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Sulfur(1V) Compounds as Ligands. XIII'). - Sulfur Dioxide as a Bridging Ligand in Unsymmetrical Dinuclear Complexes 

A series of known or newly synthesized dinuclear complexes CO)(p-dppm)2] (11 a, b). From [Ir(CO)(dppm),]Cl and [Pd(dba),] 
with the following combinations of elements: Mo/Ir, Mo/Pd, in the presence of CO [IrPdC1(CO)z(p-dppm),l (16) is obtained, 
W/Pd, Mn/Pd, Fe/Rh, Rh/Pt, Ir/Pd, and Ir/Pt has been treated whereas in dichloromethane under an inert gas the oxidation 
with sulfur dioxide. Only electron-rich systems are capable of product [IrPdC13(CO)(p-dppm)2] (17) is formed. 11 a, b, 16, and 
taking up SOz into a bridging position. [Mo(C0)3(q2-dppe) 17 apparently are too electron-poor to form stable adducts with 
(ql-dppm)] (2) reacts with [PdCl,(C,H,,)] to form [MoPd- SOz. However, from 17 and (Me3Si)zS the sulfur-bridged com- 
Cl,(CO),(dppe)(p-dppm)] (3), which is unstable and does not plex [IrPdC1(p-S)(CO)(p-dppm)2] (18) is obtained. The alkynyl 
take up SO2. However, the complexes [FeRhCl(CO),(p-SO,)(p- complexes [MPtCl(C = CPh),(p-dppm)2] (M = Rh: 19, Ir: 21) 
dppee)] (5), [M~Ir(p-Cl)(CO)~(p-SO,)(p-dppm)~l (8), and readily add SO2, reversibly in the case of 19. From [IrPtCl- 
[MnPdBr(CO)z(p-SOz)(p-dppm),] (14) have been obtained. Re- (C = CPh),(p-S02)(p-dppm),1 (22) the salt [IrPt(C = CPh),(SO,) 
actions of fac-[M(CO),(q"-dppm)(q'-dppm)] (M = Mo: 6a, W: (p-dppm),]PFs (23) is formed by C1 abstraction. 23 is one of the 
6b) or the corresponding mer-isomers 10a, b with [PdC12- rare examples of terminal coordination of SO2 in a dinuclear 
(CxHlz)] give the dinuclear complexes [MPdCl(p-Cl)(CO)z(p- complex. 

Synthese und Reaktivitat heteronuclearer Zweikernkom- 
plexe werden gegenwartig intensiv bearbeitet. Im Zusam- 
menwirken zweier unterschiedlicher Metallzentren sieht 
man neue Moglichkeiten zur Aktivierung ungesattigter, vor- 
zugsweise polarer M~leki i le~-~ ' .  Verbriickende StutzIigan- 
den haben die Aufgabe, die Integritat der untersuchten 
Systeme zu gewahrleisten. Vor allem Bis(dipheny1phos- 
phino)methan ( d ~ p m ) ~ , ~ ) ,  aber auch Bis(dipheny1arsino)me- 
than (daam)7-9), [(Diphenylarsino)methyl]diphenylphos- 
phan (dapm) 2-(Diphenylpho~phino)pyridin'~-'~) und 
ahnliche zwei- und mehrzahnige Liganden"-25) haben sich 
in dieser Rolle bewahrt. Gegenuber anderen verbriickenden 
Baugruppen wie SR- oder PR; bieten sie den Vorteil, daB 
die Metallzentren fur die Anlagerung von Substratmolekii- 
len leicht zuganglich bleiben. 

In  mehrkernigen Komplexen und Clustern bevorzugt SO2 
gewohnlich eine verbriickende Position zwischen zwei 
Metallatomenz6). Triebkraft hierfiir ist die dann besonders 
gunstige Uberlappung des H O M O  des M2-Fragments27~z8) 
rnit dem tiefliegenden LUMO von Fast ausnahmslos 
handelt es sich dabei um homonucleare Systeme rnit sym- 
metrischer Koordination von SO2 an die beiden Metallzen- 
tren. Erst in jiingster Zeit wurden vereinzelt auch hetero- 
nucleare Zweikernkomplexe mit SO,-Brucke beschrie- 
ben30-35). 

Kurzlich hatten wir eine Reihe von Mo-Rh- 
Zweikernkomplexen rnit SO,-Briicke vorgestellt, die durch 
zwei zweizahnige Liganden (dppm, dapm, daam) stabilisiert 
~ a r e n ~ ~ ) .  Uns interessierte nun, o b  eine ausreichende Sta- 

bilitat solcher Systeme auch rnit nur einem verbruckenden 
Diphosphan-Liganden gewahrleistet wiirde. 

