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Aryliridium(I)-Verbindungen des Typs Ir(CO)[C¢H, _ Me, — CH;-(2)]J(PPhs), reagieren mit
Chelatphosphanen chel-P; unter PPh;-Substitution, CO-Insertion und oxidativer Benzyl-
C—H-Addition spontan zu metallaheter(l)cyclischen Iridaindanon-Spezies der Formel
fac-(chel-P)IrH[ C(O)— C¢H,_,Me, —CH,-(2)] (1—4) (CeHs_,Me, = C¢H,, CeH;Me-(6),
C¢H,Me,-(4,6); chel-P; = PhP[(CH,);PPh,],, MeP[(CH,),PPh,],, PhP[(CH,),PPh;];,
MeC(CH,PPh,);). Die cyclischen Iridium(IIl)-Verbindungen wurden spektroskopisch
(IR, 'H- und >*'P-NMR) sowie rontgenographisch (fac-[PhP(CH,CH,CH,PPh,),]-
IrH[C(O)— C¢H,—CH,~(2)], 1a) untersucht.

Organometallic Compounds of Iridium and Rhodium, XXIIIV

Chelate Phosphane-Substituted Iridaheterocycles of the Form
(chel-P5)ItH[C(O) — CeH,_.Me, — CH,<2)]

When treated with chelate phosphanes chel-P;, aryl iridium(I}) compounds of the type
I{CO) CsH,4_ ,Me, — CH3-(2)](PPh;), readily undergo PPh; substitution, CO insertion, and
oxidative benzyl C—H addition to give metallaheterocyclic complexes of formula fac-(chel-
P3)ItH[C(O)— CeH,_Me, — CH,-(2)] (1 —4) (CeHs_.Me, = C¢H,, CsHsMe~(6), C¢H,Me-
(4,6); chel-P; = PhP[(CH,);,PPh,],, MeP[(CH,);PPh,]},, PhP[(CH,),PPh,],, MeC(CH,-
PPh,)s). The cyclic iridium(III) species have been investigated by IR, 'H, and ¥'P NMR
spectroscopy as well as by a single crystal X-ray diffraction analysis of fac-[PhP(CH,CH,-
CH,PPh,),]IrH[C(O)— C¢H,— CH-(2)] (1a).

ortho-Alkylsubstituierte Aryliridium(I)-Komplexe Irf(CO)[C¢H4_,R,—CH,R’-
(2)](PPh3), (R = Me, Et; R” = H, Me) ergeben mit Phosphiten P(OR), sowie mit
Phosphoniten PhP(OR), auf dem Wege einer bereits bei Raumtemperatur ablau-
fenden oxidativen Benzyl-C—H-Addition rasch und irreversibel metallahetero-
cyclische Tris(P-Ligand)iridium(III)-hydride?—. Bei diesen zunichst? als Benzo-
iridacyclobuten-Spezies LiITH[C¢H,;_,R,—CHR’-(2)] formulierten Metal-
lierungsprodukten handelt es sich nach strukturanalytischen Resultaten®? um
Aroylderivate L;IrH[C(O)— C¢H,4_,R,— CHR’-(2)] (L = Phosphit, Phosphonit),
die Heterofiinfring-Strukturelemente des Iridaindanon-Typs enthalten. Der ana-
loge Tris(phosphinit)-Komplex (Ph,POMe);IrH[ C(O) — CsH,Me,-(4,6)— CH,-(2)]
existiert infolge reversiblen Benzyl-C — H/Metall-Wasserstoffiibergangs in Losung
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nur im Gleichgewicht mit der entmetallierten Iridium(I)-Komponente
I1(CO) CsH,Me,-(4,6) — CH;3-(2)](Ph,POMe), und freiem Phosphinigsdureester-
Liganden®. Mit monotertiiren Phosphanen als Stiitzliganden sind die intern me-
tallierten Iridium(I1T)-Produkte iiberhaupt nicht mehr zu beobachten; deren Bil-
dungsweg verlduft ndmlich {iber die mit ihnen isomeren pentakoordinierten
Organoiridium(I}-Zwischenstufen L;INCO)[C¢H4_ R, —CH,R’(2)]1%7, welche
mit L = PR; wegen der Raumerfiillung und der Basizitit von Monophosphan-
Liganden nicht erreicht werden”®. PPhy/PR;-Austauschreaktionen an Arylkom-
plexen des Typs Ir{(CO)[CsH4_.R,— CH,R’-(2)](PPh;), brechen folglich auf der
Stufe von disubstituierten Iridium(I)-Derivaten Ir(CO)[C¢H,_ . R,—CH,R’-
(2/](PRs), ab?.

