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Metallorganische Verbindungen des Iridiums und Rhodiums

XXXI *. Heterobimetallische Zweikern-Komplexe durch Addition
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Abstract

Treatment of Ir(CH,XCOXPPh,), with molybdenum or tungsten hydrides Cp(CO);MH results in elimination of both CH, and
CO to give heterobimetallic products of composition Cp(COIM(u-CO),Ir(PPh;), (1: M = Mo; 2: M = W). Degradation of these
complexes in solution occurs by CO transfer and oxidative P~C addition, affording the phosphido-bridged derivatives Cp(CO),-
M(u-Ph, PINC4dHXCO),(PPh3) (3: M =Mo; 4 M =W) as the ultimately stable compounds. The structures of 1 and 2,
determined by X-ray crystallography, comprise Cp(CO);M groups attached to the Ir(PPh,), moiety by short metal-metal bonds
(Mo-Ir 2.579(1), W~Ir 2.583(1) A) and two asymmetric CO bridges.

Zusammenfassung

Die Reaktion zwischen I{CH ;XCOXPPh ), und den Molybdén oder Wolframhydriden Cp(CO);MH ergibt unter Eliminerung von
CH, und CO die beterobimetallischen Produkte Cp(COIM(-CO),I(PPh,), (1: M = Mo; 2: M =W). In Lésung werden diese
durch CO-Ubertragung und oxidative P-C-Addition zu den phosphido-verbriickten Derivaten Cp(CO),M(u-Ph,P)Ir-
(C4HsXCO),(PPh,) (3: M = Mo; 4: M= W) als letztendlich stabilen Verbindungen abgebaut. Die rontgenographisch ermittelten
Strukturen von 1 und 2 enthalten Cp(CO),M-Bausteine, die iiber kurze Metall-Metall-Bindungen (Mo-Ir 2.57%(1), W-Ir 2.583(1)

A) und zwei asymmetrische CO-Briicken an das Ir(PPh,),-Fragment gekniipft sind.

1. Einfiihrung

Die Fulle oxidativer Additionsreaktionen, die me-
tallbasische Komplexe des d-Blocks mit Element—Was-
serstoff-Verbindungen eingehen, welche so unter-
schiedlich polare E-H-Bindungen wie etwa H-H, B-H,
C-H, Si-H, P-H oder S-H einerseits und X-H (X =
Halogen), N-H oder O-H andererseits enthalten, ist
hinreichend dokumentiert [2,3]. Dagegen liegen iiber
entsprechende Reaktionen der Ubergangsmetall-
Wasserstoff-Bindung bislang nur fragmentarische Ken-
ntnisse vor [4a,4d,5,6]. Wir haben daher begonnen,
solche Prozesse systematisch zu studieren und berich-
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ten hier iiber Ergebnisse, welche wir bei der Unter-
suchung des Reaktionsverhaltens der relative M—H-
aciden [7] Molybdin- und Wolframverbindungen Cp
(CO);MoH (pK,(CH;CN) =13.9) und Cp(CO),WH
(pK,(CH;CN) = 16.1) mit Irdiumkomplexen des
Vaska-Typs erzielten.

2. Ergebnisse

2.1. Priparative und spektroskopische Befunde

Der Chloroiridium-Komplex IrCI(COXPPh,), lieB
sich mit den Hydridoverbindungen Cp(CO);MH (M =
Mo, W) in THF weder bei Raumtemperatur noch bei
65°C zur Reaktion bringen. Aus Ansidtzen in sieden-
dem Toluol wurden neben den unverdnderten Aus-
gangskomplexen lediglich geringe Mengen der zweiker-
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nigen Spezies Cp,M,(CO), (M = W) sowie des sich in
Gegenwart eingeschleppter O,-Spuren in Losung sehr
leicht bildenden Disauerstoff-Adduktes IrCI(O,XCO)-
(PPh,), isoliert.

Dagegen setzen sich die beiden Hydridokomplexe
mit dem von uns schon vor lingerer Zeit synthetisier-
ten Methylderivat Irf(CH,;XCOXPPh;), (8] in glatter
Reaktion zu Mo-Ir- und W-Ir-verknipften hetero-
bimetallischen Produkten um: Mit Cp(CO);MoH ent-
steht in THF bei Raumtemperatur unter Gasentwick-
lung Cp(COIMo(p-CO), 1r(PPh,), (1) welches nach 30
min in Ausbeuten zwischen 20 und 30% isoliert wer-
den kann; Cp(CO),;WH reagiert langsamer und liefert
nach Reaktionszeiten von 12-24 h mit Ausbeuten bis
zu 50% das zu 1 homologe Produkt, Cp(COYW(u-
CO), Ir(PPh,), (2) (GL. (1)).

