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Synthese und Struktur eines stabilen
16-Elektronen-a-Acyl-Esterenolat—lridium(III) -Komplexes
(C)(Ph,P),Ir-C(O)CH=C(OEt)O
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Abstract

Elimination of HCl from the six-coordinated complex Cl(Ph;P),1r-C(O)CH,C(OEDO gives the five-coordinated a-acyl ester
enolate complex (CIXPh ;P), Ir-C(O)CH=C(OEt)O (1). The X-ray diffraction for 1 shows a distorted tetragonal pyramidal structure
with the acyl group in the apical position. The 16-electron complex 1 adds CO and CH;CN in a reversible manner.

Zusammenfassung

Eliminierung von HC! aus dem sechsfaclLkoordinierten Komplex Clz(Ph3P)zir—O(0)CH 2C(0EtTO liefert den a-Acylesterenolat-
Komplex (CIXPh,P), Ir-C(Q)YCH=C(OEt)O (1) mit der Koordinationszahl 5. Die Rdntgenstrukturanalyse zeigt fiir 1 eine verzerrte
tetragonal pyramidale Struktur mit der Acylgruppe an der Spitze. An den 16-Elektronen-Komplex 1 lassen sich (reversibel) CO

und CH;CN addieren.
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1. Einleitung

Im Zuge unserer Arbeiten iiber acylverbriickte
Komplexe [1] versuchten wir deprotonierte Malonyl-
ester-Komplexe des Typs [L,, M—~C(O)CHC(O)OR] ™ als
Chelat-Liganden einzusetzen. Die stabilen Malonyl-
komplexe (Ph;PXOC),(ON)FeC(O)CH,CO,FEt [2] und
C1,(Ph,P),Ir-C(O)CH ,O(OEO [3] sowie eine Reihe
von malonyl-verbriickten-Komplexen L ,M-C(O)CH,
C(O)-M [4] sind bekannt.

Die Umsetzung des von Blake et al. durch oxidative
Addition von CIC(O)CH,CO,Et an (Ph,P),Ir(CDN,
erhaltenen Komplexes Cl,(Ph;P),Ir-C(O)CH ,C(O-
EO [3] mit NaOMe in THF liefert unter Eliminierung
von HCl die orangefarbene a-Acyl-esterenolat-
Verbindung 1.
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Verschiedene fiinffach-koordinierte Acyl-Iridium
(I1D)-Komplexe, Cl,(Ph,P),IrC(O)R wurden beschrie-
ben [5]; sie sind wie 1 orangefarben und lagern sich zu
den Alkylcarbonyl-Komplexen Cl,(Ph,P),Ir(CO)R mit
K.Z. 6 um, Metallorganische Enolat-Komplexe finden
z.Z. groBes Interesse [6-11]. Der Komplex 1 1id8t sich
z.B. den a-Heteroatom-Esterenolat-Komplexen L, M-
XCH=C(OR)O (X=NR, [7], PR, [8]) an die Seite
stellen.

Ein Cobalt-Komplex Cp(OC)CoC(O)C(CO,R)=C
(R)O mit dem gleichen Acylenolat-Liganden entsteht
nach Herrmann [10] sowie Werner [11] in einer interes-
santen Reaktion aus CpCo(CO), und Diazomalon-
sauredialkylester bzw. Diazoketonen. Weitere Kom-
plexe mit diesen Metallaheterocyclen wurden auf ver-
schiedenen Wegen erhalten [12].

Komplex 1 zeigt im IR-Spektrum die Carbonyl-
bande bei 1512 cm™!, die—wie erwartet—im Ver-
gleich zum Ausgangskomplex (1544 cm ™ !) bei kleineren
Wellenzahlen auftritt.
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Im "H-NMR-Spektrum von 1 fillt die Hochfeldver-
schiebung der Signale der CH,-Atome der Ethyl-
gruppe auf (vgl. Experimentellen Teil).

