(m); §(PCH) 2.89(m); §(PCHCH;) 1.27(dvt). N 134 Hz,
J(HH) 6.6 Hz; 8(=CHPh) —2.89(t), J(PH) 2.7 Hz. ""C-NMR (400 MHz. C,D,):
8(C=CHPh) 261.92(t), J(PC) 12.4 Hz; 8(CcHs) 125.75(s). 124.52(s), 119.69(s).
110.67(s); 8(PCHCH,) 23.27(vt), N 264 Hz;, § (PCHCH,) 20.20(s); Signal von
C=CHPh wahrscheinlich von Signal der Phenyl-C-Atome verdeckt. *'P-NMR (90
MHz, C,D,): & 30.64(s). (Gef.: C, 48.50; H, 7.88; Mol.-Gew. massenspektr. 650.
C, H 4 ClrP, ber.: C, 48.02; H, 7.44%; Mol.-Gew. 650.27).

Xle-d,: IR (KBr): »(C=C) 1625 cm™~'. MS (70 eV): m/z 651 (100: M ")

Darstellung der Komplexe {IrCl=CCH,R)(PPr';),|BF, (XIlla-c)

Eine Losung von 0.2 mmol Xla-c in 10 ml Ether wird unter starkem Riihren
tropfenweise mit einer 54%igen Losung von HBE, in Ether versetzi. Der nach
wenigen Sekunden entstehende orangegelbe Niederschlag wird abfiltriert, mehrmals
mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute quantitativ,

XIIa: Aquivalentleitfahigkeit (in CH,NO,): A 101.7 em® 27! mol ', "H-NMR
(400 MHz, CD;NO,): §(PCH) 2.96(m); §(PCHCH,) 1.46(dvt), N 15.3 Hz, J(HH)
7.2 Hz; 8(=CCH;) —0.60(s). *C-NMR (400 MHz, CD;NO,): §(=CCH ) 261.47(1).
J(PC) 8.2 Hz; §(=CCH,) 37.87(s; in off-resonance Quartett): S(PCHCH ) 27.43(vt),
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N 29.7 Hz; §(PCHCH,) 20.50(s). *'P-NMR (90 MHz, CD;NO,): § 53.51(s).
FD-MS (Aceton): m/z 575. (Gef.: C, 36.37; H, 6.80. C,,HBCIF,IrP, ber.: C,
36.29; H, 6.85%).

XI11b: Aquivalentleitfahigkeit (in CH;NO,): A 92.8 cm® 27! mol !. "TH-NMR
(400 MHz, CD,NO,): §(PCH) 3.00(m); (PCHCH,) 1.54(dvt), N 13.3 Hz, J(HH)
7.2 Hz; 8(CH,CH,) 1.50(t), J(HH) 7.3 Hz, 8(CH,CH;) 0.39(q), J(HH) 7.3 Hz.
13C-NMR (400 MHz, CD,NO,): 8§(=CC,Hy) 265.67(t), J(PC) 8.3 Hz; §(CH,CH,)
44.34(s; in off-resonance Triplett); §(PCH) 27.84(vt), N 28.4 Hz; §(PCHCH,)
20.68(s); §(CH,CH,;) 0.28(s). *’P-NMR (90 MHz, CD;NO,): § 54.21(s). (Gef.: C,
37.04; H, 6.89. C,,H,;BCIF,IrP, ber.: C, 37.31; H, 7.01%).

XIIIc: Aquivalentleitfihigkeit (in CH,NO,): A 95.7 cm® 2! mol™'. "TH-NMR
(400 MHz, CD;NO,): 8(C;Hs) 7.30(m); §(PCH) 3.01(m); §(PCHCH,) 1.54(dvt),
N 15.3 Hz, J(HH) 7.2 Hz; 8(CH,Ph) 1.25(s). C-NMR (400 MHz, CD,NO,):
S(CH) 131.2(s), 129.8(s), 122.0(s); 8(CH,Ph) 66.86(s); 6(PCH) 28.14(vt), N 27.4
Hz; §(PCHCH;) 20.53(s); Signal von Carbin-C-Atom nicht genau lokalisiert, da
wegen Labilitdt von XIllc in Losung die Messdauer beschrankt werden mubBte.
TP-NMR (90 MHz, CD;NO, ): § 54.86(s). (Gef.: C, 41.81; H, 6.74. C, H ,,BCIF,IrP,
ber.: C, 42.31; H, 6.69%). .

