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XVIII *. HVDRIDOIRIDIUM(III)-KOMPLEXE MIT DEN SCHWACH 
KOORDINIERTEN ANIONEN PF,- UND AICl,- UND IHRE REAKTIONEN 
MIT WASSER; RijNTGENSTRUKTUREN VON I(PPh&(CO)(Cl)(H)Ir(OH,)1+ 
BF,- UND (PPh,),(CO)(Cl)(H)IrOPOF, ** 

HERBERT BAUER, ULRICH NAGEL und WOLFGANG BECK* 

Instim ftir Anorganische Chemie der Unioersiliit Miinchen, Meiserstr. I, 8000 Miinchen 2 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 1. Februar 1985) 

Summary 

The preparation and properties of (Ph,P),(CO)(Cl)(H)IrX (X = FPF,, ClAlCl,) 
are reported. The PF, complex reacts with water to give the difluorophosphato 
compound (Ph,P),(CO)(Cl)(H)IrOPOF, which was characterized by X-ray structure 
analysis. The X-ray structure analysis of [(Ph,P),(CO)(Cl)(H)Ir(OH,)]+ BF,- shows 
hydrogen bridges between the coordinated water and the BF,- ion forming a dimer. 

Zusammenfassung 

Darstellung und Eigenschaften von (Ph,P),(CO)(Cl)(H)IrX (X = FPF,, ClAlCl,) 
werden beschrieben. Der PF,-Komplex reagiert mit Wasser zur Difluorophosphato- 
Verbindung (Ph3P)2(CO)(C1)(H)IrOPOF~, die durch Rantgenstrukturanalyse cha- 
rakterisiert wurde. [(Ph~P)2(CO)(Cl)(H)Ir(OH,)1+ BF,- bildet ein Dimeres mit 
Wasserstoffbriicken zwischen dem koordinierten Wasser und dem BF,--Ion. 

Bei der oxidativen Addition von starken SBuren HX an (PPh,),(CO)(Cl)Ir und 
Bhnliche Iridium(I)-Verbindungen entstehen Iridium(III)-hydride [2]. W&rend 

Saureanionen wie Cl- oder such ClO,- [2b] relativ fest an das Iridium(III)-Atom 
gebunden sind, erhielten wir bei der Addition von CF,SO,H, C,F,SO,H und 
(C,H,),OH+ BF,- an (PPh,),(CO)(Cl)Ir Iridium(III)-Komplexe, die Eigenschaften 
von Lewis-SPuren aufweisen [3]. Auch Fluorsulfons;iure 1;isst sich an den Vaska- 

* XVII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
** Herrn Professor Dr.Dr.h.c. Helmut Behrens zum 70. Geburtstag am 30. Mai 1985 gewidmet. 
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Komplex addieren [4]. Diese Saureanionen sind hier nur schwach koordiniert; sie 
sind ideale Abgangsgruppen und werden leicht such durch schwache Nucleophile 
substituiert. Von Shriver [S], Eaborn [6] und Blake [7] und Mitarb. wurden FSO,- 
bzw. CF,SO,- als schwach koordinierte Liganden durch oxidative Addition der 
Sulfonsauremethylester an Iridium(I)-Komplexe eingefuhrt. 

Inzwischen konnten wir Lewis-saure Iridium(III)hydride mit den schwach koor- 

dinierten Anionen PF, und AlCl,- darstellen, gemass: 

c’ \Ir/PP”3 - Et,0 

Ph P’ ‘CO 
+ HOEt,+PF, - 

C’ $< PP”, 

3 Ph3P 1 CO 
FPF5 

(1) 

Cl,; ,PPh, 

H 

C’\ 1 , PPh3 

Ph P+CO 

+ AIC13 b 

Ph,P 
7 

1 ‘Co 
3 

CL CIAIC13 

(2) 

Die spektroskopischen Daten beweisen die fir 1 und 2 angegebenen Strukturen. 
Beide Verbindungen zeigen eine bei hohen Wellenzahlen liegende Carbonylschwin- 
gung (1: 2072 cm-‘; 2: 2064 cm-‘). Die Lage der v(CO)-Bande ist ein Mass fur den 
Elektronenmangel am Iridium(III)-Zentrum, der durch den schwachen Donor X.- 
verursacht wird. 

