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Koordinationschemie funktioneller Phosphane. I1I [1]

Rhodium- und Iridiumkomplexe mit 2-(Diphenylphosphanyl)phenolato- und
2-(Diphenylphosphanyl)thiophenolato-Liganden')
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Inhaltsiibersicht. Umsetzungen von trans-MCI(CO)(PPh;),
(M =Rh, Ir) mit den Natrium-Derivaten der ortho-substitu-
ierten zweizdhnigen Hybridliganden 2-Ph,PC;H,XH (,PXH*;
X =0, S) ergaben in glatter Reaktion die Chelatkomplexe
M(CO)(PPhs)(,#*-PX*), M/X = RW/O (1a), Ir/O (2a), Rh/S
(1b), I/S (2b), von denen die Rhodiumverbindung 1a durch
Einkristall-Réntgenstrukturanalyse vollstdndig charakteri-
siert wurde. Die Komplexe 1 and 2 reagierten mit SO,
in reversibler Weise unter Bildung der Addukte
M(SO,)(CO)(PPh3)(,#*-PX*), M/X = Rh/O (3a), Ir/O (4a),
RK/S (3b), Ir/S (4b). Die gleichfalls reversibel verlaufende
oxidative Addition von H; an die Iridiumkomplexe 2a und
2b fiihrte zu den cis-Dihydriden IrHy(CO)(PPhs)(,7*-PX),
X =0 (5a), S (8b). Das am Chelatring geoffnete Derivat
IrHCL(CO)(PPhs)(#-POH*) (6a) wurde bei Einwirkung

von HCl auf CDCl;-Losungen von 2a zwischen —60 and
+20°C erhalten. In Losung erwies sich 6 a nur in Gegenwart
iiberschiissigen Chlorwasserstoffs als stabil; ansonsten er-
folgte unter HCl-Abspaltung langsamer Ringschluf zu
IrH(CI)(CO)(PPh3)(,#>-PO*) (7a). NMR-spektroskopisch
und rontgenstrukturanalytisch lie3 sich zeigen, daBl 6a in
Form von Ir-POH‘-Rotameren vorliegt, in denen die OH-
Gruppe iiber Wasserstoffbriicken entweder nur an den Chlo-
roliganden trans zu Ir-H oder sowohl an den Chloro- als
auch an den Hydridoliganden des cis-H-Ir—Cl-Fragments ge-
bunden ist. Reaktionen des Iridiumkomplexes 2b mit HCl
oder CF;CO;H fiihrten nicht zu einer ringdffnenden Proto-
nierung der Thiolat-Funktion, sondern ergaben die Verbin-
dungen IrH(Y)(CO)(PPhs)(,#*-PS‘) mit Y =Cl (7b) und
OC(O)CF; (8b).

Coordination Chemistry of Functional Phosphanes. III [1]

Rhodium and Iridium Complexes with 2-(Diphenylphosphanyl)phenolato
and 2-(Diphenylphosphanyl)thiophenolato Ligands

Abstract. Treatment of frans-MCI(CO)(PPhsz), (M =Rh, Ir)
with the sodium derivatives of the ortho-substituted biden-
tate hybrid ligands 2-Ph,PCeH,XH (PXH X =0, S)
smoothly produced the chelate complexes M(CO)(PPhs)( >
PX9), M/X = R/O (1a), It/O (2a), Rh/S (1b), It/S (2b), of
which the rhodium compound 1a was fully characterized by
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single-crystal X-ray analysis. Complexes 1 and 2 reacted with
SO, to give adducts containing reversibly bound SO, ligands,
M(S0,)(CO)(PPh3)(,#*-PX‘), M/X = RO (3a), I/O (4a),
Rh/S (3b), Ir/S (4b). Oxidative addition of H, to iridium
complexes 2a and 2b reversibly formed cis-dihydrides,
IrH,(CO)(PPh3)(,#*-PO°) (5a) and IrH,(CO)(PPhs)(,#>-PS)
(5b), respectively. The ring-opened derivative
IrHCl,(CO)(PPhs)(,#*-POH*) (6a) was formed on combina-
tion of 2a with HCI, in CDCl;, between —60 and +20°C. In
solution, 6a proved to be stable only in the presence of ex-
cess HCl and otherwise slowly transformed by elimination of

1) Die Ergebnisse wurden den Arbeiten zur Dissertation von
K. Herbst und M. Kiihnlein entnommen.
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HCI and ring-closure into IrH(Cl)(CO)(PPhs)(,#*-PO") (7 a).
NMR spectroscopy and X-ray crystallography showed 6a to
exist as Ir-, POH* rotamers in which the OH group is hydro-
gen-bonded to either the chloro ligand trans to Ir-H or both
the chloro and the hydrido ligand of the cis-H~Ir—Cl moiety.
Ring-opening protonation of the thiolate function did not
occur in reactions of iridium complex 2b with HCI or

CF;CO,H, giving IrH(Y)(CO)(PPh;)(.#>-PS*) with Y =Cl
(7b) or OC(O)CF; (8b).

Keywords: PO Ligands; PS Ligands; Rhodium Complexes;
Iridium Complexes; X-ray Structure Analysis; Hydrogen
Bonding

Einleitung

Unsere vorausgegangenen Untersuchungen zur Koor-
dinationschemie einbasiger P,N- und P.O-Hybridligan-
den 2-Ph,PCcH,XH (X = NH, O, CO,) haben gezeigt,
dal} diese in Wolframkomplexen in iiberaus flexibler
Weise als anionische Chelatbildner (,7°-PX™), als zwei-
zihnige, noch protonierte, Liganden (,#*-PXH*) sowie
als einzihnige Phosphane (,7'-PXH°) auftreten konnen
[1, 2]. In Fortfiihrung dieser Arbeiten haben wir nun-
mehr mit Hilfe von 2-(Diphenylphosphanyl)phenol, 2-
Ph,PCH,OH (,POH) [3-5], und 2-(Diphenylphos-
phanyl)thiophenol, 2-Ph,PCcH,SH (,PSH‘) [6], Rho-
dium- und Iridiumkomplexe des VASKA-Typs,
M(CO)(PPh3)(,#*-PO*) und M(CO)(PPh3)(,#*-PS*),
synthetisiert. An ihnen interessiert vor allem ihr Ver-
halten gegeniiber Brgnsted- und Lewis-Séuren sowie
gegeniiber heterolytisch spaltbaren Molekiilen, da sie
jeweils zwei ausgeprigt basische Metall- und Nichtme-
tall-Zentren besitzen, die durch die Chelatringe in un-
mittelbarer Nachbarschaft gehalten werden.
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Phjz P/ \ PhsP / \

M/X = Rh/0 (1a), Ir/0 (2a)
M/X = Rh/S (1b), Ir/S (2b)

M/X = Rh/0 (3a), Ir/O (4a)
M/X = Rh/S (3b), Ir/S (4b)
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X/Y = 0/Cl (7a), S/C! (7b), S/OC(0O)CF5 (8b)

Schema 1

Ergebnisse und Diskussion

Rhodium(I)- und Iridium(I)-Komplexe.