Anmerkung: Auch bei tiefer Temperatur (—60°C) sind in den 'H- und 3'P-
NMR-Spektren von XIIIa-c die isomeren Hydrido(vinyliden)-Verbindungen XIla—c
nicht nachweisbar. Die IR-Spektren (KBr) der nach Abziehen des Solvens (CH;NO,)
erhaltenen Feststoffe zeigen jedoch charakteristische Banden fiir die Teilchen
[IrH(=C=CHR)CI(PPr';),]". XIIa: »(IrH) 2248, »(C=C) 1640 cm™!; XIIb: »(IrH)
2273, »(C=C) 1653 em ™ '; XIlc: »(IrH) 2235; »(C=C) 1636 cm ..

Reaktion von XI1Ia mit D,0

Eine Losung von 33 mg (0.05 mmol) XIlla in 0.5 ml CD;NO, wird in einem
NMR-Rohr mit 0.2 ml (11 mmol) D,O versetzt und ca. 1 min kriftig geschiittelt.
Ein unmittelbar danach aufgenommenes '"H-NMR-Spektrum zeigt im Bereich der
=C-CH,-Protonen kein Signal. Ansonsten unterscheidet sich das Spektrum
gegeniiber demjenigen von XIlla nicht; eine recht breite Resonanz weist auf Spuren
von HDO hin.

Reaktion von XIIla—c mit NaH

Eine Suspension von 0.1 mmol XIIIa, XIIIb oder XIllc in 5 ml Benzol wird mit
12 mg (0.5 mmol) NaH versetzt. Unter Gasentwicklung tritt ein Farbumschlag nach
Rot (a) und (b) bzw. violett (c) ein. Nach 30 min Rithren wird die Lésung filtriert
und das Filtrat zur Trockne gebracht. Der Riickstand besteht laut 'H-NMR-
Spektrum aus dem betreffenden neutralen Vinyliden-Komplex XIa-c. Bei Verwen-
dung eines groBeren NaH-Uberschusses (ca. 2 mmol) und mehrstiindigem Rithren
werden nach der Aufarbeitung farblose Kristalle von IrH (PPr';), (XIV) isoliert.
Die Charakterisierung erfolgt durch Spektrenvergleich [29].

Darstellung der Komplexe trans-[IrOH(=C=CHR)(PPr',),] (XVa—c)

Eine Suspension von 0.15 mmol Xla—c in 10 ml THF wird langsam mit 3 ml
einer 3%igen Losung von KOH in THF /H,O 10/1 versetzt. Nach 30 min Rithren
wird das Solvens im Vakuum entfernt und der Rickstand portionsweise mit
insgesamt 50 ml Pentan extrahiert. Einengen der Pentan-Losung auf ca. 5 ml und
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Abkiihlen auf —78° C liefert orangegelbe Kristalle, die abfiltriert, mit wenig kaltem
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.

XVa: Ausbeute 68 mg (81%). Schmp. 128°C (Zers.). IR (CH,Cl,): »(OH) 3645
cm . 'TH-NMR (400 MHz, C,D;): 8(PCH) 2.78(m); 8(OH) 2.10(s); §(PCHCH,)
1.33(dvt), N 13.3 Hz, J(HH) 7.1 Hz; §(=CH,) —3.65(t), J(PH) 2.7 Hz. (Gef.: C,
43.35; H, 7.77; Mol.-Gew. massenspektr. 556. C,oH,lrOP, ber.: C, 43.23; H,
8.16%; Mol.-Gew. 555.73).

XVb: Ausbeute 74 mg (87%). IR (CH,Cl,): »(OH) 3644 cm~'. '"H-NMR (400
MHz, C,D;): 6(PCH) 2.76(m); 8(=CHCH,;) 2.33(dt), J(PH) 2.8 Hz, J(HH) 7.1 Hz;
8(OH) 2.10(s); §(PCHCH,) 1.43(dvt), N 138 Hz, J(HH) 6.9 Hz: 8(=CHCH,)
—2.79(tq), J(PH) 2.2 Hz, J(HH) 7.1 Hz.

