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Aryliridium(1)-Verbindungen des Typs 1r(CO)[C6H4-,,Men - CH3-(2)](PPh3)2 reagieren mit 
Chelatphosphanen chel-P3 unter PPh,-Substitution, CO-Insertion und oxidativer Benzyl- 
C - H-Addition spontan zu metallaheterocyclischen Iridaindanon-Spezies der Formel 
fac-(chel-P3)IkH[C(0)-C6H4-,Me,-kH2-(2)] (1 -4) (C6H4-.Me, = C6H4, C,H3Me-(6), 
C6H2Mez-(4,6); chel-P3 = PhP[(CH2)3PPh2]2, MeP[(CH2)3PPh212, PhP[(CH2)2PPh2]2, 
MeC(CH2PPh2),). Die cyclischen Iridium(II1)-Verbindungen wurden spektroskopisch 
(IR, ‘H- und ,lP-NMR) sowie rontgenographisch Cfac-[PhP(CH2CH2CH2PPh2)2]- 
&H[C(0)-C,H4-CH2-(2)], la )  untersucht. 

Organometallic Compounds of Iridium and Rhodium, XXIII‘) 
Chelate Phosphane-Substituted Iridaheterocycles of the Form 
(ckl-P3)hH[C(0) - C6H4-.Me. - CH2-(2)] 

When treated with chelate phosphanes chel-P3, aryl iridium(1) compounds of thc type 
Ir(CO)[CsH4-.Me,- CH3-(2)](PPh3), readily undergo PPh3 substitution, CO insertion, and 
oxidative benzyl C- H addition to give metallaheterocyclic complexes of formula fac-(chel- 
P,)IkH[C(O)-C6H,_,Men-~H2-(2)] (1 -4) (C6H4-&ien = C6H4 C6H3Me-(6), C6H2Me2- 
(4,6); chel-P3 = P~P[(CH~)~’P~Z],, MeP[(CH2),PPh2I2, phP[(CH2)2PPh2l2, MeC(CH2- 
PPh&). The cyclic iridium(II1) species have been investigated by IR, ‘H, and 31P NMR 
spectroscopy as well as b a sin le crystal X-ray diffraction analysis offuc-[PhP(CH2CHz- 
CH2PPh2)2]IrH[C(0)-C6H4- 4 H2-(2)] (la).  

ortho- Alkylsubstituierte Aryliridium(1)-Komplexe Ir(CO)[C6H4 - ,R, - CH2R-  
(2)](PPh3), (R = Me, Et; R = H, Me) ergeben mit Phosphiten P(OR)3 sowie mit 
Phosphoniten PhP(OR)2 auf dem Wege einer bereits bei Raumtemperatur ablau- 
fenden oxidativen Benzyl-C - H-Addition rasch und irreversibel metallahetero- 
cyclische Tris(P-Ligand)iridiu(III)-hydride2- 5). Bei diesen zunachst’) als Benzo- 
iridacyclobuten-Spezies L&H[C6H4-,R, -CHR’-(2)] formulierten Metal- 
lierungsprodukten handelt es sich nach strukturanalytischen Resultaten3.‘) um 
Aroylderivate L,frH[C(O) - C6H4-,Rn - CHR’-(2)] (L = Phosphit, Phosphonit), 
die Heterofunfring-Strukturelemente des Iridaindanon-Typs enthalten. Der ana- 
loge Tris(phosphinit)-Komplex (Ph2POMe),r‘rH[C(0) - C6H2Me2-(4,6) - CH2-(2)] 
existiert infolge reversiblen Benzyl-C - H/Metall-Wasserstoffubergangs in Losung 
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nur im Gleichgewicht mit der entmetallierten Iridium(1)-Komponente 
Ir(CO)[C6H2Me2-(4,6) - CH3-(2)](Ph2POMe)2 und freiem Phosphinigsaureester- 
Liganden'). Mit monotertiaren Phosphanen als Stiitzliganden sind die intern me- 
tallierten Iridium(II1)-Produkte iiberhaupt nicht mehr zu beobachten; deren Bil- 
dungsweg verlauft namlich uber die mit ihnen isomeren pentakoordinierten 
Organoiridium(1)-Zwischenstufen L31r(CO)[C6H4 - ,R, - CH2R-(2)]6*'), welche 
mit L = PR3 wegen der Raumerfullung und der Basizitat von Monophosphan- 
Liganden nicht erreicht werden','). PPh3/PR3-Austauschreaktionen an Arylkom- 
plexen des Typs IT(CO)[C~H~-~R,, - CH2R'-(2)](PPh3)2 brechen folglich auf der 
Stufe von disubstituierten Iridium(1)-Derivaten Ir(CO)[C6H4_,R,-CH2R'- 
(2)1(PR3)2 ab2'. 