Als elektronenreiche einkernige Vorstufe wahlten wir die 
Molybdanverbindung 2, die aus 1 36) und 1,2-Bis(diphenyl- 
phosphino)ethan (dppe) glatt zuganglich ist (Gl. 1). Ihre 
Konstitution folgt aus dem "P-NMR-Spektrum (Tab. 1) rnit 
Signalen fur zweizahnig gebundenes dppe und einzahnig 
gebundenes dppm3'). 2 reagiert rnit Dichloro(l,5-cyclo- 
0ctadien)palladium zum tiefgrunen, nur unterhalb - 40°C 
stabilen Zweikernkomplex 3 (Gl. 2). Durch die Koordina- 
tion des Palladiumfragments an das noch freie Phosphor- 
Atom wird dessen Resonanz um 52 ppm entschirmt, wah- 
rend sich die Kopplung *J(P,P) zum Mo-gebundenen Phos- 

1 2 

PhZP -PPh, 

C8H,, = 1.5 - Cyclooctodien 3 
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Tab. 1. Spektroskopische Daten der Vorstufe 2 und der Zweikern- 
komplexe 3, 5 und 12 

v(COt (CHK12) 
Ccm- 1 

2 1938 (s) 1841 (s, br) 
3 1952 (s) 1880 (s) 1811 (m) 
5 2040 (s) 1977 (s) 1968 (s, br)') 

12 1966 (s) 1900 (m, br) 1817 (m) 

2 24.8 -26.3b) 48.9 29 25 
3 17.0 26.0 48.0 66 26 
5 57.9 55.6 118d' 

12 22.3 24.6 8.9 67 24e) 

a) PA,Ps: verbriickendes Diphosphan, PA ist an das weiter links im 
Periodensystem stehende Metall gebunden; Pc: q2-gebundenes Di- 
phosphan. - b, Unkoordiniertes P-Atom. - ') Nujol; v(S0) 1197 
(m), 1057 (S) .  - J(Rh,PA) = 5, J(Rh,PB) = 162 HZ. - 
e, J(P,,P,) = 5 HZ. 

phoratom erhijht und die ubrigen Parameter nahezu un- 
verandert bleiben (Tab. 1). Im Infrarotspektrum deutet eine 
niederfrequente Absorption bei 1811 cm-' auf die Anwe- 
senheit einer semiverbruckenden CO-Gruppe hin. Die Ver- 
schiebung der Absorptionen der terminalen CO-Gruppen 
zu hoheren Frequenzen zeigt an, daB durch eine dative 
Mo - Pd-Bindung Elektronendichte vom Molybdanatom 
abgezogen wird. 

3 zerfallt schon bei -20°C in Losung zu mehreren Pro- 
dukten, Umsetzungen rnit SO2 bei tiefer Temperatur er- 
brachten ebenfalls kein eindeutiges Ergebnis. Glatt verlauft 
dagegen die Reaktion des bekannten Fe-Rh-Komplexes 4241 
mit SO2 unter Eliminierung eines CO-Liganden (Gl. 3) zum 
orangeroten luftstabilen 5, dessen Infrarotspektrum (Tab. 1) 
vor allem durch intensive SO-Valenzschwingungen im fur 
bruckenstandiges SO2 typischen Bereich3*' auffallt. Ein 
strukturell rnit 5 vergleichbarer Komplex, [(C0)3Fe(p- 
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dppm)(p-SO,)Pt(PPh,)], wurde kiirzlich von Shaw et al. 
erwahnt3'). Insgesamt gesehen sind aber nach unseren Er- 
fahrungen Zweikernkomplexe rnit nur einer Diphosphan- 
Brucke nur bedingt zu einer stabilen Koordination des 
Schwefeldioxids geeignet. 

4 5 

Ph,P-PPh, 
I I 

Ph P - PPh, 
I I 

7 8 

Eine zu den Mo-Rh-Komplexen analoge Mo-Ir-Verbin- 
dung ist nach GI. (4) zuganglich. Dazu wurde der ausfuc- 
[Mo(CO),(r12-dPPm)(rl'-dPPm)l (ha) und [IrCl(CO)(PPh3),] 
erhaltene Zweikernkomplex 7 '9) mit Schwefeldioxid zu 8 
umgesetzt. 8 ist ebenso wie die entsprechende Mo-Rh-Ver- 
bindung 931,36) ein gruner, luftstabiler Feststoff. Sein 
31P-NMR-Spektrum zeigt das erwartete AA'XX'-System 
(Tab. 2), das sich von dem des Edukts 7 vor allem durch 
den grorjeren Wert von N = IJ(PA,P,) + J(PA,PB,)I unter- 
scheidet. An 9 und einer Reihe eng verwandter Verbindun- 
gen konnten wir zeigen, darj J(PA,PB) und J(PA,PB.) mit ab- 
nehmendem Mo - Rh-Abstand anwachsen3'). Offenbar 
wirkt auch bei 8 SO2 als eine zusatzliche, den Metall -Me- 
tall-Abstand verringernde Klammer. Wegen des grorjeren 