Cp(CO);MH + Ir(CH;)(CO)(PPh,), —

Cp(CO)M( u-CO),Ir(PPh;), + CO+ CH, (1)
(I:M=Mo;2: M=W)

Die Verbindungen 1 und 2 werden als dunkelbraune
Feststoffe erhalten, die in CH,Cl, und CHCI, gut
loslich, gegen Halogenierungsreaktionen aber nur be-
grenzt stabil sind. In Benzol, Toluol und THF IlGsen
sich beide Komplexe miBig, sind darin aber gleichfalls
nicht dauerhaft haltbar (vgl. 2.3.); in Aceton ist ihre
Loslichkeit gering; in gesattigten Kohlenwasserstoffen
sind sie nicht mehr i6slich. Wahrend sich Ldsungen
von 1 und 2 als stark luftempfindlich erwiesen, konnten
kristalline Proben an Luft unzersetzt gehandhabt wer-
den. Folgende spektroskopische Daten sind charakter-
istisch: 1; IR(KBr): 1719sst, 1750st und 1868sst cm™!;
IR (CH,Cl,): 1735sst,br und 1890st,br cm~'; "H-NMR
(CDCl5): 8(Cp) =5.2 (s). 2; IR (KBr): 1717sst, 1752st
und 1875sst cm~!; IR (CH,Cl,): 1710sst,br und
1870st,br cm™'; 'H-NMR (CD,Cl,): 8(Cp)=5.3 (s);
3P-NMR (CD,Cl,): § =28.10 (s).

2.2. Rontgenstrukturanalysen

Die gemifl Gl. (1) gebildeten Produkte gehdren zu
einer im Verlauf der letzten Jahre bekannt geworde-
nen, recht umfangreichen Familie heterobimetallischer

Molybdin- und Wolframkomplexe Cp(CO)M(u-
CO),M'L,, in denen der Baustein M'L, bislang durch
die Fragmente Rh(PPh;), [9a,9¢,9¢,9f,10], Ni(PPh;),
[9d,9¢] und Cu(PPh,), [9b,9c9e] belegt ist. Die in
diesem Zusammenhang unmittelbar interessierenden
homologen Rhodiumverbindungen Cp(CO)Mo(u-
CO),Rh(PPh;), und Cp(CO)W(u-CO),Rh(PPh,),
wurden durch Salzeliminerung zwischen RhCl(PPh,),
und den Carbonylmetallaten Na[Cp(CO);M] (M = Mo,
W) erhalten [9a,9¢c]. Das heterobimetallische W-Rh-
Derivat entstand anstelle erwarteter alkyliden-
verbriickter Zweikern-Verbindungen auch bei Ver-
suchen, die Rh-H-Bindung von RhH(LXPPh,), (L =
CO, PPh,) an das Carbin-Fragment von Cp(CO),W=
CMe zu addieren [10].

In der Reihe der bislang bekannten heterobimet-
allischen Komplexe Cp(COM(p-CO),M'(PPh;), sind
die Derivate 1 und 2 mit ihren Mo-Rh-, W-Rh-,
W-Ni- und W-Cu-verkniipften Analoga kristall-
chemisch isotyp; sie besitzen bei gleicher Raumgruppe
dhnliche Gitterabmessungen (Tab. 1). Ausgewihlte in-
teratomare Abstdnde und Bindungswinkel von 1 und 2
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Abbildung 1 und
Abb. 2 zeigen die jeweiligen Molekiilmodelle.

Beiden Molekillen liegen “butterfly”-artige M(u-
CO),Ir-Geriiste mit Metall-Metall-Bindungen (s.u.)
und asymmetrischen CO-Briicken zugrunde. Die
Winkel Ir-C(1)-0O(1), Ir-C(2)-0O(2), Mo(W)-C(1)-
O(1) und Mo(W)-C(2)-O(2) (Tab. 2) zeigen, daB die
verbriickenden Carbonyl-Gruppen vergleichsweise we-
nig von ihrer urspriinglich linearen Anbunding an das
Molybdidn- oder Wolframatom abweichen. Der Inter-
planar-Winkel zwischen den im Molekill 1 durch die
Atome Mo, C(1) und Ir sowie Mo, C(2) und Ir auf-
gespannten Ebenen betrigt 161.2(5)°; fiir 2 liegt der
entsprechende Diederwinkel bei 161.4(8)°. Eine ganz
dhnliche Faltung der bimetallischen zweifach CO-
verbriickten Grundgeriiste wurde auch an den homolo-
gen Mo-Rh- und W-Rh-Derivaten Cp(COM(u-
CO),Rh(PPh,), gefunden [9¢,10]. Lings ihrer durch
die Kohlenstoffatome der CO-Briicken festgelegten
Achsen sind die M(u-CO),Ir-Struktureinheiten von 1
und 2 um 156.8(4) bzw. 157.1(7)° gefaitet. Die Koordi-