Die d®-Komplexe trans-MCI(CO)(PPhs), (M = Rh, Ir)
ergeben mit den in Form ihrer Natriumsalze in THF
bei Raumtemperatur dquimolar vorgelegten P,O- und
PS-Liganden in glatt verlaufenden Substitutionsreak-
tionen gelb bis orange gefirbte Chelatderivate,
M(CO)(PPh3)(;7 -PO‘) (1a: M =Rh; 2a: M =1Ir) und
M(CO)(PPhs)(,#*-PS‘) (1b: M=Rh; 2b: M=1Ir). In 1
und 2 stehen die Phosphanliganden in trans-Positio-
nen, wiec den *'P-NMR-Spektren anhand der dafiir
charaktenstlschen hohen Betrdge der Kopplungskon-
stanten “Jpp (ca. 300 Hz [7]) zu entnehmen ist. Dle
3p.Resonanzen der Chelatliganden, 40 <d(n*-
PO*) < 45 bzw. 55 < d(,#*-PS*) < 61, erfahren in der fiir
finfgliedrige Ringe typischen Weise [8] gegeniiber
den Signalen der freien Phosphane, 6(,POH‘) = -282
[5] und S(,;PSH‘) =-13,1 [6], mit ca. 70 ppm sehr viel
stirkere hochfrequente Koordinationsverschiebungen
Axoora als die der Triphenylphosphan-Liganden von 1
und 2 (dxoora < 35). Die aus den NMR-Daten abgelei-
tete Koordinationsgeometrie wird durch eine exem-
plarische Rontgenstrukturanalyse des Rhodiumkom-
plexes 1a bestatigt (Abb. 1, Tab.1 und 2). Die vier
Donoratome bauen um das Zentralatom herum die
erwartete planare Koordinationssphire auf, in welcher

Abb.1 Molekiilstruktur von 1a im Kiristall. Ausgewihite
Bindungslidngen (A) und -winkel (°): Rh-P(1), 2,338(2);
Rh-P(2), 2,286(2); Rh-0(1), 2,045(4); Rh-C(37), 1,819(8).
P(1)-Rh-P(2),  168,04(6); O(1)-Rh-P(1),  85,69(13);
O(1)-Rh-P(2), 82,98(13); C(37)-Rh-P(1), 95,3(2);
C(37)-Rh-P(2), 96,1(2); C(37)-Rh-O(1), 178,2(3)
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Tabelle1 Gang und Ergebnisse der Strukturanalysen von 1a und 6a ®)

1a

6a

Emp. Formel; Molmasse (a. u.)
Herkunft der Kristalle
Kristallfarbe und -groBe (mm®)
Kiristallsystem und Raumgruppe

C37H2902P2Rh; 670,45
aus CH,Cl,/Pentan
orange; 0,3x0,3x0,2
monoklin P2;/n

Zellparameter a (A) 9,982(1)
b 14,8149(7)
c 20,9412(7)
£ () 94,703(6)
V(A% 3086,4(4)
Zellinhalt Z 4
Dichte dp, (g cm™) 1,443
linearer Absorptionskoeffizient
p(MoK o) (mm™) 0,689
Datensammlung (/26-Abstastung)
in den Bereichen 5°<260<45°
(-10<h <10,
0<k<15,
-22<1<22)
gesammelte Reflexe 8011
davon symmetrieunabhingig 4009 (R;, = 0,029)
Absorptionskorrektur keine

Losung der Strukturen
Verfeinerung der Strukturen

C37H31C121r02P2; 832,66
aus CDCly/Pentan
farblos; 0,2x0,15x0,1
monoklin C2/c¢
23,703(5)

9,765(8)

15,770(3)

115,73(1)

3288(3)

4

1,682

4,353

5°<26<52°

(29 <h <26,

~12<k<12,

0<i<19)

6477 (mit h + k=2n)

3224 (R = 0,088)
empirisch mit y-scans
(Tmax = 0,994, Ty, = 0,846)

Direkte Methoden (SIR 92 [9])
Vollmatrix-LSQ-Verfahren mit anisotropen

Auslenkungsparametern fiir alle Nicht-H-Atome
(CO von 6 a isotrop); Wasserstoffatome in
geometrisch idealisierten Positionen (,,riding

model“; SHELXL 93 [10])

Zahl der verfeinerten Parameter 379

minimierte Funktion Sw(FE-Fy? (w'=
wRF* (Rp) fiir alle Daten 0,127 (0,063)

wRF* (Rp) fiir n|F,| > 40(F,) 0,105 (0,042); n = 3151
GooF . 1,151
Restelektronendichten (e A’B) max.: +1,01; min.: -0,38

221

[6*(F2) + (aP)* + bP] mit P = (F2 + 2 F2)/3)

0,151 (0,094)

0,136 (0,059); n = 2353
1,023

max.: +1,43; min.: -1,79

) T =20 £ 2°C, Diffraktometer: Enraf-Nonius CAD 4 (MoKo-Strahlung, 1=0,71073 A); Gitterkonstanten aus den Diffrakto-
metermeBwerten 25 zentrierter Reflexe (1a: 20° < 20 <30°; 6a: 13° < 20 < 26°). Weitere Einzelheiten konnen beim Fachinfor-
mationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-405617 (1a)
und CSD-405618 (6 a), der Autoren und des Zeitschriftentitels angefordert werden.

die Summe der Interligand-cis-Winkel mit 360,07°
praktisch beim dafiir charakteristischen Idealwert liegt
und die durch die Atome Rh, P(1) und C(37) sowie
Rh, P(2) und O(1) festgelegten Ebenen nur um 4° ge-
geneinander geneigt sind. Die mittlere Abweichung
des Zentralmetalls und der vier Donoratome von ih-
rer LSQ-Ebene betriagt nur 0,044 A. Eine mit 0,042 A
ebenfalls nur geringe mittlere Abweichung von ihrer
,besten“ Ebene wird fiir die Ringatome des fiinfglied-
rigen Chelatsystems gefunden, das mit dem daran
anellierten aromatischen Ring weitgehend coplanar ist
(Winkel zwischen den Normalen beider Ebenen: 3°
mittlere Abweichung der Atomlagen von der LSQ-
Ebene durch Fiinf- und Sechsrmg 0,034 A) Ahnlich
wie in CsMesRu(#*-PO*)(,#'-POH") [11] ist in 1a die
in den Chelatring eingebundene Metall-Phosphor-Bin-
dung (d = 2,286(2) A) gegeniiber der des einzdhnig ko-

ordinierenden P-Liganden (d =2338(2) A) deutlich
verkiirzt. Die Liange der Rh-O-Bindung, 2045(4)A
entspricht weitgehend den Metall-Sauerstoff- Abstén-
den, die an anderen Komplexen mit 2-(Diphenyl-
phosphanyl)phenolato Liganden {11, 12] bestimmt
wurden; sie ist auch praktisch identisch mit der zu
2,044(2) A ermittelten Bindungslinge Rh-O im Kom-
plex trans-Rh(OPh)(CO)(PPhs),, der einen einzihnig
gebundenen Phenolato-Liganden enthilt [13].