XVec: Ausbeute 86 mg (91%). Schmp. 117°C (Zers.). IR (CH,CI,): »(OH) 3645
em”'. '"H-NMR (400 MHz, C,D;): 8(C¢Hs) 7.27(m); 8(PCH) 2.62(m); §(OH)
2.40¢s); 6(PCHCH,) 1.29(dvt), N 13.5 Hz, J(HH) 6.9 Hz; 6(=CHPh) —1.86(1),
J(PH) 2.4 Hz. (Gef.: C, 48.79; H, 7.79; Mol-Gew. massenspektr. 632. C.,H ,IrOP,
ber.: C, 49.43; H, 7.82%; Mol.-Gew. 631.83).

Darstellung der Komplexe trans-{Irl(=C=CHR)(PPr';),] (XVIa-c)

Eine Losung von 0.1 mmol Xla~c in 10 ml Aceton wird mit 75 mg (0.5 mmol)
Nal versetzt und 30 min gerithrt. Die Aufarbeitung efolgt wie fiir XVa—c beschrie-
ben. Man erhilt dunkelrote, méBig luftempfindliche Kristalle.

XVla: Ausbeute 62 mg (93%). Schmp. 157° C (Zers.). '"H-NMR (60 MHz, C,D;):
8(PCH) 3.25(m); 8§(PCHCH,) 1.31(dvt), N 13.5 Hz, J(HH) 7.1 Hz; é(=CH,)
—5.25(t), J(PH) 3.1 Hz. (Gef.: C, 36.27; H, 6.89; Mol.-Gew. massenspektr. 666.
C,oHyIIrP; ber.: C, 36.09; H, 6.66%; Mol.-Gew. 665.62).

XVIb: Ausbeute 60 mg (89%). Schmp. 126° C (Zers.). '"H-NMR (60 MHz, C,D;):
8(PCH) 3.27(m); 6(=CHCH,) 2.47(dt), J(PH) 2.5 Hz, J(HH) 7.5 Hz; §(PCHCH,)
1.36(dvt), N 13.8 Hz, J(HH) 7.1 Hz; 8(=CHCH,) —4.92(tq), J(PH) 3.1 Hz,
J(HH) 7.5 Hz. (Gef.: C, 37.15; H, 6.98; Mol.-Gew. massenspektr. 680. C, H,11rP,
ber.: C, 37.11; H, 6.82%; Mol.-Gew. 679.65).

XVIc: Ausbeute 69 mg (93%). '"H-NMR (60 MHz, C,D;): §(C¢Hy) 7.20(m);
8(PCH) 3.09(m); §(PCHCH,) 1.30(dvt), N 13.8 Hz, J(HH) 7.0 Hz; §(=CH Ph)
—3.58(t), J(PH) 3.0 Hz.

Darstellung der Komplexe trans-[IrCH(=C=CHR)(PPr';),] (XVila, ¢)

Eine Losung von 0.1 mmol XlIa,c in 10 ml Hexan wird mit 2 ml einer 1 ¥ Losung
(2 mmol) von Methyllithium in Hexan versetzt und 30 min geriihrt. Die Aufarbei-
tung erfolgt wie fiir XVa—c beschrieben. Man erhilt violette, luftempfindliche
Kristalle.

XVlila: Ausbeute 39 mg (70%). '"H-NMR (60 MHz, C,D;): 8(PCH) 2.87(m);
8(PCHCH,;) 1.30(dvt), N 14.0 Hz, J(HH) 7.0 Hz; 8(IrCH,) 0.98(m); 8(=CH,)
—4.93(m).

