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Wir haben bereits gezeigt, daB neutrale monomere Hy- 
dridkomplexe rnit Platin(Ir)['"] und Iridium(m)['bl als Zen- 
tralatom mit kationischen Spezies zu dimeren Komplexen 
reagieren, die eine oder mehrere Hydridobriicken enthal- 
ten. 

Wir berichten hier uber den neuen Zweikernkomplex 
(la), der durch Umsetzung von (2) und (3a) gewonnen wur- 
de. Das Kation von (3a) wurde in situ nach den fur (3b) 
und (3c) beschriebenen Methoden erzeugt12]. 
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(la), ein gruner Feststoff, ist an Luft mehrere Tage bestan- 
dig. Er lost sich maBig in polaren organischen Solventien; 
in Gegenwart von Sauerstoff zersetzen sich die Losungen 
schnell. 

Der Strukturvorschlag fur (la) beruht auf den 'H-, I3C- 
und 3'P-NMR-Spektren (in CDzC12): 

'H-NMR: 6= -17.57 [HI, 'J(Hl,H2)=3.7 Hz, 'J(W, H1)=95.2 
Hz]; - 18.86 [H2, 2J(H1,H2)=ZJ(H2,H3)=ZJ(H2,PI)=3.7 Hz, 
'J(H2,P2)=47.6 Hz, 'J(W,H2)=92.4 Hz]; -23.78 [H3, 'J(H3,Pl), 
'J(H3,P2)= 16.8, 28.4 Hz]; 6.42, 6.36, 5.09 [lH, 1H bzw. 2H, H5- 
H81; 5.34 [5H, H9-H13]. I3C-NMR: 6=85.5 [C9-C13]; 110.3 [C4, 
'J(P1,C4)=84.2 Hz, 'J(P2,C4)=8.3 Hz]; 95.1 [C5 oder C8, 
'J(PI,C)=7.4 Hz]; 93.6 [C8 oder C5, 'J(PI,C)=5.5 Hz]; 91.2 [C6 
oder C71; 89.9 [C7 oder C6]: 20.3, 19.8 [ P a z ,  'J(P,C)=25 Hz]; 
8.0,7.8 IPCH2CH31. 3'P-NMR: 6=6.2 [PI, 'J(Pl,P2)= 11.8 Hz]; 4.7 

Die 3'P('H]-NMR-Signale der beiden nichtaquivalenten 
Phosphoratome erscheinen als AB-System. Die GroBe von 
'J(Pl,P2) ist rnit einer pseudo-cis-orientierung der P- 
Atome in Einklang. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwi- 
schen 6= - 17 und -24 drei Signalgruppen fur H1, H2 
und H3. Die beiden Signale bei niedrigerem Feld werden 
H1 und H2 zugeordnet, da sie '83W-Satelliten haben (na- 
tiirliche Haufigkeit von IE3W= 14.3%); J(W,H);;:90 Hz ist 
mit der vorgeschlagenen Kopplung iiber eine Bindung 
konsistent. Zum Vergleich: 'J(W,H) in (4)[31, (5a) und 
(5b)l4] betragt 107, 60.3 bzw. 59.7 Hz. Eine weitere recht 
groBe Aufspaltung des H2-Signals wird auf P2 zuriickge- 
fiihrt, so daB man auf pseudo-trans-Anordnung der beiden 
Atome schlieBen kann. H3 koppelt rnit den beiden cis-P- 
Atomen und H1; interessanterweise ist die trans-Kopplung 
*J(Hl,H3) recht klein ( ~ 1 . 5  Hz). 
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Die Zuordnung von C5 und C8 im '3C('H]-NMR-Spek- 
trum folgt Vorschlagen von Davison und Wreford['], wah- 
rend das Signal bei 6= 110.3 aufgrund seiner Lagef6], der 
Spin-Gitter-Relaxationszeit und des 31P-Kopplungsmu- 
sters zugeordnet wurde. 

Der Komplex (la) scheint ein Beispiel des allgemeinen 
Verbindungstyps (1) zu sein; so konnen (lb) und (lc) auf 
dem gleichen Weg wie (la) hergestellt werden (L= PMe,Ph 
bzw. PMePh,). 

Unseres Wissens sind die Komplexe (1) die ersten, die 
sowohl ,,C5H:-" als auch ,,H-'' als Briickenliganden ent- 
halten. (q5 :q'-C5H,)-Briicken sind zwar schon in Zirconi- 

Molybdan- und W o l f r a m k ~ m p l e x e n [ ~ ~ ~ ~  gefunden 
worden, doch lag die Cyclopentadienylgruppe in Gegen- 
wart von Hydridobrii~ken[~,~] als briickenbildendes q5 : q5- 
Fulvalen vor. 

(I) bildet sich wahrscheinlich iiber das Kation [($- 
C5Hs)zW(p-H)21r(PEt3)2] +, das dem Kation in (4) entspricht 
und die Struktureinheit (A) enthalt. Die oxidative Addition 
einer Cyclopentadienyl-C-H-Bindung unter Bildung der 
Struktureinheit (B) schlieBt sich an. (H-Abstraktionen fin- 
den in 1r'-Komplexen leicht und oft irreversibel statt['].) 
Eine Spezies vom Typ (B), M=Rh, ist postuliert worden, 
urn den beobachteten H/D-Austausch in (4) zu erkla- 
red3]. 

A rbeitsvorschriji 

In eine kraftig geriihrte tiefrote Suspension von 0.539 g 
(0.79 mmol) [ I r ( c ~ d ) ( P E t ~ ) ~ ] p F ~  (cod = 1,5-Cyclooctadien) 
in 25 mL EtOH wird bei 0 ° C  15 min lang H2 eingeleitet. 
Zur resultierenden blaogelben klaren Losung wurde unter 
weiterem Riihren eine Losung von 0.250 g (0.79 mmol) (2) 
in IS mL EtOH gegeben. Nach 0.5 h Riihren wurde die Lo- 
sung eingedampft (und abgekiihlt), bis sich ein Nieder- 
schlag bildete. Aufwarmen auf Raumtemperatur und an- 
schlieDende Umkristallisation bei - 22 "C fiihrten zu grii- 
nen Mikrokristallen von (la), die nochmals aus EtOH um- 
kristallisiert wurden: Ausbeute 0.218 g (31%). 
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