Die Lagen der schweren Atome sind mit der Anwesen-
heit von drei Hydridobriicken und somit auch mit penta-
koordiniertem Rhodium(r) in Einklang. Wie die Unter-
schiede der Bindungswinkel P—Rh—Ir und Rh—Ir—P ei-
nerseits und der Bindungslingen Rh—P und Ir—P ande-
rerseits zeigen, ist die Rh(p,-H);Ir-Einheit im Kristall nicht
symmetrisch.

Die Anwesenheit von Hydrido-Liganden geht aus dem
'H-NMR-Spektrum von (1) hervor, das ein komplexes
Multiplett mit Zentrum bei §= — 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-[PtHCI(PEt;);] be-
stimmt, die der Losung zugesetzt worden war. 'H- und 3'P-
NMR-Spektrum #nderten sich durch diesen Zusatz nicht.
Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von (1) ist ebenfalls in Ein-
klang mit der vorgeschlagenen Struktur (Tabelle 1). Beide
Spektren sind zwischen 200 und 330 K temperaturunab-
hingig.

Tabelle 1. Einige NMR-Daten fiir (7)-(3). 90MHz-'H-NMR und 36.43MHz-
3'P_.NMR in [Dg]Aceton.

(1) 'H-NMR: &=-120 (m, HI123, UJRhHI23)=22 Hz
2J(P4,5,H1,2,3)=10 Hz); *'P{'"H}-NMR: 5 =80.0 (dq, P4,5, 'J(Rh,P4,5)=178
Hz, “J(P4,5,P1,2,3)=8.3 Hz), —8.5 (dt, P1,2,3, *J(Rh,P12,3)=6.8 Hz)
(2), *P-NMR: §= —16.7 (P3, 2J(P1,P3)=22.3 Hz), —27.8 (P1,2); 'H-NMR:
5=—12.4 (H12, JJ(P3,H1,2)=7.5 Hz)

(3). ¥P-NMR: §=—9.6 (P1,3, 2J(P1,3,P2) = 15.4 Hz), —21.7 (P2); 'H-NMR:
5=—113 (H2, 2J(P1,3,H2)=17.0 Hz, 2J(P2,H2)=17.0 Hz, 2J(H1,H2)=4.5
Hz), —12.7 (H1, 2J(P1,3,H1)=19.3 Hz, 2J(P2,H1)= 109 Hz)

In den IR-Spektren (Nujol) von (1) und [(diphos)Rh(y,-
D);Ir(PEt;),][BPh,] 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.
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Das Kation von (1) reagiert mit CO irreversibel zu fac-
[IrH,(CO)XPEts)s]* (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
3P-NMR-spektroskopisch zugeordnet (Tabelle 1). Katio-
nen vom Typ (3) sind bekannt®®. Das Isomer mit trans-an-
geordneten Hydrido-Liganden ist durch Reaktion von
[(PEt;)PhPt(u,-H),IrtH(PEt;);]" mit CO erhalten wor-
denf®l,

Die Isolierung einer mit Komplexen vom Typ [L,Rh(j,-
H);RhHL,] verwandten Spezies ist vermutlich dadurch
moglich, daB (1) aufgrund des hexakoordinierten Iridi-
um(111)-Zentrums inert ist. Nach vorldufigen Untersuchun-
gen wirkt (1) unter Standardbedingungen nicht als Hydro-
genierungskatalysator.

Arbeitsvorschrift

In eine Losung von 623 mg (1 mmol) [Rh(nbd)(di-
phos)][BF,] (nbd = Norbornadien) in 40 mL Methanol wird
2 h bei Normaldruck H, eingeleitet. Nach Zugabe einer
Lésung von 549 mg (1 mmol) mer-[IrH;(PEt;);] in § mL
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Methanol fiarbt sich die Losung grin. (1) wird mit
Na[BPh,] gefillt (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(diorganothiophosphoryl)disulfanen:
Mo;S;-Cluster-dithiophesphinate

Von Helmut Keck, Wilhelm Kuchen, Jiirgen Mathow,
Beate Meyer, Dietrich Mootz und Hartmut Wunderlich™

Dithiophosphinat-Ionen (1) reduzieren in einigen Fillen
Metalle gemiB Gl. (a); sie werden dabei selbst nach Gl. (b)
zu Bis(diorganothiophosphoryl)disulfanen (2) oxidiert.
Analog reagiert Cu?* zu R,PS,Cu. Intermediir bilden sich
hierbei vermutlich Dithiophosphinato-Chelate des hoher-
wertigen Metalls R,PS,M/m!".