XVIIc: Ausbeute 47 mg (75%). Schmp. 76 ° C (Zers.). 'H-NMR (60 MHz, C,D, ):
8(CyHy) 7.37(m); 8(PCH) 2.60(m); 8(PCHCH,) 1.27(dvt), N 14.0 Hz, J(HH) 7.1
Hz; 6(IrCH,) 1.06(dt), J(PH) 6.0 Hz, J(HH) 1.0 Hz; 8(=CHPh) —2.85(m). (Gef :
C, 51.19; H, 7.67; Mol.-Gew. massenspektr. 630. C,,H,IrP, ber.: C, 51.49; H,
8.16%; Mol.-Gew. 629.85).
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Darstellung von [IrH(C,H)I(PPr';),(CO)] (XVIII)

Durch eine Losung von 80 mg (0.12 mmol) XVIa in 10 ml Pentan wird einige
Sekunden ein langsamer CO-Strom geleitet. Es entsteht eine gelbe Losung, die im
Vakuum zur Trockne gebracht wird, Der Riickstand wird in wenig Methanol geldst
und die Lsung auf —78° C gekiihlt. Man erhilt hellgelbe Kristalle, die abfiltriert,
mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 33 mg (40%).
Schmp. 144° C (Zers.). Ir (KBr): »(C,—H) 3286, »(C=C) 1981, »(CO) 2011, »(IrH)
2234 cm™'. "H-NMR (60 MHz, C,D;): §(PCH) 2.92(m); §(C,H) 2.00(t), J(PH) 3.1
Hz; §(PCHCH;) 1.39(dvt), N 14.4 Hz, J(HH) 7.1 Hz [18H] und 1.36(dvt), N 13.9
Hz, J(HH) 6.9 Hz; §(IrtH) —15.99(t), J(PH) 12.0 Hz. (Gef.: C, 34.95; H, 6.55;
Mol.-Gew. massenspektr. 694. C,;H,IIrtOP, ber.: C, 36.36; H, 6.39%; Mol.-Gew.
693.63).

Darstellung von [IrH,(CH=CHPh)(PPr';),(CO)] (XIX)

Eine Ldsung von 100 mg (0.15 mmol) XIc in 10 ml Methanol wird mit 107 mg
(2.0 mmol) Natriummethanolat versetzt und 90 min bei Raumtemperatur geriihrt.
Dabei tritt eine Entfirbung der vorher roten Losung ein. Nach Abziehen des
Solvens verbleibt ein farbloser Riickstand, der analog wie fiir XVa-c beschrieben
aufgearbeitet wird. Man erhilt farblose, kurzzeitig luftstabile Kristalle. Ausbeute 81
mg (82%). Schmp. 153° C (Zers.). IR (KBr): »(CO) 1965 cm™~'. '"H-NMR (60 MHz,
CgsDg): 6(CH=CHPh) 7.97(dtt), J(PH) 2.4 Hz, J(HH) 3.7 Hz, J(HH,,,,.) 17.4 Hz;
8(C4¢Hs) 7.30(m); 8(PCH) 2.15(m); 8(PCHCH,) 1.23(dvt), N 13.8 Hz, J(HH) 7.0
Hz; 8§(IrH) —-9.23(dt), J(PH) 14.1 Hz, J(HH) 3.7 Hz; Signal von =CH Ph-Proton
nicht genau lokalisierbar. (Gef.: C, 50.33; H, 8.02; Mol.-Gew. massenspektr. 644
(M* —H,). C,;HIrOP, ber.: C, 50.21; H, 7.96%; Mol.-Gew. 645.85).

Darstellung von [Ir(CMe=CH,)CII)(PPr';),] (XX)

Eine Losung von 100 mg (0.17 mmol) XIa in 10 ml THF wird mit einem
UberschuB (ca. 0.5 ml) Methyliodid versetzt und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach Abziehen des Solvens im Vakuum verbleibt ein dunkler Riickstand, der in
wenig Pentan gelost wird. Abkithlen der Losung auf —78°C ergibt griine, sehr
luftempfindliche Kristalle, die abfiltriert, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 100 mg (80%). Schmp. 130°C (Zers.).
'H-NMR (60 MHz, C,Dy): 6(=CH, cis zu Ir) 5.23(m); §(=CH, trans zu Ir) 3.95(m);
8(PCH) 3.43(m); 8(IrCCH,) 2.00(m); §(PCHCH;) 1.31(dvt), N 13.0 Hz, J(HH)
7.1 Hz [18H} und 1.27(dvt), N 13.3 Hz, J(HH) 7.1 Hz. (Gef.: C, 35.33; H, 6.71.
C,,H,,ClIIrP, ber.: C, 35.22; H, 6.62%).
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