Additionsprodukte mit SO,, H, und Brensted-Siuren

Metallbasische Komplexe von Rh! und Ir' mit #'-koor-
dinierten Alkoxo- und Phenoxo-Liganden reagieren
mit Schwefeldioxid unter SO,-Insertion in die Me-
tall-O-Bindung. Dabei kénnen Sulfito-Derivate, L;M-
OS(O)OR, oder Sulfonato-Komplexe, L;M-SO,0R,
entstehen, die noch ein weiteres Molekiil Schwefeldi-
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Tabelle 2 Atomkoordinaten (x 10:‘) und dquivalente isotro-
pe Auslenkungsparameter Ugq ®) (A?x10% von 1a

Atom X y zZ U(eq)
Rh 6366(1) 1760(1)  3205(1)  34(1)
o)  8019(4) 2181(3)  3768(2)  48(1)
0Q)  3918(6) 1232(5)  2418(3)  86(2)
P(1) 7889(2) 1324(1)  2473(1)  32(1)
PQ2) 5262(2) 2183(1)  4072(1)  35(1)
Q1) 7318(6) 929(4)  1666(3)  34(2)
C2)  6479(7) 192(5)  1600(3)  54(2)
C(3)  6159(8) _185(5)  1010(4)  61(2)
C(4) 6647(7) 163(5) 473(3)  54(2)
C(5)  7461(8) 907(5) 5243)  58(2)
C(6) 7788(7) 1289(5)  1124(3)  43(2)
C(7)  8937(6) 390(4)  2787(3)  35(2)
C(8) 9374(8) 287(5)  2406(3)  55(2)
C9)  10168(9) 997(5)  2668(4)  68(2)
C(10)  10506(8)  -1025(6)  3296(4)  67(2)
Cc(11)  10067(8) 367(7)  3684(4)  76(3)
c(12)  9300(8) 343(6)  3438(4)  62(2)
C(13)  9042(6) 209(4)  23193)  35(2)
C(14)  10415(6) 2101(5)  2309(3)  44(2)
C(15)  11246(7) 2810(5)  21573)  53(2)
C(16)  10696(8) 3631(5)  1994(3)  56(2)
C(17)  9339(8) 3774(5)  1993(3)  54(2)
c(18)  8512(7) 3070(4)  2165(3)  47(2)
C(19)  4202(6) 1371(4)  4447(3) 4002
C(20)  4180(7) 486(5)  42473)  47(2)
C(21)  3421(8) _152(5)  4544(4)  63(2)
Cc(22)  2677(8) 106(6)  5042(4)  66(2)
C(23)  2697(8) 982(6)  5246(4)  68(2)
C(24)  3447(7) 1613(5)  4946(4)  57(2)
C(25)  4206(6) 3189(5)  3995(3)  37(2)
C(26)  2897(7) 3101(5)  3731(3)  52(2)
C(27)  2094(8) 3855(6)  3622(4)  64(2)
C(28)  2599(10)  4695(6)  3781(4)  67(2)
C(29)  3906(9) 4786(5)  4051(4)  60(2)
C(30)  4701(7) 4033(5)  4152(3)  46(2)
C(31)  6666(7) 2458(4)  4635(3)  36(2)
C(32)  6610(7) 11(4)  5272(3)  46(2)
C(33)  7749(9) 2909(5)  5654(3)  56(2)
C(34)  8974(8) 2840(5)  5402(4)  58(2)
C(35)  9098(7) 2602(5)  4776(4)  53(2)
Cc(36)  7919(7) 2401(4)  4370(3)  42(2)
C(37)  4873(8) 1422(5)  2706(4)  48(2)

) Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonali-
sierten Uj-Tensors

oxid unter Bildung der Addukte 13(0,S)M-OS(O)OR
und L;(0,S)M-SO,0R zu koordinieren vermégen [14,
15]. Bei 1a und 2 a steht der Einschubreaktion von SO,
in die Metall-Sauerstoff-Bindung die Stabilitit ihrer
flinfgliedrigen Chelatringe entgegen. Daher setzen sich
diese beiden Verbindungen mit Schwefeldioxid nur zu
den fiinffach koordinierten Komplexen M(SO,)(CO)-
(PPh3)(;#*-PO*) (3a: M =Rh; 4a: M = Ir) um, welche
ihre SO;-Liganden im Vakuum schon bei Raumtempe-
ratur unter Riickbildung von 1a und 2a wieder ab-
geben. In Verbindung mit den schwingungsspektro-

skopischen Figenschaften von 3a (v(SO,) = 1071,
2s(S02) =1250cm™)  und  4a  (v(SO,) = 1061,
Vas(SO,) = 1233 cm™) ist diese vollstindige Reversibi-
litit der Schwefeldioxid-Addition als Kriterium fiir
eine ,,pyramidale” M-SO,-Koordination in den beiden
Addukten zu werten, in der das SO,-Molekiil lediglich
seine Lewis-sauren FEigenschaften entfaltet [16, 17].
Dariiber hinaus ist ein etwaiger SO,-Einschub in die
M-0O-Fragmente der Fiinfringe von 1a und 2a auch
aufgrund der *'P-NMR-Spektren von 3a und 4a aus-
zuschlieBen, in denen die Lagen der ,PO‘-Resonanzen
mit den entsprechenden >'P-Verschiebungen der Aus-
gangskomplexe (s.0.) vergleichbar sind und somit un-
verdndert vorliegende filinfgliedrige Chelatsysteme
anzeigen. Auch die Thiophenolato-Verbindungen 1b
und 2b reagieren mit Schwefeldioxid reversibel zu
den 3a und 4a entsprechenden SO,-Addukten
M(SO,)(CO)(PPh3)(,#*-PS*) (3b: M = Rh; 4b: M =Ir).
Die Iridiumkomplexe 2a und 2b bilden in
CDCl; unter einem Druck von 50 bar H, die cis-Di-
hydrido-Derivate IrH,(CO)(PPhs)(,#*-PO*) (5a) und
IrH,(CO)(PPh3)(,#>-PS*) (5b). Diese gaben bei Ver-
suchen, sie in kristalliner Form rein zu isolieren, das
oxidativ addierte Diwasserstoff-Molekiil reversibel
wieder ab und konnten daher nur in den unmittelbar
nach Offnen des Autoklaven erhaltenen Reaktionsan-
sidtzen charakterisiert werden. Das Infrarotspektrum
von 5a (W(CO)=1989, v(IrH) = 2089 und 2255 cm™)
lieB die fir die Fragmente trans-H-Ir-CO
(1940 < v(CO) < 1990 cm™, 2050 < v(IrH) < 2100 cm™)
und trans-H-Ir-X (X = Acido-Ligand; 2180 < v(IrH)
<2270 cm™) von Verbindungen des Typs (H,H)-cis-
(L,L)-trans-ItH,X(CO)L, charakteristischen Banden-
lagen erkennen. Ebenso filhrten die Verschiebungen
und Multiplizititen der IrH-Resonanzen, ¢ =-20,09
(ddd, cis-Tpy; = 11,0 und 16,5 Hz, cis-*Jy = 5,5 Hz;
H trans O) und § =-7,15 (dt, cis-*Jpyy=17,5Hz; H
trans CO) eindeutig zu der im Formelbild wiedergege-
benen Koordinationsgeometrie [18-22]. Eine analoge
Struktur wurde Sb durch Vergleich der IR- und
NMR-spektroskopischen Daten dieses Komplexes mit
denen von IrH,(SCeF5)(CO)(PPhs), [23] zugewiesen.

