
Die SN-Abstande (und Winkel) in den beiden Molekiil- 
halften von (3) differieren deutlich; der mittlere SN-Ab- 
stand 1.602 A kommt aber dem Vergleichswert 1.611 von 

*- s2 

Abb. I. Struktur des Molekiils (3) im Kristall. 

Bindungslangen [A]: NI-SI 1.576(10), S1-N2 1.684(10), N2-S2 1.544(10), 

S4-N5 1.629(12), N5-S5 1.655 (11). S5-N6 1.559(11); NI-As1 1.756(12), 
N6-As2 1.779(13), S-0 (Mittelwert) 1.438(12), As-C (Mittelwert) 1.892, 
C-C (Mittelwert) 1.376 
Bindungswinkel ["I: Asl-NI-SI 120.8(7), N1-SI-N2 105.1(6), 

S2-N3 1.574(11), N3-S3 1.632(11), S3-N4 1.645(13), N G S 4  1.602(11), 

SI-N2--S2 116.1(5), N2-S2-N3 110.4(6), S2-N3-S3 119.5(7), 
N3-S3-N4 96.3(6), S3-NhS4 117.0(8), N&S4--N5 113.7(7), 
S&N5-S5 115.3(8), N5-S5-N6 104.3(6), SS-NG-As2 118.9(9) 

(SN),[31 nahe. In (3) treten jedoch kiirzere und !angere SN- 
Bindungen auf als in (SN), (1.593 und 1.628 A). Die gro- 
Bere Variation der Bindungslangen in (3) scheint eine 
Folge der willkiirlichen Faltung des Molekiils im festen 
Zustand zu sein. 

A rbeitsvorsch rift 

Zu 5.4 g (25 mmol) (1) in 100 mL Benzol werden 7.6 g 
(25 mmol) AsPh3, gelost in 50 mL Benzol, getropft. Das 
Reaktionsgemisch wird kurz zum Sieden erhitzt. Nach Ab- 
kiihlen wird der intensiv gelbe Niederschlag abfiltriert, ge- 
trocknet und mit Acetonitril extrahiert. Aus dem Extrakt 
fallen bei Raumtemperatur blutrote Kristalle von (2) aus. 
Nach Filtration wird die Mutterlauge einige Tage im Kiihl- 
schrank aufbewahrt. An der Kolbenwand scheidet sich ein 
Gemisch von Schwefel, S4N4 und (3) ab, dessen Kristalle 
nach Abdekantieren des Losungsmittels manuell separiert 
werden. (3) kann aus CH3CN oder Benzol umkristallisiert 
werden. Aus Benzol kristallisiert (3) rnit Solvens (113, 
Fp=87"C, Zers.), aus CH3CN ohne Solvens (Fp= 146"C, 
Zers.) in durchscheinenden orangen Nadeln. 
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Neuer kationischer Trishydrido-iiberbruckter 
Rhodium(1)-Iridium(1rr)-Komplex [**I 

Von Alberto Albinati, Alfedo Musco, Ralph Naegeli 
und Luigi M. Venanzi"] 

Die Bildung Hydrido-iiberbriickter Zweikernkomplexe 
mit zwei gleichen Metallatomen ist haufig bei katalyti- 
schen Hydrogenierungen beobachtet worden[',']; Kom- 
plexe mit einem pentakoordinierten Rhodium( I)- und ei- 
nem hexakoordinierten Rhodium(rI1)-Atom vom Typ 
[L,R~(F~-H),R~HL,], L =  P(ORX, wurden als Zwischenstu- 
fen bei der katalytischen Hydrogenierung postuliert[*l. 

Bei Untersuchungen Hydrido-iiberbriickter Zweikern- 
komple~e [~]  haben wir nun den Komplex (1) isoliert, der 

mit dem obengenannten Typ verwandt ist und pentakoor- 
diniertes Rhodium(1) sowie hexakoordiniertes Iridium(m) 
enthalt. ( I )  wurde durch Umsetzung von [Rh(di- 
phos)(MeOH),][BF4] mit mer-[IrH3(PEt&] und anschlie- 
Bende Ausfallung des Zweikernkations mit Na[BPh4] her- 
gestellt. Die dunkelgriinen Kristalle sind an der Luft be- 
standig, die Losung zersetzt sich. 

qbb. 1. Molekiilgeometrie des Kations von ( I )  im Kristall. Bindungslangen 
[A]: Ir.. .Rh 2.636(2), Ir-PI 2.352(4), Ir-P2 2.299(6), Ir-P3 2.334(4), 
Rh-P4 2.151(6), Rh-P5 2.194(6): Bindungswinkel r]: PI-Ir-P2 101.4(2), 
P2-Ir-P3 l00.5(2), Pl-Ir-P3 98.6(1), Rh-Ir-PI 11 1.6(1), Rh-Ir-P2 
122.0, Rh-Ir-P3 118.9(1), P4-Rh-PS 83.2(2); Diederwinkel I"] (mittlerer 
Fehler ca. 0.6"): P2-1r-Rh-P4 - 178.8, P2-lr-Rh-P5 1.6, 
Pl-Ir-Rh-P4 61.2, P3-Ir-Rh-PS 127.9. 

