Vierkernige Komplexe als Zwischenstufen
transanularer oxidativer Additionsreaktionen;
Struktur des ersten linearen Tetrairidiumclusters**
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Line wichtige Reaktion verbriickter zweikerniger Kom-
plexe, die bei Einkernkomplexen nicht auftritt, ist die von
Schmidbaur et al.""* entdeckte transanulare oxidative Ad-
dition [Gl. (a)]. Diese Reaktion!"™ fiihrt formal zu einer

X-Y+M M —=X-M-M-Y (a)

Einelektronen-Oxidation jedes Metallzentrums und zur
Bildung einer Metall-Metall-Bindung. Obwohl fiir diesen
Reaktionstyp z.B. fir die Addition von lod an [{Ir(u-
StBu)(CO)(PR;)},J* ein Verlauf iiber Radikale vorge-
schlagen wurde, gibt es kaum mechanistische Untersu-
chungen™!; Zwischenstufen wurden nicht isoliert, und die
Rolle des zweiten Metallzentrums ist nur ungeniigend
verstanden. Dem steht ein wachsendes Interesse an zwei-
kernigen Komplexen gegeniiber, die sowohl iiber harte als
auch tber weiche Donoratome verbriickt sind. Wir fanden
schon friher, daBl die zweikernigen Komplexe [{M(u-
X)L,}s] (X =2-Pyridinthiolat (CsH4NS) oder Benzothiazol-
2-thiolat (C;H,4NS,); L, = Diolefin oder (CO),) folgender-
mallen reagieren konnen: a) Aufbau homo- oder hetero-
dreikerniger Cluster, in denen die Metallatome eng be-
nachbart sind™; b) Stabilisierung reaktiver Spezies wie
des zweikernigen lodmethyldiiridiumkomplexes ([Iry(p-
CsH4NS)(CH,I)I(CO), I

Wir beschreiben hier die Darstellung und Charakteri-
sierung des bislang einzigen linearen Ir,-Clusters
[Iry(n-C7H4NS,)((1)2(CO)y] 3 als Intermediat einer trans-
anularen oxidativen Addition (siehe Schema 1).

Der rot-orange zweikernige Ir-Komplex [{Ir(p-
C,H4NS;)(cod)};] 1 (cod = 1,5-Cyclooctadien) kann so, wie
fiir die analoge Rhodiumverbindung beschrieben®®, in
ausgezeichneten Ausbeuten dargestellt werden. 1 hat eine
fluktuierende Struktur; dennoch stehen die 'H- und
*C{'H)}-NMR-Spektren™ fiir Bedingungen langsamen
Austausches in Einklang mit dem Vorliegen ciner mono-
meren Spezies in Losung, sei es das Kopf-Kopf- (C,) oder
das in Schema | dargestellte Kopf-Schwanz-Isomer (C;).
Kohlenmonoxid ersetzt unverziiglich das Diolefin in 1,
und man erhilt eine tiefviolette Losung der extrem luft-
empfindlichen Verbindung [{Ir(u-C;H,NS;}(CO).},] 2L
Wihrend dieser Reaktion verdndert sich die relative An-
ordnung der verbriickenden Liganden; man erhilt im
Gleichgewicht in [D¢]Benzol bei 20°C ein Gemisch der
Kopf-Schwanz- und Kopf-Kopf-cis-Tetracarbonyl-Isomere
von 2 im Verhiltnis 1:3. lod reagiert mit 2 in Dichlorme-
than unter Bestrahlung mit Sonnenlicht zum rot-orangen
[{Tr(u-C,H,NS)1(CO)a}s] 4, dem Produkt der transanula-
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ren oxidativen Addition. Wird die Reaktion in Toluol
durchgefiihrt, kommt es zur raschen Kristallisation des
vierkernigen Clusters 3 als lichtbrechendem, braun-golde-
nem Feststoff in einer Ausbeute von 85%. 3 reagiert mit
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Iod in Dichlormethan schnell zu 4 weiter; in Toluol, in
dem 3 wenig loslich ist, verlduft diese Reaktion lang-
sam und erfordert intensive Bestrahlung mit sichtbarem
Licht.
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Abb. 1. Struktur von [Iry(pn-C;HiNS ) (D(C O] 3 im Kristall. Ausgewihlite
Bindungstdngen (A] und -winkel [°}: 1e(1)-Tr(1") 2.828(2), Ir(1)-Ir(2) 2.731(2),
Ir(2)-1 2.892(3). Ir(1)-S(1) 2.408(6), Ir(1)-S(3) 2.382(7), Ir(2)-N(1) 2.09(2),
[e(2)-N(2) 2.11(2); Ir(1)-Ic(2)-1 168.5(1), Ir(2)-Ir(D)-Ir(1") 170.2(}). Die mit
Strichen markicrten Atome sind mit denen ohne Striche durch cine zweizih-
lige Drehachse symmetriedquivalent.