Der Chelatring, bestehend aus Ir-C1-C2-C3-03
ist planar, mit einer mittleren Abweichung von 2.5 pm
von der “besten” Ebene, und einem Chelatwinkel von
81.3(4)° am Iridium-Atom. Einen #hnlichen planaren
Chelatring weist auch Cp(OC)CoC(O)C(CO,ENC
(OEDO auf [9]. Der Innenwinkel am Cobalt-Atom
betrigt dort ca. 85°, entsprechend dem im Vergleich
zu Ir(III) kleineren Ionenradius von Co(I). Die C-C-
Bindungslangen innerhalb des Chelatringes sind im
Cobalt-Komplex deutlich langer (140 und 145 pm ver-
glichen mit 134 und 137 pm), wihrend die C-O-Bin-
dungslingen im Ring in beiden Komplexen gleich sind
und die exocyclische C-O-Bindung im Cobalt-Kom-
plex deutlich kiirzer ist. Im Iridium-Komplex ist damit
die Delokalisierung der Elektronen im Ring ausge-
préagter als im Cobalt-Komplex mit insgesamt hoherer
Elektronendichte innerhalb des Chelatringes.

Das Cl-Atom ist 12 pm aus der Chelatringebene in
Richtung auf das Phosphor-Atom P2 verschoben, das
seinerseits mit 236 pm etwas weiter von der
Chelatebene entfernt ist als P1. Die exocyclische
Ethoxygruppe ist fehlgeordnet, es lassen sich jeweils
zwei Lagen fir das Sauerstoffatom und das a-C-Atom
C4 angeben. Bei der letzten Verfeinerung bleiben in
der Differenz-Fouriersynthese zwei relativ starke Ma-
xima in etwa 115 pm Abstand vom Iridium in Richtung
auf die beiden Phosphoratome iibrig, die wohl auf eine

unzureichende Absorptionskorrektur zuriickzufithren
cind ],:‘g hncfnhf aine nirht ndanda Warhcalwivliin

_hi

sind. besteht eine nicht-bindende Wechselwirkung
vom Iridium-Atom zu zwei ortho-stindigen H-Atomen
an jeweils einem Phenylring beider PPh;-Liganden
(Ir-H 306.4 pm, Ir-H 314,3 pm), die oberhalb und
unterhalb der “fehlenden” Oktaederecke liegen.

Betrachtet man die Winkel am Iridiumatom, so sind
die Winkel von P1 und P2 zu Cl und zu O3 nahezu
gleich 90°; die “trans-Winkel” zwischen beiden P-Ato-
men einerseits und Cl und O3 andererseits betragen
etwa 170° und zeigen damit an, daf} es sich nicht um
eine quadratisch planare Anordnung mit dem Iridium
im Zentrum handelt. Da gleichzeitig die Winkel ausge-
hend von C1 sowohl zu P1 als auch P2 und Cl deutlich
grofer als 90° sind, beschreibt man die Geometrie am
besten als eine verzerrte quadratische Pyramide mit
der Basis P1, P2, Ci und O3, dem Iridiumatom leicht
oberhalb dieser Ebene und dem Kohlenstoffatom C1
an der Spitze, allerdings verschoben in Richtung auf
O3 infolge der sterischen Zwinge eines Chelatringes.

Aufgrund der Bindungslingen C1-C2 (136.8(20)

Abb. 1. Struktur von 1 im Kiristall. Ausgewihlte Bindungsabstinde
(pm) und Bindungswinkel (°): Ir-C1 203.4(11), Ir-03 206.%(8), Ir-Cl
233.8(3), Ir-P1 233.4(3), Ir-P2 234.0(3), C1-C2 136.8(20), C1-0O1
117.8(14), C2-C3 133.9(27), C3-03 129.8(24), P1-Ir-P2 169.3(1),
Cl1-1r-03 171.4(3), C1-Ir-C1 107.4(3), C1-Ir-03 81.3(4), Cl-Ir-P1
89.8(1), O3-Ir-P1 89.9(2), C1-Ir-P1 94.6(3), C1-Ir-P2 96.0(3), C1-
Ir-O3 81.3(4), O3-1r-P2 89.9(2), Ir-C1-C2 109.4(9), C1-C2-C3
118.2(14), C2-C3-03 121.8(12), Ir-03-C3 109.0(9).
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TABELLE 1. Réntgenographische Daten von 1 [15]