In seinem Verhalten gegeniiber molekularem Was-
serstoff unterscheidet sich der Chelatkomplex 2a
deutlich von vergleichbaren Iridium(I)-Verbindungen
mit n'-koordinierten O-Liganden, trans-
Ir(OR)(CO)(PRé)Z (R = H, CH3, n-C3H7, t-C4H9,
C6H5; R' = C6H5, C6H4CH3-4, CyClO-CGHll). Diese
reagieren mit H, im Sinne langsam verlaufender Hy-
drogenolysen der Ir-O-Bindungen, setzen dabei Was-
ser bzw. die betreffenden Alkohole sowie ggf. p-
Eliminierungsprodukte frei und liefern als metallorga-
nische Folgeverbindungen die mer- und fac-Isomere
von IrH;(CO)(PR3),. Nicht nachgewiesene Interme-
diate solcher Reaktionen sollen die §a formal entspre-
chenden H,-Addukte IrH,(OR)(CO)(PR3), sein
[24-26]. Eine solche Additionsverbindung ist im Falle
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des hier beschriebenen Iridium(IIl)-Komplexes
IrH,(CO)(PPhs) (,#°-PO¢) durch die Einbindung der
Ir-O-Funktion in das fiinfgliedrige Chelatsystem ge-
geniiber reduktiver HO-Eliminierung und erneuter
oxidativer Addition von H, ersichtlich stabil, da sich
keinerlei Hinweise auf die Bildung von Folgeproduk-
ten wie z. B. IrH3(CO)(PPhs)(,#'-POH") ergaben.

Die Dekoordination der Phenoxo-Funktion wird
aber bei der Reaktion des Ir(I)-Komplexes 2a mit
Chlorwasserstoff beobachtet, die in CDCl; zwischen
—60 und +20°C zu IrHCL(CO)(PPh3)(,#'-POH‘) (6a)
fiihrt. Der am Chelatring gedffnete Komplex 6a ent-
steht bei —60°C isomerenrein, wobei die unter diesen
Bedingungen bevorzugte Form der Verbindung durch
folgende spektroskopische Parameter gekennzeichnet
ist: v(CO) =2028, v(IrH) =2240 cm*; §(*H) =-15,39
(t, cis-*Tpy = 10,8 Hz; IrH); 6(*'P) = -2,8, 0,4 (AB-Sy-
stem, trans-“Jpp = 384 Hz). Die nur geringen Koordina-
tionsverschiebungen der *'P-Signale (dyoorg(,POH‘)=
29-31 und Ayeora(PPhs) =8-10, je nach Zuordnung
der AB-Resonanzen) belegen eindeutig die einzéhni-
ge Koordination des ,POH‘-Liganden [8]. Der Wert
der chemischen Verschiebung des Hydridsignals sowie
die Wellenzahlen der IrH- und CO-Valenzschwingun-
gen sind allein mit der Gegenwart von trans-H-Ir-Cl-
und trans-Cl-Ir-CO-Struktureinheiten in der Koordi-
nationssphire von 6a vereinbar (s.0.). Erwdarmt man
CDCl;-Losungen von 6a in Gegenwart iiberschiissi-
gen Chlorwasserstoffs auf Raumtemperatur, so beob-
achtet man in den 'H- und *'P-NMR-Spektren die
Ausbildung zusitzlicher Signale, die aufgrund ihrer
Ahnlichkeit mit den bei tiefer Temperatur zutage ge-
tretenen Resonanzen wiederum nur mit der Existenz
von 6a in der (H, C)-(Cl, CO)-(F, P)-trans-Geometrie
in Einklang gebracht werden kénnen: §(*H) = 15,32
(t, cis-*Jpy = 11,4 Hz; IrH); 5C'P) =-1,2 (scheinbar
einfaches AB-Singulett (J>> Av); 'H,*'P-Zuordnung
anhand zweidimensionaler (H, P)-korrelierter Spek-
tren). Die NMR-spektroskopischen Daten der beiden
identisch konfigurierten Diastereomere von 6a kon-
nen Ir-,POH‘-Rotationsisomeren zugeordnet werden,
wenn die freie Drehbarkeit um die betreffende Ir-P-
Bindung so stark eingeschrinkt ist, da3 die rotameren
Formen sich bei der gewihlten MeBtemperatur
(27 °C) nur langsam ineinander umwandeln. Eine da-
fiir denkbare Moglichkeit besteht im Aufbau intramo-
lekularer Wasserstoffbriicken zwischen der pheno-
lischen Hydroxyl-Gruppe und den im Koordinations-
polyeder ,dquatorial angeordneten Chloro- und/oder
Hydridoliganden. Solche Ir-Y---H-X- und Ir-
H --- H-X-Wechselwirkungen konnen betréchtliche
Stirken erreichen; sie fiihren, wie erst kiirzlich be-
kannt wurde, auch bei den 2-Hydroxy- und 2-Amino-
pyridin-Komplexen (H, H)-cis-(P, P)-trans-

IrH, Y(NCsH XH-2)(PPhs), (Y = Halogenid; X =0,
NH, NPh) zum Auftreten spektroskopisch beobacht-
barer Ir-NCsH,XH-Rotamere [27].

Die Interpretation von 6a als Gemisch zweier
durch intramolekulare Wasserstoff-Briickenbindungen
stabilisierte Rotationsisomere liel sich rontgenstruk-
turanalytisch erhérten. Aus CDCls/Pentan kristalli-
sierte der Komplex monoklin mit vier Formel-
einheiten in einer C-zentrierten Elementarzelle. Zo-
nale und serielle Ausloschungen in den Reflexklassen
hO! (h,l#2n) und 0kO (k#2n) fithrten zu einer der
beiden Raumgruppen C2/c oder Cc. Bei der Modell-
findung und -verfeinerung in der nicht zentrosymme-
trischen Raumgruppe ergaben sich Schweratom-Lagen
mit unverhéltnisméflig hohen Standardabweichungen
sowie Lageparameter einzelner C-Atome, dic mit ei-
ner sinnvollen Geometrie der Carbonyl- und Aryl-
Fragmente nicht im Einklang waren. Die dadurch na-
hegelegte und mit derartigen Komplikationen nicht
behaftete Beschreibung der Struktur in der alternati-
ven zentrosymmetrischen Raumgruppe (Tab.1) er-
zwang die Positionierung des Zentralmetalls und des
Chloratoms CI(1) (¢rans H) auf den speziellen Lagen
4 e mit 2-Symmetrie (Tab. 3). Die damit verbundene