Die Koordination des PF,--Ions in 1 ist durch das Auftreten von vier P-F-Banden 
[880 (A,), 810 (E), 734 (A,), 488 (A,) cm-‘] zu erkennen, da die Symmetrie des 
PF,--Ions im Komplex erniedrigt wird [8]. Das 31P-NMR-Spektrum von 1 (in 
CH,Cl,) zeigt ein Septett bei - 143.3 ppm (‘J(P-F) 714 Hz), wie fur freies PF,- zu 
erwarten ist. Dies lasst sich entweder durch Rotation oder Dissoziation des PF,- 
Liganden erklaren. Auch fur (m-C,H,)(ON),CrPF, [9] ergab sich aus dem NMR- 
Spektrum kein Hinweis auf Koordination des PF,--Ions. 

Es gibt bisher nur wenige Beispiele, fur die eine Koordination von PF,^ 
nachgewiesen wurde. In (Pyridin),M(PF,), (M = Cu, Ni) sind die Anionen locker 
an das Metallion gebunden (“semikoordiniert”) [lo]. In den Verbindungen (T- 
C,H,)(CO),MFPF, (M = MO, W) wurde die Koordination uber ein F-Atom an das 
Zentralmetall durch das IR-Spektrum bewiesen [8]. Ebenfalls wurde der analoge 
Nitrosyl-Komplex (n-C,H,)(NO),Cr(PF,) beschrieben [9]. Koordiniertes PF,- 
wurde such in einem Palladium-Komplex gefunden [ll]. In einem Ag’-Komplex ist 
PF,- iiber zwei Fluoratome an das Metal1 schwach gebunden (Ag-F: 267 pm) [12a]. 
In [Mo(NO),(PF,)]. tritt PF, als Brucke auf [12b]. Die Koordination von AlCl;- 
in 2 kann nicht anhand der v(AlCl)-Banden nachgewiesen werden, da diese von 
Phosphan-Banden tiberlagert sind. Die hohe Lage der v(CO)-Bande bei 2064 cm.-’ 
(zum Vergleich, (PPh,),(CO)(Cl),(H)Ir: 2024 cm-~‘) beweist die Substitution von 
Chlorid durch einen wesentlich schwacheren Donor. Die Hochfeldverschiebung des 
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Hydridwasserstoffatoms im ‘H-NMR-Spektrum (- 20.75 ppm; t) weist auf eine 
rruns-H-Ir-ClAlCl,-Anordnung in 2 hin. Die Umsetzung von Chlorokomplexen mit 
AlCl, in Gegenwart eines Liganden ist eine schon lange verwendete Reaktion zur 
Substitution von Chlorid durch andere Nucleophile [13]. Wegen ihrer Empfind- 
lichkeit wurden bisher nur wenige Verbindungen mit koordiniertem AlCl,- isoliert 
und charakterisiert [14]. 

Die Iridium(III)-hydride mit den schwach koordinierten Anionen X reagieren in 
vielen Fallen wie die Lewis-Saure [(PPh,),(CO)(Cl)(H)Ir]+. Nucleophile konnen das 
schwach koordinierte Anion leicht substituieren. Eine besondere Rolle spielt dabei 
das Wasser, da dessen vollstandiger Ausschluss bei der Darstellung der Lewis-sauren 

Iridium(III)-Komplexe nur durch aufwendige Trocknung von Schutzgas und 
Losungsmitteln moglich ist. Bei der gezielten Umsetzung des Tetrafluoroborato- 
komplexes (X = BF,) mit Wasser wird der kationische Aquakomplex 3 erhalten [3]. 

C&f’P”x + H o 

+ 

Ph P/bO 
2 

) 
B Fd- 

3 
FBFX 

(3) 
Die Struktur von 3 konnte nun durch eine Rontgenstruktur bestltigt werden. 