TABELLE 1. Kristallographische Daten isotyper Komplexe des Typs Cp(COM(u-CO), M'(PPh;), (jeweils Raumgruppe P2, /c mit Z = 4)

M M’ aA) b (A) ¢ B VA

Mo Rh 18.102(2) 10.407(1) 20.736(2) 104.99(1) 3773.4 {9c]
Mo Ir 18.006(1) 10.421(1) 20.786(1) 104.64(1) 3773.6 1
W Rh 17.997(8) 10.420(3) 20.980(9) 104.19(3) 3801 [10]
w Ir 17.960(1) 10.405(2) 20.808(6) 104.63(1) 3762.4 2
w Ni 17.873(9) 10.156(6) 21.249(7) 105.05(3) 3725 [9e]
w Cu 17.991(3) 10.098(2) 21.608(2) 105.66(1) 37797 [9c)
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TABELLE 2. Ausgewihlte Bindungslingen (1°\) und -winkel (°) von 1
und 2

1 2

Ir-Mo 2.57%1) Ir-W 2.583(1)
Ir-P(1) 2.297(2) Ir-P(1) 2.288(4)
Ir-P(2) 2.244(2) Ir-P(2) 2.233(4)
Ir-C(1) 2.095(8) Ir-C(1) 2.088(15)
Ir-C(2) 2.165(9) Ir-C(2) 2.160(15)
Mo-C(1) 2.020(8) Ww-C(1) 2.008(14)
Mo-C(2) 1.981(10) W-C(2) 1.986(16)
Mo-C(3) 1.879(11)  W-C(3) 1.829(18)
Mo—-Cp 2 2.008 W-Cp? 2.006
C(1)-0(1) 1.17310)  C(D-0(1) 1.20(2)
C(2)-0(2) 1.176(12)  C(2)-0(2) 1.22(2)
C(3)-0(3) 1.184(13)  C(3)-0(3) 1.25(2)
P(D)-Ir-P(2) 102.6(1) P(1)-Ir-P(2) 102.7(1)
Mo-Ir-P(1) 135.0(1) W-Ir-P(1) 134.8(1)
Mo-Ir-P(2) 122.4(1) W-Ir-P(2) 122.5(1)
C(1)-Ir-P(1) 119.3(3) C(1)-1r-P(1) 118.9(5)
C(2)-Ir-P(1) 127.5(3) C(2)-Ir-PQ) 127.8(5)
C()-Ir-P(2) 107.2(3) C()-Ir-P(2) 108.1(5)
C(2)-1r-P(2) 101.4(3) C(Q2)-Ir-P(2) 100.9(4)
C(1)-Ir-C(2) 96.5(3) C(D)-Ir-Q(2) 96.3(6)
Ir-Mo-C(3) 79.2(3) Ir-W-C(3) 82.3(5)
C(1)-Mo-C(2)  105.2(3) C(1)-W-C(2)  104.8(6)

C(1)-Mo-C(3) 94.2(4)
C(2)-Mo-C(3) 87.7(4)
Ir-Mo-Cp * 161.3
C(1)-Mo-Cp?* 1210
C(2)-Mo-Cp* 1217
C(3)-Mo-Cp? 1195

C(1)-W-C(3) 94.9(7)
C(2)-W-C(3) 90.7(7
Ir-W-Cp 2 160.4
C(1)-wW-Cp ® 120.7
C()-W-Cp® 121.7
CB3)-wW-Cp ? 117.3

Ir-C(1)-Mo 77.6(3) Ir-C(1)-W 78.2(5)

Ir-C(1)-0(1) 123.5(6) Ir-C(1)-0(1)  123.0(i0)
Mo-C(1)-0(1)  158.7(7) W-C(1)-0(1)  158.7(12)
Ir-C(2)-Mo 76.8(3) W-C(2)-Ir 77.0(6)

Ir-C(2)-0(2) 120.1(6) Ir-C(2)-0(2)  120.7(11)
Mo-C(2)-0(2)  163.1(7) W-C(2)-0(2)  162.3(12)
Mo-C(3)-0(3)  170.9(8) W-CR3)-0(3) 174.1(12)

2 “Cp”: Schwerpunkt der Fiinfring-Kohlenstoffatome.

Abb. 1. Molekiilmodell von Cp(CO)Mo(y-CO),Ir(PPh,), (1).