Kirzlich ist es uns aber gelungen, die fiir die zum Iridaindanon-Komplex
fithrende Reaktion kritischen fiinffach koordinierten 18e-Intermediate in Form
stabiler Chelatverbindungen (chel-P;)Irf(CO)X) zu isolieren®®, welche in chel-
P cines der Trisphosphane PhP(CH,CH,CH,PPh,), (,.bppp*), MeP(CH,CH»-
CH.PPh,), (,bppm*), PhP(CH,CH,PPh;), (,bpep”“) oder MeC(CH,PPh,);
(,,tpme*)!? sowie in X einen anionischen Alkyl-, Phenyl- oder p-Tolylrest gebun-
den enthalten. Unter Beriicksichtigung unserer einleitend umrissenen fritheren Er-
gebnisse erwarteten wir daher phosphan-gestiitzte metallacyclische Iridium(I11)-
Chelate der Form (chel-P3)IrH[C(O) — C¢H; _ R, — CHR’~(2)], wenn wir den An-
ionliganden aus der Reihe o-alkylsubstituierter Arylgruppen wéhlen. Die vor die-
sem Hintergrund angestellten Studien, welche unsere Arbeiten iiber Komplexe mit
Iridaindanon-Strukturfragmenten vorerst abschlieBen, sind Gegenstand dieser
Mitteilung.

Priparative Resultate und spektroskopische Charakterisierung

Exemplarisch wurde das Reaktionsverhalten der Trisphosphane bppp, bppm,
bpep und tpme!® gegeniiber den Tolyl-, Xylyl- und Mesityliridium(I)-Verbindun-
gen If(CO)NC¢Hy_Me,— CH3+(2)J(PPhs), untersucht. In allen Fillen erfolgte
Triphenylphosphan-Substitution und Ringschlu8 zur Metallaindanon-Struktur
(1—4).

Ir(CO)[CgHynMenCHjy- (2)}{PPhy); + chel-Py —pm>
- 3

(chel-P3)irH[C(O)-CeH gnMenCH,-(2)]  1-4

chel-Py; CgHy-,Meq

la| bppp CeHls bppp = PhP(CH,CH,CH,PPhy);
1b | bppp CgH Me-(6) bppm = MeP(CH,CH,CH,PPhy),

Ic| bppp  CgH,Me,-(4,6) e MeCrem
2a | bppm CgHy

2b | bppm CgH,Me,-(4,6)

3a | bpep CgHy

3b | bpep CgH,Me,-{4,6)

4 | tpme CeHy
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Die Komplexe 1a—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
Fillen ohne Wirmezufuhr, so erhilt man Produkte, deren Infrarotspektren eine
stirkere Carbonylabsorption zwischen 1850 und 1880 cm™! zeigen. Derartige
V(CO)-Werte sind fiir phosphan-substituierte Iridiumkomplexe als auBerordent-
lich niedrig einzuschitzen; sie reflektieren die Beteiligung dreier Phosphanfunk-
tionen an der Koordination des Carbonyl(organyl)iridium(I)-Fragments®” und
konnen daher als weiteres Indiz fiir die Beteiligung pentakoordinierter Interme-
diate des Typs LiIf(CO)[C¢H4_,R,—CH,R’-(2)] an der RingschiuBreaktion®”
gewertet werden. Die Isolierung oder nihere Charakterisierung dieser zu den Ver-
bindungen 2 —4 mdglicherweise isomeren Zwischenprodukte gelang jedoch nicht.

Die cyclometallierten Hydride 1 —4 zeigen die fiir oktaedrisch koordiniertes It
charakteristische blaBgelbe Farbe. Sie 10sen sich gut in THF, Methylenchlorid
und (mit Ausnahme von 4) in aromatischen Kohlenwasserstoffen. Alkohole und
Aliphate 16sen die Verbindungen nicht.

