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Ein paramagnetischer, einkerniger 
metallorganischer Iridium(r1)-Komplex: 

Von Maria P.  Garcia*, M .  Victoria JimCnez, Luis A .  Oro, 
Fernando J. Lahoz und Pablo J.  Alonso 

Iridium- und Rhodiumkomplexe rnit der Metall-Elektro- 
nenkonfiguration d’ sind insbesondere als monomere Ver- 
bindungen sehr selten“]; vor kurzem wurden einige para- 
magnetische, einkernige Rhodium(I1)-Komplexe beschrie- 
ben[,], in der Iridiumchemie gibt es aber nur sehr wenige 
Berichte iiber entweder nicht isolierte, elektrolytisch erzeug- 
teL3] oder isolierte, aber nur beziiglich ihres Magnetismus 
u n t e r s u ~ h t e ~ ~ ~  Verbindungen dieser Art. Soweit uns bekannt 
ist, sind bisher nur zwei paramagnetische, einkernige 1r”- 
Koordinationsverbindungen, die quadratisch planaren 
Komplexe trans-[Ir(tBu,PC,H,XO),], X = H, CH,, struk- 
turell charakterisiert worden[’]. 

Seit einigen Jahren gilt unser Interesse unter anderem der 
Chemie von Pentafluorphenyl-Derivaten des Rhodiums, 
und wir haben iiber die Synthese des Anions [Rh(C,F,),]2- 
berichtetl6]. Ausgehend von dieser Verbindung gelang uns 
die Synthese neutraler[’] und anionischer[81 ein- und zwei- 

[Ir(C,CMcod)l* * 

kerniger Rhodium(1rr)-Komplexe. Wir haben diese Untersu- 
chungen jetzt auf den Pentachlorphenylliganden ausgedehnt 
in der Erwartung, dab er, der die fur Platin ungewohnliche 
Oxidationsstufe + 111 stabilisieren kannEgl, auch die Synthese 
von Rhodium(1i)- und Iridium(l1)-Komplexen ermoglichen 
sollte. Wir berichten nun iiber den ersten vollstandig charak- 
terisierten metallorganischen 1r”-Komplex, eine 1r”-Ver- 
bindung, die ausschliel3lich Ir-C-Bindungen aufweist. 

Der nach Gleichung (a) erhaltene, erstaunlich stabile Iri- 
dium(1)-Komplex 1 (cod = 1,5-Cyclooctadien) reagiert bei 
Raumtemperatur rnit in Dichlormethan gelostem Iod (Ver- 

- 2 LiCl 
[(Ir(p-Cl)(cod)},] + 4 LiC,Cl, __f 2 Li[Ir(C,Cl,),(cod)] 

haltnis 1 : 1) oder bei - 10 “C rnit Silberperchlorat (1 : 1) zu 
einem in CH,CI, und Aceton nahezu unloslichen, braunen 
Feststoff, der als einkerniger Iridium(l1)-Komplex 2 identifi- 
ziert wurde. Die Reaktion von 1 rnit [Ph,PAgOCIO,] (1 : 1)  in 
Tetrahydrofuran fuhrt zur Bildung des fiinffach koordinier- 
ten Komplexes 3. Dieser Komplex ist sehr instabil: In Lo- 
sung bildet sich daraus der Iridium(1)-Komplex 4, der an- 
hand seiner spektroskopischen (IR, NMR und MS) und 
elementar-analytischen Daten identifiziert wurde. 
Die Oxidation von 1 zu 2 ist auch elektrochemisch moglich. 

Wird eine orange Losung von 1 in CH,CI, (0.5 mM) einer 
steigenden Spannung (- 1 bis + 1 V rnit einem Vorschub von 
0.1 V s-l)  ausgesetzt, so beobachtet man eine Oxidations- 
welle bei 0.054 V (Abb. 1). Der Reduktionspeak erscheint 

V 
I I L 

-0.5 -0.25 0 c0.25 
E[V l  - 

Abb. 1. Cyclovoltammogramm einer Losung von 0.50 mM 2 in CH,CI,/O.l M 
[NBuJPF,] bei Raumtemperatur, Vorschub = 0.1 Vs-I ,  Pt-Elektrode. 