Abb. 2. Molekiilmodell von Cp(CO)W(.-CO),1r(PPh,), (2).

nationsebene “P(1), Ir, P(2)” steht mit 85.0(3)°
(Komplex 1) bzw. 84.2(4)° (Komplex 2) zu der durch
das Ir-Atom und die Kohlenstoffatome C(1) und C(2)
definierten Ebene weitgehend senkrecht *. Gleiches
gilt fiir die Ausrichtung der durch die Schwerpunkte
der C;Hs-Ringe, durch das Mo- bzw. W-Atom sowie
durch das Atom C(3) des terminalen CO-Liganden
festgelegten Ebene relativ zu den Ebenen “C(1), Mo,
C(2)” (94.0(4)°) bzw. “C(1), W, C(2)” (92.5(7)°).

Fiir CO-verbriickte Mo-Ir-Bindungen des formalen
Bindungsgrades Eins wurden bislang Metall-Metall-
Abstidnde von 2.835(2) und 2.841(2) ‘A gemessen; ohne
gleichzeitige Gegenwart eines Briickenliganden
strecken sich solche Bindungslingen auf 2.902(2) A
[4d]. Vergleichbare W—Ir-Einfachbindungsabsgﬁnde
bewegen sich zwischen 2.781(1) und 2.867(1) A fiir
nicht iiberbriickte Bindungen [4b,4¢,12,13]; bei zusitz-
licher Verbriickung kénnen sich die beiden Atorpe auf
Entfernungen von 2.665(2) [14] bis 2.698(1) A [12]
annihern. Demgeniiber sind die in 1 und 2 vorliegen-
den Mctall—Mctall-Bindungenomit Liangen von 2.579(1)
A fiir Mo-Ir und 2.583(1) A fiir W-Ir dramatisch
verkiirzt; es handelt sich bei ihnen um die kiirzesten
Abstinde, die zwischen diesen Metallatomen bislang
iiberhaupt gemessen wurden. Die Kiirze dieser
Bindungen ist allerdings nicht unerwartet, da in den

* Diese Orientierung des Ir(PPh,),-Bausteins relativ zu den
Cp(COM(CO),-Fragmenten im Kristall einerseits und die an
Losungen von 2 NMR-spektroskopisch zutage tretende Isochronie
der beiden Phosphorkerne andererseits sind nur bei Annahme
geriistflexibler Molekiile (vgl. [9f]) miteinander vereinbar. Uber
entsprechende Untersuchungen zur inneren Dynamik: und auch
zur Reaktivitdt von 2, die Gegenstand aktueller Arbeiten sind [11],
wird gesondert berichtet.
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Komplexen 1 und 2 die d®-Donatoren [Cp-(CO);M]~
den Bedarf des Vierelektronen-o,m-Akzeptors [Ir-
(PPh;),]" uber die Carbonyl-C-Atome und das
Molybdin- bzw. Wolframzentrum im Sinne der Ausbil-
dung formaler Doppelbindungen befriedigen kénnen
[15]. Dies zeigen auch die an den Rh-Homologen von 1
und 2 gemessenen Mo-Rh- und W—FO{h-Abst'zinde, die
mit 2.588(1) A [9¢] bzw. 2.587(1) A [10] gleichfalls
bemerkenswert kurz ausfallen, sowie die Ergebnisse
einer EHMO-Analyse des Modell-Komplexes Cp(CO)-
Mo(u-CO),Rh(PH ), [9el.

2.3. Folgeprodukte

Wie bereits erwihnt (s. 2.1.), sind Losungen von 1
und 2 auch in weitgehend inerten Solvenzien wie Toluol
oder THF nicht unbegrenzt stabil. So schied sich bei
Raumtemperatur aus Losungen des Mo—Ir-Komplexes
1 in THF innerhalb eines Tages ein oranges Folgepro-
dukt ab, welches mit wechselnden Mengen THF be-
haftet war, durch Vergleich seiner spektroskopischen
Eigenschaften mit denen des (di-p-tolyl)phosphido-
verbriickten Mo-Ir-Komplexes Cp(CO),Mo(u-Ar,-
PTIr(Ar)(CO)APAu) (Ar = C,H Me-4) [6] aber sicher
als Cp(CO),Mo(p-Ph, P)YI(C¢H XCO),(PPh,) 3) zu
identifizieren war. 3; IR (KBr): 1805sst, 1890sst, 1960-
sst und 2020schw cm™!; IR (THF): 1820st, 1902sst,
1975sst und 2035schw cm™'; 'H-NMR (C,Dy): 8(Cp)
=4.8 (s); *'P-NMR (C(D¢): 8(PPh,) = —4.45, 8(u-
PPH,) =89.93 (e d; J(PP)=19.5 Hz); “C-NMR
(CeDg): 8(Cp) =91.1 (s), 8(Ir-Cp,,) = 141.1 (dd; J(PO)
=28.2 und 66.7 Hz); 6(Ir-CO) = 181.3 (virt.t; N =16.2
Hz) und 182.9 (m); 6(Mo-CO) = 240.7 (s) und 243.0 (d;
J(PC) =29.0 Hz).