Dic Bildung der heterocyclischen Ir— C(O)— Cy.— Cor— CH,-Ringsysteme 1Bt sich aus
folgenden IR- und 'H-NMR-Befunden ablesen: (1) Die CO-Streckschwingungen der ter-
minalen Carbonylliganden der Eduktkomplexe sind geldscht. 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=O-Gruppierung zugeordnet werden kdnnen?, (2) Die relative Gesamtin-
tensitit 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 ! AnlaB. Die Kernresonanzsignale des Hydridoliganden erscheinen bei § ~ —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 erwartungsgemiB deutlich kleinere Aufspaltungen (cis-2/{(HIrP)) extra-
hieren. Daraus folgt zwangsldufig eine faciale Koordination der Phosphoratome, welche fiir
das MeC(CH,PPh,);-Derivat 4 trivial, fiir die von den unverzweigten Trisphosphanen bppp,
bppm und bpep abgeleiteten Komplexe 1—3 hingegen ungewohnlich ist: dic Ictztgtenannten
Chelatliganden sind in der Regel meridional gebunden!?.

Die protonenentkoppelten *'P-NMR-Spektren zeigen entsprechend der facialen Bin-
dungsweise der P;-Phosphane ABX-Habitus (cis-2J(PLrP) < 20 Hz). Bei lediglich teilweiser
Entkopplung des metallgebundenen Wasserstoffs tritt eine deutliche ,,off-resonancc*-Auf-
spaltung allein in den X-Teilen der Spektren zutage, was deren Zuordnung zu dem zum
Hydridoliganden jeweils trans-stindigen Phosphoratom nahelegt. Bei diesem trans zu IrH
gebundenen X-Kern muB es sich im Falle der auf den C,-verkniipften bpep-Liganden zu-
riickgehenden Verbindungen 3a und b um das 3!P-Zentrum eines der beiden endstindigen
PPh,-Substituenten handeln. Beide Komplexe zeigen nimlich im AB-Teil keine und zum
X-Kern lediglich eine aufgeléste PP-Kopplung, was durch Léschung der vom Zentralmetall
vermittelten Kopplungskonstanten 2J(PIrP) durch zufillig gleich groBe Kettenbeitrige
3J(PCCP) entgegengesetzten Vorzeichens zu deuten ist'®. Weitergehende Folgerungen, wel-
che kliren konnten, ob sich das verbriickende P-Atom der offenkettigen ethylen- und tri-
methylen-verkniipften Chelatphosphan-Liganden in den Komplexen 3 bzw. 1 und 2 in trans-
Stellung zum Carbonyl-C-Atom oder trans-stindig zur Ir — CH,-Einheit befindet, lassen sich
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auf spektroskopischem Wege nicht ziehen. AufschluBl brachte aber eine Rontgenstruktur-
analyse, welche an dem beispielhaft ausgewihlten Komplex 1a durchgefithrt wurde.

Molekiilstruktur von 1a

Die Verbindung kristallisierte bei etwa 0°C aus Toluol/Hexan in Form zer-
brechlicher Blittchen. Die rontgenographische Untersuchung eines Bruchstiicks
der ungefihren 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 Molekiildarstellung einschlieBlich der gewdhlten Atomnumerierung.

Tab. 1. Kristallstrukturdaten von 1a®

Summenformel CyHyyIrOP; (873.96) Raumgruppe triklin P1

a (pm) 1229.9(11) V (pm?) 3696 - 10°

b (pm) 1497.4(13) z 4

¢ (pm) 2111.4(8) dpe;. (gem™3) 1.57

a (”) 88.63(5) AMMo-K,) (pm) 71.069

B(°) 82.29(6) WMo-K;) (cm™?) 39.86

7 (%) 73.58(7) F(000) 1752

Vermessener Bereich 2°<£20 <40°

Anzahl der Reflexe:

— gesammelt 7467 (teilweise symmetricabhéingig)

— davon signifikant 5141 mit I > 20(J)

— davon symmetrieunabh. 4754

— davon benutzt 4753 (LP-korrigiert, keine Absorptionskorrektur),
Reflex 100 wegen | F, | < | F, | unterdriickt

Losungsmethode Patterson-Synthese

Verfeinerung Blockmatrix, Ir und P anisotrop, O und C isotrop,
H-Atome nicht beriicksichtigt

Anzahl der Parameter 432 (216 je Block)