Tab. 2. Spektroskopische Daten der zweifach dppm-verbruckten Zweikernkomplexe 

v(C01, v(CC) (Nujol) 
Ccm- 1 

v(S0) (Nujol) 
[cm- '1 

8 1980 (s) 1929 (s) 1896 (s) 1169 (s) 1034 (s) 35.2 7.2 98 
9 b) 2008 (s) 1935 (vs) 1838 (s) 11 80 (s) 1045 (s) 42.2 29.0 125 

l l a  2025 (s) 1895 (s) 1740 (s) 29.4 19.4 91 
l l b  2016 (s) 1884 (s) 1728 (s) 6.6 14.3 86 
14 1952 (s) 1870 (s) 11 74 (m) 1036 (s) 70.3 23.3 113 
16 1948 (m) 1900 ( s ) ~ )  8.0 - 19.7 99 
17 1997 ( s ) ~ )  1.5 -15.0 94 
18 1936 (s)*I 5.8 4.0 22 
20 2105 (m) 1942 (m)e) 1147 (m) 1024 (s) 4.0 8.2 15O 
22 2103 (m)el 1188 (m) 1048 (m) -4.1 21.7 839' 
23 2104 (m) 1957 (m)e) 1221 (m) 1070 (s) 5.5 11.1 66 h, 

a) PA,PA. sind an das weiter links im Periodensystem stehende Metall gebunden. - b, 9 = 8 rnit Rh statt Tr36'. - 
dl In CH2C12. - e, v(CC). - 
Hz. 

J(Rh,P) = 112 Hz. - 
In CD2Cl$302; J(Rh,PJ = 138, J(Pt,P,) = 2453 Hz. - 6, J(Pt,P,) = 2668 Hz. - h, J(Pt,PB) = 2256 
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Kovalenzradius des Iridiums ist N bci 8 aber immer noch 
deutlich kleiner als bei 9. Damit im Einklang steht, daD 8 
auch keine verbruckende CO-Gruppe mehr enthalt, deren 
Existenz bekanntlich in empfindlicher Weise vom Metall - 
Metall-Abstand abhangt". 

Die zum Aufbau zweifach dppm-verbriickter Zweikern- 
komplexe vielfach genutzten Verbindungen 6a, b und 10a, 
b39,41 -44) eignen sich hervorragend zur Synthese der neuen 
Palladium-Zweikernkomplexe l l a ,  b (Gl. 5), die in guten 
Ausbeuten in roten Kristallen anfallen. An den 31P-NMR- 
Spektren dieser Verbindungen bestatigt sich, dal3 N mit zu- 
nehmendem Kovalenzradius der Metallatome abnimmt 
(Tab. 2). Die verbruckende CO-Gruppe gibt sich im Infra- 
rotspektrum durch eine sehr niederfrequente Bande zu er- 
kennen. Die Absorptionen der terminalen CO-Liganden lie- 
gen dagegen fur eine Tricarbonyl-Einheit auflerordentlich 
hoch, etwa im Bereich von M(I1)-Komplexen dieser 
Metalle45), und dokumentieren damit die geringe Elektro- 
nendichte in diesem System. 

P h2 PAPPhz 

Ph,P-PPh, 
I I 

lOa ,  b M = Mo: a ,  W: b 

12 

Einen Einblick in den Mechanismus der Bildung solcher 
Zweikernkomplexe bietet die Umsetzung von 6a rnit 
[PdClz(C8HI2)] bei tiefer Temperatur (Gl. 6): Man erhalt 
zuniichst ein griines Produkt (12), dessen Infrarotspektrum 
es als Analogon zu 3 ausweist. Das auf den ersten Blick 
recht unubersichtliche 3'P-NMR-Spektrum ist ein ABX2-Sy- 
stem, dessen Parameter sich sehr gut mit denen des Zwei- 
kernkomplexes 3 vergleichen lassen (Tab. 1). Bei Raumtem- 
peratur in Losung wandelt sich 12 quantitativ in l l a  um. 
Fur diesen Schritt ist zunachst eine Umlagerung der Ligan- 
den am Molybdan-Atom notig; das erklart, warum bei der 
Umsetzung von 10a, b rnit dem Palladium-Cyclooctadien- 
Komplex kein entsprechendes Intermediat beobachtet wer- 
den kann. Auch der Wolframkomplex 6b reagiert ohne 

sichtbares Zwischenprodukt zu 11 b; dies deckt sich mit der 
allgemeinen Erfahrung, dafl intramolekulare Umlagerungen 
an oktaedrischen W(0)-Komplexen wesentlich rascher ver- 
laufen als an den entsprechenden M~(O)-Systemen~~). 

