Die Linge der C—C-Bindung zwischen den beiden Ringen
(1,48 A) entspricht einer C(sp2)—C(sp2)-Einfachbindung
(1,47-1,48 A) 1121,
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Kristallstruktur von
»Ir(CO);CI* = Ir(CO), 95Cl, o7 111

Von K. Krogmann, W. Binder und H. D. Hausen[*}

Komplexverbindungen mit linearen Metallketten, in denen
das Zentralatom eine etwas hohere Oxidationszahl hat
als in entsprechenden planaren d8-Komplexen (z. B.
Mg 52[Pt(C204)2]-5,3 H,012)), konnten wir bisher nur beim
Platin auffinden. Auf der Suche nach Ir(d8)-Verbindungen,
die fiir die Synthese analoger Ketten dienen konnten, stieBen
wir beim ,,Ir(CO)3;Cl“, das mit dieser Formel erstmals von
Hieber et al.[3] beschrieben wurde, auf den ersten Vertreter
dieser Verbindungsklasse mit Iridium als Zentralatom.

Die Substanz entsteht nach Fischer et al.(4] bei 180 °C aus
CO und IrCls*xH,0, das an Silicagel adsorbiert wurde, in
Form braunvioletter, glinzender Nadeln. Die Kristallstruk-
turbestimmung ergab, daB Ketten mit einem Ir—Ir-Abstand
von 2,85 A vorliegen. Dieser Abstand ist gleich dem in der
oben erwihnten Pt-Verbindung, entspricht also der Erwar-
tung fiir eine partiell oxidierte Kette, wogegen nichtoxidierte
Irl-Komplexe wie Ir(CO), acac einen Abstand von 3,20A
aufweisen I5]. Wir priiften daher die Zusammensetzung der
Verbindung nach: Die gut reproduzierbaren Resultate er-
geben die Formel Ir(CO)z,03 Cl1,07 (/) und damit partielle
Oxidation des Iridiums.

Die rontgenographische Untersuchung zeigt eine ortho-
rhombische Flementarzelle mit a = 5,69, b=1520, ¢=
12,93 A. Aus dem Zellvolumen (1118,3 A3), dem Formelge-
wicht (312,2) und der gemessenen Dichte (3,63 g-cm—3) folgt
die Zahl der Formeleinheiten pro Zelle Z = 7,83 ~8. Die
Raumgruppe ist Cmc2; oder Cmcm.

Da starke Intensititen nur in den Schichten des reziproken
Gitters auftreten, fir die h = 2n ist, bildet das Iridium eine
Unterzelle mit a’ = a/2 = 2,845 A, was zugleich die Periode
der Ir-Ketten ist.

316 Reflexe waren, mit CuK4-Strahlung photographisch in
einem WeiBenberg-Goniometer registriert, von meBbarer
Intensitiit. Aus Patterson- und Fouriersynthesen konnte die
Lage der leichten Atome entnommen werden, deren Verfei-
nerung einen R-Wert von bisher 119 erbrachte.

Im Kristall sind planare Komplexe parallel zur a-Achse, je-
weils um 45° versetzt, iibereinander gestapelt (A). Diese
Komplexe bestehen iiberwiegend aus Ir(CO)3Cl, die Cl-Ko-
ordinationsstelle ist statistisch mit einer solchen fiir CO ver-
tauschbar (A,B). Das analytisch nachgewiesene ,,zusdtz-
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liche** Chlor diirfte vereinzelt anstelle von CO eingebaut
werden, wodurch in der Kette auch ¢is-Ir(CO),Cl,-Komplexe
auftreten (C).
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Ein gewdhnlicher Ir(CO);Cl-Komplex sollte leichtfliichtig,
in vielen organischen Losungsmitteln 18slich und reaktions-
freudig sein sowie nur geringe Absorption im sichtbaren
Spektralbereich aufweisen. (/) kann aber nur im CO-Strom
langsam sublimiert werden, im Vakuum nicht; es 1ost sich nur
in Solventien, welche die Koordinationssphére angreifen, wie
wiBrige KCN-Ldsung oder Pyridin (wobei CO entweicht), ist
luftstabil und reaktionstrige. Die Lichtabsorption ist im ge-
samten sichtbaren Bereich stark fiir parallel zur Nadel-(a-)
Achse polarisiertes Licht, fiir senkrecht dazu polarisiertes ge-
ring. Die Verbindung zeigt eine schwache, kaum temperatur-
abhiingige paramagnetische Komponente y, = +71,0-1076,
wenn die gemessene Molsusceptibilitit mo1 = —31,0-1076
um die diamagnetischen Inkremente der beteiligten Atome
korrigiert wird.
Aus der Struktur darf geschlossen werden, daB in der Kette
relativ starke Bindungen zwischen den Ir-Atomen vorhanden
sind. Wegen der Analogie der Eigenschaften von (/) zu de-
nen der partiell oxidierten Pt-Verbindungen (2,6 sind in der
Kette ebenfalls delokalisierte Ladungen anzunehmen, ob-
wohl hier anders als dort Ladungsunterschiede in der Koordi-
nationssphire selbst mit Ir(CO),Cl,-Einheiten ausgeglichen
werden. Auffallend ist der wesentlich geringere partielle
Oxidationsgrad (+0,07) beim Irl im Vergleich zu PtI (s
+0,3).
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Fliichtige Ubergangsmetall-alkanfluorodithio-
phosphonatelil

Von H. W. Roesky*]
Kiirzlich berichteten wir iiber die Darstellung der Alkan-
fluorodithiophosphonsduren R(F)P(S)SH (R = CH;,
CzHs)i2). Diese Verbindungen reagieren mit Ubergangs-

metallen unter Wasserstoffentwicklung, z.B.

S S
2Cr + 6 HS—-P-C;Hs — 2 Cr(S—P—-C;Hs)y + 3 H;
F F
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