[*I Dr. M. P. Garcia. Dip1.-Chem. M. V. Jimenez, Prof. Dr. L. A. Oro, 
Dr. F. J. Lahoz 
Departamento de Quimica Inorganicd 
Instituto de Ciencia de Materiales de Aragon 
Universidad de Zaragoza-C.S.I.C. 
E-50009 Zardgoza (Spanien) 
Prof. Dr. P. J. Alonso 
Departamento de Fisica de la Materia Condensada 
Universidad de Zaragoza-C.S.I.C. (Spanien) 

[**I Diese Arbeit wurde yonder D.G.I.C.Y.T. (Direccion General de Investiga- 
cion Cientifica y Tecnica) gefordert (Projekte PB 880386 und PB 870289). 

bei - 0.021 V. Der Wert E,”” - E2d von 0.07 V und das Ver- 
haltnis iJi, (l/l) zeigen, daD der ProzeD reversibel und diffu- 
sionskontrolliert ablauft. Auch die Reduktion von Komplex 
2 und die anschliel3ende Reoxidation wurden cyclovoltam- 
metrisch untersucht. Wegen der Schwerloslichkeit der Ver- 
bindung konnten jedoch keine 0.50 mM Losungen hergestellt 
werden. Dennoch waren bei gleichen Aufnahmebedingun- 
gen die Reduktions- und Oxidationspotentiale ausgehend 
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von 2 bei geringeren Signalintensitaten identisch mit den 
Oxidations- bzw. Reduktionspotentialen ausgehend von 1. 

Die Molekulstruktur von 2 wurde durch eine Einkristall- 
Rontgenbeugungsanalyse bestimmt['ol. Abbildung 2 zeigt 
die Struktur des Komplexes. Das Iridiumatom in C,-sym- 
metrischer Lage ist annahernd quadratisch planar (maxima- 
le Abweichung von der besten Ebene 0.217(5) A fur C(1)) 
durch je ein Kohlenstoffatom der beiden symmetrieaquiva- 
lenten Pentachlorphenylliganden und durch die olefinischen 
Bindungen des Cyclooctadienmolekuls koordiniert. Der per- 

Abb. 2. Struktur van 2 im Kristall. Ausgewablte Abstinde [A] und Winkel ["I: 
Ir-C(1) 2.073(5), Ir-C(7) 2.210(5), Ir-C(8) 2.274(5), C(7)-C(X) I .372(8); C(l)-Ir- 
C(1') 93.9(2), C(I)-Ir-M(l) 169.2(2), M(l)-Ir-M(l') 84.4(1). (M(1) ist der Mit- 
telpunkt der C(7)-C(X)-DoppeIbindung, C(1') und M(1') sind symmetrieaqui- 
valent zu C(l) bzw. M(1) iiber 1 - x, y ,  1 + (l/2 - a)). 

halogenierte Arylligand steht nahezu senkrecht zur Koordi- 
nationsebene des Metall-Ions (Diedenvinkel93.0(1)") und ist 
geringfugig so verdrillt [Ir-C( 1)-C(4) 8.9(2)"], dal3 die ortho- 
Chloratome Cl(6) und Cl(6') oberhalb und unterhalb der 
Koordinationsebene in Wechselwirkun mit dem Iridium- 
Ion treten konnen (Ir-Cl(6) 3.077(1) i ). Diese schwache 
Wechselwirkung konnte zum Teil die Stabilitat der Verbin- 
dung erklaren, da sie eine Oxidation sterisch erschweren 
diirfte. 

1 4 0  1 9 0  240 2 9 0  340 390 4 4 0  

BImTl - 
Abb. 3. ESR-Spektren von Pulverproben der Komplexe 2 und 3 bei Raumtem- 
peratur. Die durchgezogenen Linien reprasentieren die experimentellen, die 
punktierten Linien die berechneten Spektren. 

Die ESR-Spektren" von polykristallinen Proben der 
Verbindungen 2 und 3 sind in Abbildung 3 wiedergegeben 
(durchgezogene Linien). Die beiden Spektren unterscheiden 
sich nur geringfugig. Obwohl von Iridium zwei Isotope mit 
I = 312 und sehr ahnlichen g-Faktoren existieren, wurde kei- 
ne Hyperfeinstruktur beobachtet. Die Spektren lassen sich 
mit einem elektronischen Zeeman-Standardterm fur S = 1/2 
und mit g-Faktoren von g, = 3.00 k 0.02, gy = 2.79 +_ 0.02 
und g, = 1.85 + 0.02 interpretieren. 

Die punktierten Linien in Abbildung 3 zeigen die unter 
Verwendung einer Lorentz-Kurvenform rnit einem Peak-zu- 
Peak-Abstand innerhalb des als 1. Ableitung aufgetragenen 
Signals von 25 und 20 mT fur 2 bzw. 3 berechneten Spektren. 
Diese Interpretation der ESR-Spektren ist in Einklang mit 
einem Iridium(u)-Ion mit einem ungepaarten Elektron. 