Abbildung 1 zeigt die Molekiilgeometrie des Kations 
von (l)l4l. Die Hydrido-Liganden konnten nicht lokalisiert 
werden. Aus den Lagen der schweren Atome kann man 
eine verzerrt oktaedrische Koordination um das 1r"'-Zen- 
trum ableiten, bei der P1, P2 und P3 sowie die drei Hydri- 
do-Liganden als Donoren fungieren. 

[*I Prof. Dr. L. M. Venanzi, Dr. A. Musco, R. Naegeli 
Laboratorium filr Anorganische Chemie 
der Eidgenassischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Prof. Dr. A. Albinati (vom C.N.R. (Roma) beurlaubt) 
Istituto di Chimica, Politecnico di Milano 
Piazza Leonard0 da Vinci 32, 1-20 133 Milano (Italien) 

der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. 
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Die Lagen der schweren Atome sind rnit der Anwesen- 
heit von drei Hydridobriicken und somit auch mit penta- 
koordiniertem Rhodium(1) in Einklang. Wie die Unter- 
schiede der Bindungswinkel P-Rh-Ir und Rh-Ir-P ei- 
nerseits und der Bindungslangen Rh-P und Ir-P ande- 
rerseits zeigen, ist die Rh(pZ-H),lr-Einheit im Kristall nicht 
s ymmetrisch. 

Die Anwesenheit Lon Hydrido-Liganden geht aus dem 
'H-NMR-Spektrum von (I) hervor, das ein komplexes 
Multiplett mit Zentrum bei S= - 12 zeigt (Tabelle 1). Bei 
selektiver Entkopplung von P1, P2 und P3 vereinfacht sich 
das Multiplett zu einem Dublett von Tripletts. Die Anzahl 
der Hydrido-Liganden wurde durch Integration der Hy- 
dridregion im 'H-NMR-Spektrum von (1) relativ zu derje- 
nigen einer bekannten Menge trans-[PtHCl(PEt,),] be- 
stimmt, die der Losung zugesetzt worden war. 'H- und 31P- 
NMR-Spektrum anderten sich durch diesen Zusatz nicht. 
Das 31P('H]-NMR-Spektrum von (1) ist ebenfalls in Ein- 
klang rnit der vorgeschlagenen Struktur (Tabelle 1). Beide 
Spektren sind zwischen 200 und 330 K temperaturunab- 
hangig. 

Tabelle 1. Einige NMR-Daten fiir (1)-(3). 90MHz-IH-NMR und 36.43MHz- 
"P-NMR in [D,]Aceton. 

(l), 'H-NMR: 6 =  -12.0 (m, HlJ.3, 'J(Rh,H1,2,3)=22 Hz, 
2J(P4,5,H1,2,3)= 10 Hz); "P('HJ-NMR: S=80.0 (dq, P4,5, 'J(Rh,P4,5)= 178 
Hz, 4J(P4,5,P1,2,3)=8.3 Hz), -8.5 (dt, P1,2,3, 'J(Rh,P1,2,3)=6.8 Hz) 
(2). "P-NMR: 6 =  - 16.7 (P3, *J(PI,P3)=22.3 Hz), -27.8 (P1,Z); 'H-NMR: 
S= -12.4 (H1,2, 2J(P3,Hl,Z)=7.5 Hz) 

6 =  - 11.3 (HZ, 2J(P1,3,H2)=17.0 Hz, 'J(P2,H2)= 17.0 Hz, 'J(HI,H2)=4.5 
Hz), - 12.7 (HI, 2J(P1,3,H1)= 19.3 Hz, 2J(P2,H1)= 109 Hz) 

, 

(3). "P-NMR: 6= -9.6 (P1,3, 2J(P1,3,F2)= 15.4 Hz), -21.7 (P2); 'H-NMR: 

In den IR-Spektren (Nujol) von ( I )  und [(diphos)Rh(pz- 
D),Ir(PEt,),][BPhJ treten die H-M- bzw. D-M-Streck- 
schwingungen als recht scharfe, intensive Bande bei 1686 
(bzw. 1200) cm-' und als breite, bei ca. 1800 (bzw. ca. 
1300) cm-' zentrierte Bande in Erscheinung. 

