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Leichte oxidative Addition von Methanol und
Wasser an Peraryldiphosphan-Ir'-Komplexe®**

Kazuhide Tani,* Aika Iseki und Tsuneaki Yamagata

Untersuchungen oxidativer Additionen von Alkohol und
Wasser an Ubergangsmetallkomplexe unter Bildung von
Hydrido(hydroxo)- und Hydrido(alkoxo)-Komplexen sind
wegen ihrer potentiellen Bedeutung fiir die Katalyse in den
letzten zehn Jahren intensiv untersucht worden.!l Besonders
Hydrido(alkoxo)-Komplexe der spiten Ubergangsmetalle
sind oft als Intermediate und Ubergangszustinde bei kataly-
tischen Hydrierungen von Carbonylverbindungen!'® sowie
katalytischen Wasserstoffiibertragungen postuliert worden.?
Derartige Komplexe wurden allerdings selten isoliert und
nachgewiesen, und ihre Chemie ist weitgehend unbekannt.
Vor etwa zehn Jahren isolierten und charakterisierten wir
einen Hydrido(alkoxo)-Iridiumkomplex als Modellverbin-
dung fiir Intermediate rhodiumkatalysierter Hydrierungen
von Carbonylverbindungen.F! Milstein und Mitarbeiter be-
richteten iiber oxidative Additionen von Wasserstoff-Hete-
roatom-Gruppen an Rhodium- und Iridiumverbindungen
unter Bildung unter anderem von Hydrido(alkoxo)- und
Hydrido(hydroxo)-Komplexen.[¥! Auch iiber die Isolierung
einiger Hydrido(alkoxo)-F! und Hydrido(hydroxo)-Komple-
xelld- 34 yon spiten Ubergangsmetallen ist berichtet worden.
Nahezu alle diese Komplexe enthalten allerdings basische
Peralkylphosphanliganden oder den -elektronenliefernden
Cp*-Liganden (Cp*=CsMes). Wir haben festgestellt, dafl
zweikernige Ir'-Komplxe des Typs [{IrCl(diphosphan)},]
(diphosphan = 2,2'-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1’-binaphthyl
(binap) in 1a, 22'-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1"-biphenyl
(bpbp) in 1b),®7 die nicht so stark elektronenliefernde
Peraryldiphosphanliganden enthalten, leicht protische Mole-
kiile wie Methanol und Wasser bei Raumtemperatur aktivie-
ren konnen.
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Bei der Umsetzung einer Toluollosung des extrem sauer-
stoffempfindlichen Komplexes 1a mit Methanol in grolem
UberschuB schlug die Farbe der Losung sofort von Tiefrot
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nach Blafgelb um. Nachdem die Reaktionslosung mehrere
Stunden bei Raumtemperatur gerithrt worden war, entfernte
man die Losungsmittel im Vakuum und erhielt quantitativ
den nahezu reinen Hydrido(methoxo)-Komplex 2a in Form

2a: R=Me
3a:R=H

an der Luft und thermisch stabiler blaB3gelber Mikrokristalle.
Den Ergebnissen der Elementaranalysen zufolge ist die
angegebene Formulierung richtig (siehe Tabelle 1 sowie die
Hintergrundinformationen).

Tabelle 1. Ausgewihlte Daten der Komplexe 2a, b und 3a, b.