11 a, b addieren auch unter drastischen Bedingungen 
(20°C, 5 bar, 24 h) kein Schwefeldioxid. Fur eine stabile 
Koordination von SOz in einkernigen Komplexen ist eine 
hohe Elektronendichte am Metall erforderlich, die eine 
gute Ruckbindung zum Tc-Akzeptor-Liganden SO2 ge- 
wahrleistet4' -49). Dies gilt offenbar auch fur mehrkernige 
Systeme. Jedenfalls reagiert der nach Aussage seiner v(C0)- 
Daten wesentlich elektronenreichere Mn-Pd-Zweikernkom- 
plex 13 50) wieder bereitwillig zum S02-verbriickten Derivat 
14 (Gl. 7), dessen IR-spektroskopische Daten vollig der Er- 
wartung entsprechen. 

n 
PhzP PPhZ 

I I 
PhzP -PPhz 

I I 
I I I oc-. OC,Mn,~,Pd-Br ( 7 )  

I 0 2  I 
Ph2P-PPhz Ph 2 P \I!% 

13 14 

In der Verbindung 15 '') sind beide Chelat-Phosphanli- 
ganden zweizahnig koordiniert. Dennoch eignet sich dieses 
Ir(1)-Kation hervorragend zum Aufbau von Zweikern- 
k o m p l e ~ e n ~ ~ . ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ ) ,  z. B. von 16. Dies gelingt jedoch nur, 
wenn man unter CO-Gas arbeitet (Gl. 8). 16 ist m a r  formal 
ein 32-Elektronen-Komplex, aber offenbar doch koordinativ 
weitgehend abgesattigt, denn es reagiert nicht mehr mit 
Schwefeldioxid. Auch eine analoge Umsetzung in Gegen- 
wart von SO2 statt CO fiihrte nur zu einer unubersichtlichen 
Zersetzung. 

Ph,P -PPh, 

Ip I 
OC'I I 

CI- I r  - Pd-CI 

P h , P- PP h, 17 

lco 

li 
16 dbo = P h w P h  18 

Einen unerwarteten Verlauf nahm dagegen die Umset- 
zung der gleichen Edukte in Dichlormethan unter Inertgas. 
Hierbei entsteht der Ir(I1)-Pd(1)-Komplex 17. Offenbar wird 
eine Zwischenstufe durchlaufen, die C1-Atome aus dem Lo- 
sungsmittel abstrahiert. 17 ist auch aus 15 und der Pd(I1)- 
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Verbindung [PdCl2(C8HI2)] zuganglich. Seine Umsetzung 
mit Hexamethyldisilthian liefert unter Offnung der Me- 
tall - Metall-Bindung den Schwefel-verbriickten Ir(1)-Pd(I1)- 
Komplex 18. Obwohl in der Literatur verschiedentlich uber 
dic Oxidation von bruckenstandigem Schwefel in symme- 
trischen Zweikernkomplexen berichtet w ~ r d e ’ ~ - ~ ) ,  gelang 
es uns bisher nicht, aus der Reaktion von 18 mit 3-Chlor- 
perbenzoesaure definierte Produkte zu isolieren. 

Die Konstitution der Komplexe 16 - 18 laljt sich aus den 
spektroskopischen Daten zweifelsfrei herleiten; sie wird zu- 
siitzlich durch bekannte Strukturen kristallographisch un- 
tersuchter Analoga untermauert. Die Ir(CO),-Einheit von 16 
gibt sich durch zwei intensive CO-Valenzschwingungsab- 
sorptionen zu erkennen (Tab. 2),  die bei noch wesentlich 
niedrigerer Frequenz auftreten als im Ir(1)-Komplex [Ir- 
Cl(C0)2(PPh3)2] [v(CO) = 1982, 1933 ~ m - ’ ] ~ ~ ) .  Die Elek- 
tronendichte am Iridium entspricht demnach eher der for- 
malen Oxidationsstufe 0. Fur 17 sind zwei Isomere rnit cis- 
bzw. trans-Stellung der CO-Gruppe zur Ir - Pd-Bindung 
denkbar. In isoelektronischen Rh-Pt-13) und Ir-Au- 
Verbind~ngen~~) wurde die cis-Anordnung gefunden, die 
sehr ahnlichen CO-Valenzschwingungsfrequenzen legen ei- 
nen solchen Bau auch fur 17 nahe. Die rnit 18 gut vergleich- 
baren symmetrischen Zweikernkomplexe [M2(p-S)(p- 
dppm),(CO)J (M = Rh, Ir) besitzen ebenfalls v(Co)-Banden 
im Bereich von 1900- 1950 cm-I 62*63! Da in der analogen 
Rh2-Verbindung keine Metall - Metall-Bindung vorliegt 
(Rh - Rh : 31 5.4 pm)62) durfte das gleiche auch fiir 18 zutref- 
fen; dies laljt sich vor allem aus dem kleinen Wert von N 
im 3‘P-NMR-Spektrum ablesen. 