Abb.2 Molekiilmodell von 6a ohne Wiedergabe der zu
C1(2), C()O(') und H sowie zu den lagefehlgeordneten Sub-
stituenten HO(2) und HO(2a) &quivalenten Atome und
Gruppen CI(2), C(1)O(1), H', HO(2") und HO(2a'). Ausge-
wihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°): Ir-P, 2,365(2);
Ir-P, 2,365(2); Ir-Cl(1), 2,491(4); Ir-Cl1(2), 2,312(9); I-C,
1,87(4); Ir-H, 1,7(2); C-0O, 1,07(4). P-Ir-P, 172,1(1);
P-Ir-ClI(1), 93,97(6); P-Ir-Cl1(2), 88,0(2); P-Ir-C’, 89,8(1);
P-Ir-H, 74(7); P-Ir-ClI(1), 93,97(6); P-Ir-Cl(2), 91,2(2);
PIr-C, 89,9(1); P-Ir-H, 98(7); Cl(1)-Ir-CI(2), 96.,1(2);
CI(1)-Ir-C, 92,1(1); CQl(1)-Ir-H, 167(7); CI(2)-Ir-C,
171,7(1); CI(2)-Ir-H, 88(8); Ir-C'-0’, 177(4). Zur Erzeugung
dquivalenter Atomlagen benutzte Symmetricoperationen:
1-x,y, Y, —z
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Tabelle 3 Atomkoordinaten (x10*) und dquivalente isotro-
pe bzw. isotrope Auslenkungsparameter U®t?) (AZx10%)
von 6a

Atom X y z U(eq)
Ir 5000 1921(1) 2500 29(1)
P 4053(1) 1753(3) 2651(2) 29(1)
C1(1) 5000 4473(4) 2500 47(1)
Cl(2)®  5528(3) 1669(9) 4115(7) 48(2)
C(1)®  5452(18) 1852(42)  3812(26)  54(11)
0(1)®  5690(10) 1811(23)  4565(17)  57(6)
0(2)°)  4239(20) 4581(31)  3511(26)  68(11)
0(2a)°) 4672(16) -593(45)  3706(30)  96(16)
C(2) 4098(5) 2307(11)  3779(7) 36(2)
C(3) 4220(7) 3695(13)  4018(10)  58(3)
C(4) 4240(7) 4144(15)  4868(10)  71(4)
C(5) 4167(6) 3269(14)  5479(9) 58(3)
C(6) 4042(6) 1941(16)  5251(8) 60(3)
C(7) 4003(6) 1438(14)  4402(8) 53(3)
C(8) 3802(5) -43(12)  2506(7) 39(2)
C9) 4202(6) -1005(13)  3079(10)  52(3)
C(10) 4060(8) -2378(14)  2981(12)  67(4)
Cc(11) 3492(9) -2794(14)  2276(11)  70(4)
C(12) 3092(7) —1854(16)  1687(9) 66(4)
C(13) 3255(6) —469(13)  1824(8) 48(3)
C(14) 3377(5) 2740(11)  1848(7) 36(2)
C(15) 3416(5) 3592(12)  1173(8) 41(2)
C(16) 2896(5) 4318(13) 573(7) 47(3)
C(17) 2346(6) 4256(16) 660(8) 64(4)
C(18) 2316(7) 3427(18)  1317(10)  80(5)
C(19) 2829(6) 2697(16)  1932(9) 61(4)
H®) 4818(56) 197(135)  2425(89)  39(35)

*) Ugq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonali-
sierten Uj-Tensors.

®) Besetzungsfaktoren: 0,5.

“) Besetzungsfaktoren: 0,25.

Orientierungsfehlordnung der Carbonylgruppe und
des zu ihr trans-stindigen Atoms CI(2) lieB sich durch
alternierende Verfeinerung der beiden Liganden be-
friedigend auflosen. Sie wird im iibrigen an Ir'- und
Ir'"-Komplexen fiir trans-X-Ir—-CO-Fragmente hiufig
beobachtet: X =Cl [28-30], OH [31], CH; [32, 33].
Die im Molekiil 6 a symmetriebedingt ebenfalls orien-
tierungsfehlgeordnete Hydroxygruppe des P-gebunde-
nen 2-(Diphenylphosphanyl)phenols zeigt zusitzlich
innerhalb dieses Liganden eine Lagefehlordnung (Be-
setzungsverhéltnis 1:1), die auf die Ausbildung der
bereits spektroskopisch beobachteten rotameren Kon-
formationen des Komplexes zuriickzufiihren ist. Die
beiden Rotamere sind, wie vermutet, durch die Aus-
bildung von O-H - Cl-Wasserstoffbriicken-Bindun-
gen eingefroren, in denen die H---Cl-Kontakt-
abstdnde zu CI(1) 2,33 A und zu CI1(2) 2,30 A messen.
Uberdies ist das das phenolische O-Atom und den
Chloroliganden ClI(2) verbriickende Hydroxylproton
auch dem Hydridoliganden des Komplexmolekiils na-
he benachbart. Allerdings ist es bei der Unsicherheit

der den abschlieBenden AF-Synthesen entnommenen
Hydridposition (Ir-H, 1,7(2) A) schwierig, anhand
des 2,1(2) A langen Abstands IrH --- HO das tatsdch-
liche AusmaB dieser H°" --- H*-Wechselwirkung ab-
zuschitzen. Gleichwohl weisen die strukturellen
Parameter von 6a (vgl. Abb.2) auf eine #hnliche
~gegabelte® Ir-H --- H(O) - - - Cl-Mehrzentrenbezie-
hung hin, wie sie unldngst am Fragment Ir-
H--HN)---F von [IrH(#'-SCsH,NH)(5°-SCsH4N)-
(PPh3),][BF4] (HSCsH4N = 2-Mercaptopyridin;
d(Ir-H), 1,7(1) A; ItH--- HN, 2,0(1) A) beobachtet
wurde [34].

Komplex 6a ist in Losung nur in Gegenwart iiber-
schiissigen Chlorwasserstoffs dauerhaft haltbar. Ent-
fernt man diesen durch griindliches Abpumpen
eingedampfter Ansdtze im Hochvakuum und l9st der-
art erhaltene Proben in HCl-freiem CDCl; wieder auf,
so beobachtet man im '"H-NMR-Spektrum am Auftre-
ten eines breiten Signals bei d=1,7 die Freisetzung
von Chlorwasserstoff. Parallel dazu wird an einem mit
fortschreitender Zeit an Intensitit gewinnenden IrH-
Triplett (cis-*Jpy = 11,1 Hz) bei 6 = -14,70 die Ausbil-
dung einer neuen Hydrid-Spezies, 7a, deutlich, die
durch  ihre  *'P-Daten, J&(POH‘)=31,6 (d,
trans-"Jpp = 338 Hz; Aioora = 60) und 6(PPhs) = 9,6 (d;
Axoora =17), als der Chelatkomplex IrH(CH(CO)-
(PPh3)(,#*-PO*) ausgewiesen wird. Die chemische
Verschiebung der Hydridresonanz und die Lagen der
IrCO- und IrH-Valenzschwingungen, v(CO) =2029,
v(IrH) = 2236 cm™, von 7a sind sowohl mit trans-
H-Ir-O- als auch mit trans-H-Ir—Cl-Strukturen ver-
einbar [35-38], so daB zwischen den im Formelbild
wiedergegebenen Isomeren nicht sicher unterschieden
werden kann. Ein Komplex der Zusammensetzung
IrH(C1)(CO)(PPh3)(,#*-PO*) wurde schon frither als
eines der aus trans-IrCl(CO)(PPhs), und 2-(Diphe-
nylphosphanyl)phenol in CH,Cl, gebildeten Reakti-
onsprodukte erhalten [39]. Aufgrund seiner NMR-
spektroskopischen Eigenschaften, die in der Protonen-
resonanz mit den IrH-Parametern von 7a praktisch
identisch sind — 6(‘H) = -14,7 (t, cis-*Jpy = 8,8 Hz) -,
beziiglich des *'P-Spektrums aber abweichen -
SGPOHY) =231 (d, trans-*Jpp=402Hz) und
O(PPhs) =-5,5 (d) — handelt es sich bei der damals be-
schriebenen Verbindung vermutlich um das zweite der
im Formelschema dargestellten Diastereomere.