Zwischen den Aqualiganden und den BF,-Gegenionen werden dabei Wasserstoff- 
briickenbindungen O-H . . . F mit 0-F-Abstanden von 262 bzw. 286 pm gefunden, 
wie schon aus der Erniedrigung der v(OH)-Frequenz und der Aufspaltung der 
v(“BF,)-Schwingungen vermutet wurde [3]. Eine solche Verkniipfung von zwei 
Aquakomplex-Kationen iiber Wasserstoffbrucken mit zwei BF,-Ionen zu Dimeren 
(vgl. Fig. 1, 2; Tab. l-3) wurde in einigen Komplexen durch IR-Spektroskopie [15] 
und in [(acac)(q7-C7H7)Mo(H20)]+ BF,- [16] und [Re(CO),(Me,NCH,CH,NMe,)- 
(OH,)]+ BF,- [17] durch Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen. In [(PPh,),(CO),- 
(H)Ru(OH,)]+ BF,-* C,H,OH ist such das Solvensmolekii in das System von 
Wasserstoffbriickenbindungen eingebaut [18]. Der Ir-0-Abstand in 3 ist mit 225 pm 
relativ lang, was rnit dem hohen rrans-Einfluss des Hydrid-Liganden erklart werden 
kann. In [(PPhs)2(H)zIr(aceton),l+ BF,-, mit den Aceton-Liganden jeweils in 
truns-Stellung zu einem Hydrid-Liganden wurden fast genauso lange Ir-0-Abst’%nde 
(222,223 pm) wie in 3 gefunden [19]. 

Wahrend bei den Lewis-sauren Verbindungen mit dem gegen Hydrolyse recht 
stabilen BF,--Ion dieses durch Wasser substituiert wird, wird die Reaktivitat von 1 
und 2 gegeniiber Wasser durch die Labilitat der P-F- bzw. Al-Cl-Bindung be- 
stimmt. Wasser reagiert bei beiden Verbindungen nicht mit dem elektrophilen 
Iridium(III)-Zentrum, sondern greift die urn das Donoratom konkurrierende Lewis- 
Saure PF, bzw. AlCl, an. 

Als Endprodukt der Reaktion mit Wasser entsteht aus 1 der Difluorophosphato- 
komplex 4, aus 2 der als Ausgangsverbindung verwendete Chlorokomplex. 

4/PPh3 + 2H o -2HF Cl,7 ,PPh3 

2 
) 

Ph3P’ 1 ‘CO 3 
FPF5 

Ph PAr;o;O 

2 

(4 1 

Das O-koordinierte Difluorophosphat-Ion ist ein wesentlich besserer Donor als 

(Fortsetzung s. S. 224) 
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Cl2 

Fig. 1. Molekiilstruktur von 3; die therm&hen Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

Fig. 2. Darstellung der H-Bticken in 3. 
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TABELLE 2 

BINDUNGSLANGEN IN 3 (pm) 

If-Cl 
h-P(2) 
k-0(2) 

P(lbC(7) 
P(l)-C(19) 
P(2)-C(31) 

C(l)-o(l) 
B(lbF(2) 
B(lbV4) 

236.9(3) 
238.7(3) 
225.2(7) 
181.7(6) 
180.9(7) 
182.7(7) 
114.0(13) 
135.5(10) 
135.5(10) 

Ir-P(1) 
Ir-C(1) 
h-H(l) 
P(l)-C(13) 
P(2)-C(25) 
P(2)-C(37) 

B(l)-F(1) 
B(l)-F(3) 

239.5(3) 
184.4(10) 
139.5(70) 
184.1(6) 
183.9(6) 
181.4(7) 
135.5(8) 
135.5(9) 

das PF,--Ion. Die v(CO)-Bande lie@ daher in 4 mit 2054 cm-’ deutlich bei 
kleineren Wellenzahlen als in 1. Verschiedene Difluorophosphato-Komplexe, z.B. 
(OC),MOPOF, (M = Mn, Re), wurden in der Literatur beschrieben [20]. Wie bei 
diesen Komplexen ist die Koordination des PO,F,--Ions in 4 iiber ein O-Atom 
anhand der v(PO)-Banden (1310, 1120 cm-‘) zu erkennen. 4 zeigt im “P-NMR- 
Spektrum ein Triplett bei - 21.0 ppm (H,PO, ext. Standard, in CH,Cl,) und im 
*‘F-NMR-Spektrum ein Dublett bei -77.0 ppm (CFCl, als ext. Standard, in 