In einer Arbeit uber alkinylsubstituierte Rh-Pt-Zweikern- 
komplexe erwahnten Shaw et al.,64) dalj die Verbindung 19 
mit SO2 zwei Produkte ergeben soll, die aber nicht naher 
charakterisiert wurden. Wir konnten bei tiefer Temperatur 
das Addukt 20 in quantitativer Ausbeute gewinnen (GI. 9). 
Wie fur zahlreiche symmetrische A-frame-Komplexe bestens 
bekannt 55-65-67) , gibt auch 20 das Schwefeldioxid in Losung 
rasch wieder ab, das “P-NMR-Spektrum muljte daher bei 
tiefer Temperatur in Gegenwart eines SO2-Uberschusses 
aufgenommen werden (Tab. 2).  Die grolje Ahnlichkeit der 
Kernresonanzdatcn von 19 und 20 legt nahe, dalj die beiden 
Komplexe strukturell verwandt sind. Durch die SO2-Addi- 
tion wird offenbar die Bindung des Rhodiums an die Alki- 
nylgruppe geschwacht, aber nicht vollstandig gelost, wie 
man am Ansteigen von v(CC) um 40 cm-I erkennen kann. 
Die SO-Valenzschwingungen liegen auljerordentlich tief 
und in einem Bereich, der fur SO2-Briicken ohne Metall- 
Metall-Bindung typisch ist 55.67-69) . ,, K etonische“ CO-Grup- 
pen, d. h. solche, die nicht von einer Metall - Metall-Bin- 

19 20 

dung begleitet sind, haben ebenfalls sehr niedrige CO-Va- 
lenzschwingungsfrequenzen70). Auch der sehr kleine Wert 
von N spricht dafiir, daB keine direkte Wechselwirkung zwi- 
schen beiden Metallatomen besteht. 

Eine Struktur analog zu 19, d.h. ohne Metall-Metall- 
Bindung und mit einer Wechselwirkung zwischen Iridium 
und einer Alkinylgruppe, schlugen Shaw et al. auch fur die 
Verbindung 21 vor’l). Speziell der hohe Wert von N (102 
Hz) und das Auftreten einer Spin-Spin-Kopplung zwischen 
Platin und den am Iridium gebundenen Phosphor-Atomen, 
aber auch die geringe Differenz zwischen beiden CC-Valenz- 
schwingungsfrequenzen deuten eher darauf hin, daD die 
Koordinationssphare des Iridium durch eine direkte Wech- 
selwirkung mit dern benachbarten Platinatom vervollstan- 
digt wird. Tatsachlich kann man alle Komplexe dieser 
Art64,71) in zwei Gruppen einteilen: Zum einen in solche mit 
N < 70 Hz und zwei weit getrennten CC-Valenzsschwin- 
gungen, die folglich ohne Metall - Metall-Bindung zu for- 
mulieren sind; zum anderen in solche mit N > 80 Hz und 
nur einer (bzw. zwei eng benachbarten) CC-Valenzschwin- 
gungen, bei denen offenbar eine Metall - Metall-Bindung 
besteht. Eine Ausnahme hierzu schien die Verbindung [IrPt- 
(C = CPh),(C0)(p-dppm),]BPh4 zu sein, fur die Shaw et al. 
v(CC) 2125 cm-‘ und N = 34 Hz angeben”). Wir haben 
diesen Komplex als PF6-Salz neu vermessen und noch eine 
zweite IR-Absorption bei 1999 cm-I gefunden, so daR auch 
diese Verbindung sich zwanglos in das angegebene Schema 
einordnen 1aRt. Da nur Iridiumkomplexe in dieser Reihe eine 
Metall- Metall-Bindung ausbilden, mu13 man annehmen, 
daB vor allem der groBere Kovalenzradius und die leichtere 
Polarisierbarkeit des Iridium-Atoms fur dieses unterschied- 
liche Verhalten verantwortlich sind. 