Kiirzlich ist es uns aber gelungen, die fur die zum Iridaindanon-Komplex 
fiihrende Reaktion kritischen fiinffach koordinierten 18e-Intermediate in Form 
stabiler Chelatverbindungen (cheZ-P3)Ir(CO)(X) zu i~ol ie ren~~~) ,  welche in chel- 
P3 eines der Trisphosphane PhP(CH2CH2CH2PPh2)2 (,,bppp"), MeP(CH2CH2- 
CH2PPh2)2 (,,bppm"), PhP(CH2CH2PPh2)2 (,,bpep") oder MeC(CH2PPh2)3 
(,,tpme")lo) sowie in X einen anionischen Alkyl-, Phenyl- oder p-Tolylrest gebun- 
den enthalten. Unter Beriicksichtigung unserer einleitend umrissenen friiheren Er- 
gebnisse erwarteten wir daher phosphan-gestiitzte metallacyclische Iridium(II1)- 
Chelate der Form (chel-P3)If.H[C(0) - C6H4 -"R,, - cHR-(2)], wenn wir den An- 
ionliganden aus der Reihe o-alkylsubstituierter Arylgruppen wahlen. Die vor die- 
sem Hintergrund angestellten Studien, welche unsere Arbeiten uber Komplexe mit 
Iridaindanon-Strukturfragmenten vorerst abschlieBen, sind Gegenstand dieser 
Mitteilung. 

l b  
1 C  

2a 
2b 
3 a  
3b 
4 

Praparative Resultate und spektroskopische Charakterisierung 
Exemplarisch wurde das Reaktionsverhalten der Trisphosphane bppp, bppm, 

bpep und tpmel" gegeniiber den Tolyl-, Xylyl- und Mesityliridium(1)-Verbindun- 
gen Ir(CO)[C6H,-,,Men- CH3-(2)](PPh3)2 untersucht. In allen Fallen erfolgte 
Triphenylphosphan-Substitution und RingschluD zur Metallaindanon-Struktur 
(1 -4). 