Reaktionen des Iridiumkomplexes 2b mit HCl oder
CF;CO,H in CDCl; verlaufen nur bis zur Stufe der
7a entsprechenden oxidativen Additionsprodukte
IrH(Y)(CO)(PPh3)(,#*-PS)  (7Tb:  Y=Cl;, 8b:
Y = OC(O)CFs5), deren intakter fiinfgliedriger Chelat-
ring erneut an den stark hochfrequent verschobenen
>'P-Signalen der ,7%-PS*-Liganden (Axoora = 50) deut-
lich wird. Ahnlich wie bei 7 a ist aufgrund der spektro-
skopischen Befunde eine sichere Zuweisung von frans-
H-Ir-S- oder trans-H-Ir-Y-Strukturen nicht moglich.
Das Ausbleiben der ringoffnenden Protonierung der
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Thiophenolat-Funktion von 2b diirfte auf die im Ver-
gleich mit der O-H-Bindung groflere Aciditdt der
S-H-Bindung zuriickzufiihren sein. Aus der Koordina-
tionschemie des Iridiums mit Benzoldithiolen 146t sich
nidmlich belegen, daBl die S-H-Aciditdt von Thiophe-
nol-Derivaten einen deutlichen EinfluB} auf die im um-
gekehrten Sinne verlaufende ,,Thiol — Thiolat“-
Ringschlufireaktion nehmen kann: Wihrend der durch
oxidative Addition des stark S—H-aciden 3,4,5,6-Tetra-
fluorbenzol-1,2-dithiols an trans-IrCl(CO)(PPhs), er-
haltene Komplex IrH(Cl)(5'-SCsF4SH)(CO)(PPhs),
unter Ubertragung des Protons von der freien Mer-
captofunktion auf den Chloroliganden langsam in
IrH(7%-S,C¢F4)(CO)(PPhs), iibergeht [23], ist das mit
dem weit weniger aciden Toluol-3,4-dithiol gebildete
analoge Addukt, IrH(CI)(5'-SC¢H3(CH3)SH)(CO)-
(PPh;3),, in Bezug auf die Eliminierung von HCI inert
[40].

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten unter Ausschluff von Luft und Feuchtigkeit. —
IR-Spektren (in KBr, wenn nicht anders vermerkt): Mattson
Polaris tm. — NMR-Spektren (in CDCl;, soweit nicht anders
angegeben): Jeol FT-INM-GX 270, Jeol FT-JNM-EX 270
(269,6 MHz fiir 'H, 67,6 MHz fiir °C, 109,4 MHz fiir *'P)
und Bruker DPX 300 (300,1 MHz fiir 'H, 75,5 MHz fiir *C,
121,5 MHz fir 31P); H- und 13C-Verschiebungen relativ zu
einem internen Si(CHj),-Standard; Referenzierung der *'P-
Spektren gegen H;PO, ext.; Verschiebungen zu tiefem Feld
mit positivem Vorzeichen. — Darstellung der Ausgangsver-
bindungen 2-Ph,PCcH,OH [5], 2-Ph,PCsH4SH [6], trans-
RhCI(CO)(PPh3), [41] und trans-IrCI(CO)(PPhs), [42] nach
den zitierten Vorschriften.

Rh(CO)(PPhy)(7*-2-Ph,PC¢H40), la. Eine Loésung von
278 mg (1,0 mmol) 2-Ph,PC¢H,OH in 20 ml THF wurde mit
iiberschiissigem Natrium (ca. 100 mg) bei Raumtemperatur
geriihrt, bis keine Entwicklung von Wasserstoff mehr zu be-
obachten war. Danach wurde filtriert und das Filtrat zu einer
Lésung von 691 mg (1,0 mmol) trans-RhCl(CO)(PPhs), in
20 ml THF getropft. Das nach 3 h Riihren und anschliefen-
dem Eindampfen der filtrierten Reaktionsmischung erhalte-
ne gelbe Ol wurde in 15ml heiBem DMF aufgenommen.
Durch Zugabe von 40 ml Methanol in der Wirme lief3 sich
1a als gelber mikrokristalliner Niederschlag fillen, der im
Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 590 mg (88%). IR:
v=1956vs [W(CO)]em™. 'H-NMR: 6=6,59 (t, J=74Hz
1H, CgH,), 6,65 (dd, J =84 u. 2,1 Hz; 1 H, C¢Hy,), 7,19 (ddd,
J=84, 6,8 u. 1,8Hz; 1H, C¢Hy), 7,24 (t, F=79Hz 1H,
CeH.), 7,46 (m; 15H, CeHs), 7,78 (m; 10H, C¢Hs). *C-{'H}-
NMR: 6=1153 (d, Jpc=6,6 Hz), 1154 (d, Jpc =479 Hz),
119,8 (dd, Jpc = 10,7 u. 1,6 Hz), 128,3 (d, Jpc = 9,9 Hz), 128,6
(d, Jpc=99Hz), 130,1(s), 130,2(s), 1324(s), 1329 (d,
Jpec =39,7 Hz), 133,2(s), 133,3 (d, Jpc =12,4 Hz), 133,6 (dd,
Jpc =487 u. 1,6 Hz), 134,6 (d, Jpc = 12,4 Hz) (jeweils C¢Hs
und CgHy), 1782 (d, Jpc=264Hz;, C,-0), 1918 (dt,
Jrnc = 67,3, Jpec =137 Hz; RhCO). *'P-('H}-NMR: =254
(dd, Jrnp=139, trans-’Jpp =307 Hz; PPhs), 450 (dd,
U rnp = 133 Hz; PO*). C37H,90,P>Rh (670,50): ber. C, 66,28
(gef. 65,99); H, 4,36 (4,30)%.