3 R,PSy” + M™ —> R,PS,M/n + R,P(S)-S,—P(S)R,  (a)

(1) (2a), R = CyHy
z.B. M=Au, Tlim=3,n=1 (2b), R = n-C3Hy

-2e
2 RyPS;~ =—= R,P(S)-S,-P(S)R, (b)

+2e

In Umkehrung von Gl. (b) kénnen die Disulfane (2a)
und (2b) Metalle auch oxidieren und dabei zu Chelatligan-
den (1) reduziert werden. So entsteht z. B. beim Erwirmen
von (2a) mit Cr(CO)s nach

Cr(CO)s + 3/2(2a) - (Et,PS,):Cr + 6CO

Tris(diethyldithiophosphinato)chrom(111)??. Analog rea-
gieren Ni(CO), und Fe(CO)s; zu (Et,PS,),Ni?® bzw.
(Et,PS,);Fe®™!; SnCl, wird zu (Et,PS;),SnClL,?9 oxidiert.

Wir fanden nun, daB sich diese Reaktion der Disulfane
(2) zur Synthese von Mo;S;-Clusterchelaten vom Typ (3)
und von zweikernigen Wolfram(v)-Komplexen (4) verwen-
den 14Bt. Bei der Umsetzung mit den Carbonylkomplexen
M(CO)¢ dieser Metalle wirken sie zusitzlich als Schwe-
felibertriger unter Umwandlung in Monosulfane
R,P(S)—S—P(S)R,.

So entstehen aus Mo(CO)s und (2a) oder (2b) die Mo'V-
Verbindungen (3a) bzw. (3b):

[Mo3S7(R;PS2)3) *[R2PS,] ~
(3a), R=Et, orange-rot, Zers. oberhalb von 260°C
(3b), R=nPr, kupferrote Nadeln, Zers. oberhalb von 200°C
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Die Clusterstruktur des 1:1-Elektrolyten (3a) ergibt sich
aus der Elementaranalyse, dem *'P{'H}-NMR-Spektrum
(6=110.1 und 73.5; Intensititsverhdltnis 3:1, gesittigte
Losung in CH,Cl,, bezogen auf 85proz. H;PO,), dem Feld-
desorptions(FD)-Massenspektrum ([Mo3S,(Et,PS,);]* m/z
977, bez. auf **Mo) und der Réntgen-Strukturanalyse
(Abb. 1). Ahnliche Eigenschaften und eine bessere Los-
lichkeit in vielen organischen L&sungsmitteln zeigt (3b).
Umsetzung von (3a) mit Triphenylphosphan gibt den
schwefelarmeren Chelatkomplex Mo;S,(Et,PS,),, ein

Nichtelektrolyt, der tiefschwarze, glinzende Kristalle bil-
det.

Abb. 1. Kristallstruktur des Mo'Y-Clusters (3a) [6]. Die Orientierung und Zu-
ordnung von Kation und Anion sind willkirlich. Eine Fehlordnung im An-
ion ist nicht auszuschlieBen. (3a) kristallisiert rhombisch in zwei Modifikatio-
nen mit den Gitterkonstanten a =2065.1(3), b=1015.2(2) und ¢=1901.9(2)
bzw. a=2012.8(2), b=1565.5(2) und c=1260.8(1) pm. Die zugehdrigen
Raumgruppen sind Pca2, und Pnma mit jeweils Z=4. Die Strukturbestim-
mungen mit 2886 bzw. 3414 signifikant gemessenen Diffraktometerintensita-
ten (@-Scan, Mok, 280max =54°) fiithren zu R-Werten von 0.058 bzw. 0.045.
Im letzten Fall haben Anion und Kation eine kristallographische Spiegelebe-
ne. Die Mo-Atome bilden in beiden Strukturen ein gleichseitiges Dreieck mit
einem gemittelten Abstand von 273.7 pm. Jede dieser Bindungen ist auf der
einen Seite des Dreiecks mit einer senkrecht angeordneten S,-Hantel Gber-
briickt, ein einzelnes S-Atom koordiniert das Mo-Dreieck von der anderen
Seite trigonal-pyramidal. Dieser Mo;S;-Cluster wurde erstmals beim
Mo,S-Cl, [4a] beschrieben. An jedem der drei Mo-Atome ist noch ein Di-
thiophosphinato-Ligand iiber beide S-Atome gebunden. Die beiden Modifi-
kationen unterscheiden sich in der Konformation der organischen Reste und
in der Anordnung von Anionen und Kationen.