R 0.059

R, 0.072

Gewichtssetzung w = 1.696/[c*(F,) + 0.00147 - F,2]

a}

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer 51037, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Das Zentralmetall ist verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die verbriickende Phe-
nylphosphinogruppe des facial gebundenen Trisphosphanliganden befindet sich
trans-stindig zum Methylen-C-Atom des Heterofinfrings. Die beiden Cs-Ketten
haben P—Ir—P-Valenzwinkel von etwa 94—97° zu iiberbriicken. Diese fallen
deutlich groBer aus als die fiir bppp-Metallkomplexe hiufig iiblichen Griffwinkel
von ca. 89—92° 1421 ynd sollten damit zu merklicher Ringspannung in den
Chelatstrukturen fiihren. Diese manifestiert sich in den sehr unterschiedlichen
Abstinden d(Ir—PPh;) ca. 234 pm und d(Ir—PPh) ca. 228 pm: fiir eine unge-
spannte Struktur hitte man aufgrund des vergleichbaren trans-Einflusses von -
H und o-C-Liganden auch drei in etwa gleiche Werte fiir d(Ir —P) erwartet, die
von den bereits frither untersuchten phosphit-substituierten Iridaindanon-Kom-
plexen tatséchlich ja auch gezeigt werden>?. — Ahnlich wie in den letztgenannten

Chem. Ber. 118 (1985)



E. Arpac und L. Dahlenburg

3192

[¢51%4% L20-922+20

(2)9L1 92023022

(Lo 920423231

({31411 120022231
(€315 L23-23142d (€)0sL 123-922
(9)L°s8 02223 1£2d (2)9€L 92229
(72891 L23-211-22d £)en +20-029
(L'Le 020-231-224 2)m2t 20020
(7)0°68 L20-2IT- 2d (2)222 L2231
(L)S"19L 022-231 2d (2)%02 020-241
(2)9°¢6 2e—i1-22d (5)8°€€2 £24—241
(2)L Lo €2d—e1-l2d (9)8°822 22d—eIl
(2)0°96 22d—2a1-led (5)6°1€2 L2271

(2)6L4 L8100

(2)€LL 93412013

(1)80L 9L 4L 2T

(Lo LEO-0LD-LIT
[(ATAY:] LI II-0L D
(5)9°S6 L IT£Ld [(31:LD0 LL3-9L9
(9)8°s8 0L S4£Ld [R5 9L+ 13
(5)9°99L LV 31-2Ld (2)em LL30La
(S)€°06 0L II-2Ld (€951 Lo-0La
(S)L°e8 LD IT-LLd e L0 a1
(9)6°49L 0L JI1-Ld (2)202 oL ST
(2)9°%6 € I1-2Ld (€194 11 €Lt II
(2)8°90L LI Ld (s)e-eee gla I
(2)L°96 2l Il Ld (9)8°9¢2 bld-ar