Molekiilformel C 4 H3CllrO5P,
Molmasse 866.3
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2, /n

a [pm] 1228.8(4)

b 1974.2(8)

c 1523.2(5)
Bl 103.41(3)
Zelivolumen [nm?] 3.594(2)

VA 4

dye, [gom ™3] 1.601
Strahlung Mo-Ka

u [mm~1] 3.899
Kristalldimension [mm)] 0.55x%0.20x0.10
26-Bereich 4-50°
Oktant +h+k+!
Gemessene Reflexe 7055

Davon unabhangig 6362

Davon beobachtet (| F| > 4¢ |F|) 4161
Absorptionskorrektur Psi-Scan
Min- /Max. Transmission 0.056 /0.090

Verwend. Programme

SHELXTL PLUS 4.11/V

Losungsmethode Patterson

Verfeinerung full-matrix

Anisotrope Atome alle auBer H und 02/C4 @
H-Atome berechnet (“riding model”)
Anzahl verfeinerter Parameter 430

R 0.0494

R, (w=(2(JFD+g|FIH~Y2 00490

g 0.0004

Max. /Min. Restelektronendichte +2.88/—0.80

e A3

? Fehlordnung 54.8% Lage “A”, 45.2% Lage “B”.

pm), C2-C3 (133.9(27) pin) und C3-03 (129.8(24) pm)
lassen sich die Bindungsverhiltnisse im Chelatring
durch die folgenden mesomeren Grenzformeln be-
schreiben:

o-

(0]
O~ C
Ir > Ir
\o \o

Die Rontgenstrukturanalyse von 1 bestiitigt auch die
von Blake et al (3] aufgrund von IR-Daten fiir das
Edukt Cl,(Ph,P),Ir-C(O)CH,C(OEt)O angenomme-
ne Struktur mit koordinierter Ester-Gruppe. Sie ist
auch eine Stiitze fiir den von Mawby und Glyde [13]
aufgestellten stereochemischen Verlauf der CO-Inser-
tion-Reaktionen von IrCl,(EtXCO),L-Komplexen.

Wie an den interessanten 16-Elektronenkomplex
(n°-CsMes)Ru(acetylacetonat) [14] lisst sich an 1 ein
weiterer Ligand wie CO sowie Acetonitril unter Bil-
dung von 2 bzw. 3 addieren. Die neuen Liganden
werden sehr leicht wieder abgespalten.

2. Experimenteller Teil

NMR-Spektren: Gerite Jeol FX-90 Q, Jeol SX 270Q
und Jeol EX 400; TMS bzw. deuterierte Losungsmittel

TABELLE 2. Atomkoordinaten (X 10*) und &quivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm2 x10~1) von 1