bppp C6HaMe-(6) bppm MeP(CH2CH2CH,PPh2)2 

bppp C&&ez- (4.6) tpme = MeC(CH3Pm2), 
bpep F'hP(CH,CHgPPh2)2 

bppm C,H4 
bppm C6H,Mez- (4,6) 
bpep C6H, 
bpep C6H,Me,-(4,6) 
tpme C6H4 

Ir(CO)[C6H,,Me,-CH3-(2)j(PPh,), t chel-P3 - - 2 PPh3 

(chel-P3)i'rH[C(0)-C6H,-,Me,dH,- ( 2 ) l  1-4 

1 chel-P, C6H4-,Me, 
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Die Komplexe l a  -c entstehen in analytisch und spektroskopisch reiner Form 
bereits bei Raumtemperatur. Die Bildung einheitlicher Proben des Verbindungs- 
typs 2 - 4 erfordert dagegen Temperaturen von etwa 70 "C. Arbeitet man in diesen 
Fallen ohne Warmezufuhr, so erhalt man Produkte, deren Infrarotspektren eine 
starkere Carbonylabsorption zwischen 1850 und 1880 cm-' zeigen. Derartige 
v(C0)-Werte sind fur phosphan-substituierte Iridiumkomplexe als auBerordent- 
lich niedrig einzuschatzen; sie reflektieren die Beteiligung dreier Phosphanfunk- 
tionen an der Koordination des Carbonyl(organyl)iridi~m(I)-Fragments~~~~ und 
konnen daher als weiteres Indiz fur die Beteiligung pentakoordinierter Interme- 
diate des Typs LJr(CO)[C6H4-,R, - CH,R'-(2)] an der Ring~chluBreaktion"~) 
gewertet werden. Die Isolierung oder nahere Charakterisierung dieser zu den Ver- 
bindungen 2 - 4 moglicherweise isomeren Zwischenprodukte gelang jedoch nicht. 

Die cyclometallierten Hydride 1-4 zeigen die fur oktaedrisch koordiniertes Ir"' 
charakteristische blaDgelbe Farbe. Sie losen sich gut in THF, Methylenchlorid 
und (mit Ausnahme von 4) in aromatischen Kohlenwasserstoffen. Alkohole und 
Aliphate losen die Verbindungen nicht. 

Die Bildung der heterocyclischen fr - C(0)- Car- C,, -CH2-Ringsysteme laRt sich aus 
folgenden IR- und 'H-NMR-Befunden ablesen: (1) Die CO-Streckschwingungen der ter- 
minalen Carbonylliganden der Eduktkomplexe sind geloscht. Dafiir treten in den Schwin- 
gungsspektren der Produkte zwei neue Absorptionen im Bereich 1550- 1600 cm-' auf, 
welche den C = C - C = 0-Valenzschwingungen der mit dem jeweiligen aromatischen System 
konjugierten C = 0-Gruppierung zugeordnet werden konnen3). (2) Die relative Gesamtin- 
tensitat der CH3-NMR-Singuletts der Ausgangsverbindungen ist in den Metallaindanon- 
Komplexen um das Aquivalent der einen metallierten ortho-Methylgruppe gemindert"'. 

Als Hydridokomplexe geben 1 - 4 zu mittelstarken IrH-Valenzbanden zwischen 2020 und 
2080 cm -' AnlaR. Die Kernresonanzsignale des Hydridoliganden erscheinen bei 6 z - 9 
als Dubletts doppelter Dubletts (1 -3) bzw. als scheinbar einfaches Doppeltriplett (4). Aus 
diesen Mustern lassen sich je eine trans-HIrP-Kopplung von ca. 120-130 Hz sowie zwei 
mit etwa 10-20 Hz erwartungsgemal3 deutlich kleinere Aufspaltungen (cis-'J(H1rP)) extra- 
hieren. Daraus folgt zwangslaufig eine faciale Koordination der Phosphoratome, welche fur 
das MeC(CH2PPh2)3-DeTi~at 4 trivial, fur die von den unverzweigten Trisphosphanen bppp, 
bppm und bpep abgeleiteten Komplexe 1-3 hingegen ungcwohnlich ist: dic lctztgtenannten 
Chelatliganden sind in der Regel meridional gebunden12). 