Taxuim amo3y puelsqy BRO3Y

usfunyoomqeplepuels juu B ur

(o) [3urmsBunpurg pun (wd) opueisqy a)yemadsny ¢ ‘qeL

(S)9% (6)0L0L (LL)2LLb  (9L)ELOL €923 (§)9S (6)0€Dz  (2b)20%¢ (LL)LS2L  €nd
(9)§9 (OL)LLEY (9L)€29  (BL)EMLL 2920 (L)GL (Li)GEqL  (GL)EE6E  (02)S8CL 2n0
(9)29 (DL)S265 (£L)658  (BL)LLSL L4920 (9)4L (Li)gEa  (4L)OL9E  (6L)82LL LD
(9)be (LL)BEBS  (nL)gDLl  (6L)L9BL O%23  (9)L9 (D)€l (€£L)2LS2  (BL)DSEL  O4LD
(99 (DL)2LLI  (£l)LL22 (BL)96LL 6£20  (S)DS  (6)68€L (2L)966L (9L)L6LL 6LLD
(5)0§ (6)2669 (zL)Le6k (9L)LLmL 8€20  (S)Cw (B)266L (LLIEMMZ  (SL)ESHL BLLI
(9)04 (LL)SLL  (9L)§982 (D2)m9E LE23  (§)6% (6)DLLZ (2L)%€%  (LL)WOZC LELa
(B)66 (£1)2669 (BL)ELELL (€2)262% B2 (L)% (L1)090Z (SLIL6%- (D2)6L6€ 9ELI
(8)66 (€L)IBLL (BL)6E2N (%2)9L6€ SC2T  (9)79 (DL)262Z (£L)Sw2L- (BL)O2GE GCLI
(8)26 (2L)6ENL (LL)Lath (%2)L20¢ %€20  (9)99 (OL)€292 (%L)L90L- (6L)DL42 €13
(L)6L (LLIM99L  (9L)6L2% (L2)6602 €£23  (S)9S (6)L2L2  (£L)96L- (LL)ZELL €ELD
(9)8S (OLIOSYL (€L)LGEE (BL)SBEZ 2€20  (S)0S (6)9LG2 (2L)0LI  (IL)HL0LZ 264D
(9)79 (0L)E€20L (€£1)0L92 (6L)9L9- L€2D  (S)E€S (6)2225 (21)92L2 (LL)BFI= L(LI
(9)69 (L1)8980L (91)L%82 (6L)LLLL— 0€29  (9)G9 (OL)L98S (91)ShL2  (6L)0LZL- DELD
(9)99 (0L)S20LL (71)7€82 (6L)%2€2~ 6220  (9)S9 (OL)EBES (9L)EM€E  (6L)E€9E2- 621D
(9)69 (DL)BSSOL (91)L692 (6L)7682- 8223  (9)09 (OL)OESS (€1)9I8BE  (BL)69B2- 8213
(9)65 (OL)€266 (C€1)0S"2 (BL)2SEe- L223  (S)%S (6)S66% (2L)LE9C (LL)6SE2~ L2LD
(IS (6)99L6 (2L)89%2 (LL)9L2L- 9220  (§)Ly (6)2fLh (2L)9€2€ (9L)CHw2L- 9213
(9)6S (OL)SOLL (€1)086- (BL)4L82 6223  (6)SS (DL)ERIZ (£L)90S% (LL)6L2E §2L2
(LILL (LL)LBOL  (SL)9LEL- (L2)L4e %220 (9)LL (LL)92L2 (wh)229% (6L)LIBEC 421D
(L)28 (2L)2LL9 (91)6S8- (L2)2L0% €220 (8)26 (2L)0SLL (LL)DEBE (22)LS5% €213
(L)SL (LL)BLEY  (SL)EL (02)92Lh 2223  (L)SL (LL)2S6L  (GL)2€62 (D2)6@wy 2213
(G)LS (B)BOSL (2L)68€  (9L)ILINE 1223  (§)4S (6)0252 (2L)2L82 (LL)09LE L2LI
(5)9% (B)CBBL (21)S6-  (9L)LL82 0220  (S)h (B)8LEZ (LL)LSIE (SL)MELE 0210
(§)LS (6)SS86 (£1)062  (LL)L6SZ 6L20  (S)8% (6)DSE" (2L)0SIE  (9L)EE9Z 6LLI
(9)89 (OL)BLEOL (71)€2€~ (6L)€B2E BL2T  (§)9S (DL)OEES (€L)BYSE  (BL)SHEE @D
(9)L9 (LLILELOL (9L)SEB- (02)8GE% Lb2d  (9)LL (LL)99LS  (9L)LGnE  (02)5L6% LLLD
(L)L (LLILEYRE  (74)080L- (02)708% 9420 (L)€9 (2L)4%28%  (SL)L2E€C (L2)€86% 9LLD
(9)49 (OLILLD6 (£1)L99- (BL)0BO% Sk2T  (9)9S (DL)90O% (CL)LWEE  (BL)ELEY SLLD
(S)7h (8)0026 (Li)L9=  (9L)200€ 12T (S)wh (6)202% (LL)22SE  (9L)S2LE %ilI
(S)LS (0L)629L (€1)SESE  (LL)L9- €120 (9)6S (0L)SmI2  (£L)9€LL  (L1)I0S2Z- €LLD
(9)§9 (0L)0LLL (9L)29LE  (6L)290L- 2023 (S)ES (6)LhLZ  (21)€992 (LL)YEJLL- 2LLD
(9)9L (LL)BEY8  (SL)BLLE  (02)954L= LL2D  (G)ES (OL)LBYE (21L)€882  (LL)LEGL- LLLD
(S)9§ (6)€LL8 (€£1)9LLL  (Li)SBE- 0L2D  (S)9% (6)2€LE€  (LL)6LYy  (9L)BIL= OLLI
(9)89 (DL)2LLE (9L)ESE  (BL)SE2- 620  (S)95 (6)LBON (21)9€8h  (LL)E2 6L
(SIS (B)6ULB  (2L)M9L- (LL)SE6 823 (S)LS (8)2L9€ (21)90L% (LL)SEZL  8LD
(7)9€ (8)SSL8  (LL)LLLZ (SL)222€  L2d  (§)9% (6)96L€ (LL)9SEL (SLIBLDE  LLD
(9)86 (0L)J006 (£L)6HOE (BL)LBLE 923  (S)9% (6)09Lw (2L)826  (9L)5L82  9i0
(L)CL (LLILLLE  (SL)BE2€ (02)002%  S23  (9)€9 (OL)OZ4w (£L)85L- (BL)ILBE  SLD
(OL)CLL(ML)BSE6  (D2)09Lw  (L2)660% %23 (9)%9 (OL)Lblh (44)266- (BL)2LBE 4D
(8)C6 (2L)GLS6 (LL)LDBY (M2)9L0L €23 (9)49 (OL)6ELY (£L)62LL- (BL)DSGZ €D
(LYEL (LL)SO%6  (SL)ML9m  (D2)%€02 223 (9)29 (Ov)6LS  (€L)aly- (BL)IESIL 213
(SIS (B)LM6 (2L)SLLE (9L)LLLZ 123 (G)9% (6)G%2n (LL)29€  (9L)SELL  LLD
(7)8L (LIL2L6  (OL)Lv0%  (1L)26L 20 (1)29 (9)s80%  (8)SLOL  (21)8L~ 10
(9)%9 (OL)ELO6 (9L)09%€ (6L)6ELL 023 (§)25 (6)6%0% (2L)LGLL  (LL)9Le 01D
(9)€S (2)L0LL  (MeEOLZ  (S)8LEk  €2d  (§)9 (2)LLL2 (€)06LL  (M)22L €hd
(9)8% (£)€268 (£)0€22  (S)E6%~ 22d  (6§)S% (BICLEL  (OINLLE  (7)S6%~  2Zid
(S)En (2)E€98  (£)48% (n)9€02  Lad  (8)2% (2)BESE  (£)LLSE  (ME8LZ  Lid
(B)LEn  (LI9EL8  (L)gklz  (L)BL9L 23T (@)LL€ (V)SELE  (L)282z  (L)Lsgh  MWIT
Il 3/7 a/x /%  woyy n 3/z a/k /X woyy
uadunysromqeprepue)s