2a: Schmp. > 108°C (Zersetzung in einer Kapillare im Vakuum); 'H-NMR
(270 MHz, 35°C, CD,Cl,): 6 =—23.10 (dd, 2J(H,P) =18, 23 Hz, 2H; IrH),
1.62 (q, J=5.6 Hz, 1H; CH;0H), 2.63 (t, “J(H,P) =3.4 Hz, 6 H; IrOCHs;),
338 (d, /J=5.6Hz, 3H; CH;0H), 6.14-8.02 (m, 64H; Ph+ Naph);
SIP{'H}-NMR (109.25 MHz, 35°C, CD,Cl,): 6 =—1.8 (d, 2J(PP) =19 Hz),
—15.2 (d, 2J(PP)=19 Hz); IR (Film): #=2270 cm™' (br.m; Ir-H); A,=
80.4 Scm?mol~! (in wasserfreiem MeOH, bei 25°C); die Elementaranalyse
von 2a, die nach sorgfiltigem Trocknen der Probe im Vakuum erhalten
wurde, stimmt gut mit der chemischen Formel iiberein (ohne das
enthaltene Methanolmolekiil); Elementaranalyse (% ): ber. fiir CyyH,,Cl,-
Ir,O,P,: C 61.25, H 4.11; gef.: C 61.05, H 4.27

2b: Schmp. > 130°C (Zersetzung in einer Kapillare im Vakuum); 'H-NMR
(270 MHz, 35°C, CDCl,): 6 = —23.25 (dd, 2J(H,P) =18, 23 Hz, 2H; IrH),
2.77 (t, 3J(H,P) =3 Hz, 6 H; IrOCH,), 6.22-7.77 (m, 56 H; ArH); *'P{'H}-
NMR (109.25 MHz, 35°C, CDCL;): 6 = —3.3 (d, 2/(P,P) =20 Hz), — 13.3 (d,
2J(PP) =20 Hz); IR (Film): #=2261 cm~! (br.m; Ir-H); Elementaranalyse
(%): ber. fiir C;,Hy,CLIr,O,P,: C 56.81, H 4.12; gef.: C 56.56, H 4.43

3a: Schmp. > 110°C (Zersetzung in einer Kapillare im Vakuum); 'H-NMR
(270 MHz, 35°C, CDCl;) 6 =—22.14 (dd, 2J(H,P) =16, 22 Hz, 2H; IrH),
1.49 (t, 3J(H,P)=3 Hz, 2H; IrOH), 6.43-7.86 (m, 64H; Ph+Naph);
SP{'H}-NMR (109.25 MHz, 35°C, CDCL): 6 =—-0.9 (d, 2J(PP) =20 Hz),
—2.1(d,%J(PP)=20 Hz); IR (Film): ¥ = 3525 (m, (O-H)), 2267 cm~! (br.m;
Ir-H); A,=69.3 Scm’mol~' (in THF/H,O (1/1, v/v) bei 25°C); Elementar-
analyse (% ): ber. fiir CgsHgCLIr,0,P,: C 60.86, H 3.95; gef.: C 60.96, H 4.35
3b: Schmp. > 120°C (Zersetzung in einer Kapillare im Vakuum); 'H-NMR
(270 MHz, 35°C, CDCly): 6 =—23.26 (dd, 2/(PP) =18, 22 Hz, 2H; IrH),
1.80 (br., 2H; IrOH), 6.10-7.82 (m, 56H; ArH); 'P{'H}-NMR
(109.25 MHz, 35°C, CDCly): 6=-2.5 (d, 2J(PP)=20Hz), —6.6 (d,
2J(P,P)=20 Hz); IR (Film): #=3560 (m; O-H), 2258 cm™! (br.m; Ir-H);
Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;,Hy,CLIr,O,P,: C 56.28, H 3.94; gef.: C
55.71,H 4.17