Molybdin-Schwefel-Cluster sind wegen ihrer Bedeu-
tung als Modellsubstanzen in der Bioanorganischen Che-
mie von aktuellem Interesse®. Mit der hier beschriebenen
Methode sind erstmalig und sehr bequem durch Organo-
gruppen modifizierte Mo,S,-Cluster™® zugénglich gewor-
den. Hierdurch wird nicht nur eine gute Loslichkeit in or-
ganischen Losungsmitteln erreicht, sondern auch die
Funktionalisierung dieser Verbindungen iiber die Substitu-
enten R ermoglicht.

Reaktion von W(CO)s mit (2} gibt die Wolframkomplexe
(4a, b).
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C,Hs, bordeauxrot, Fp = 238°C (Zers.)
n-C3H,, zinnoberrot, Fp = 248°C (Zers.)

i

(4a), R
(4b), R =
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Fiir diese Nichtelektrolyte postulieren wir eine zweiker-
nige Struktur. (4a): *'P{'H}-NMR: 6,=135.6 (gesittigte
Losung in 1,2-Dichlorethan); Elektronenstof-induziertes
(EI) MS: m/z 802 (M*, bez. auf '*W); IR (Nujol):
Vw—s=528 cm "L (4b): 3'P{'H}-NMR: 5, =130.3 (gesit-
tigte Losung in 1,2-Dichlorethan); EIMS: m/z 858 (M ™,
bez. auf ™ W); IR (Nujol): vw_s=530 cm~'. Auch hier
fungiert (2) demnach wiederum als Oxidationsmittel unter
Chelatbildung und Schwefeliibertragung.

Arbeitsvorschrift

(3a): 2.6 g (10 mmol) Mo(CO)s werden unter Argon mit
9.2 g (30 mmol) Disulfan (2a) in 50 mL Toluol unter Riick-
flul erwidrmt. Die zunichst klare farblose Ldsung firbt
sich hierbei unter CO-Entwicklung dunkelbraun. Nach ca.
1 h bildet sich allméhlich ein orangegelber Niederschlag,
der nach 4 h abfiltriert und mit warmem Toluol sowie
Ether gewaschen wird. Zur weiteren Reinigung wird (3a)
aus siedendem CH,Cl, durch langsamen Zusatz von
CH;OH gefillt. Ausb. 65%, 1gslich in CHCl; und CH,Cl,,
luftbestdndig.

(4a): 8.8 g (25 mmol) W(CO)s und 19.2 g (63 mmol) Di-
sulfan (2a) werden in 100 mL 1,2,4-Trimethylbenzol 2 h
unter RiickfluBl erwdrmt. Auf Zusatz von 400 mL Ligroin
(100-120°C) zur rotbraunen Ldsung fillt ein roter Nieder-
schlag aus, der mehrfach mit heiBem Methanol gewaschen
wird. Ausb. 82%; die bordeauxroten Kristalle (1,2-Dichlor-
ethan) sind in Aceton, Chloroform oder Benzol miBig 16s-
lich.
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tBu,P;, ein neues bicyclisches Organophosphan'™

Von Marianne Baudler, Yusuf Aktalay,
Karl-Friedrich Tebbe und Thomas Heinlein!™

Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet

Organo(dichlor)phosphane reagieren mit Metallen unter
Bildung monocyclischer Organophosphane (RP), unter-
schiedlicher RinggroBe!'>". Bei Anwesenheit von PCl,
entstehen  polycyclische  Organophosphane PR,
(n<m)®% Wir berichten {iber Synthese und Eigen-
schaften von Tetra-tert-butylhexaphosphan (1), eines Bi-
cyclus unerwarteter Struktur.

(1) bildet sich bei der Enthalogenierung eines Gemisches
aus tert-Butyl(dichlor)phosphan und PCl; mit Magnesium
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Dipl.-Chem. T. Heinlein
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Greinstrale 6, D-5000 Kln 41

[**] Beitrige zur Chemie des Phosphors, 107. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
vom Minister fir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-
Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 106.
Mitteilung: M. Baudler, F. Saykowski, Z. Anorg. Allg. Chem., im
Druck.

0570-0833/81/1111-1020 $ 02.50.0 Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 11