X y F4 Ueq *
Ir 126(1) 88%(1) 2760(1) 41D
Cl 225(2) 930(2) 4311(2) 74(1)
c1) 360(8) 1847(6) 2352(8) 55(4)
o(1) 4777 2304(4) 2863(7) 95(4)
) 392(11) 1841(8) 1460(10) 90(7)
3) 217(12) 1250(12) 1016(8) 111(9)
0QA) 282(11) 1430(8) 152(12) 75(3)
0O(2B) 6(15) 864(10) 99(14) 75(3)
C(4A) 28(24) 868(16) —462(23)  106(7)
C(4B) 233(29) 1371(18) —530(28)  106(7)
Cc5) 296(12) 1031(7) —1323(8) 102(7)
o@3) 11(6) 696(5) 1407%(5) 77(4)
PQ1) —1818(2) 982(1) 2474(2) 44(1)
(0¢11)] —2409(10) 132(5) 2425(8) 62(5)
«(11) —3385(11) . 1¢)) 1818(9) 87(6)
12 —3805(15) ~698(9) 1809(11) 124(9)
C(13) —3253(18) —1163(8) 2416(14) 124011
(14) —2295(15) —988(7) 3039(14)  117(9)
Cc(15) —1865(11) ~344(6) 3043(10) 89(6)
CQ0) —2387(9) 1436(6) 3305(7) 56(4)
a21) —3307(9) 1185(7) 3607(8) 75(5)
C(22) —3728(11) 155%9) 4208(9) 95(7)
C(23) —3284(14) 2150(9) 449%10)  107(8)
C(24) —2376(12) 2415(7) 4223(9) 90(6)
C(25) —191%(10) 2040(6) 3637(8) 68(5)
C(30) —2528(8) 1369(6) 1417(7) 51(4)
C(31) -3133(9) 1972(6) 1370(8) 63(5)
C(32) —3678(10) 22327 545(9) 79(6)
C(33) —3645(12) 189%(9) —246(10) 96(7)
CQ34) —3042(12) 1317(9) —203(9) 95(7)
C@35) —2478(9) 1051(6) 616(8) 71(5)
P(2) 2016(2) 580(1) 3084(2) 49(1)
C(40) 2798(8) 785(5) 2222(8) 59(4)
C(41) 3667(9) 1254(6) 2400(9) 76(5)
C(42) 4210(11) 1415(7) 1747(11) 92(7)
C(43) 3912(11) 1125(7) 917(9) 87(6)
(44) 3054(11) 669(6) 736(9) 78(6)
C(45) 2493(10) 503(6) 1389(8) 65(5)
C(50) 2096(9) -351(5) 3183(7) 574
C(51) 1411(10) —664(6) 3667(9) 7%5)
Cc(52) 1408(11) —1358(7) 3734(10) 94(7)
C(53) 2058(13) —-173%7) 3315{(10) 96(7)
C(59) 2755(12) —1434(6) 2852(8) 80(6)
C(55) 2784(9) —738(5) 2785(7) 66(5)
C(60) 2883(8) 881(5) 4144(6) 49(3)
a61) 2871(9) 1566(6) 4342(7) 62(5)
C(62) 3558(10) 1823(7) 5119(9) 76(5)
C(63) 4243(9) 1398(7) 5700(8) 76(6)
C(64) 4228(10) 718(6) 5535(9) 77(6)
C(65) 3568(9) 464(5) 4744(7) 60(4)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors.
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als interner Standard. Die *'P-NMR Spektren wurden
gegen 85% H,;PO, als externer Standard gemessen.

Bis(triphenylphosphan)dichloromalonyliridium wur-
de nach Literaturvorschift, wie beschrieben [3],
hergestellt. Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten
Schlenkrohren unter Argon durchgefiihrt, das zur Ent-
fernung von Wasser- upd Sauerstoffspuren durch eine
Molekularsiebsiule (4 A, Merck, bei 250°C im Hochva-
kuum ausgeheizt) und durch eine Chromoxidsiule
(Cr(ID auf SiO,) geleitet wurde.

Die Trocknung und Reinigung der Losungsmittel
erfolgte nach den iiblichen Methoden.