21 reagiert glatt mit Schwefeldioxid zu dunkelrotem 22 
(Gl. 10). Dessen lnfrarotspektrum zeigt erhebliche Unter- 
schiede zu dem der isoelektronischen Verbindung 20, niim- 
lich wesentlich hohere SO-Valenzschwingungsfrequenzen 
und nur eine CC-Valenzschwingung (Tab. 2). Folglich ist 
auch 22 rnit Ir-Pt-Bindung zu formulieren, was von den 
31P-NMR-Daten bestatigt wird. 

Aus 22 kann nach G1. (11) leicht C1- abgespalten werden, 
man erhiilt so den ionischen Zweikernkomplex 23. Zwei weit 
getrennte CC-Valenzschwingungen und ein gegenuber 22 
deutlich kleineres N (Tab. 2) zeigen wieder, dalj das Iridium 
seine Koordinationssphare nicht durch Wechselwirkung 
rnit dem Platin-Atom, sondern wie im analogen 
Carb~nylkomplex~~) mit einer der C = C-Dreifachbindungen 
vervollstandigt. Die in G1. (1 1) gezeigte terminale Koordi- 
nation des Schwefeldioxids geht aus der Lage von v(S02) 
hervor3’). 

Beispiele fiir eine terminale Koordination von SO2 in 
Mehrkernkomplexen wurden erst vor kurzem gef~nden’~.’~). 
Alle enthalten nur Metalle der dritten Ubergangsperiode (Ir, 
Pt, Au), die aufgrund ihrer GroBe auch CO-Gruppen nur 
wenig bereitwillig in eine Bruckenposition aufnehmen. 

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dalj die Koor- 
dination von Schwefeldioxid an heterometallische Zwei- 
kernkomplexe dann problemlos moglich ist, wenn wie bei 
einkernigen Komplexen eine hohe Elektronendichte an den 
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Ph,P’ 

C l - I r -  
I Ph( 

Ph P 
2 \ I F  

21  22 

Ph2P -bPh, 

23 

Metallzentren vorliegt, die durch eine niedere formale Oxi- 
dationsstufe und gute Donorliganden gewahrleistet werden 
kann. Die Systeme sind noch iibersichtlich genug, um auf 
der Basis spektroskopischer Untersuchungen sichere Aus- 
sagen iiber Struktur und Bindungsverhaltnisse zu erlauben. 

Der Degussa AG danken wir fur wertvolle Chemikalienspenden, 
die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen 
Industrie stclltcn Sachmittel zur Verfugung. 

Experimenteller Teil 
NMR: Jeol F X  90 Q, Bruker WH 90, 6 gegen H3P04, positiv 

nach tiefem Feld. - IR: Perkin-Elmer 283, Bruker IFS 25. Die 
Tieftemperatur-Kiivette zur Aufnahme der IR-Spektren von 3 und 
12 ist be~chrieben’~’. - Elementaranalysen: Analytisches Labor des 
lnstituts fur Anorganische Chemie bzw. Malissa und Reuter, 5270 
Gummersbach. - Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff-Schutz 
durchgefiihrt. Die Ausgangssubstanzen wurden nach den zitierten 
Literaturangaben synthetisiert. 

fac-(Mo(CO),(d-dppe) (q’-dppm)] (2): Zu einer Suspension 
von 2.09 g (3.45 mmol) 136) in 40 ml Acetonitril gibt man 1.37 g 
(3.45 mmol) dppe und 1aBt 24 h bei 20°C riihren. Das ausgefallene 
Produkt wird abfiltriert, rnit Acetonitril und Ether gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.39 g (72%), farbloses Pulver, Schmp. 
163-166°C (Zers.). 

C54H46M003P4 (962.8) Ber. C 67.37 H 4.82 
Gef. C 67.63 H 4.78 

[MoPdCl,(CO),(dppe) (p-dppm)] (3): Zu einer Losung von 
0.15 g (0.16 mmol) 2 in 3 ml Dichlormethan gibt man bei -70°C 
eine gekuhlte Losung von 0.05 g (0.17 mmol) Dichloro(l,5-cyclo- 
octadien)-palladium. Die Farbe der Losung schlagt dabei sofort 
nach tiefgrun um, das Produkt wird daraus durch Fillen mit Hexan, 
Waschen und Trocknen i. Vak. bei -70°C isoliert. Da die Substanz 
sich ab -20°C zersetzt, konnten analytische Daten und Ausbeuten 
nicht bestimmt werden. Ein separat im NMR-Rohr ausgefiihrter 
Versuch deutet jedoch auf eine quantitative Umsetzung hin. 