Die protonenentkoppelten "P-NMR-Spektren zeigen entsprechend der facialen Bin- 
dungsweise der P3-Phosphane ABX-Habitus (cis-'J(PIrP) < 20 Hz). Bei lediglich teilweiser 
Entkopplung des metallgebundenen Wasserstoffs tritt eine deutliche ,,off-resonance"-Auf- 
spaltung allein in den X-Teilen der Spektren zutage, was deren Zuordnung zu dem zum 
Hydridoliganden jeweils trans-standigen Phosphoratom nahelegt. Bei diesem trans zu IrH 
gebundenen X-Kern muD es sich im Falle der auf den Crverknupften bpep-Liganden zu- 
ruckgehenden Verbindungen 3a und b um das 3'P-Zentrum eines der beiden endstandigen 
PPh2-Substituenten handeln. Beide Komplexe zeigen n h l i c h  im AB-Teil keine und zum 
X-Kern lediglich eine aufgeloste PP-Kopplung, was durch Liischung der vom Zentralmetall 
vermittelten Kopplungskonstanten *J(PIrP) durch zufdlig gleich groBe Kettenbeitrage 
'J(PCCP) entgegengesetzten Vorzeichens zu deuten id3) .  Weitergehende Folgerungen, wel- 
che klaren konnten, ob sich das verbruckende P-Atom der offenkettigen ethylen- und tri- 
methylen-verknupften Chelatphosphan-Liganden in den Komplexen 3 bzw. 1 und 2 in trans- 
Stellung zum Carbonyl-C-Atom oder trans-standig zur Ir - CH2-Einheit befindet, lassen sich 
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auf spektroskopischem Wege nicht ziehen. AufschluD brachte aber eine Rontgenstruktur- 
analyse, welche an dem beispielhaft ausgewahlten Komplex 1 a durchgefuhrt wurde. 

Molekiilstruktur von 1 a 

Die Verbindung kristallisierte bei etwa 0°C aus Toluol/Hexan in Form zer- 
brechlicher Blattchen. Die rontgenographische Untersuchung eines Bruchstucks 
der ungefahren Abmessungen 0.1 mm x 0.1 mm x 0.2 mm auf einem automati- 
sierten Diffraktometer ergab die in Tab. 1 - 3 dokumentierten Resultate. Abb. 1 
zeigt eine Molekuldarstellung einschlieBlich der gewahlten Atomnumerierung. 

Tab. 1. Kristallstrukturdaten von 1 aa) 

Summenformel C44H441rOP3 (873.96) Raumgruppe triklin P i  
a (pm) 1229.9(11) v (pm3) 3696 . lo6 
b (pm) 1497.4(13) Z 4 
c (pm) 21 1 1.4(8) dber. (gcm-3) 1.57 

88.63(5) h(Mo-K,) (pm) 71.069 
82.29(6) p(Mo-K,) (cm-') 39.86 

a ("1 
73.58(7) F ( o w  1752 

B ("1 
Y (7 

2" < 2 0  < 40" Vermessener Bereich 
Anzahl der Reflexe: 
- gesammelt 7467 (teilweise symmetrieabhangig) 
- davon signifiant 
- davon symmetrieunabh. 4754 
- davon benutzt 

Losungsmethode Patterson-Synthese 
Verfeinerung 

Anzahl der Parameter 
R 0.059 
R ,  0.072 
Gewichtssetzung 

a) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer 51 037, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

5141 mit I > 20(I) 

4753 (LP-korrigiert, keine Absorptionskorrektur), 
Reflex 100 wegen IF, I < I F, I unterdriickt 

Blockmatrix, Ir und P anisotrop, 0 und C isotrop, 
H-Atome nicht berucksichtigt 
432 (216 je Block) 

w = 1.696/[02(F,,) + 0.00147 . F:] 

Das Zentralmetall ist verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die verbruckende Phe- 
nylphosphinogruppe des facial gebundenen Trisphosphanliganden befindet sich 
trans-standig zum Methylen-C-Atom des Heterofunfrings. Die beiden C3-Ketten 
haben P - Ir - P-Valenzwinkel von etwa 94 - 97 O zu iiberbrucken. Diese fallen 
deutlich groI3er aus als die fur bppp-Metallkomplexe haufig ublichen Griffwinkel 
von ca. 89-92' 14-'1) und sollten damit zu merklicher Ringspannung in den 
Chelatstrukturen fuhren. Diese manifestiert sich in den sehr unterschiedlichen 
Abstanden d(1r-PPh2) ca. 234 pm und d(1r-PPh) ca. 228 pm: fur eine unge- 
spannte Struktur hatte man aufgrund des vergleichbaren trans-Einflusses von 0- 
H und cr-C-Liganden auch drei in etwa gleiche Werte fur d(Ir - P) erwartet, die 
von den bereits fruher untersuchten phosphit-substituierten Iridaindanon-Kom- 
plexen tatsachlich ja auch gezeigt werden3x4). - Ahnlich wie in den letztgenannten 
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Abb. 1. Ansicht eines der beiden kristallographisch unabhangigen Molekiile von 1 a (Position 
des nicht lokalisierten Hydridoliganden: trans zu P 13); nicht abgebildetes Molekiil 2: gleiche 