Das 3'P-NMR-Spektrum von 2a enthalt zwei Dubletts bei
0=-152und —1.8 (3/(PP) =19 Hz) im Verhiltnis 1:1, was
auf das Vorhandensein zweier nichtidquivalenter Phosphor-
atome hinweist. Das Vorliegen von terminal gebundenen
Hydridoliganden kann sowohl dem IR- (#(Ir-H) =2270 cm™)
als auch dem 'H-NMR-Spektrum (6 = —23.10 (dd, 2J(H,P) =
18, 23 Hz)) entnommen werden. Das als Triplett vorhandene
Signal der Methylprotonen der Methoxygruppen weist eine
Verschiebung von ¢ =2.63 auf (“J(H,P) =3.4 Hz). Das Signal
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ist gegeniiber den analogen Signalen der einkernigen Iridium-
komplexe mer-cis-[Ir(Cl)(H)(OMe)(PEt;);] (6 =4.01) und
cis-[Ir(H)(OMe)(PMe;),]*PF; (6 =3.637)*! um mehr als
1 ppm zu hoherem Feld verschoben und um 0.55 ppm gegen-
iiber dem des Ir'-Methoxokomplexes [Ir,(u-OMe),(cod),]
(6 =3.28; cod =1,5-Cyclooctadien).l¥l Dies kann an der dia-
magnetischen Abschirmung durch einen Phenylring der
Diphenylphoshanyleinheiten der binap-Liganden liegen
(siehe unten). Der Komplex 2a ist thermisch viel stabiler als
diese monomeren Komplexe. Dem 'H-NMR-Spektrum zu-
folge ist ein solvatisiertes Methanolmolekiil vorhanden, da
ein Dublett fiir die Methylprotonen bei 6 =3.38 (J/=5.6 Hz)
sowie ein Quartett fiir das OH-Proton bei 6 =1.62 enthalten
sind. Dies konnte auf sogar in Losung vorhandene starke
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem verbriickenden
Chloratom und dem Methanolmolekiil hinweisen (siehe
unten).’’ Unterhalb von 40°C konnte '"H-NMR-spektrosko-
pisch bei CD,Cl,-Losungen kein Austausch zwischen dem
Methoxo- und dem Hydridoliganden und dem als Solvens
enthaltenen Methanolmolekiil festgestellt werden.

Die Struktur von 2a wurde rontgenstrukturanalytisch
bestdtigt. Geeignete Einkristalle von 2a-MeOH konnten
aus absolutem Methanol erhalten werden.'”) Aus Abbil-
dung 1, die die Struktur des Kations von 2 a zeigt, geht hervor,
daf3 das Molekiil C,-symmetrisch ist und zwei Iridiumkerne

Abb. 1. Ansicht der Struktur des Kations von 2a im Kristall (ORTEP-
Darstellung, Schwingungsellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit angegeben). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []: Ir-O1
2.106(4), I-O11 2.138(4), Ir-P1 2.2477(13), Ir-P2 2.2624(13), Ir-Cl1 2.534(2),
Ir-Ir' 3.1461(7); O1-Ir-O1! 76.5(2), O1-Ir-P1 93.57(10), O1i-Ir-P1 169.69(10),
O1-Ir-P2 172.09(11), O1-Ir-P2 96.96(10), P1-Ir-P2 93.15(5), O1-Ir-Cl1
75.38(10), O1-Ir-Cl1 74.87(10), P1-Ir-CI1 100.18(4), P2-Ir-Cl1 107.50(4),
Ir-Cl1-It' 76.75(5), Ir-O1-Ir' 95.67(14), C45-O1-Ir 115.5(4), C45-O1-Ir
125.2(4). i: (—x, y, — 2).