Die durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse ermittel-
ten Strukturen der Komplexe 3 (als Toluol-Addukt) und 4
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sind in den Abbildungen 1 bzw. 2 wiedergegeben!”. Der
Komplex 3 zeigt eine lineare Anordnung der vier Metall-
atome und kann als aus zwei zweikernigen Hilften gebil-
det aufgefalt werden, dic durch eine zweizihlige kristallo-
graphische Drehachse verbunden sind. Jede Halfte besteht
aus zwei Iridiumatomen in einem Abstand von 2.731(2) A,
was einer Metall-Metall-Bindung entspricht, die von zwei
Benzothiazol-2-thiolat-Liganden iiberbriickt werden und
an die zwei terminale Carbonylgruppen gebunden sind.
Das duflere Iridiumatom, Ir(2), vervollstindigt seine okta-
edrische Koordination mit einem fodatom, wogegen das
innere, Ir(1), eineonicht iiberbriickte Metall-Metall-Bin-
dung von 2.828(2) A zum symmetrieanalogen Atom bildet.
Die nahezu lineare Anordnung dreier Metall-Metall-Bin-
dungen fithrt dazu, daB 3 ESR-spektroskopisch nicht be-
obuchtet werden kann. Bemerkenswert ist die gleichartige
Koordination der vier NS-Liganden, die iiber die Schwe-
felatome an die inneren und iiber die Stickstoffatome an
die duBeren Iridiumatome gebunden sind. Soweit uns be-
kannt, wurde eine dhnliche lineare My-Anordnung bisher
nur fiir [Rhy(1,3-diisocyanpropan)sCI*®®* und wenige
»Platinblau*-Analoga® beschrieben.

o Ca3

Abb. 2. Struktur von [{Ir(u-C;HJNSH(CO),)] 4 im Kristall. Ausgewihlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Tr(1)-Ir(2) 2.676(2). Te(1)-I(1) 2.797(2),
Ir(2)-1(2) 2.788(2), Ir(1)-S(1) 2.386(5), Ir(2)-S(3) 2.395(6). Ir(1)-N(2) 2.10(2),
Tr(2)-N(D) 21301 Ir(2)-Tr(D-1(1) 175101, Ir(D-1r(2)-1(2) 173.5(1).

Dus Endprodukt der oxidativen Addition, 4, hat zwei
Iridiumatome im fiir eine Metall-Metall-Bindung typi-
schen Abstand von 2.676(2) A, die von zwei Benzothiazol-
2-thiolat-Liganden Kopf-Schwanz-koordinierend tber-
briickt sind. Beide Iridiumatome weisen gleichartige okta-
edris:he Umgebung auf; jedes ist zusitzlich an zwei Car-
bony gruppen und ein lodatom gebunden. Alle Merk-
male dieser Struktur erinnern an die von [Ir(u-
C.HiNS),(CH,DI(CO),] mit dem analogen N-C-S2-Pyri-
dinthiolat-Liganden'*.

