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Line wichtige Reaktion verbriickter zweikerniger Kom- 
plcxe, die bei Einkernkomplexen nicht auftritt, ist die von 
Schmirlhaur et al.li.'l entdeckte transanulare oxidative Ad- 
dition [GI. (a)]. Diese Reaktionllh1 fuhrt formal zu einer 

ren oxidativen Addition. Wird die Reaktion in Toluol 
durchgefuhrt, kommt es zur  raschen Kristallisation des 
vierkernigen Clusters 3 als lichtbrechendem, braun-golde- 
nem Feststoff in einer Ausbeute von 85%. 3 reagiert mit 

A n 
X - Y + M  M - X - M - M - Y  (a) 

Einelektronen-Oxidation jedes Metallzentrums und zur 
Rildung einer Metall-Metall-Bindung. Obwohl fur diesen 
Reaktionstyp z.B. fur die Addition von Iod an [(Ir(p- 
StBu)(CO)( PR3)J2]12"1 ein Verlauf uber Radikale vorge- 
schlagen wurde, gibt es kaum mechanistische Untersu- 
chungen['hi; Zwischenstufen wurden nicht isoliert, und die 
Rolle des zweiten Metallzentrums ist nur  ungenugend 
verstanden. Dem steht ein wachsendes Interesse an zwei- 
kernigen Komplexcn gegenuber, die sowohl uber harte als 
auch uber weiche Donoratome verbruckt sind. Wir fanden 
schon fruher, daB die zweikernigen Komplexe [(M(p- 
X)L2},] (X = 2-Pyridinthiolat (C5H4NS) oder Henzothiazol- 
2-thiolat (C7H4NS,); Lz = Diolefin oder (CO)z) folgcnder- 
maBen reagieren konnen: a) Aufbau homo- oder hetero- 
dreikerniger Cluster, in denen die Metallatome eng be- 
nachbart sindIRi; b) Stabilisierung reaktiver Spezies wie 
des zweikernigen Iodmethyldiiridiumkomplexes [IT,&- 
C,H,NS),( C H  1)1( CO)4][41. 

Wir beschreiben hier die Darstellung und Charakteri- 
sierung des bislang einzigen linearen Ir,-Clusters 
[Ir4(~-C7H4NS2),(I)2(CO)8] 3 als Intermediat einer trans- 
anularen oxidativen Addition (siehe Schema 1). 

Der rot-orange zweikernige Ir-Komplex [( Ir(p- 
C,H,NS,)(cod)J,] 1 (cod = 1,5-Cyclooctadien) kann so, wie 
fur die analoge Rhodiumverbindung be~chr ieben[~~l ,  in 
ausgezeichneten Ausbeuten dargestellt werden. 1 hat eine 
fluktuierende Struktur; dennoch stehen die ' H -  und 
"C{'HJ-NMR-Spektred-" fur Hedingungen langsamen 
Austausches in Einklang mit dem Vorliegen einer mono- 
meren Spezies in Losung, sei es das Kopf-Kopf- (C,) oder 
das in Schema 1 dargestellte Kopf-Schwanz-Isomer (C2) .  
Kohlenrnonoxid ersetzt unverzuglich das Diolefin in 1, 
und man erhilt eine tiefviolette Losung der extrem luft- 
empfindlichen Verbindung [(lr(p-C,H4NS2)(CO)Z}~] 2I"I. 
Wahrend dieser Reaktion verandert sich die relative An- 
ordnung der verbruckenden Liganden; man erhalt im 
Gleichgewicht in [DJRenzol bei 20°C ein Gemisch der 
Kopf-Schwanz- und Kopf-Kopf-cis-Tetracarbonyl-lsomere 
von 2 im Verhaltnis 1 : 3 .  Iod reagiert mit 2 in Dichlorme- 
than unter Bestrahlung mit Sonnenlicht zum rot-orangen 
[(Ir(p-C,H,NS,)l((:O),J~] 4, dem Produkt der transanula- 
_ _ _ _  

[*I Prof. Dr .  L. A. Oro. Dr .  M. A.  Ciriano. Dr.  F. J .  Lahoz. 
Dipl.-Chem. S. Sehastiin 
Departamento de Quimica lnorginica 
lnstituto de Ciencia de Materiales de Aragon 
Universidad de Zardgord - C.s.1.C. 
E-50009 Zaragom (Spnnien) 