Rh(CO)(PPh3)(r/2-2-Ph2PC6H4S), 1b. Die Darstellung er-
folgte wie fiir 1a beschrieben aus 294 mg (1,0 mmol) mit ele-
mentarem Natrium metallierten 2-Ph,PCsH,SH und 691 mg
(1,0 mmol) trans-RhCI(CO)(PPhs), in THF Ausbeute:
585 mg (85%) gelbes 1hb. IR: v=1962vs [W(CO)] cm™t. H-
NMR: 6=680 (t, J=72Hz;, 1H, C¢Hy), 7,06 (m, 2H,
C6H4), 7,33 (Il’l, 16H, C6H4 u. C6H5), 7,59 (m, 10 H, C6H5).
BC{'H}-NMR: § = 116,2(s), 122.,8 (d, Jpc = 6,7 Hz), 128,9 (d,
Jpc=10,8 Hz), 1292 (d, Jpc =94 Hz), 130,8(s), 131,0(s),
1313 (d, Jpc=16,2Hz), 1319(s), 133,0(s), 1339 (d,
Jpe=121Hz), 1344 (d, Jpc=2,7Hz), 1351 (d,
Jpc = 12,1 Hz); jeweils C¢Hs und C¢H; (RhCO nicht beob-
achtet). “'P-{'H}-NMR: =308 (dd, Jgup=132,
trans-*Jpp = 297 Hz; PPhs), 61,0 (dd, Jgup = 128 Hz; ,PS).
Ci37H900P,RhS (686,56): ber. C, 64,73 (gef. 64,88); H, 4,26
(4,37); S, 4,67 (4,30)%.

Ir(CO)(PPh3)(r]2-2-Ph2PC6H4O), 2 a. Reaktionsfithrung und
Aufarbeitung entsprechend 1a. Ansatz: 278 mg (1,0 mmol)
2-Ph,PC¢H,OH (mit 100 mg Na in 20 ml THF metalliert)
und 780 mg (1,0 mmol) trans-IrCI{CO)(PPhs;), in gleichfalls
20 ml THF. Ausbeute: 684 mg (90%) gelber Komplex 2a. IR:
v=1952vs [W(CO)]em™. "H-NMR: §=6,62 (t, J=72Hz;
1H, C¢H,), 6,84 (d, T=85Hz;, 1H, CsHy), 7,24 (m; 17H,
CeH, u. CeHs), 7,87 (m; 10H, CeHs). C-{'H}-NMR:
6=115,7 (br, s), 116,7(s), 117,5(s), 120,1 (d, Jpc = 7,2 Hz),
128,1 (d, Jpc=79Hz), 1282 (d, Jpc =10,7 Hz), 129.2(s),
129,7(s), 132,3(s), 132,5(s), 132,9 (d, Jpc =113 Hz), 134,0
(d, Jpc = 13,5 Hz), 1352 (d, Jpc = 26,2 Hz) (jeweils C¢Hs und
Ce¢Hy), 177,0 (d, Jpc = 8,1 Hz; IrCO), 179,1 (d, Jpc = 26,7 Hz;
CorrO). *P-{'H}-NMR: 6=251 (d, trans-*Jpp =304 Hz;
PPhs), 40,4 (d; ,PO*). C37HaolrO,P; (759,79): ber. C, 58,49
(gef. 58,83); H, 3,84 (3,94)%.

Ir(CO)(PPh3) (5°-2-Ph,PC¢H,S), 2b. Der Komplex wurde in
Analogie zu 1a durch Metallierung von 380 mg (1,3 mmol)
2-Ph,PCcH4SH-2 mit Natrium und nachfolgende Umsetzung
mit 990 mg (1,3 mmol) trans-IrCI(CO)(PPhs), in 40 ml THF
dargestellt. Nach 1h Riithren bei Raumtemperatur wurde
das Losemittel im Vakuum abgezogen, der Riickstand in we-
nig CH,Cl, aufgenommen und danach tiber Seesand filtriert.
Durch Zugabe von Pentan (ca. 60 ml) lieBen sich 780 mg
(78%) gelbes 2b isolieren. IR: v = 1949 vs [w(CO)] cm™’. 'H-
NMR: 6=6,84 (t, J =76 Hz; 1H, C¢Hy), 7,12 (d, J =7,2 Hz;
1H, CeHy), 7,2-7,8 (m; 27H, C¢Hy u. CeHs). *'P-{'H}-NMR:
5=256 (d, trans-’Jpp=294Hz PPhsy), 549 (d; ,PSY).
Cs37Hz6IrOP,S (775,85): ber. C, 57,28 (gef. 57,56); H, 3,76
(3.84) %.

Rh(SO,)(CO)(PPh;)(5>-2-Ph,PCcH,0), 3a. Eine Losung
von 135 mg (0,2 mmol) 1a in 10 m! Toluol wurde mit SO,-
Gas gesidttigt und 30 min unter einer Atmosphidre von
Schwefeldioxid geriihrt. Das dabei gebildete goldgelbe Ad-
dukt 3a wurde durch Zugabe von 40 ml Pentan gefdllt und
im N,-Strom getrocknet. Ausbeute: 140mg (96%). IR:
v=1071s [1(SO,)], 12505 [v,(SO5)], 1993 vs [»(CO)] cm™.
H-NMR: §=6,60 (t, J =7,1 Hz; 1 H, C¢Hy), 6,71 (dd, J =83
u. 5,1 Hz; 1H, C¢Hy), 7,19 (m; 2H, C¢Hy), 741 (m; 15H,
CeHs), 7,69 (m; 10H, C¢Hs). PC-{'H}-NMR: 6= 114,1(s),
114,8(s), 116,7 (d, Jpc=7,4Hz), 1209 (dd, Jpc =118 u
1,9 Hz), 1290 (d, Jpc =10,4 Hz), 129.2 (d, Jpc = 18,6 Hz),
131,2 (d, Jpc=2,2Hz), 1314 (d, Jpc=2,5Hz), 132,0 (d,
Jpe=51,3Hz), 1323 (d, Jpc=359Hz), 1336 (d, Jpc=
11,8 Hz), 134,1 (d, Jpc=1,7Hz), 1347 (d, Jpc =11,8 Hz)
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(jeweils CgHs und CgHy), 1778 (dd, Jpc=23,9 u. 5,7 Hz;
Car—0), 1884 (dt, Jgne = 67,8, Jpc = 13,7 Hz; RhCO). 3'P-
{H}-NMR: 6=24,5 (dd, Jgpnp =130, trans-*Jpp =295 Hz;
PPh;), 52,3 (dd, Jpup=126Hz, ,PO‘). Cs;H,0,P,RhS
(734,55): ber. C, 60,50 (gef. 60,48); H, 3,98 (4,03); S, 4,36
(3,51)%.

Rh(S0O,)(CO)(PPhs)(3°-2-Ph,PCcH,S), 3b. Darstellung wie
fur 3a beschrieben aus 134 mg (0,2 mmol) 1b. Ausbeute:
141 mg (94%) goldgelber Komplex 3b. IR: v=1055s
[v(SO)], 1217 s [vas(SO5)], 2020 vs [W(CO)] em™ . 'H-NMR:
=691 (dt, T=7,1 u. 1,5Hz 1H, CH,), 719 (m; 3H,
CeHy), 7,40 (m; 15H, C4Hs), 7,62 (m; 10H, C¢Hs). *'P-{'H}-
NMR: 6=27,9 (dd, 'Trup = 129, trans-*Tpp = 295 Hz; PPhs),
61,7 (dd, YJryp = 126 Hz; ,PS").

