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The sulfur dioxide complexes Ir(PR,),Cl(SQ,) (R = i-Pr, cyclohexyl) react with 
CO to give the corresponding carbonyls Ir(PR,),Cl(CO) via the unstable inter- 
mediates Ir(PR,),Cl(CO)(SOz). With H, and HCl they form the oxidative-addition 
products IrH,(PR,),C1(SOz) and IrH(PR,),Cl,(SO,), respectively. 

Ubergangsmetallkomplexe des Schwefeldioxids wurden bisher vor allem im 
Hinblick auf ihre erstaunliche strukturelle Vielfalt untersucht. Das Studium ihrer 
Reaktionen blieb im wesentlichen auf die SO,-Dissoziation und die sogenannte 
“Sulfatreaktion”, die Oxidation mit Oz zu SO,-Komplexen, beschr%nkt [2]. Einzelne 
Beispiele belegen jedoch eine durchaus vielfaltige Reaktivitat, z.B. Substitution 
anderer Liganden als SO, [3], nukleophiler Angriff am Schwefel [4], oder 
elektrophiler Angriff am Sauerstoff [5]. Im folgenden berichten wir liber einige 
typische Reaktionen der koordinativ ungesgttigten quadratisch planaren [6] Kom- 
plexe la,lb und 2a,2b [7]. Insbesondere interessierte uns der Vergleich mit den 

PR3 

Cl-M-SO, 

PR3 

M/R iPr cHx 

t 

Rh la lb 

Ir 2a 2b 

analogen Schwefelmonoxid-Komplexen, iiber die wir kurzlich in anderem Zusam- 
menhang berichtet hatten [8,9]. 

* V. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Die Rhodiumverbindungen la,lb reagieren schon bei - 70°C rasch mit CO zu 
den bekannten Carbonylkomplexen 3a,3b [7,10] (Gl. 1). Reaktion 1 verlauft sicher- 

RhlPR3&I(S0,1 + CO - Rh(PR,J,CI(CO) + SO, 

la, b 3a. b (11 

lich nach einem assoziativen Mechanismus, ein Zwischenprodukt konnte jedoch 
selbst bei - 70°C nicht nachgewiesen werden. Behandelt man die analogen 
Iridiumverbindungen 2a,2b in gleicher Weise, dann beobachtet man jedoch zunachst 
einen Farbwechsel von rotbraun nach leuchtend grtin, gefolgt von der Abscheidung 
eines hellgriinen Feststoffs. Alle Versuche, diese Intermediate zu isolieren, scheiter- 
ten an deren rascher Zersetzung zu den gelben Vaska-Verbindungen 5a,5h [7,11] 
(Gl. 2). Sattigt man deren Losungen mit SO,, so tritt wieder die griine Farbe der 

20, b + CO - z= Ir(PR,),CI(CO) + SO2 

La. b 5a, b (2) 

Zwischenverbindungen auf, offenbar ist der letzte Schritt von Reaktion 2 reversibel. 
Dass es sich bei den Intermediaten 4a,4b um quadratisch pyramidale SO,-Komplexe 
handelt, wird durch folgende Befunde belegt: (i) Verfolgt man die Umsetzung von 
2a mit CO bei tiefer Temperatur im 31P-NMR, dann beobachtet man zur&.hst das 
Erscheinen eines neuen Signals bei 24.0 ppm, deutlich hochfeldverschoben von dem 
des Endproduktes 5a bei 42.3 ppm. Diese Verschiebungsdifferenz entspricht der 
zwischen Vaskas Komplex Ir(PPh,),Cl(CO) (24.1 ppm [12]) und dem entsprechen- 
den SO,-Addukt Ir(PPh,),Cl(CO)(SO,) [13] (10.3 ppm). (ii) Die analoge Carbony- 
lierung der Schwefelmonoxid-Komplexe Ir(PR,),Cl(SO) ergibt ebenfalls hellgriine 
kristalline Verbindungen, die dank ihrer grosseren Stabilitat isoliert und als die 
funffach koordinierten Spezies Ir(PR,),Cl(CO)(SO) charakterisiert werden konnten 
[9]. Die geringe Stabilit’;it von 4a,4b, verglichen mit Vaskas SO,-Addukt [13], muss 
dem grosseren Raumbedarf der hier eingesetzten Phosphinliganden zugeschrieben 
werden. 

Der hohe Raumbedarf von Triisopropyl- bzw. Tricyclohexylphosphin ist vermut- 
lich such der Grund dafur, dass 2a,2b nicht mit Elektrophilen wie Methyliodid oder 
Methyl&flat reagieren. Elementarer Wasserstoff tiberftirt 2a,2b jedoch glatt in die 
gelben sechsfach koordinierten Ir’“-Dihydride &,6h (Gl. 3). 

20, b + HCI Z 

7a, b 

Reaktion 3 ist reversibel, in Losung bei Raumtemperatur wird der Wasserstoff 
langsam wieder abgespalten. Die Konstitution von 6a,6h geht eindeutig aus den 
spektralen Daten hervor (Tab. 1). Ein Singulett im “P-NMR riihrt von den zwei 



C29 

TABELLE 1 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER ADDITIONSPRODUKTE 6a,6b UND 747b 

Verb. 