w8y Iy (01 x) °%2 ‘mzq (d 0y 0T X 9 Iy

+ ¥in)g/1 =" waropyepnieradwal pun (o1 %)

01 X) (1 + “n
13oweredsfe] 7 'qeL

Chem. Ber. /18 (1985)



Metallorganische Verbindungen des Iridiums und Rhodiums, XXIII 3193

Abb. 1. Ansicht eines der beiden kristallographisch unabhidngigen Molekiile von 1a (Position
des nicht lokalisierten Hydridoliganden: trans zu P 13); nicht abgebildetes Molekiil 2: gleiche
Architektur, entsprechende Atombezifferung (Ir2, P21 ... C234)

Verbindungen ist das Metallaindanon-System nicht v6llig 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 fiir finanzielle Unterstiitzung der Ar-
beit, der Firma Degussa, Hanau, fiir die groBzligige Spende von Ammoniumhexachloroiridat
und Herrn Dr. J. Kopf fiir die Vermessung des Kristalls.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Inertgas in getrockneten und luftfreien Losungsmitteln aus-
gefithrt. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 325. — 'H-NMR-Spektren (80.13 MHz): Bruker
WP 80 (TMS als duBerer Standard). — *P-NMR-Spektren (36.44 MHz): Bruker WH 90
(H;PO, als externer Standard). — Einkristallstruktur: Syntex P 2;; Bestimmung der Gitter-
konstanten durch Verfeinerung der Diffraktometer-MeBwerte von 18 Reflexen hoherer Ord-
nung; Sammlung der Intensititsdaten durch ®/2@-Abtastung; MeBgeschwindigkeit variabel
zwischen 6.0°/min fiir Intensititen mit Zihlraten < 150/s und 29.3°/min fiir Intensititen
mit Zihlraten > 2500/s; MeBbreite von 20 (Mo-K,) — 1.0° bis 2@ (Mo-K,,) + 1.0%
Uberpriifung von Kristall- und Instrumentstabilitit durch Kontrolle zweier Testreflexe nach
jeweils 98 MeBwerten. — Rechenprogramme: SHELX??, XANADU?» ynd SCHAK AL,