Architektur, entsprechende Atombezifferung (Ir 2, P 21 . . . C234) 

Verbindungen ist das Metallaindanon-System nicht vollig planar; die vom Zen- 
tralmetall und den Methylen- und Acyl-C-Atomen aufgespannte Ebene ist gegen- 
iiber der besten Ebene durch den aromatischen Ring um 13.7" (Molekiil 1 aus 
Abb. 1) bzw. 5.7" (nicht abgebildetes Molekiil 2) geneigt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle Unterstiitzung der Ar- 
beit, der Firma Degussa, Hanau, fur die groBziigige Spende von Ammoniumhexachloroiridat 
und Herrn Dr. J.  Kopffiir die Vermessung des Kristalls. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Inertgas in getrockneten und luftfreien Losungsmitteln aus- 

gefiihrt. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 325. - 'H-NMR-Spektren (80.1 3 MHz): Bruker 
WP 80 (TMS als IuBerer Standard). - 31P-NMR-Spektren (36.44 MHz): Bruker WH 90 
(H3P04 als externer Standard). - Einkristallstruktur: Syntex P 21; Bestimmung der Gitter- 
konstanten durch Verfeinerung der Diffraktometer-MeDwerte von 18 Reflexen hoherer Ord- 
nung; Sammlung der Intensitatsdaten durch 0/20-Abtastung; MeBgeschwindigkeit variabel 
zwischen 6.O0/min fur Intensitaten mit Zahlraten < 150/s und 29.3 O/min fiir Intensitiiten 
mit Ziihlraten > 2500/s; MeDbreite von 2 0  (Mo-K,,) - 1.0" bis 2 0  (Mo-K-2) + 1.0"; 
uberpriifung von Kristall- und lnstrumentstabilitat durch Kontrolle zweier Testreflexe nach 
jeweils 98 MeDwerten. - Rechenprogramme: SHELX22), XANADU23) und SCHAKALZ4). 

[ Bis[3-( diphen ylphosphino)propyl]phenylphosphan][carbonyl(l,2-phenylen)methylen]- 
hydridoiridium(III) (1 a): Die Losung von 560 mg (0.67 mmol) Ir(CO)[C6H4Me-(211- 
(PPh3)$5) in 20 ml Toluol wurde rnit 1 ml einer 1.13 M Stammlosung des bppp-LigandenZ6) 
in Toluol versetzt und 5 h bei Raumtemp. gertihrt. Nach Einengen i. Vak. auf ca. 5 ml 
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wurden 30 ml Hexan zugegeben. Der dabei ausgeschiedene Niederschlag, 0.17 g (29%) blaB- 
gelbes l a ,  wurde abgesaugt, mit 2 x 10 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. - IR 
(KBr): 2076 (IrH), 1598, 1564 cm-' (C=C-C=O). - 'H-NMR (C6D6): 6 = -9.61 (ddd, 
JF,H = 121.5, 21.9, 11.8 Hz; IH,  IrH). - 31P-NMR (Toluol): ABX-Spektrum, SA = -30.8, 
6s = -30.3, 6 x  = -13.5 (JA,B = 9, JA,x = 19, J B , x  = 20 Hz). 