Der Abbau des gelosten W-Ir-Komplexes 2 erfolgt
sehr viel langsamer und ergibt erst nach etwa einer
Woche bei Raumtemperatur das Folgeprodukt Cp-
(CO),W(u-Ph, PII(C,H XCO),(PPh,) (4), allerdings
selbst dann stets im Gemisch mit groBeren Mengen der
urspriinglichen Verbindung Cp(CO)W(n-CO),Ir-
(PPh,),. Spektroskopische Daten von 4; IR (KBr):
1795sst, 1885sst, 1960sst und 2019schw cm™!; IR
(THF): 1805m, 1892st und 1970st cm~'; 'H-NMR
(C¢Dg): 8(Cp) = 4.9 (s); "'"P-NMR (C¢Dy): 8(PPh;) =
—16.00 (d; J(PP) = 21.9 Hz), 8(u-PPh,) = 54.02 (d mit
183 Ww_Satelliten; J(WP) = 264 Hz).

3. Diskussion

Die Umsetzung von Ir(CH,XCOXPPh,), mit den
Hydridomolybdidn- und wolframkomplexen Cp(CO);-
MH fiihrt zu heterobimetallischen Derivaten der
Zusammensetzung Cp(COM(u-CO),Ir(PPh,), (1: M
=Mo; 2: M =W) als ersten isolierbaren Produkten,

welche in Lésung unter CO-Ubertragung und oxida-
tiver P-C-Spaltung mit unterschiedlicher Geschwindig-
keit (1> 2) zu stabileren Folgeprodukten des Typs
Cp(CO),M(p-Ph, PIr(C H X CO),(PPh,) (3: M = Mo;
4: M =W) abreagieren. Wihrend unserer laufenden
Untersuchungen war von anderer Seite [6] berichtet
worden, daB im eng verwandten Reaktionssystem
Cp(CO);MH /Ir(CH ; XCO)P(C¢H ,Me-4);], / Toluol
die zu 3 und 4 analogen phosphido-verbriickten bimet-
allischen Komplexe Cp(CO),M(u-Ar,Pr(ArXCO),-
(PAr;) (Ar= C.H,Me-4) ohne weitere isolierbare
Zwischenprodukte direkt entstehen. Als Weg zu diesen
Verbindungen wurde eine Umlagerung vermuteter in-
stabiler Primédrprodukte mit 16e-konfiguriertem Irid-
ium, Cp(CO);M-Ir(COXPAr,),, in die wegen ihrer
18e-Konfiguration an jedem der beiden Metallzentren
ginstigeren Aryl(u-phosphido)-Komplexe angenom-
men [6]. Unserer Resultate zeigen demgegenuber, dal
Verbindungen des Typs Cp(CO);M-Ir(COXPAr;),, die
zweifelsohne gedanklich plausible Zwischenstufen
repriasentieren, fiir die Bildung der beobachteten End-
produkte nicht notwendigerweise eine Rolle spielen. In
diesem Zusammenhang ist auch bemerkenswert, daf
die Addition von CO an den W-Rh-Komplex Cp(CO)-
W(u-CO),Rh(PPh,), (iiber Cp(CO),-W-Rh(CO)-
(PPh;),?) zur Spaltung der Wolfram—-Rhodium-
Bindung, nicht aber zu Cp(CO),W(u-Ph,P)Rh(C H;)-
(CO),(PPh,) fiihrt [9e].

Zweikernige M(u-CO), Ir-Grundgeriiste mit aufler-
ordentlich kurzen Metall-Metall-Bindungen sind das
hervorstechende strukturchemische Merkmal der
Verbindungen 1 und 2. Offensichtlich wird der bime-
tallische oder mehrkernige Aufbau von Komplexen der
Bruttozusammensetzung [Cp(CO);MIrL,], mit M=
Mo oder W in hohem Mafle von der Art der Liganden
L am Iridiumatom mitbestimmt: wahrend fiir L = PPh,
(Verbindungen 1 und 2) der Aggregationsgrad n =1
beobachtet wird, weist der mit 2 isoelektronische Clus-
ter [Cp(CO),WIK(CO),], entsprechend n =2 ein te-
trametallisch-tetraedrisches W, Ir,-Grundgeriist auf
[4a,4c].

4. Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlu3 von Luft in
trockenen Loésemitteln durchgefiihrt. Die IR-Spektren
wurden auf Gitterspektrometern der Fabrikate
Perkin—Elmer 580 B und Zeiss IMR 16 aufgenommen.
Fiir die NMR-spektroskopischen Untersuchungen
standen die JEOL-Geriite JNM-PMX 60 (60 MHz bei
'H), FT-JINM-GX 270 und FT-JNM-EX 270 (67.70 bei
13C und 109.37 MHz bei *'P) zur Verfiigung. Die 'H-
und *C-Verschiebungen wurden relativ zu einem in-
ternen TMS-Standard ermittelt. Zur Referenzierung
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der *'P-Spektren diente H,PO, als externer Standard.
Positive 5-Werte zeigen Tieffeldverschiebungen an..

4.1. Cp(CO)W(u-CO), Ir(PPh;), (2)

Eine Losung von 1.10 g (1.45 mmol) Ir(CH ;)XCO)-
(PPh ), [8] wurde mit einem UberschuB an Cp(CO),-
WH (1.1 g, 3.29 mmol) in 20 ml THF 22 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Danach wurde der dabei
gebildete Komplex 2 durch Zugabe von 50 ml Hexan
als Rohprodukt isoliert, nach Waschen mit Hexan in
moglichst wenig THF wiederaufgelost und erneut mit
Hexan gefallt. Ausb.: 0.60 g (38%). Gef.: C, 50.19; H,
3.35. C,H;IrO,P,W (1049.78) ber.: C, 50.34; H,
3.36%. '

Die Darstellung von Cp(COMo(u-CO),1r(PPh,),
(1) erfolgte mit 27% Ausbeute auf analogem Wege aus

TABELLE 3. Kristallstrukturdaten

1 2
Summenformel C4H35IrtMoO3P,  Cy H oy IrO,P,W
M, 961.87 1049.78
Raumgruppe P2, /c P2, /c
a(A) 18.0057(7) 2 17.960(1) ®
b (A) 10.4213(5) @ 10.405(2) ®
c (A) 20.7855(7) * 20.808(6) ®
B 104.641(3) @ 104.63(1) ®
V(A% 3773.6(3) 3762.4(13)
Molekiile je Zelle 4 4
Dichte (g cm %) 1.693 1.853
uw(MoKa)(em™D) 39.6 67.6
Datensammlung w-scan
Streubereich 6.0°< 20 < 50°
Anzahl der Reflexe:
~ gesammelt 6425 6600
- symmetrieunabhiingig 6235 (R, = 0.016) 6235 (R, = 0.030)
~ signifikant (F, > 40) 4536 3754
Korrekturen: LP- [17] und empirische
Absorptionskorrekturen [18]
Losung [19] Pattersonsynthese  Direktmethoden
Verfeinerung [20] Vollmatrix; anisotrope Temperatur-
faktoren bei 1 nur fiir Ir, Mo, P, O
und Carbony!-C, bei 2 auch fiir Cp-C;
Beriicksichtigung der Cp-Rotation
von 1 durch isotrope Verfeinerung
teilbesetzter Atomlagen (Tab. 4);
H-Atome in geometrisch idealisierten
Positionen fixiert
Gewichtung wl=o%(F,)
Reflex/Parameter-Verh. 16.3/1 13.4/1
R-Werte R, R, [18] 0.046, 0.030 0.059, 0.040
Restelektronendichte max. +1.1 max. +1.5
nahe der Schweratome min, —1.2 min. —1.9
(e A7)

TABELLE 4. Atomkoordinaten (x10*) und Zquivalente isotrope
Temperaturfaktoren U, * (x10%) von Cp(COMo(u-CO), Ir(PPh,),
ey

Atom x y z U,

dq
Ir 2802(1) —62(1) —1545(1) 20(1)