Ir(SOz)(CO)(PPh3)(qZ-Z-thPC6H4O), 4a. Darstellung ent-
sprechend 3a aus 152 mg (0,2 mmol) 2a. Ausbeute: 153 mg
(93%) hellgriner Komplex 4a. IR: v=1061vs [v(SO,)],
12335 [1,5(SO5)], 1983 vs [W(CO)] cm™. 'H-NMR: § = 6,68 (1,
J=72Hz; 1H, C¢Hy), 6,78 (dd, J = 8,2 u. 53 Hz; 1 H, C¢Hy),
722 (t,J=17,5Hz; 1H, C¢H,), 7,33 (t, ] =8,9 Hz; 1H, CsHy),
7,45 (m; 15H, C¢Hs), 7,70 (m; 10H, Ce¢Hs). *'P-{'H}-NMR:
=143 (d, trans-*Jpp=290Hz; PPhs), 358 (d; ,PO).
Ca7HooIrO4P,S (823,85): ber. C, 53,94 (gef. 54,21); H, 3,55
(3,64); S, 3,89 (3,68) %.

Ir(SO,)(CO)(PPhs)(/°-2-Ph,PC¢H,S), 4b. Analog 3a aus
120 mg (0,16 mmol) 2b. Ausbeute: 90 mg (67%) goldgelbes
4b. TR: v=1047s [v(SO,)], 1247s [v.(SOy)], 2002vs
[M(CO) em™. '"H-NMR: 6=6,93 (t, J =7,3 Hz; 1H, C¢H.),
721 (dd, J=82 u. 55Hz; 1H, CHy), 7,3-7,7 (m; 27H,
CeH, u. CgHs). *'P-{IH}-NMR: 6=137 (d, trans-*Tpp=
283 Hz; PPhs), 46,8 (d; ,PS‘). Cy;H,oIrOsP,S, (839,92): ber.
C, 52,91 (gef. 53,82); H, 3,48 (3,61); S, 7,64 (7,54)%.

IrH,(CO)(PPh3)(1*-2-Ph,PC¢H,0), 52, und
Ier(CO)(PPh3)(r]2-2-thPC6H4S), 5b. Losungen von 38 mg
(0,05 mmol) 2a bzw. 120mg (0,16 mmol) 2b in 1-2 ml
CDCl; wurden unter 50 bar H, 65 h bei Raumtemperatur ge-
rithrt, dann in NMR-Réhrchen iiberfiihrt und sofort spektro-
skopisch charakterisiert. §a; IR (CDCl3): v=1989s [v(CO)],
2089m [v(IrH)], 22555 [v(IrH); em™l. 'H-NMR: §=-20,09
(ddd, cis-2Ipyy = 16,5 u. 11,0, cis- Jgu =5,5Hz; 1H, ItH trans
0), -7,15 (dt, cis-*Jpy =17,5Hz; 1H, IrH trans CO). 3'p-
{"H}-NMR: 6=9,5 (d, trans-*Jpp = 305 Hz; PPhs), 21,0 (d;
JPOS). 5b; IR: v=1985s [W(CO)], 2033m [v(IrH)], 2085s
[vIrH)] em™. 'H-NMR: 6=-13,16 (ddd, cis-*Jpy =163 u.
11,5 cis-Juu=4,1Hz;, 1H, ItH trans S), -925 (ddd,
cis-Jpy =187 uw. 13,8Hz; 1H, IrH mans CO). *'P-{'H}-
NMR: d = 9,8 (d, trans-*Tpp = 303 Hz; PPhs), 31,2 (d; ,PS*).

IrHClz(CO)(PPh3)(ql-2-Ph2PC6H4OH), 6a. Eine Losung
von 38 mg (0,05 mmol) 2a in 1 ml CDCl; wurde bei ~60°C
mit trockenem Chlorwasserstoff (zuvor aus NaCl durch lang-
sames Zutropfen konzentrierter Schwefelsdure entwickelt)
umgesetzt, bis die Mischung sich vollig entfirbt hatte. Kom-
plex 6a wurde nach eingehender spektroskopischer Charak-
terisierung in Losung (vgl. Text) durch Eindampfen und
Abpumpen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum als farb-
loses Kristallpulver erhalten. C3;H;31ClIrO,P; (832,66): ber.
C, 53,37 (gef. 53,49); H, 3,75 (3,72)%.

IrH(CH(CO)(PPh3)(#*-2-Ph,PCH,S), 7b. Zu 110 mg
(0,15 mmol) 2b, geldst in 15 ml THF, wurde bei —50°C eine

Losung von HCl in CHCl; in groBem UberschuB gegeben.
Nach langsamem Erwirmen auf Raumtemperatur wurden
110 mg (90%) 7b durch Abziehen des Losemittels als hell-
gelbes Pulver isoliert. IR: v=2028vs [vW(CO)], 2199m
[vdrH)] cm™. 'H-NMR: 6=-16,46 (dd, cis-*Jpy =138 u.
103Hz; 1H, TIrH). *P-{'H}-NMR: 6=-28 (d,
trans-*Jpp = 335 Hz; PPhs), 36,2 (d; ,PS‘). C3;H3,ClIrOP,S
(812,32): ber. C, 54,71 (gef. 54,67); H, 3,72 (3,97), S, 395
(3,80)%.

IrH[OC(O)CF;)(CO)(PPh3)(7>-2-Ph,PC¢H,S), 8b. 140 mg
(0,18 mmol) 2b und 0,2ml Trifluoressigsdure wurden in
12 ml Benzol 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Einengen auf 5 ml wurden durch Zugabe von 50 mi Pentan
120 mg (75%) 8b als farbloses Pulver gefillt. IR: v=1673vs
[¥(C=0)], 2039vs [W(CO)], 2206s [v(IrH)]cm™. 'H-NMR
(CD,CLy): 6=-19.96 (t, cis-Jp =11,4Hz; 1H, IrH). *C-
{'H}-NMR (CD,CL,): 114,4 (q, Jgc = 291,6 Hz; OC(O)CF5),
161,7 (q, Tec=363Hz; OC(O)CFs), 1694 (4,
cis-2Jpe = 8,0 Hz; IrCO). *'P-{'H}-NMR (CD,CL): 6 = 6,6 (d,
trans-*Jpp = 317 Hz; PPhy), 42,4 (d; ,PS%). C3oH30F3IrO;P,S
(889,88): ber. C, 52,64 (gef. 52,48); H, 3,40 (3,36), S, 3,60
(3,43)%.

Die vorliegende Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen
Industrie (Frankfurt/Main) und der DEGUSSA AG (Ha-
nau) in groBziigiger Weise unterstiitzt. Herrn Dr. G. Liehr
danken wir fiir die Mithilfe bei den Rontgenstrukturanaly-
sen, den Herren Dr. M. Moll und Dr. A. Zahl fiir die NMR-
spektroskopischen Arbeiten.
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