C44H441rOP3 (874.0) Ber. C 60.47 H 5.07 P 10.63 Gef. C 60.54 H 5.12 P 10.7 
Nach vorstehendem Verfahren wurden erhalten: 
[Bis[3-(diphenylphosphino)propyl]phenylphosphan][carbonyl(6-methyl-1,2-phenylen)me- 

thylen]hydridoiridium(ZII) (1 b): Ansatz: 590 mg (0.69 mmol) Ir(Co)[C6H3Me2-(2,6)]- 
(PPh3);) in 20 ml Toluol und 1 ml 1.13 M bppp in Toluol. Ausb. 0.24 g (39%). - IR (Nujol): 
2080 (IrH), 1587,1562 cm-' ( c=c -C=O) .  - 'H-NMR (C6D.5): (T = -9.74 (ddd, JP,H = 

124.4, 20.1, 14.0 Hz; 1 H, IrH), 2.56 (s; 3 H, CH3). - 31P-NMR (Toluol): ABX-Spektrum, 

C45H461rOP7 (888.0) Ber. C 60.87 H 5.22 P 10.46 Gef. C 60.94 H 5.30 P 11.4 

[ B i s [ J - (  diphenylphosphino)propyl~phenylphosphan/(carbonyl(4,6-dimethyl-~,2-pheny- 
len)rnethylen]hydridoiridium(lll) (1 c): Ansatz: 620 mg (0.72 mmol) Tr(CO)[C6H2Me3- 
(2,4,6)](PPh3);' in 20 ml Toluol und 1.13 mmol bppp in 1 ml Toluol. Ausb. 0.22 g (34%). - 
IR (Nujol): 2078 (IrH), 1585, 1558 cm-' (C=C-C=O). - 'H-NMR (C6D6): 6 = -9.54 
(ddd, JP," = 124.6, 20.0, 14.4 Hz; 1H, IrH), 2.27, 2.72 fie s; je 3H, CHJ. - 3'P-NMR 
(Toluol): ABX-Spektrum, 6~ = -34.0, 6~ = -27.5, S X  = -20.6 (JA,B = 7, JA.X = 16, 

6 A  = -34.1, SB = -28.4, Fx = -20.6 (JkB = 8, JAx  = 17, J B X  = 16 Hz). 

JB,x = 16 Hz). 
C46H481rOP3 (902.0) Ber. c 61.25 H 5.36 P 10.30 Gef. C 61.31 H 5.34 P 10.7 

In folgenden Fallen wurde die Reaktion bei 70 "C durchgefuhrt: 
~Bis[3-(diphenylphosphino)propyl]methyZphosphan]~carbonyl( i,2-phenylen)methylen]- 

hydridoiridium(IZI) (2a): Ansatz: 470 mg (0.56 mmol) Ir(CO)[C6H4Me-(2)](PPh1)2 in 
20 ml Toluol und 1 ml einer 0.66 M Losung von bppm'6' in Toluol. Ausb. 0.19 g (42%). - 
IR (Nujol): 2054 (IrH), 1597, 1563 cm-' (C=C-C=O). - 'H-NMR (C6D6): 6 = -9.90 
(ddd, J p , H  = 120.6, 20.7, 15.5 Hz; 1 H, IrH), 2.00 (d, J p , H  = 9.1 Hz; 3H, PCH?). -31P-NMR 
(Toluol): ABX-Spektrum, 8~ = -47.4, SB = -25.7, 6 x  = -13.7 ( J A , B  = 10, J A , x  = 22, 
J B , ~  = 19 HZ). 

C99H421rOP3 (811.9) Ber. C 57.70 H 5.21 P 11.45 Gef. C 57.91 H 5.32 P 12.4 
[ Bis(3-(diphenylpho.sphino)propyl]methylphosphan][carbony[(4,6-dim~thyl-1,2-phenylen)- 

methylen]hydridoiridium(ZZZ) (2b): Ansatz: 450 mg (0.52 mmol) Ir(CO)[C6H2Me3- 
(2,4,6)](PPh& in 20 ml Toluol und 0.66 mmol bppm in 1 ml Toluol. Ausb. 0.28 g (64%). - 
1R (Nujol): 2041 (IrH), 1578, 1559 cm-' (C=C-C=O). - 'H-NMR (C6D6): 6 = -9.93 
(ddd, JPJI = 126.0, 20.2, 15.5 Hz; lH ,  IrH), 1.85 (d, J p , H  = 8.8 Hz; 3H, PCH& 2.07, 3.15 
(je s; je 3H, ArCH3). - "P-NMR (Toluol): ABX-Spektrum, SA = -48.9, 6s = -25.7, 