[FeRhCl(CO),(p-SO,) (p-dppee)]  (5): Eine Losung von 0.22 g 
(0.30 mmol) 424) in 10 ml Dichlormethan wird rnit SO2 gesattigt 
und 4 h bei 20°C stehengelassen. Dann setzt man 15 ml Benzol zu 
und entfernt Dichlormethan und SO2 i. Vak. Aus der klaren Losung 

kristallisiert das Produkt bei 5°C innerhalb einiger Tage. Ausb. 
0.17 g (74%), orangerotes Kristallpulver, Schmp. 205 - 207°C 
(Zers.). 

C30H22C1Fe06P2RhS (766.7) Ber. C 47.00 H 2.89 S 4.18 
Gef. C 47.29 H 3.17 S 4.32 

fMoZr(p-Cl) (CO),(p-SO,) (p-dppm),] (8): Eine Losung von 
0.65 g (0.54 mmol) 739) in 40 ml Dichlormethan wird bei 20°C mit 
SO2 gesattigt, wobei ihre Farbe von Hellrot nach Dunkelgriin um- 
schlagt. Nach 1 h engt man auf 20 ml cin, setzt 30 ml Toluol zu 
und entfernt dann das Dichlormethan i. Vak. Das dabei ausgefal- 
lene Produkt wird abfiltriert, rnit Hexan gewaschen und aus Di- 
chlormethan/Ethcr umkristallisert. Ausb. 0.47 g (70%), olivgrunes 
Kristallpulver, Schmp. 203 - 207°C. 

C53H44C11rMo05P4S (1240.5) Ber. C 51.32 H 3.57 S 2.58 
Gef. C 51.03 H 3.75 S 2.76 

[MoPdCl(p-Cl)(CO),(p-CO) (pdppm),] ( l la):  Zu einer Lo- 
sung von 0.61 g (0.64 mmol) 6a43i in 5 ml Dichlormethan gibt man 
0.1 8 g (0.64 mmol) Dichloro(l,5-cyclooctadien)palladium und liRt 
20 h bei 20°C riihren. Dann setzt man 5 mi Ether zu, filtriert ab 
und kristallisiert aus Dichlormethan/Pentan um. Ausb. 0.51 g 
(71 %), rotes Kristallpulver, Schmp. 154- 157°C. 

C53HuC12M003P4Pd (1126.1) Ber. C 56.53 H 3.94 
Gef. C 56.63 H 4.19 

Auf dem gleichen Weg erhilt man l l a  aus 10a rnit 84% Ausb. 

f WPdCl(p-Cl) (CO),(p-CO) (p -dppm) , ]  (11 b): Die Synthese er- 
folgt wie fur l l a  beschrieben aus 6b oder lob. Ausb. 70%, rotes 
Pulver, Schmp. 201 -205°C (Zers.). 

C53H44C1203P4PdW (1214.0) Ber. C 52.44 H 3.65 
Gef. C 50.16 H 3.56 

(MoPdC/,(CO),(dppm) (p-dppm)] (12): 0.37 g (0.39 mmol) 6a 
und 0.1 1 g (0.39 mmol) Dichloro(l,5-cyclooctadien)palladium wer- 
den bei -70°C in 5 ml Aceton suspendiert. Beim langsamen Er- 
warmen auf 0°C bildet sich ein leuchtend gruner Niederschlag, der 
rasch abfiltriert, rnit Aceton gewaschen und bei 0°C i. Vak. getrock- 
net wird. Ausb. 0.23 g (52%), griines Pulver. 

C53H44C12M003P4Pd (1126.1) Ber. C 56.53 H 3.94 
Gef. C 56.01 H 3.80 

[MnPdBr(CO),(p-SO,) (p-dppm),] (14): In einer Druckampulle 
rnit Teflon-Schraubventil werden auf 0.30 g (0.27 mmol) 13”’ bei 
-70°C 10 ml SO2 kondensiert. Nach 2 d bei 20°C laBt man das 
freigesetzte CO und iiberschiissiges SO2 ab und behandelt den 
Ruckstand nochmals wie beschrieben rnit SO2. AnschlieBend wird 
das Produkt aus Dichlormethan/Toluol umkristallisiert. Ausb. 
0.24 g (78%), rotes Kristallpulver, Schmp. 202- 204°C (Zers.). 