Experimen telles 
1: Zu einer Losung von LiC,CI, (1.5 mmol) in 40 mL Diethylether (erhalten 
durch langsame Zugabe einer Losung von nBuLi (1.5 mmol) in Diethylether 
(10 mL) zu einer Suspension von C,C1, (0.427 g, 1.5 mmol) im gleichen Lo- 
sungsmittel (30 mL)) wird bei - 50°C festes [{Ir(p-Cl)(cod)},] (0.200 g, 
0.30 mmol) gegebeu. Der Feststoff lost sich innerhdlb YOU ca. 30 min auf, und 
die Farbe der Losung wird orangebraun. Beim langsamen Erwirmen auf 
Raumtemperatur (iunerbalb von ca. 4 h) bilden sich ein oliger, oranger Fest- 
stoff und eine braune Losung. Die Losung wird entfernt und der Feststoff 
zweimalmit 10 mL wil3rigem Diethylether gewaschen. Der Riickstand wird mit 
einer Losung (10 mL) von NBu,Br (0.192 g, 0.60 mmol) in Methanol behan- 
delt, wobei Komplex 1 als oranger, kristdlliner Feststoff erhalten wird (0.450 g, 
70%); korrekte C. H, N-Analyse. 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 2.1 (br. m, 8H, 
CH,(cod)), 3.4(br.m,4H,=CH(cod)), 2.7,1.4, 1.1,0.9(m, 8:8:8:12, NBua). 
2: Dieser Komplex wurde auf zwei Wegen hergestellt: a) Zu einer Losung von 
1 (0,100 g, 0.096 mmol) in Dichlormethan (4 mL) wird eine Losung von Iod 
(0.024 g, 0.096 mmol) im gleichen Solvens gegeben. Die gelbe Farbe der Losung 
verandert sich ndch rot, und es bildet sich ein brauner Feststoff. Nach 30 min 
Riihren wird das Volumen der Losung auf 2 mL verringert und die Fdllung des 
braunen, kristallinen Feststoffs durch Zugabe von 4 mL Aceton vervollstandigt 
(0.053 g, 69%); korrekte Elementaranalyse. b) Braune Kristalle von 2 werden 
durch langsame Diffusion einer Losung von AgCIO, (0.02 g, 0.096 mmol) 
in Aceton (5  mL) in eine Losung von INBuJ[Ir(C,Cl,),(cod)] (0.100 g, 
0.096 mmol) in Dichlormethau (3 mL) bei - 10°C unter LichtausschluD und 
unter Stickstoff erhalten. Die Kristalle werden vom entstandenen metallischen 
Silber iiber die unterschiedlichen Dichten von Silberpulver und Kristallen abge- 
trennt, mit Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet (0.040 g, 52%). 
3: Zu einer Losung von 1 (0,100 g, 0.096 mmol) in Tetrahydrofuran (10 ml) 
wird festes [Ph,PAgOCIO,] (0.045 g, 0.096 mol) gegeben. Die Losung wird 
unter LicbtausschluD und unter Stickstoff 1 h geriihrt. Der gebildete schwarze 
Feststoff (metallisches Silber) wird durch Filtration iiber Kieselgur abgetrennt. 
Einengen der resultierenden Losung bei vermindertem Druck auf 1 mL und 
Zugabe von Methanol (5 mL) liefert 3 als rotlichen Feststoff, der abfiltriert, 
mehrfacb mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet wird (0.053 g, 
52%); korrekte Elementaranalyse. 
4: Aus konzentrierten Losungen von 3 in Dichlormethan oder Chloroform 
erhilt man 4 in Form pinkfarbener Kristdk, die abfiltriert, rnit Diethylether 
gewaschen und im Vakuum getrocknet werden; korrekte Elementaranalyse. 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.57, 3.19, 2.28, 2.15, 1.89, 1.76 (m, jeweils 2H, cod), 
7.23-7.56 (m, 15H, PPh,); 31P{'H}-NMR: 6 = 17.45 (s). IR (Nujol-Verrei- 
bungzwischenPolyethylenplittchen): C(C,CII) [cm-'] = 1335 s, 1320 s, 1285 s, 
865 m, 615 s; MS(FAB): m/a 812 (M ' ,  90%). 
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Triphosphatrisilacyclohexane als dreizahnige 
Coronanden in Cr- und Mo-Komplexen: 
fruhes Stadium der Si-H-Aktivierung versus 
Phosphankoordination** 
Von Matthias DrieJ+, Michael Reisgys und Hans Pritzkow 