2.1. CI(PPh;),IrC(O)CH=C(OE!)O (1)

Zu 314 mg (0.34 mmol) Cl,(PPh,),IrC(O)CH,C
(OEH)O [3] in 10 ml THF gibt man 0.27 ml einer
1.37 M Losung von NaOMe in MeOH. Die gelbe
Losung farbt sich dabei unmittelbar orange. Das Pro-
dukt wird mit viel Ether im Eisbad gefillt, abzen-
trifugiert, zweimal mit je 10 ml Ether und zweimal mit
je 10 ml Pentan gewaschen. Das orangefarbene Pro-
dukt wird im Hochvakuum getrocknet. Losen in THF
und Uberschichten mit Ether liefert orangefarbene
Nadeln. Ausbeute: 298 mg (93%). Schmp. 191°C. Gef.:
C, 56.02; H. 4.25. C,H,,ClIrO,P, (866.38) ber.: C.
56.84; H, 4.20%. IR (Nujol, cm™1): 1637s [v(C=C)];
1512s [¥(CO)]. 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): &=
7.75-7.38m (30H, Ph), 2.94q (2H, CH,), 2.93s (1H,
CH), 0.77t (3H, CH ). *C-NMR (100.4 MHz, CD,Cl,):
8 =186.9 (Ir-CQ), 169.5 (CO,EY), 135.4, 131.1, 128.8,
128.7 (Ph), 66.8 (CH), 63.4 (CH,), 14.4 (CH,).

2.2. CI(PPh,),(CO)IrC(O)CH=C(OEt)O (2)

In eine orangefarbene Losung von 260 mg 1 (0.3
mmol) in 10 ml THF leitet man 30 min CO ein. Aus
der nun hellgelben Losung wird das Losungsmittel im
Vak. entfernt. Man wischt den Riickstand zweimal mit
10 ml Ether, anschlieBend zweimal mit 10 ml Pentan,
und trocknet das orangefarbene Produkt im
Hochvakuum.

Ausbeute: 223.6 mg (0.25 mmol) (83%). IR (Nujol,
cm~1): 2040s [(CO)); 1625s [v(C=0)]; 1519vs [»(CO)].
(CH,Cl,, cm™1): 2043s [»(CO)]; 1596s [1(C=C)]; 1524vs
[»(CO)]. "H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 =7.6-7.3 m
(30H, Ph), 2.83q (2H, CH,), 2.84s (1H, CH), 0.66t (3H,
CH, *J=7.08 Hz). “C-NMR (100.4 MHz, CD,Cl,):
& =185.8, 184.0 (Ir-CO), 168.8 (CO,Et), 134.3, 130.5,
127.9, 127.8 (Ph), 65.9 (CH), 62.3 (CH,), 12.4 (CH,).
3P.NMR (109.3 MHz, CD,Cl,): 8 =13.22 (s) ppm.
Durch Erwidrmen der CH,Cl,-Ldsung der Verbindung
2 erhilt man den Ausgangskomplex 1 quantitativ
zuriick.

2.3. Ci(PPh;),(CH,CN)IrC(O)CH=C(OEt)O (3)

Suspendiert man den orangefarbenen Komplex 1 in
Acetonitril, so erhilt man sofort eine Entfirbung des
Niederschlages. Das farblose Produkt wird abzen-
trifugiert, zweimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und
im Hochvak getrocknet.

IR (Nujol, cm™1): 2343vw, 2305vw, 2253vw [1(CN)],
1579s [v(C=0)], 1528vs [¥(CO)]. (CH,Cl,, cm™!):
2255vw [(CN)], 1640s [#(C=C)], 1520vs [(CO)]. 'H-
NMR (400 MHz, CDCl,): 8 =7.8-73m (30H, Ph),
2.93s (1H, CH), 2.90q (2H, CH 3), 1.99s (3H, CH,), 0.8t
(3H, CH,, ’J =708 Hz). "C-NMR (100.4 MHz,
CDCl,): & = 185.2 (CO), 169.4 (CO,Et), 117.4 (CN),
68.0 (CH), 64.4 (CH,), 14.1 (CH,), 2.2 (CH,CN).
P_.NMR (109.3 MHz, CDCl,): 6 = 14.6(s) ppm. Ver-
setzt man 3 mit Ether, so erhalt man die Aus-
gangsverbindung 1 zuriick.
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