C52H44BrMn04P4PdS (1130.1) Ber. C 55.27 H 3.92 S 2.84 
Gef. C 53.38 H 3.79 S 2.49 

[IrPdCl(CO),(p-dppm),l (16): Eine Losung von 0.49 g (0.48 
mmol) lS5’) in 15 ml Dichlormethan wird unter CO-Gas mit 0.28 g 
(0.48 mmol) Bis(dibenzylidenaceton)palladium versetzt. Man leitet 
noch 3 h CO durch die Losung und 1aBt anschlieRend weitere 20 h 
bei 20°C unter CO ruhren. Dann engt man auf etwa die Halfte ein, 
fallt mit Ether und kristallisiert aus Dichlormethan/Ether um. Ausb. 
0.37 g (67%), orangegelbes Pulver. Laut “P-NMR ist das Produkt 
mit ca. 10% 17 verunreinigt, das aber nicht abgetrennt werden 
konnte. 

fIrPdCl,(CO) (p-dppm)2]  (17): Einc Losung von 0.54 g (0.53 
mmol) 15 und 0.15 g (0.53 mmol) Dichloro(l,5-cyclooctadien)pal- 
ladium in 20 ml Dichlormethan wird bei 20°C 18 h geriihrt. Die 
eingeengte Losung wird auf eine Kieselgelsaule (2.5 x 20 cm) auf- 
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gebracht. Man eluiert zunachst rnit Dichlormethan eine gelbliche 
Verunreinigung und dann mit Aceton das orangefarbene Produkt, 
das durch Eindampfen und Umkristallisieren aus Dichlormethanf 
Ether isoliert wird. Ausb. 0.47 g (74%), orangefarbenes Pulver, 
Schmp. 239°C (Zers.). 

C51H44C13TrOP4Pd (1201.8) Ber. C 50.97 H 3.69 C1 8.85 
Gef. C 51.05 H 3.45 C1 9.12 

Auf die gleiche Weise erhalt man 17 auch aus 15 und Bis(diben- 
zy1idenaceton)palladium mit 67% Ausb. 

[IrPdCllp-S)(CO) (p-dppm),] (18): Eine Losung von 0.49 g 
(0.41 mmol) 17 in 20 ml Dichlormethan wird rnit 0.07 g (0.09 ml, 
0.41 mmol) Hexamethyldisilthian versetzt und 14 h bei 20°C ge- 
riihrt. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. und bringt den Ruck- 
stand mit Dichlormethan auf eine Kieseigelsaule (2.5 x 15 cm). 
Man eluiert mit Aceton eine orangcfarbcne Fraktion, die einge- 
damplt wird. Der Ruckstand wird aus Dichlormethan/Hexan um- 
kristallisiert. Ausb. 0.33 g (69%), orangerotes Pulvcr, Schmp. 
21 7 - 21 9°C (Zers.). 
C5,H4,C11rOP4PdS (1163.0) Ber. C 52.67 H 3.81 C1 3.05 S 2.76 

Gef. C 52.67 H 3.76 C1 3.19 S 3.01 

[RhPtCl(C=CPh),(p-SO,) (p-dppm),] (20): Eine Losung von 
50 mg (0.040 mmol) 1964) in 1 ml Dichlormethan wird bei 0°C rnit 
SO2 gesattigt. Das 31P-NMR-Spektrum der Losung zeigt eine fast 
vollstindige Umsetzung zu 20 an. Bei allen Versuchen, das Produkt 
zu isolieren, wurde jedoch das SOz unter Ruckbildung von 19 wie- 
der abgespalten. 

(IrPtCl(C = CPh),(p-SO,) (p-dppm),] (22): Eine Losung von 
0.31 g (0.22 mmol) 217') in 5 ml Dichlormethan wird bei 0°C rnit 
SO2 geslttigt. Dabei beobachtct man eine rasche Farbanderung von 
griin nach dunkelrot. Man cntfernt Losungsmittel und uberschiis- 
siges SOz i. Vak. und kristallisiert den Ruckstand aus Dichlorme- 
than/Pentan um. Ausb. 0.23 g (72%), dunkelrotes Kristallpulver. 
Wegen einer hartnlckig anhaftenden braunen Verunreinigung er- 
gab das Produkt nur unbefriedigende Werte bei dcr Elementar- 
anal yse. 

[IrPt(C-CPh),(SO,) (p-dppm),/PF6 (23): Man setzt zunachst 
wie oben beschrieben 21 rnit SO2 um und gibt dann einen kleinen 
UberschuB NH4PF6, gelost in Accton, zu. Es wird 2 h bei 20°C 
geriihrt, dann filtriert, die Losung eingedampft und der Ruckstand 
aus Dichlormethan/Pentan umkristallisiert. Ausb. 68%, rotes Pul- 
ver, das aber auch nach mehrmaligem Umkristallisieren nicht ana- 
lysenrein erhalten werden konnte. 
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