Prof. Dr .  A. Tiripicchio. Pror. Dr.  M. Tiripicchio Cnmellini 
lnstituto di Chimica Generi le  ed Inorganica, Universita di Parma 
C'entro di Studio per la Strutturistica Diffratrometrica del C.N.R.  
Viale delle Scienze. 1-43 I 0 0  Parma (Italien) 

schal'rsprogramm C.S.I.C. - C.N.R.  gefbrdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von C.A. I .C.Y.T.  (Spanien) und dem Gemein- 

0 0 
N-S NnS C C 

L 3 

Schema I 

Iod in Dichlormethan schnell zu 4 weiter; in Toluol, in 
dem 3 wenig loslich ist, verlauft diese Reaktion lang- 
sam und erfordert intensive Restrahlung rnit sichtbarem 
Licht. 

S(31 I 

Abb. 1. Struktur von [IrJ(~-C,H,NS,).,(I),(<'O),] 3 im Kristall. Ausgewahltc 
Bindungslingen (A] und -winkel I"]: I r ( l ) - l r (  1')  2.R28(2), Ir( I)-lr(:) 2.731(2j. 
Ir(Z)-I 2.892(3). Ir(l)-S( 1) 2.408(6). lr(l)-S(3) 2.382(7), Ir(?)-N( I )  2.09(2), 
lr(2)-N(2) 2.11(2); Ir( l)-Ir(?)-l 168.5(1), lr(?)-lri l)-lr(l ')  170.2(1). Die mil 
Strichen markierten Atome sind mi l  denen ohne Striche durch cine zweizdh- 
lige Drehachse symmetrieiquivalent. 

Die durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ermittel- 
ten Strukturen der Komplexe 3 (als Toluol-Addukt) und 4 



sind in den Abbildungen I bzw. 2 ~iedergegeben"~. Der 
Kt)mplex 3 zeigt eine lineare Anordnung der vier Metall- 
atome und kann als aus zwei zweikernigen Halften gebil- 
del aufgefant werden, die durch eine zweizghlige kristallo- 
graphische Drehachse verbunden sind. Jede HBlfte besteht 
aus zwei lridiumatomen in einem Abstand von 2.73 l(2) A, 
was einer Metall-Metall-Rindung entspricht, die von zwei 
I3enzothiazol-2-thiolat-Liganden uberbruckt werden und 
an die zwei terminale Carbonylgruppen gebunden sind. 
Das au13ere Iridiumatom, Ir(2), vcrvollstandigt seine okta- 
edrische Koordination mit einem Iodatom, wogegen das 
innere, Ir(l) ,  eine nicht uberbruckte Metall-Metall-Bin- 
dung von 2.828(2) A zum syrnmetrieanalogen Atom bildet. 
Die nahezu lineare Anordnung dreier Metall-Metall-Bin- 
dungen fuhrt d a m ,  da13 3 ESR-spektroskopisch nicht be- 
obachtet werden kann. Bemerkenswert ist die gleichartige 
Koordination der vier NS-Liganden, die uber die Schwe- 
felatome an  die inneren und uber die Stickstoffatome an 
die iiulleren Iridiumatome gebunden sind. Soweit uns be- 
kannt. wurde eine ahnliche lineare M,-Anordnung bisher 
nur fur [Rh,( 1 ,3-d i i so~yanpropan) ,Cl ]~~~ '~~ und wenige 
,,Pl~tinbIau"-Analoga[xh1 beschrieben. 

Abb 2 Struktur yon [ l l r(~-C,H,~S,)l(~O),~,~ 4 im Kristdll. Ausgewahlte 
IhdLngs l ingen  [A] und -winkel ["I: Ir(l)-Ir(2) ?.676(2). I r ( l ) - l (  I )  ?.797(?), 
Ir(Z)-I(2) 2.788(2). Ir(l)-S(I) 2.386(5). Ir(2)-S(3) 2.395(6). Ir( I)-N(2) 2.10(2), 
I r ( 2 ) 4 ( l )  2.13( I ) :  l r (2)- l r ( l ) - l ( l )  175.1( I ) .  lr(l).lr(2)-l(2) 173.5( I ) .  