C41H461rOP3 (839.9) Ber. C 58.63 H 5.52 P 11.06 Gef. C 58.67 H 5.51 P 11.2 

/Bis[2-(diphenylphosphino)ethyl]phenylphosphan][carboiiyl( 1,2-phenylen)rnethylen]hydri- 
doiridiurn(ZZI) (34:  Ansatz: 500 mg (0.59 mmol) Ir(Co)[C6H4Me-(2)](PPh3), in 20 ml 
Toluol und 400 mg (0.75 mmol) festes bpep (Strem Chemicals). Ausb. 0.24 g (47%). - IR 
(Nujol): 2021 (IrH), 1598,1563 cn-' (C=C-C=O). - 'H-NMR (C,D6): 6 = -8.99 (ddd, 
J p , H  = 126.0, 18.2, 14.3 Hz; l H ,  IrH). - 31P-NMR (Toluol): ABX-Spektrum, SA = 20.5, 

C42H401rOP7 (845.9) Ber. C 59.64 H 4.77 P 10.98 Gef. C 59.74 H 4.76 P 11.5 

S, = -13.4 ( J A , B  = 8, JA,x = 23, J B , x  = 20 Hz). 

6~ = 25.7, 6 x  = 59.2 (JA,B 5 J B , ~  r~ 0 Hz, JA,x  = 14 Hz). 
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[ Bis[2- (diphenylphosphino)ethyl]pheilylphosphan]/carbonyl(4,6-dimethyl- 1.2-pheny1en)- 
methylenjhydridoiridium(ZZZ) (3b): Ansatz: 510 mg (0.59 mmol) Ir(CO)[C6H,Me3-(2,4,6)]- 
(PPh& in 20 ml Toluol und 400 mg (0.75 mmol) festes Trisphosphan. Ausb. 0.33 g (64%). - 
IR (Nujol): 2019 (LrH), 1578, 1553 m-' ( c = c - c = o ) .  - 'H-NMR (c6D6): 6 = -8.83 
(ddd, JP," = 129.0, 17.6, 14.2 Hz; ZH, IrH), 2.16, 3.25 (je s; je 3H, ArCH3). - "P-NMR 
(Toluol): ABX-Spektrum, 8~ = 18.7, 8 B  = 22.0, 6x = 57.1 ( J ~ B  N J B ~  N 0 Hz, J u  = 
17 Hz). 

CUHaIrOP3 (874.0) Ber. C 60.47 H 5.07 P 10.63 Gef. C 60.52 H 5.06 P 11.6 

/Carbonyl(i,2-phenylen)methylen]hydrido[ 1J.1- tris(diphenylphosphinomethyl)ethan]iri- 
dium(III) (4): Ansatz: 560 mg (0.67 mmol) Ir(C0)[C6H,Me-(2)](PPh,),, gelost in 20 ml To- 
luol, und 425 mg (0.68 mmol) festes tpme (Strem Chemicals). Ausb. 0.36 g (57%). - IR 
Wujol): 2061 (IrH), 1596, 1562 cm-' (C=C-C=O). - 'H-NMR ([D,]THF): 6 = -9.05 
(dt, JP,H = 129.1, 13.3 Hz; l H ,  IrH). - 31P-NMR (THF): ABX-Spektrum, 8A = -34.3, 

C49H461rOP3 (936.0) Ber. c 62.88 H 4.95 P 9.93 Gef. c 62.94 H 5.01 P 9.5 
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