enthilt. Die Koordinationspolyeder der beiden Iridiumatome
sind stark verzerrte Oktaeder mit je zwei Phosphoratomen,
zwei verbriickenden Methoxoliganden, einem Chloroligan-
den sowie einem terminalen Hydridoliganden an den Ecken.
Das Chlorid-Gegenion befindet sich in der Néhe des solva-
tisierten Methanolmolekiils, das auf einer C,-Achse liegt;
darauf weisen zwei infolge Fehlordnung auftretende Signale
hin, zwischen dem Chloridion und dem Methanolmolekiil
sollte eine Wasserstoffbriickenbindung bestehen (0O2-CI2
2.62(2) A). Ein terminaler Hydridoligand sollte trans zum u-
Chloroliganden und cis zu den Methoxygruppen vorliegen.
Die Methoxymethylgruppen befinden sich oberhalb der
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Phenylringe der binap-Diphenylphosphanyleinheiten. Der
Komplex weist eine gebogene Ir,(u-OMe),-Einheit mit einem
Knickwinkel von 141.4(1)° auf, der betrichtlich vom erwar-
teten Wert (109.5°) fiir zwei flichenverkniipfte Oktaeder
abweicht. Der Diederwinkel zwischen den Naphthylebenen
einer Binaphthyleinheit betrigt 81.4(1)° und ist damit der
bislang groBte bei binap-Komplexen gemessene.[> 4] Die Ir'!-
Cl-Bindung ist mit 2.534(2) A die bisher lingste dieser Art.["3]
Diese Strukturmerkmale sind in guter Ubereinstimmung mit
den spektroskopischen Daten.

Die analoge Reaktion von 1b mit Methanol lieferte den
Hydrido(methoxo)-Komplex 2b in Form blaBgelber Kristalle
(sieche Tabelle 1 sowie die Hintergrundinformationen). Die
Komplexe 1a und 1b konnen Wasser ebenso aktivieren.
Dementsprechend fiihrten die Reaktionen von 1a und 1b bei
Raumtemperatur in THF mit Wasser im UberschuB zu den
Hydrido(hydroxo)-Komplexen 3a bzw. 3b, die nahezu quan-
titativ in Form an der Luft stabiler, blaB3gelber Pulver
entstanden  (Tabel-
le 1). Den Analogien
der 'H-NMR- und
der 3'P{!H}-NMR-

+

H 8 H
Pho\ /RN / Ph _
Yz Cl

P-—ir=O—ir—Pw,
\

Spektren von 2a und \\\“‘Ehg “ Ph,

3a (das Ir-H-Signal

von 3a weist eine

Verschiebung von

6=-2214 auf (dd, 2b: R = Me
3b:R=H

2J(H,P)=16, 22 Hz)
und das Ir-OH-Signal
eine von 0 =1.49 (t, 3/(H,P) =3 Hz), und im ¥P{'H}-NMR-
Spektrum betragen die Verschiebungen 6=-0.9 (d,
2J(PP)=20Hz), —2.1 (d, 2J(PP)=20 Hz)) zufolge sollten
die Komplexe 3 auch dhnliche, dreifach verbriickte
zweikernige Strukturen aufweisen, in denen zwei u,-OH-
Gruppen sowie ein u,-Cl-Atom enthalten sind (siehe
oben). Das Vorliegen einer ionischen Struktur bei 3a
konnte anhand der Grenzleitfahigkeit in THF/H,O (1/1,
v/v) bei 25°C bestitigt werden (A1,=69.3 Scm?molt).[
Wir konnten zeigen, dafl die Diphosphaniridiumkomplexe
1a und 1b, die Peraryldiphosphanliganden enthalten, leicht
Methanol und Wasser aktivieren und mit diesen in guten
Ausbeuten zu den Hydrido(methoxo)-Komplexen 2 bzw. den
Hydrido(hydroxo)-Komplexen 3 reagieren. Die Strukturen
dieser neuen Verbindungen konnten spektroskopisch und bei
2a auch rontgenstrukturanalytisch charakterisiert werden.
Wir untersuchen derzeit die Anwendbarkeit dieser Komplexe

in der Katalyse.
Eingegangen am 20. Januar,

verdnderte Fassung am 20. August 1998 [Z11386]
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Cytochrom-c-Oxidasen (CcOs) sind die terminalen Enzy-
me der Atmungsketten. Diese membrangebundenen Enzym-
komplexe katalysieren die Vier-Elektronen(4e~)-vier-Pro-
tonen(4 H")-Reduktion von O, zu H,0O und koppeln diese
exergonische Reaktion mit einem Protonentransport durch
die Membran. Die freiwerdende Energie wird direkt zur
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