Professor Hermann Schildknecht 
zum 70. Geburtstag gewidmet 

Cyclische mehrzahnige Phosphanliganden wie Phospha- 
kronenether sind nur vereinzelt bekannt und schwer zugang- 
lich[']. Es besteht jedoch zunehmend Bedarf an derartigen 
Phosphanliganden mit groRer Substituentenvariabilitat, um 
das Design von Metallkomplexen (2.B. als katalytisch aktive 
Stoffe) effektiver zu gestalten, als dies rnit acyclischen Syste- 
men moglich ist. Der schwierige Zugang zu cyclischen, mehr- 
zahnigen Organophosphanen steht im Gegensatz zur einfa- 
chen Synthese von Cyclosilaphosphanen[*], deren Eignung 
als Chelatliganden in der Organometallchemie bisher nur 
wenig untersucht wurdeL3]. Als einziges Cyclosilaphosphan 
mit einem P,Si,-Ringgeriist, dessen drei Phosphoratome an 
[Mo(CO),], nicht aber an [Cr(CO),] koordinieren konnen, 
wurde (PhP-SiPh,), beschriebenL4]. Allerdings ist bisher we- 
der der freie Ligand noch der entsprechende [Mo(CO),]- 
Komplex strukturell charakterisiert worden. 

Wir berichten hier iiber die ersten hexaorganosubstituier- 
ten, kristallinen Triphosphatrisilacyclohexane 1 a, b (Sche- 
ma 1) mit jeweils einer Si-H-Bindung pro Si-Atom sowie 
uber deren ungewohnliche Koordination an [M(CO),]-Frag- 
mente (M = Cr, Mo). Aus 1 a und dem [Cr(CO),]-Fragment 
entsteht uberraschend der Si,H,Cr-Dreizentren-Zweielek- 
tronen-Komplex 2 und erst bei [Mo(CO),] tritt die erwartete 
Koordination durch drei P-Atome auf (3a). Dagegen fun- 
giert 1 b gegenuber [M(CO),] (M = Cr, Mo) ausschlieDlich 
als dreizahniger Phosphanligand (3 b, c). 

Die P,Si,-Heterocyclen l a ,  b (Tabelle 1) werden durch Cy- 
clokondensation von RSiHCl, (R = Mes, Ph) mit LiPH(Cy) 

[*I Dr. M. DrieB, Dip].-Chem. M. Reisgys, Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelherg 

dert. Wir danken den Gutachtern fur wertvolle Hinweise. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor- 

l a :  =SiHMes 

3a: =SiHMes 

l b  : = SiHPh 3b : M = Cr, = SiHPh 

3c : M = Mo, = SiHPh 

Schema 1. Synthese der Komplexe 2 und 3. Cy = Cyclohexyl, Mes = 2,4,6-Tri- 
methylphenyl (Mesityl). Die Si-gehundenen H-Atome sind in allen Verbindun- 
gen axial angeordnet. 

gebildet. Der P,Si,-Ring invertiert in Losung bei 20 "C auf 
der NMR-Zeitskala schnell. Ahnliche Ringflexibilitat und 
erniedrigte Inversionsbarrieren am Phosphor treten auch bei 
(PhP-SiPh,), und (HP-SiMe,), 14] auf. Die Substituenten an 
Si und P sollten wegen ihres Platzbedarfs die aquatoriale 
Lage bevorzugen, was eine Einkristall-Rontgenstrukturana- 
lyse von l aL5]  belegt (Abb. 1). Der P,Si,-Ring liegt in der 
Sesselkonformation vor und ist aufgrund unterschiedlicher 
endocyclischer Bindungswinkel an Phosphor und Silicium 
erheblich verzerrt. 

"l, 
U 

Ahh. 1. Molekiilstruktur von l a  im Kristall. Ausgewihlte Ahstinde [A] und 
Winkel [ I :  PI-Sil 2.258(4), PI-Si3 2.252(4), Sil-H1 1.26(6), Sil-P2 2.272(3), 
Si2-PZ 2.267(3), Si2-H2 1.44(6), Si2-P3 2.266(4), Si3-P3 2.252(3), Si3-H3 
1.38(7); Si3-Pl-Sil 99.5(1), P2-Sil-P1 113,3(1), Si2-P2-Sil 98.4(1), P3-Si2-P2 
108.6(1), Si3-P3-Si2 97.8(1), P3-Si3-PI 100.2(1). 

Wird 1 a rnit [Cr(CO),(MeCN),] in C,H, bei 25 "C ge- 
ruhrt, so entsteht nicht der zu 3 a analoge Chromkomplex, 
sondern 2 rnit agostischer Si-H-Funktion am Chromzen- 
trum (siehe Schema 1). Die Konstitution von 2 folgt aus den 
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