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Quadratisch-planare Iridium(II)- und Iridium(IIT)-Amidokomplexe
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Koordinationsverbindungen der Edelmetalle nehmen eine
zentrale Stellung in der homogenen Katalyse ein. Die Prife-
renz zur geschlossenschaligen elektronischen Struktur pri-
destiniert solche Komplexe zu formalen Zwei-Elektronen-
Redoxreaktionen (oxidative Addition/reduktive Eliminie-
rung).! Die Bedeutung von Ein-Elektronen-Reaktionen der
Platinmetalle, z. B. bei radikalischen H,-, C-H- und C-C-Ak-
tivierungen oder bei katalytischen Oxidationen, wurde be-
reits demonstriert,”” dennoch sind voll charakterisierte
Metalloradikale noch immer selten.”! Daneben wurden mit
redoxaktiven Liganden auch Komplexe mit hoher Spindichte
an den Liganden beobachtet, z.B. bei den iiberwiegend N-
zentrierten Radikalkomplexen, die bei der Oxidation von
Rh" und Ir'-Dialkylamiden entstehen.”™”! Anders als im Fall
von Rhodium wurden solche Iridium-Aminylkomplexe
jedoch nur als kurzlebige Intermediate beschrieben. Auch bei
der Oxidation des Pd"™-Amids [PdPh(L")] (mit R =iPr)
wurden nur die Folgeprodukte [PdPh(HL")]* (R =iPr) und
[PdPh(L*)]* (R =iPr) detektiert (Schema 1).1¥

Ebenso sind Platinmetallkomplexe mit gerader Valenz-
elektronenzahl und elektronischer High-Spin-Konfiguration
wegen der generell hoheren Ligandenfeldaufspaltung der 4d/
5d-Metallionen als bei 3d-Metallen sehr selten. Fine Aus-
nahme bilden quadratisch-planare d*-Disilylamidokomplexe
vom Typ [MX(L*)] M =Ru, Os; X=F, Cl, I, Trifluorme-
thansulfonat (OTf); L’ =N(SiMe,CH,PrBu,),), die in Ana-
logie zu Eisen(II) eine elektronische Intermediate-Spin-
Konfiguration aufweisen.”!”! Die stirkere N—M-m-Donie-
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Schema 1. Von HN(CH,CH,PR,), abgeleitete PNP-Chelatliganden.

rung beim verwandten Dialkylamidokomplex [RuCI(L")]
(R =1Bu) fiihrt dagegen zum Low-Spin-Grundzustand.™"

Diese Beispiele zeigen, dass die Parameter, welche die
elektronische Struktur und somit die Reaktivitdt von Radi-
kalkomplexen oder koordinativ stark ungesattigten Komple-
xen der Platinmetalle bestimmen, von grof3em Interesse sind.
Fir die von uns verwendeten PNP-Pinzettenliganden
(Schema 1) ermoglichte die Dehydrierung einer Ethylen-
briicke des Chelatriickgrats zum Liganden L* die Feinein-
stellung der Donoreigenschaften.['”! Hier prisentieren wir die
weitere Funktionalisierung zum neuartigen Dienamidoligan-
den [L*]” (R =1Bu; Schema 1), der die Isolierung des Iridi-
um(IT)-Amidokomplexes [IrCI(L*)] (1; R = fBu) erméglicht.
Durch Oxidation von 1 wird diamagnetisches [IrCI(L*)]PF,
(2; R=1¢Bu) erhalten, das erste Beispiel fiir einen quadra-
tisch-planaren Iridium(IIT)-Komplex.

[Ir(H)CI(CgH,5)(HLY] (3; R=Bu)!™ wird insitu mit
Benzochinon (2.5 Aquiv.) zum tiirkisfarbenen 1 in Ausbeuten
an isoliertem Produkt von bis zu 60 % oxidiert (Schema 2).['4!
Im *P-NMR-Spektrum von 1 werden keine Signale beob-
achtet. Die drei breiten Signale im '"H-NMR-Spektrum sind
stark paramagnetisch verschoben und konnen den fBu-Sub-
stituenten (6 =10.5 ppm) und je einem Satz von Ligand-
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Schema 2. Synthese der Iridiumkomplexe 1 und 2.
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riickgrat-C-H-Protonen (6 =—6.8, —138.2 ppm) zugeordnet
werden.