6a 

6b 

7a 

7b 

v(Ir-H) o 

(cm-‘) 

2225 
2165 

2221 
2172 

2237 

2245 

P(S-0) a 
(cm-‘) 

1290 
1120 

1290 
1121 

1320 
1144 

1317 
1143 

S(‘H) b J(P-H) 

@Pm) (I-w 

-11.9 16 
- 20.5 12 

- 11.4 15 
- 20.3 12 

- 16.1 11 

- 18.7 12 

JWH) 
(Hz) 

6 

6 

8(“P) c 

(rwm) 

33.8 

24.5 

17.3 

- 3.5 

(1 In Nujol. ’ In CD&l,. ’ In Toluol-d,. 

aquivalenten Phosphinliganden her, im ‘H-NMR beobachtet man im Hydridbereich 
zwei Dubletts von Tripletts fir die beiden Protonen, von denen jedes mit zwei 
Pquivalenten Phosphorkemen und dem anderen Proton koppelt. Charakteristisch 
sind im Infrarotspektrum vor allem die SO-Streckschwingungen, die im fir vi-planar 
gebundenes SOz typischen Bereich [2] zu finden sind, sowie zwei schw.ache, aber 
deutlich zu lokalisierende Ir-H-Streckschwingungsabsorptionen. 

Die analoge Umsetzung mit HCl ergibt die Monohydridokomplexe 7a,7h (Gl. 4). 
Auch diese Reaktion ist reversibel, bei Basenzusatz erh%lt man die vierfach koor- 
dinierten Edukte 2q2b zurlick. Die in Gl. 4 gezeigte Konstitution mit truns-Anord- 
nung der Phosphinliganden und cis-stlndigen Cl-Atomen wird wiederum 
spektroskopisch belegt. Vor allem die hohe Ir-H-Streckschwingungsfrequenz zeigt, 
dass der Hydridligand frans zu Cl steht. 

Die hier vorgestellten Reaktionen demonstrieren die grosse Ahnlichkeit zwischen 
den Schwefeldioxid-Komplexen M(PR,),Cl(SO,) und den Vaska-Verbindungen 
M(PR,),Cl(CO), die fur weitere Untersuchungen als Leitfaden dienen sollte. 

Experimenteller Ted 
Alle Reaktionen wurden in gereinigten Liisungsmitteln unter Inertgas 

durchgefuhrt. NMR-Spektren: ‘H: Bruker WM 400, 3’P: Bruker WH 90, IR- 
Spektren: Perk&Elmer 283. Die Ausgangsverbindungen la,lb und 2a,2b wurden 
nach bekannten Methoden erhalten [7]. 

I. Reaktion von Rh(PR,),Cl(SO,) (Ia,Ib) mit CO. In eine Losung von 0.5 mm01 
la,lb in 10 ml Toluol wurde bei -70°C ein schwacher Strom CO eingeleitet. Ein 
rascher Farbwechsel von rotbraun nach gelb und das Auftreten einer intensiven 
CO-Bande im IR-Spektrum zeigten die quantitative Umsetzung zu den Carbonylen 
3a,3b [7,10] an, die zusatzlich noch anhand ihrer “P-NMR-Daten [7] identifiziert 
wurden. 

2. Reaktion uon Ir(PR,),Ci(SO,) (2a,2b) mit CO. Die Reaktion wurde wie oben, 
jedoch bei - 40 o C durchgeftirt. Dabei wurden leuchtend griine Liisungen erhalten, 
aus denen sich bei -70°C nach l%ngerer Zeit hellgri.ine Kristalle abschieden. Alle 
Versuche, diese Substanzen zu isolieren, fuhrten zu einem sofortigen Farbwechsel 
nach gelb, die Endprodukte wurden spektroskopisch (IR, “P-NMR) als die 
Carbonylkomplexe 5a,5b identifiziert [7,11]. 
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3. IrH,(PR,),Cl(SO,) (6a@). In eine LSsung von 0.1 mm01 a2b in 5 ml 
Toluol wird bei 0°C H, eingeleitet, dabei f&rbt sich die Liisung binnen weniger 
Minuten gelb. Man engt auf 2 ml ein, setzt unter H,-Atmosphtie 5 ml Hexan zu 
und lbst das Produkt bei - 70°C kristallisieren. 6a: Ausbeute 44 mg (71%), gelbes 
luftstabiles Kristallpulver, Zers. P. 169°C (Gef. C, 35.25; H, 7.18. C,,H,C11r02P,S 
ber.: C, 35.20; H, 7.22%). 6b: Ausbeute 67 mg (78%), gelbes luftstabiles Pulver, Zers. 
P. 178°C. (Gef. C, 50.80; H, 8.00. C,,H,sCIIrG,P,S ber.: C, 50.59; H, 8.02%). 

4. IrH(PR,),CI,(SO,) (7476). Eine Losung von 0.2 mm01 2a,2b in 5 ml THF 
wird bei - 10°C einer HCl-Atmosphare ausgesetzt, dabei schhagt die Farbe sofort 
nach gelb um. Das Liisungsmittel wird im Vakuum entfemt, der Riickstand mit 
Hexan gewaschen und getrocknet. 7a: Aubeute 84 mg (65%), gelber luftstabiler 
Feststoff, Zers. P. 181°C. (Gef. C, 33.29; H, 6.85. C,,H&l,IrO,P,S ber.: C, 33.33; 
H, 6.68%). 7h: Ausbeute 123 mg (69%), gelber luftstabiler Feststoff, Zers. P. 193°C. 
(Gef. C, 48.75; H, 7.31. C,,H,,Cl,IrO,P,S ber.: C, 48.64; H, 7.60%). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen 
Industrie und der DEGUSSA AG, Hanau, fur die Untersttitzung dieser Arbeit. 
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