CH,CI 2). 
Die Abstande und Winkel (Fig. 3 und Tab. 4-6) im koordinierten Di- 

fluorophosphat im Kristall von 4 entsprechen viillig denen in (OC),(dipyr)ReOPOF, 
[21]; nur der Winkel Metall-O-P ist in 4 kleiner als im Rhenium-Komplex (vermut- 
lich aus sterischen Griinden). 

TABELLE 3 

BINDUNGSWINKEL IN 3 (Grad) 

Cl-Ir-P(1) 
P(l)-Ir-P(2) 
P(l)-Ir-C(1) 
Cl-Ir-O(2) 
P(2)-Ir-O(2) 
Cl-Ir-H(1) 
P(2)-k-H(l) 
O(2)-Ir-H(1) 
Ir-P(l)-C(13) 
Ir-P(2)-C(25) 
Ir-P(Z)-C(37) 
P(l)-C(7)-C(2) 
P(l)-C(13)-C(8) 
P(l)-C(19)-C(14) 
P(2)-C(25)-C(20) 
P(2)-C(31)-C(26) 
P(Z)-C(37)-C(32) 
F(l)-B(l)-F(2) 
F(2)-B(l)-F(3) 
F(2)-B(l)-F(4) 

89.2(l) 
177.1(l) 

90.1(3) 
86.6(2) 
98.5(2) 
98.8(27) 
79.0(26) 

174.0(26) 
113.0(2) 
116.3(2) 
108.5(t) 
120.1(2) 
119.2(2) 
120.1(2) 
121.4(2) 
119.9(2) 
120.3(2) 
109.5(6) 
109.5(6) 
109.5(6) 

Cl-Ir-P(2) 
Cl-Ir-C(1) 
P(2)-Ir-C(1) 
P(l)-h-0(2) 
C(l)-h-0(2) 
P(l)-Ir-H(1) 
C(l)-h-H(l) 
Ir-P(l)-C(7) 
Ir-P(l)-C(19) 
Ir-P(2)-C(31) 
Ir-C(l)-O(I) 
P(l)-C(7)-C(6) 
P(l)-C(13)-C(12) 
P(l)-C(19)-C(18) 
P(2)-C(25)-C(24) 
P(2)-C(31)-C(30) 
P(2)-C(37)-C(36) 
F(l)-B(l)-F(3) 
F(l)-B(l)-F(4) 
F(3)-B(l)-F(4) 

89.5(l) 
173.6(3) 

90.9(3) 
84.0(2) 
99.7(4) 
98.7(26) 
75.0(27) 

115.4(2) 
112.6(2) 
116.7(2) 
176.3(9) 
119.9(2) 
120.8(2) 
119.8(2) 
118.5(2) 
120.1(2) 
119.2(2) 
109.5(5) 
109.5(6) 
109.4(6) 
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Fig. 3. Molekiilstruktur von 4; die therm&hen Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

Experimenteller Teil 

Die Umsetzungen wurden in Schlenkrohren unter trockenem Argon durchgefuhrt. 
Die Lijsungsmittel waren sorgfaltig getrocknet. Zur Arbeitstechnik vgl. [22]. 

Carbonylchlorohexafluorophosphatohydridobis(tripheny~hosphan)iridium(ZZZ) (1) 
0.33 g (PPh,),(CO)(Cl)Ir [23] (0.42 mmol) werden unter Schutzgas in ein Teflon- 

rohr eingewogen, das zuvor durch Erhitzen und Abkiihlen im Argon-Strom von 
anhaftendem Wasser befreit worden ist. Nach Suspendieren in 5 ml CH,Cl, werden 
0.09 ml HPF,-Etherat (0.5 mmol) (Fa. Columbia, Organic Chemicals, Atlanta/USA) 
zugegeben und 2 h geruhrt. Durch Einriihren der nahezu farblosen Liisung in 20 ml 
n-Pentan wird ein farbloser Niederschlag ausgeftilt. Dieser wird abzentrifugiert, 

zweimal mit je 10 ml n-Pentan gewaschen und 4 h i.Hochvak. getrocknet. (Gef.: C, 
47.4; H, 3.97; C,,H,,CIF,IrOP, ber.: C, 48.0; H, 3.37%; Molmasse 926.2). IR: 2072 
(CO), 880, 810, 734, 488 (PF), 328 (IrCl) cm-‘. 