Mo 3914(1) 1448(1) —990(1) 33D
P(1) 1810(1) —1023(2) —1216(1) 25(1)
P(2) 2614(1) ~734(2) —~2600(1) 26(1)
(1) 2868(5) 1944(8) —1555(5) 35(4)
o) 2374(3) 2602(6) —1858(4) 60(3)
CcQ) 4019(5) —406(9) —1161(5) 47(4)
(010)) 4274(3) —1434(7) —1200(4) 71(3)
c@®3) 3549(5) 976(10) —253(5) 49(4)
o) 3419(4) 714(7) 262(4) 79(4)
c(11) 858(4) —1292(8) —1786(4) 26(2)
C(12) 222(5) —651(8) —1683(5) 42(3)
C(13) —512(5) —803(9) —2160(5) 54(3)
c(14) —~546(5) —1592(9) —2690(5) 53(3)
C(15) 74(5) —2239(9) —2794(5) 50(3)
C(16) 798(4) —2091(8) —2326(4) 36(2)
c@1) 2102(4) —2572(8) —836(4) 25(2)
cR2) 1678(5) —3705(9) —1000(4) 46(3)
c23) 1957(5) —4880(12) ~717(5) 61(3)
Cc(4) 2648(5) ~4948(11) —256(4) 54(3)
C@5) 3065(5) ~3814(10) —70(5) 54(3)
C(26) 2801(4) —2644(9) —374(4) 38(2)
31 1571(4) —149(8) —535(4) 30(2)
C(32) 1553(5) 1177(9) —550(5) 51(3)
C(33) 1332(5) 1874(11) —~40(6) 67(3)
C(34) 1153(6) 1228(12) 469(6) 80(4)
C(35) 1140(6) —95(13) 469(6) 87(4)
C(36) 1352(5) —778(10) —39(5) 60(3)
C(41) 2854(4) —-2399(9) —2718(4) 35(2)
C(42) 3031(5) —2792(9) —3309(5) 49(3)
C(43) 3133(5) —4126(10) —3400(5) 63(3)
C(44) 3048(5) —4993(12) —2934(5) 67(3)
C(45) 2885(5) —4627(11) —2358(5) 69(3)
C(46) 2793(4) —3282(9) —2240(5) 42(3)
C(51) 3273(4) 168(10) —2980(4) 40(2)
c(52) 4033(5) —106(10) —2784(5) 59(3)
C(53) 4593(6) 679(11) —3026(5) 82(4)
C(54) 4261(6) 1626(11) —3474(5) 78(4)
a(55) 3528(7) 1898(12) —3658(6) 87(4)
C(56) 2995(6) 1146(10) —3427%(5) 67(3)
c(61) 1693(4) —461(8) ~3183(4) 29(2)
C(62) 1431(5) —1229(10) ~3731(5) 52(3)
c(63) 691(6) —985(10) —4181(5) 65(3)
C(64) 267(5) 55(11) —~4062(5) 56(3)
C(65) 539(5) 828(9) —-3521(5) 50(3)
C(66) 1247(4) 540(8) —3063(4) 38(2)
c(7)® 5146(11) 1738(19) -1061(149)  51(6)
C(72) ® 5117(12) 2053(22) —405(10)  49(6)
c(73)® 4667(14) 3134(24) —355(11) 55(7)
C(74) ® 4405(11) 3527(20) —1026(14)  49(6)
C(75)° 4707(14) 2717(24) ~1443(9) 46(5)
C71)®  5012(14) 2154(28) —1302(12)  38(6)
a72)b  5238(12) 1817(21) —626(16)  31(6)
C(73")® 4882(14) 2695(29) —287(10) 31(6)
C(74")"  4416(15) 3541(25) —750(17)  54(9)
C(75")°  4493(13) 3185(28) —1385(12)  36(6)

2 Bestimmt mit Hilfe von 77 auf dem Diffraktometer zentrierten
Reflexen (22°< 26 <30°). ° Bestimmt mit Hilfe von 36 auf dem
Diffraktometer zentrierten Reflexen (20° < 260 < 28°) [16].

2 Berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;-Tensors.
b Fehlgeordnete Cp-Atome mit Besetzungsfaktoren von 0.5626 fiir
Q(71)-C(75) und 0.4374 fiir C(71")-C(75").
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0.50 g (0.66 mmol) Ir(CH;XCOXPPh,), und 0.40 g
(1.63 mmol) CpMo(CO);H in 20 ml THF. Wegen der
schnell ablaufenden Folgereaktion von 1 zu Cp(CO),-
Mo(u-Ph,P)Ir(CH s X(CO),(PPh;) (3) durfte hier nur

TABELLE 5. Atomkoordinaten (X10%) und iquivalente isotrope
Temperaturfaktoren U, * (x10%) von Cp(COIW(u-CO),Ir(PPhs),
2)