Di¢ Struktur von 3 1aBt, was die Bildungsreaktion an-
geht, auf einen Angriff des lods an einem der Metallzen-
tren in 2 schliefen, wobei vermutlich der rasch dimerisie-
rende Radikalkomplex [Ir,(u-C,H,NS,),I(C0O),]° gebildet
wird, in dem eine Metall-Metall-Bindung vorliegt™. In ei-
nem solchen Reaktionsablauf kénnte das zweite Metall-
zentrum, iiber das die M—M-Bindung zum vierkernigen
Komplex gekniipft wird, die Spaltung des addierenden
Molekiils (hier 1,) ,,anchimer beschleunigen“"®, In Ein-
klang damit ist, daB} die Addition von lod an die nicht
iiberbriickte Metali-Metall-Bindung in 3 sichtbares Licht
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benotigt. Der Wechsel der relativen Anordnung der ver-
briickenden Liganden beim Ubergang von 3 nach 4 ver-
wundert nicht, da beide Verbindungen fluktuieren. Wir
fanden also experimentelle Belege fiir die bisher nicht ver-
mutete Beteiligung vierkerniger Komplexe an der oxidati-
ven Addition an zweikernige Komplexe.
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[51 '"H-NMR (200 MHz, CDCl;, —20°C): 6=8.56 (d. 2H: H-4), 7.38 (¢,
2H). 7.25-7.08 (iberlappendes m, 4H), 4.6 (br. s, 2H: cod), 4.1 (br. s,
4H: cod), 3.4 (br. s, 2H; cod), 2.6-2.1 (br.. 8H: cod), 1.8-1.3 (br., §H:
cod). - “C{'HJ-NMR (50 MHz, CDCls. —50°C): §=178.2 2C: C=95),
150.8.134.5 (4 C; C-3a, C-7a). 125.9, 124.3, 1204, 119.9 (§C. C4, C5, Cé,
C7). 66.1, 65.4, 63.9, 62.6 (8C: =CH cod), 32.2-31.1 (§C; CH: cod). In
(bercinstimmung mit den TUPAC-Regeln sind die Kohlenstoffatome
des heterocyclischen Liganden ausgehend vom heterocyclischen Schwe-
felatom numeriert.

6] Es gelang uns nicht, 2 als Festsubstanz analytisch rein zu isolieren. 2

zeigt aber das gleiche Muster der v(CO)-Banden sowie vergleichbare

NMR-Daten wic die verwandten Verbindungen cis-Kopf-Schwanz-

[IRh(i-CsHiNS)XCO)a};] und  cis-Kopf-Kopf-[{Rh{y-C<H NOXCO):}]

(CsHaNO = 2-Pyridonar™), deren Strukturen ronigenographisch be-

stimmt wurden, und cis-[{Rh(u-C,H NS, ) (CO) o] (unverstfentlichte Er-

gebnisse). - Spektroskopische Daten: IR (Toluol): v¥(CO)=2080 (s).

2045 (m), 2005 (s), 1990 (w. sh) cm '; Hauptprodukt: 'H-NMR (200

MHz, C.De): §=8.54 (dd von d, 2H; H-4), 7.03 (dd von d, 2H: H-5),

6.75 (dd von d, 2H: H-6), 6.53 (dd von d, 2H: H-7): "*C{'"H}-NMR (50

MHz, C.De): 6= 182.7 2C: C=8), 172.6. 172.1 (4C: CO). 1513, 133.0

(4C; C-3a, C-7a), 126.1, 125.4, 120.6, 120.1 (8C: C-4, C-5, C-6, C-T).

Nebenprodukt: "H-NMR (200 MHz, CoI).): 6 =8.05 (d. 2H: H-4), 6.88

(dd von d. 2 H), 6.72 (dd von d, 2 H). 6.57 (dd von d, 2H; H-7); "*C{'H}-

NMR (50 MHz, C,Dg): §=187.6 (2C; C=S), 173.6, 171.6 (4C: CO),

151.0, 133.4 (4C; C-3a, C-7a), 126.3. 125.1, 121.3, 1189 (8C; C-4, C-5,

C-6, C-7).

Siemens-AED-Diffraktometer (Cug,): 3 (Toluol-Addukt): orthorhom-

bisch, Peen, Z=4, a=12.5634), b=20.122(8). ¢=23.363(7)A;

V=59()6(3)A‘; 3<8<70°, 5913 Einzelreflexe, 2510 beobachtete mit

I>20(1), R=0.0629, R, =0.0892. - Philips-PW-1100-Diffraktometer

(Moky): 4: triklin, P1, Z=2. a=17.800(5). h=9.607(3), c~8.036(2) A,

a=11331(1), f=92.23(2), ¥y=T78.32(1)>: V=1234.6(6) A*. 3<f<24°,

3855 Einzelreflexe, 2107 beobachtete mit {>30(]), R=0.0416,

R, =0.0479. Weiterc Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun-

gen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Cen-

tre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2

LEW (England). unter Angabe der Autoren und des Literaturzitats ange-

fordert werden.
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