Das Kation von (1) reagiert rnit CO irreversibel zu fac- 
[IrH,(CO)(PEt,),]+ (2), das sich langsam in das mer-Iso- 
mer (3) umlagert, und einem nicht identifizierten Rhodi- 
umkomplex. Die Strukturen (2) und (3) wurden 'H- und 
3'P-NMR-spektroskopisch zugeordnet (Tabelle 1). Katio- 
nen vom Typ (3) sind bekanntf5]. Das Isomer rnit trans-an- 
geordneten Hydrido-Liganden ist durch Reaktion von 
[(PEt3)PhPt(pz-H)zIrH(PEt3)3]+ rnit CO erhalten wor- 
denf6'. 

Die Isolierung einer rnit Komplexen vom Typ [L2Rh(pz- 
H),RhHLZ] verwandten Spezies ist vermutlich dadurch 
moglich, da13 (1) aufgrund des hexakoordinierten Iridi- 
um(m)-Zentrums inert ist. Nach vorlPufigen Untersuchun- 
gen wirkt (1) unter Standardbedingungen nicht als Hydro- 
genierungskatalysator. 

A rbeitsvorschr$t 

In eine Losung von 623 mg (1 mmol) [Rh(nbd)(di- 
phos)][BF4] (nbd = Norbornadien) in 40 mL Methanol wird 
2 h bei Normaldruck Hz eingeleitet. Nach Zugabe einer 
Losung von 549 mg (1 mmol) mer-[IrH3(PEt3),] in 5 mL 

Methanol farbt sich die Losung griin. (1) wird mit 
Na[BPh4] gefallt (Ausbeute 342 mg, 1 mmol) und aus Ace- 
ton/Methanol umkristallisiert; Ausbeute 1.1 g (88%). 
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Synthese von Dithiophosphinatokomplexen 
mit Bis(diorganothiophosphory1)disulfanen: 
Mo&-Cluster-dithiophosphinate 
Von Helmut Keck, Wilhelm Kuchen, Jurgen Mathow, 
Beate Meyer, Dietrich Mootz und Harfmut Wunderlichl" 

Dithiophosphinat-Ionen (I) reduzieren in einigen Fallen 
Metalle gemail3 GI. (a); sie werden dabei selbst nach GI. (b) 
zu Bis(diorganothiophosphory1)disulfanen (2) oxidiert. 
Analog reagiert Cu2+ zu RzPSzCu. Intermediar bilden sich 
hierbei vermutlich Dithiophosphinato-Chelate des hoher- 
wertigen Metalls R2PSzM/m"]. 

3 RzPS2- + Mmc + R2PS2M/n + RZP(S)-S~-P(S)RZ 

(1) (Za), R = CzH5 
z . B .  M = Au, T1: m = 3 ,  n = 1 

(a) 

(Zh) ,  R = n-C3H, 

- 2 e  

+ 2 e  
2 R2PS2- R ~ P ( S ) - S Z - P ( S ) R ~  

In Umkehrung von GI. (b) konnen die Disulfane (2a) 
und (2b) Metalle auch oxidieren und dabei zu Chelatligan- 
den (1) reduziert werden. So entsteht z. B. beim Erwarmen 
von (2a) mit Cr(C0)6 nach 

Cr(CO)6 + 3/2(2u) -+ (Et2PSz)&r + 6CO 

Tris(diethyldithiophosphinato)chrom(III)fZal. Analog rea- 
gieren Ni(C0)4 und Fe(CO), zu (EtzPSz)zNi[2b1 bzw. 
(Et2PSz)3Fe[2b1; SnClz wird zu (Et2PSz)zSnC12r2'1 oxidiert. 

Wir fanden nun, da13 sich diese Reaktion der Disulfane 
(2) zur Synthese von Mo3S7-Clusterchelaten vom Typ (3) 
und von zweikernigen Wolfram(v)-Komplexen (4) verwen- 
den 1aBt. Bei der Umsetzung rnit den Carbonylkomplexen 
M(C0)6 dieser Metalle wirken sie zusatzlich als Schwe- 
feliibertrager unter Umwandlung in Monosulfane 

So entstehen aus Mo(CO), und (2a) oder (2b) die Mo'"- 
RzP( S)--S-P( S)Rz. 

Verbindungen (3a) bzw. (36): 

[Mo,S,(RZPS~)~I'[RZPS,I - 
(3~). R=Et, orange-rot, Zers. oberhalb von 260°C 
(3b). R=nPr, kupferrote Nadeln, Zers. oberhalb von 200°C 

[*] Prof. Dr. W. Kuchen, Dr. H. Keck, DipLChem. J. Mathow, 
cand. rer. nat. B. Meyer, Prof. Dr. D. Mootz, Dr. H. Wunderlich 
lnstitut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat 
UniversitiltsstraDe 1, D-4000 Diisseldorf 
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