Atom X y z []h'q

Ir 2195(1) —81(1) 1541(1) 19(1)
W 1078(1) 1429(1) 979(1) 29(1)
P(1) 3189(2) —1033(3) 1216(2) 23(1)
P(2) 2375(2) —755(4) 2588(2) 28(2)
(1) 2123(8) 1922(14) 1537(8) 33(6)
o(1) 2631(6) 2597(9) 1844(6) 53(5)
c@) 977(9) — 428(16) 1160(8) 36(7)
0(2) 709(6) —1492(12) 1194(6) 65(6)
o)) 1411(8) 1048(15) 241(8) 41(7)
03) 1573(7) 736(12) —290(6) 72(6)
c(11) 4134(7) -1309(14) 1781(7) 28(4)
C(12) 4794(9) —690(15) 1696(9) 53(5)
C(13) 5517(9) —819(16) 2153(9) 52(5)
C(14) 5565(9) —1601(16) 2693(9) 54(5)
C(15) 4920(9) ~2207(16) 2770(8) 51(5)
C(16) 4195(8) —2069(14) 2342(7) 31(4)
CQ21) 2898(8) -2615(13) 847(7) 24(4)
C(22) 3330(9) —3735(16) 1030(8) 50(5)
C(23) 3044(9) -~ 4906(19) 728(8) 59(5)
C(24) 2363(8) —4945(17) 257(8) 48(5)
C(25) 1928(9) —3862(16) 70(8) 47(5)
C(26) 2208(8) —2682(15) 375(7) 39(4)
c@3D 3428(7) —136(14) 5427) 28(4)
C(32) 3441(8) 118%(15) 543(8) 46(5)
C(33) 3628(9) 1845(18) 30(9) 65(6)
C(34) 3866(10) 1249(19) ~453(10) 71(6)
C(35) 3852(9) ~77(20) —476(9) 72(6)
C(36) 3633(8) —773(16) 33(8) 52(5)
C(41) 2147(8) —~2430(13) 2727(7) 26(4)
C(42) 1957(8) —2844(16) 3304(8) 42(4)
C(43) 1872(9) —4124(17) 3418(10) 63(6)
C(44) 1964(8) —4971(19) 2921(9) 56(5)
C(45) 2131(9) —4623(18) 2330(9) 65(6)
C(46) 2218(7) —3319(15) 2254(8) 37(4)
c1 1719(7) 136(15) 2976(7) 30(4)
C(52) 949(9) —145(17) 2755(8) 54(5)
C(53) 384(11) 629(19) 3010(10) 84(7)
C(54) 698(12) 1558(20) 3449(10) 80(6)
C(55) 1411(10) 1861(18) 3645(9) 70(6)
C(56) 1966(10) 1151(17) 3417(9) 61(5)
C61) 3303(8) —481(14) 3185(8) 32(4)
C(62) 3577(9) —1250(16) 3743(8) 50(5)
C(63) 4297(9) —979(17) 4159(9) 57(5)
C(64) 473((9) 62(18) 4064(8) 54(5)
C(65) 4456(9) 825(16) 3508(8) 47(5)
C(66) 3743(8) 573(14) 3075(7) 32(4)
C(71) 198(18) 2826(36) 325(12) 98(14)
C(72) -215(11) 1890(26) 514(20) 97(16)
C(73) —61(16) 1942(37) 1195(20) 106(17)
C(74) 416(15) 2977(34) 1418(16) 96(15)
C(75) 584(12) 3561(22) 874(25) 107¢17)

“ Berechnet aus ein Drittel der Spur des orthogonalen U, ;-Tensors.

aber kiirzere Zeit (30 min bis maximal 4.5 h) geriihrt
werden. Allerdings enthielten auch die unter diesen
Bedingungen isolierten Prédparate der Verbindung 1
stets geringe Mengen ihres Abbauproduktes 3.

4.2. Cp(CO);Mo(p-Ph,P)r(CsH;)(CO)(PPh;) (3)

Zur gezielten Darstellung von 3 wurden 0.1 g 1in 5
ml THF gelost und 20 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach
Zugabe von 20 ml Hexan wurde filtriert, im Vakuum
zur Trockne eingeengt und der orangegelbe Riickstand
spektroskopisch als Komplex 3 identifiziert. Alternativ
belieB man eine Losung von 1.80 g (2.37 mmol) Ir-
(CH;XCOXPPh,), und 0.60 g (2.44 mmol) Cp(CO);-
MoH in 50 ml THF 72 h bei Raumtemp. wobei 3 als
oranges THF-Addukt auskristallisierte. Ausb.: 1.43 g
(57%). Gef.: C, 55.17; H, 442. C,HIrMoO,P,-
C,H;O (1061.98) ber.: C, 55.42; H, 4.08%.

4.3. Rontgenstrukturanalysen von 1 und 2

Die kristallographischen Messungen wurden auf
einem Vierkreis-Diffraktometer der Firma Huber bei
Raumtemperatur unter Verwendung von Mo-Kg-
Strahlung (Graphit-Monochromator; A = 0.7107 A)
durchgefiihrt. Die verwendeten Einkristalle von 1 und
2 wurden aus THF/Hexan-Mischungen geziichtet.
Gang und Ergebnisse der Strukturbestimmungen sind
in den Tabellen 3 bis 5 zusammengestellt. Weitere
Einzelheiten konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein/Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57187, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.
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