[ Bis[3-(diphenylphosphino )propyl[phenylphosphan ][ carbonyl(1,2-phenylen )methylen]-
hydridoiridium(1II) (1a): Die Losung von 560 mg (0.67 mmol) If(CO)[CsHsMe-(2)1-
(PPh;),> in 20 ml Toluol wurde mit 1 ml einer 1.13 M Stammlésung des bppp-Liganden
in Toluol versetzt und 5 h bei Raumtemp. gerithrt. 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 1a, wurde abgesaugt, mit 2 x 10 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. — IR
(KBr): 2076 (IrH), 1598, 1564 cm ! (C=C~C=0). — 'H-NMR (C¢Ds): 8 = —9.61 (ddd,
Jpn = 121.5,21.9, 11.8 Hz; 1H, IrH). — *P-NMR (Toluol): ABX-Spektrum, 3, = —30.8,
83 = —303, 8)( = —13.5 (JA,B = 9, JA,X = 19, JB,X =20 HZ)

CaHysIrOP; (874.0) Ber. C 6047 H 5.07 P 10.63 Gef. C60.54 H5.12 P 10.7

Nach vorstehendem Verfahren wurden erhalten:

[Bis[ 3-(diphenylphosphino ) propyl | phenylphosphan] [ carbonyl(6-methyl-1,2-phenylen )me-
thylen Jhydridoiridium(III) (1b). Ansatzz 590 mg (0.69 mmol) Ir(CO)C¢H;Me,-(2,6)]-
(PPh;),? 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=0). — 'H-NMR (C¢D¢): 6 = —9.74 (ddd, Jpy =
124.4, 20.1, 14.0 Hz; 1H, IrH), 2.56 (s; 3H, CHj). — *P-NMR (Toluol): ABX-Spektrum,
8p = —34.1,385 = —284,8x = —20.6 (Jap = 8, Jax = 17, Jpx = 16 Hz).

CasHaglrOP; (888.0) Ber. C 60.87 H 5.22 P 1046 Gef C 6094 H 530 P 114

[ Bis[3-(diphenylphosphino ) propyl] phenylphosphan ][ carbonyl( 4,6-dimethyl-1,2-pheny-
len )methylen Jhydridoiridium(III) (l¢). Ansatzz 620 mg (0.72 mmol) Ir(CO)[C¢H,Me;-
(2,4,6)1(PPh,),? 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=0). — 'H-NMR (C¢D¢): & = —9.54
(ddd, Jog = 124.6, 200, 144 Hz; 1H, IrH), 227, 272 (e s; je 3H, CH;). — 'P-NMR
(Toluol): ABX-Spektrum, 8, = —34.0, 85 = —27.5, ox = —20.6 (Jap = 7, Jax = 16,
Jex = 16 Hz).

CasHagIrOP; (902.0) Ber. C 61.25 H 536 P 1030 Gef. C61.31 H 534 P 10.7

In folgenden Fillen wurde die Reaktion bei 70°C durchgefiihrt:

[ Bis[ 3-( diphenylphosphino )propyl Jmethylphosphan] [ carbonyl(1,2-phenylen )methylen -
hydridoiridium(111) (2a): Ansatzz 470 mg (0.56 mmol) ICO)CsHsMe-(2)J(PPhs), in
20 ml Toluol und 1 ml einer 0.66 M Lésung von bppm?® in Toluol. Ausb. 0.19 g (42%). —
IR (Nujol): 2054 (IrH), 1597, 1563 cm ~! (C=C—C=0). — 'H-NMR (C¢D,): § = —9.90
(ddd, Jeu = 120.6,20.7, 15.5 Hz; 1 H, IrH), 2.00 (d, Jpu = 9.1 Hz; 3H, PCH;). —3P-NMR
(Toluol): ABX-Spektrum, 8, = —474, 85 = —25.7, 8x = —13.7 (Jap = 10, Jax = 22,
Jex = 19 Hz).