Carbonylchforohydridotetrachloroaluminatobis(tr~pheny~hosphan)iridium(ZZZ) (2) 
0.73 g (PPh,),(CO)(Cl),(H)Ir [24] (0.97 mmol) und 0.15 g Aluminiumtrichlorid 

(1.1 mmol) werden in ein ausgeheiztes Schlenkrohr eingewogen und 10 ml ab- 
solutiertes CH,Cl, zugegeben. Beim Ruhren entsteht aus der farblosen Suspension 
innerhalb von 10 Min eine klare Losung. Durch Zugabe von 20 ml n-Pentan wird 
ein farbloser Niederschlag ausgefallt. Dieser wird abzentrifugiert, mit 10 ml n-Pen- 
tan gewaschen und 4 h i. Hochvak. getrocknet. (Gef.: C, 46.0; H, 3.70; 
C,,H,,AlCl,IrOP, ber.: C, 46.8; H, 3.29%; Molmasse 950.1) IR: 2064 (CO), 2280 
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TABELLE 4 

ATOMKOORDINATEN (X 104) UND ISOTROPE THERMALPARAMETER (pm* x 10-l) VON 4 

Atom 

Ir 

P(l) 

C(1) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

WO) 

C(l1) 

C(12) 

C(l3) 

C(l4) 

C(l5) 

C(l6) 

C(l7) 

C(18) 

P(2) 

C(l9) 

C(20) 

C(21) 

C(22) 

C(23) 

C(24) 

C(25) 

C(26) 

C(27) 

C(28) 

C(29) 

C(30) 

C(31) 

C(32) 

C(33) 

C(34) 

C(35) 

C(36) 
Cl 

P(3) 

O(l) 

O(2) 

F(3) 

F(4) 

C(37) 

O(3) 

Cl(l) 

Cl(2) 

C(38) 

x Y z u 

2678(l) 

1650(3) 

- 462(6) 

-1394 

-1340 

- 354 

578 

524 

- 978(6) 

- 1891 

-1367 

71 

984 

460 

4050(7) 

5084 

5060 

4000 

2966 

2990 

3557(3) 

4135(5) 

3723 

2308 

1306 

1718 

3133 

2503(7) 

1996 

1873 

2257 

2763 

2886 

6229(7) 

7758 

8616 

7945 

6416 

5558 

296(3) 

3046( 3) 

2132(6) 

4586(8) 

2381(10) 

2674(11) 

4556(10) 

5697(8) 

5719(7) 

5959(7) 

6534(21) 

1940(l) 

3100(2) 

1965(6) 

1476 

1386 

7785 

2274 

2364 

5485(5) 

6876 

7713 

7158 

5767 

4930 

1864(5) 

1853 

3113 

4385 

4396 

3136 

1073(3) 

- 1432(7) 

- 2436 

- 2387 

- 1333 

- 329 

- 378 

2049(5) 

3066 

4429 

4777 

3760 

2396 

1164(5) 

684 

- 538 

- 1280 

- 801 

421 

2988(3) 

- 1141(3) 

130(6) 

- 1546(10) 

- 1110(10) 

- 2312(8) 

1241(10) 

939(8) 

4515(5) 

5274(7) 

5243(21) 

2424(l) 

1390(l) 

1668(2) 

1501 

833 

332 

500 

1168 

1240( 3) 

1275 

1471 

1632 

1597 

1401 

496(3) 

- 71 

- 487 

- 337 

230 

647 

3496(l) 

4454(3) 