Das Endprodukt der oxidativen Addition, 4, hat zwei 
Iridiumatome im fur eine oMetall-Metall-Rindung typi- 
schen Abstand von 2.676(2) A, die von zwei Benzothiazol- 
2-thiolat-Liganden Kopf-Schwanz-koordinierend iiber- 
bruc1.t sind. Beide Iridiumatome weisen gleichartige okta- 
edris,:he Umgebung auf; jedes ist zusatzlich an zwei Car- 
bony.gruppen und ein Iodatom gebunden. Alle Merk- 
male dieser Struktur erinnern an die von [lr2(p- 
C5HINS)2(CH21)I(CO)4] mit dern analogen N-C-S2-Pyri- 
dinthi~lat-Liganden'~~. 

Dic: Struktur von 3 lafit, was die Rildungsreaktion an- 
geht. auf einen Angriff des lods an einem dei  Metallzen- 
tren i n  2 schlienen, wobei vermutlich der rasch dimerisie- 
rende Radikalkomplex [ I I - ~ ( ~ - C , H , N S ~ ) ~ I ( C O ) ~ ] ~  gebildet 
wird, i n  dem eine Metall-Metall-Bindung vorliegtl". In ei- 
nem ,;olchen Reaktionsablauf konnte das zweite Metall- 
zentrum, uber das die M-M-Rindung zum vierkernigen 
Komplex geknupft wird, die Spaltung des addierenden 
Molehuls (hier 1,) ,,anchimer beschleunigen'L"O1. In  Ein- 
klang damit ist, dafi die Addition von lod an die nicht 
uberbruckte Metall-Metall-Bindung in 3 sichtbares Licht 

benotigt. Der Wechsel der relativen Anordnung der ver- 
bruckenden Liganden beim Ubergang von 3 nach 4 ver- 
wundert nicht, da beide Verbindungen fluktuieren. Wir 
fanden also experimentelle Relege fur die bisher nicht ver- 
mutete Beteiligung vierkerniger Komplexe an der oxidati- 
ven Addition an zweikernige Komplexe. 
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161 Es gelang uns nicht, 2 31s Festsubstan7 analytisch rein zii isoliercn. 2 
zeigt aber das  gleiche Muster der  P(CO)-Handen sowie vergleichbare 
NMK-Daten wie die  verwandten Verhindungen cis-Kopf-Schwan7- 
[ ( K h ( ~ - C ~ H , N S ) ( C O ) ~ J 2 1  und ~ ~ i . r - K o p f - K o p f - I I R h ( ~ - C ~ l l ~ ~ O ) ( C O ) ~ l ~ ~  
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2045 (m), 2005 (s), 1990 (w. sh )  cm ' ;  Hauptprodukt :  ' H - N M R  (200 
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6.75 ( d d  von d, 2 H :  11-6). 6 3 3  (dd  von d. 2 H :  11.7): "CI 'HI-NMR ( S O  
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(dd von d. ~ H J .  6.72 (dd von d. 2H). 6.57 (dd  von d ,  2 H; 11-7): "CI 'HI-  
N M R  (50 Mllz ,  C61>,): S -  187.6 ( 2 C ;  C'=S). 173.6. 171.6 (4C: CO). 
151.0, 133.4 (4C; C-3a. C-7al. 126.3. 125.1. 121 3. I18 9 ( X C :  C-4, C-5. 
C-6. ('-7). 
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J>2u(I) .  R-0.M29. R., =0.0892. - Philips-PW-l 100-I>iffraktometer 
( M o ~ , , ) :  4 :  triklin, Pi, 2 = 2 ,  (I- 17.800(5). h=9.607(3). c=8.036(2) A, 
n=113.31(1), 8=92.23(?), y=78.32(1)': Y =  1234.6(6)A3. 3<0<?4".  
3855 Einxlreflexe, 2107 beobachtete mit 1 > 3 c r ( l ) .  R=0.0416. 
R,. = 0.0479. Weitere 1:inzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun- 
gen kiinnen beim Direktor des  Cambridge ('rystallographic Data Cen- 
tre. University Chemical Laboratory. Lenslield Road, Cambridge CB2 
IEW (England). unter Angdbe der  Autoren und des  Literaturritats ange- 
forden werden. 
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