CyHIrOP; (811.9) Ber. C57.70 H 521 P 1145 Gef C5791 HS5.32 P 124

[ Bis{ 3-(diphenylphosphino )propyl Jmethylphosphan ] [ carbonyl(4,6-dimethyl-1,2-phenylen )-
methylen Jhydridoiridium(III) (2b): Ansatzz 450 mg (0.52 mmol) Ir(CO)[C¢H;Mes-
(2.4,6)1(PPh,), in 20 ml Toluol und 0.66 mmol bppm in 1 ml Toluol. Ausb. 0.28 g (64%). —
IR (Nujol): 2041 (IrH), 1578, 1559 cm~! (C=C—C=0). — 'H-NMR (C¢D;): § = —9.93
(ddd, Jpgyg = 1260, 202, 15.5 Hz; 1 H, IrH), 1.85 (d, Jex = 8.8 Hz; 3H, PCH,), 2.07, 3.15
Ge s; je 3H, ArCH;). — *P-NMR (Toluol): ABX-Spektrum, §, = —48.9, 85 = —25.7,
8x = —134 (Jap = 8, Jax = 23, Jpx = 20 Hz).

C4 HyIrOP; (839.9) Ber. C 5863 H 5.52 P 11.06 Gef. C 58.67 H 551 P 11.2

[ Bis[2-(diphenylphosphino )ethyl [ phenylphosphan ] [ carbonyl( 1,2-phenylen )methylen Jhydri-
doiridium(I1I) (3a): Ansatz: 500 mg (0.59 mmol) If(CO)[CsH;Me-(2)}J(PPh;), 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 cm ' (C=C—~C=0). — 'H-NMR (CsD¢): 8 = —8.99 (ddd,
Jeu = 1260, 18.2, 143 Hz; 1H, IrH). — *P-NMR (Toluol): ABX-Spektrum, §, = 20.5,
O = 25.7,0x = 59.2 (Jap =~ Jpx ~ 0 Hz, Jox = 14 Hz).

CyHyolrOP; (845.9) Ber. C 59.64 H 4.77 P 1098 Gef. C59.74 H4.76 P 11.5
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[ Bis{ 2-(diphenylphosphino Jethyl Jphenylphosphan ] [ carbonyl(4,6-dimethyl-1,2-phenylen )-
methylen [hydridoiridium(II1) (3b). Ansatz: 510 mg (0.59 mmol) Ir(CO)[CsH,Mes-(2,4,6)]-
(PPh;), in 20 ml Toluol und 400 mg (0.75 mmol) festes Trisphosphan. Ausb. 0.33 g (64%). —
IR (Nujol): 2019 (IrH), 1578, 1553 ecm~! (C=C~—-C=0). — 'H-NMR (C¢D¢): 3 = —8.83
(ddd, Jpu = 1290, 17.6, 142 Hz; 1H, IrtH), 2.16, 3.25 (je s; je 3H, ArCH;). — *'P-NMR
(Toluol): ABX-Spektrum, 3, = 18.7, 8g = 22.0, x = 571 (Jap ~ Jax ~ OHz, Jux =
17 Hz).

CuHuIrOP; (874.0) Ber. C 6047 H 5.07 P 10.63 Gef. C60.52 H 506 P 11.6

[ Carbonyl(1,2-phenylen )methylen]hydrido[ 1,1,1-tris(diphenylphosphinomethyl )ethan Jiri-
dium(111) (4): Ansatz: 560 mg (0.67 mmol) Ir(CO) CsH,Me-(2)J(PPhs;),, gelost in 20 ml To-
luol, und 425 mg (0.68 mmol) festes tpme (Strem Chemicals). Ausb. 0.36 g (57%). — IR
(Nujol): 2061 (IrH), 1596, 1562 cm~! (C=C—-C=0). — 'H-NMR ([Ds]THF): 5 = —9.05
(dt, Jpg = 1291, 13.3 Hz;, 1 H, IrH). — *P-NMR (THF). ABX-Spektrum, 5, = —34.3,
8 = —333,8x = —13.7(Jap =~ Jax = Jox = 20 Hz).

CyHylIrOP; (936.0) Ber. C 62.88 H4.95 P 993 Gefl C6294 HS501 P95

! Friiherer Serientitel: Alkyl- und Arylkomplexe des Iridiums und Rhodiums; gleichzeiti
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