4923 

4970 

4548 

4079 

4032 

4706(3) 

5103 

4808 

4115 

3717 

4012 

3602(3) 

3524 

3271 

3097 

3176 

3428 

3000(l) 

2238(l) 

2503(3) 

2061(6) 

1632(5) 

2692(5) 

1996(4) 

1719(4) 

2364(3) 

3558(3) 

2718(6) 

38(l) u 

39(l) G 

47(2) 

64(3) 
68(3) 

71(3) 

55(2) 

40(2) 

46(2) 
60(3) 

70(3) 

65(3) 

59(3) 

42~) 
62(3) 

72(3) 

79(3) 

76(3) 

54(2) 

47(2) 
42(l) ’ 

66(3) 

81(3) 

79(3) 

76(3) 

60(3) 

46(2) 

55(2) 

74(3) 

80(3) 

81(3) 

68(3) 

46(2) 

64(3) 

78(3) 

77(3) 

71(3) 

57(3) 

45(2) 
59(l) ” 

59(l) a 

52(3) ” 

120(6) ” 

149(6) ” 

164(6) ” 

49(5) a 

76(4) ” 

199(4) u 

199(4) ” 

149(7) 

a jiquivalente isotrope Li, berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen (i,, Tensors, 
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TABELLE 5 

BINDUNGSLANGEN IN 4 (pm) 

h-P(l) 
Ir-Cl 
Ir-C(37) 
P(l)-C(12) 
P(2)-C(24) 
P(2)-C(36) 

P(3)-o(2) 
P(3)-F(4) 
Cl(l)-C(38) 

237.3(2) 
238.1(2) 
183.9(8) 
182.0(S) 
181.9(7) 
182.7(7) 
142.1(g) 
149.9(10) 
171.4(27) 

Ir-P(2) 
Ir-O(1) 

P(l)-C(6) 
P(l)-C(18) 
P(2)-C(30) 

P(3)-G(l) 
P(3)-F(3) 
C(37)-O(3) 
Cl(2)-C(38) 

236.5(2) 
220.1(8) 
182.3(8) 
182.5(6) 
181.3(6) 
145.6(7) 
152.9(12) 
112.5(11) 
171.4(13) 

(IrH), 436 (AlCl) cm-‘. ‘H-NMR: -20.75 ppm (IrH; 2J(31P-H) 11.3 Hz), 7.5 ppm 

(Ph). 

AquacarbonylchIorohydridobis(triphenylphosphan)iridium(III)-tetrafluoroborat (3) 
Eine gesattigte Losung von (PPh,),(CO)(Cl)(H)Ir(FBF,) [3] in CH,Cl, wird in 

einem Gefass stehengelassen, das mit einem Gummistopfen verschlossen ist. Beim 
langsamen Eindiffundieren von Wasser und Abdunsten des Losungsmittels fallen 
farblose Kristalle aus. Diese konnten fur eine Rijntgenstrukturbestimmung verwen- 
det werden. 

Carbonylchloro(difluorophosphato)hydridobis(triphenyiphosphan)iridium(III) (4) 
Setzt man festes (PPh,),(CO)(Cl)(H)Ir(FPF,) oder eine Losung desselben in 

CH,Cl, einer feuchten Atmosphare aus, so bildet sich 4. Aus einer gesattigten 
Losung von 1 fallen dabei farblose Kristalle aus, die fur eine Riintgenstrukturbe- 

TABELLE 6 

BINDUNGSWINKEL IN 4 (Grad) 

P(l)-h-P(2) 172.6(l) 
P(2)-Ir-Cl 87.2(l) 
P(2)-h-O(l) 92.6(2) 
P(l)-Ir-C(37) 92.8(3) 
CI-Ir-C(37) 175.2(4) 
Ir-P(l)-C(6) 115.0(2) 
Ir-P(l)-C(18) 114.8(2) 
P(l)-C(6)-C(5) 120.7(l) 
P(l)-C(12)-C(11) 119.1(2) 
P(l)-C(18)-C(17) 121.5(2) 
Ir-P(2)-C(30) 113.1(2) 
P(2)-C(24)-C(19) 120.8(2) 
P(2)-C(30)-C(25) 120.q2) 
P(2)-C(36)-C(31) 120.6(2) 
O(l)-P(3)-O(2) 122.1(6) 
O(2)-P(3)-F(3) 108.3(6) 
O(2)-P(3)-F(4) 112.1(5) 
Ir-0(1)-P(3) 127.0(4) 
Cl(l)-C(38)-Cl(2) 114.2(13) 

P(l)-lr-Cl 
P(l)-Ir-O(1) 
Cl-Ir-O(1) 
P(2)-Ir-C(37) 
O(l)-Ir-C(37) 
Ir-P(l)-C(12) 
P(l)-C(6)-C(1) 
P(l)-C(12)-C(7) 
P(l)-C(18)-C(13) 
Ir-P(2)-C(24) 
lr-P(2)-C(36) 
P(2)-C(24)-C(23) 
P(2)-C(30)-C(29) 
P(2)-C(36)-C(35) 

0(l)-P(3)-F(3) 
O(l)-P(3)-F(4) 
F(3)-P(3)-F(4) 
Ir-C(37)-O(3) 

88.2(l) 
93.0(2) 
86.8(2) 
91.3(3) 
97.8(4) 

111.6(2) 
119.2(l) 
120.8(2) 
118.5(2) 
116.6(3) 
112.1(2) 
118.7(2) 
120.0(2) 
119/l(2) 
108.3(4) 
107.4(5) 

95.4(7) 
173.5(10) 
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TABELLE 7 

KRISTALL-DATEN VON 3 UND 4 ” 

3 4 

Formel 

MW 

a (pm) 

b (pm) 

c (pm) 
V (nm’) 

a (“) 

P (“) 

Y (“) 
Z 

P ber./~exp. (g/ml) 
Raumgruppe 

Absorption (cm- ‘) 

Kristallgrijsse (mm3) 

2 &Bereich (“) 

Reflexe gemessen 

unabhangige beobachtete 

Reflexe I > 20(I) 

Parameter 

R-Wert 

C,,H,,BCIF,IrO,P, 
886.1 

1615.26 (49) 

1731.57 (65) 

2493.14 (90) 

6.973 

90 

90 

90 

8 

1.688/l .69(l) 

Pbca (Nr. 61) 

40.3 

0.2 x 0.4 x 0.4 

Absorptionskorrektur durch 
$-Scan mit 8 X 36 Punkten 

4-50 (alle Indices positiv) 

6176 

4335 3835 

161 195 

0.055 0.048 

C,,H,,CIF,IrO,P,.xCH,CI, 
967.2 

1013.12 (21) 

1075.61 (36) 

2063.66 (47) 

1.949 

74.80(2) 

77.80(2) 
64.70(2) 

i 
1.648/- 

Pi (Nr. 2) 

37.8 

0.2 x 0.3 x 0.4 

keine Absorptionskorrektur 
aus technischen Griinden 

4-41.5 (ganze Schale) 

8110 

a AIle Wasserstoffatome bis auf H(1) in 3 wurden in berechnete Lagen eingesetzt und nicht verfeinert. 

Alle Phenylgruppen wurden als regelmassige Sechsecke behandelt, das BF,-Ion in 3 als regularer 

Tetraeder. Im Methylenchlorid in 4 wurden die beiden C-CI Bindungen als gleich lang gesetzt. 

stimmung geeignet waren. Auch beim Riihren der Reaktionslosung bei der Darstel- 
lung von 1 in Glasgefbsen bildet sich langsam 4. IR: 2054 (CO), 2270 (IrH), 1310, 
1120 (PO), 840 (PF), 318 (IrCl) cm-‘. 

Kristallstrukturbestimmung von 3 und 4 
Nicolet R3-Diffraktometer: SHELXTL Programmsystem. Die Kristalle wurden 

mit Araldit in ein Markrohrchen eingeklebt; das Rohrchen wurde anschliessend 
abgeschmolzen. Kristall-Daten von 3 und 4 sind in Tab. 7 enthalten *. 
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