Die mogliche Redoxaktivitdt von Amidoliganden hat in
den letzten Jahren grofes Interesse geweckt.”>” 13161 §q
wurden z.B. [(cod)Ir{N(CHCsH;N)(CH,CsHsN)}] (cod =1,5-
Cyclooctadien) oder [NiCI{N(CsMeH;PiPr,),}]" mit &hnli-
chen, chelatisierenden Amidoliganden als Radikalkomplexe
mit stark ligandzentrierter Spindichte beschrieben. ¢
Daher wiren zur Beschreibung von 1 Resonanzstrukturen im
Sinne eines Iridium(II)-Amido- oder eines Iridium(I)-Ami-
nylkomplexes denkbar. Einkernige Iridium(II)-Komplexe
wurden als reaktive Reaktionsintermediate postuliert, aber
vollstdndig charakterisierte Beispiele sind deutlich seltener
als solche von Rhodium(IT)."'" Die grofie Anisotropie des g-
Tensors im rhombischen EPR-Spektrum von 1 lésst auf ein
metallzentriertes Radikal schlieBen (Abbildung 1). Hyper-
feinkopplungen zum Iridiumzentrum sind nicht aufgelost
(86 K). Uber dhnliche EPR-Parameter wurde auch fiir andere
Iridium(I1)-Komplexe berichtet.'"¢l Die spektroskopischen
Befunde werden durch DFT-Rechnungen gestiitzt, die eine
Lokalisierung der Spindichte am Metallzentrum von 67 %
voraussagen. Das magnetische Moment im Festkorper (siehe
Hintergrundinformationen, Abbildung S1) bestitigt den Du-
blett-Grundzustand von 1 (u.;=2.2 pg; g=2.5) und ist in
Ubereinstimmung mit dem EPR-Spektrum (g,, = ((g,> + g.> +
g9)3)"*=2.41).
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Abbildung 1. a) X-Band-EPR-Spektrum von 1 (Et,O/Toluol-Glas, 86 K,
Frequenz 8.9931 GHz, Leistung 0.5 mW, Modulation 1 mT/100 kHz).
b) Cyclovoltammogramm von 1 in CH,Cl, bei Raumtemperatur (Koh-
lenstoffglaselektrode, 0.15 M [NnBu,]PF¢, 100 mVs™' Vorschub);
Fc=Ferrocen.
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Einkristall-Rontgenbeugung an 1 bestitigt die C,,-sym-
metrische Molekiilstruktur (Abbildung 2a). Das Metallzen-
trum ist planar koordiniert, mit ideal linearer N1-Ir1-CI1-

Abbildung 2. DIAMOND-Abbildungen der Molekiilstrukturen von a) 1
und b) 2 im Kristall aus Réntgenbeugung am Einkristall (Schwingungs-
ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome
und ein Molekiil THF pro Formeleinheit von 2 sind nicht abgebildet).
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 1: Ir1=CI1 2.3390(7),
Ir1-N1 1.985(2), Ir1—P1 2.3190(6), N1-C2 1.387(2), C2-C3 1.342(3);
N1-1r1-CI1 180.0, P1-Ir1-P1’ 166.22(2). 2: Ir1-CI1 2.2966(6), Ir1-N1
1.922(2), Ir1-P1 2.3416(6), Ir1-P2 2.3443(6), N1-C2 1.414(3), N1-C4
1.415(3), C2-C3 1.335(3), C4-C5 1.334(3); N1-Ir1-Cl1 174.93(6), P1-
Ir1-P2 167.56(2).

Achse. Der Ir1-N1-Abstand (1.985(2) A) von 1 ist dem im
Iridium(I)-Amidokomplex  [Ir(C,H,)(L")] (4; R=iPr)
(1.99(2) A) vergleichbar und etwas kleiner als bei
[Ir(CO)(LY] (5; R =iPr) (2.035(4) A)."¥ Die planare Koor-
dination des Stickstoffatoms (X = 360.0°) und die kleinen
C2-C3- (1342(3) A; 4: 1.50(3)/1.56(3) A; 5: 1.521(9)/
1.528(9) A) und N1-C2-Abstinde (1.387(2) A; 4: 1.43(3)/
1.48(3) A; 5: 1.438(7)/1.464(8) A) belegen die Dehydrierung
beider Ethylenbriicken des Ligandriickgrats zum neuartigen
[L*]"-Dienamidoliganden mit deutlichem C=C- und C=N-
Doppelbindungsanteil.

Im Massenspektrum von 1 werden keine Hinweise auf
weitere Hydridoliganden an den freien Koordinationsstellen
gefunden. Schwingungsspektren von 1 zeigen drei sehr
schwache Absorptionen zwischen 1870 und 1960 cm ™. Zwar
sind offenschalige Hydridokomplexe duBerst selten,'” jedoch
kann das Vorliegen eines hypothetischen Iridium(IV)-Kom-
plexes [Ir(H),CI(L*)] (R =¢Bu) somit nicht vollstéindig aus-
geschlossen werden. In diesem Zusammenhang seien die
postulierten Iridium(IV)-Hydridokomplexe [Ir(H),(Cl),-
(PR;),] (R =iPr, Cyclohexyl) erwihnt, deren Existenz nach
genaueren Untersuchungen nicht bestdtigt werden
konnte.”*?"! Daher wurden Einkristalle von 1 auch mit Neu-
tronenbeugung strukturell charakterisiert (siche Hinter-
grundinformationen, Abbildung S4).'** Die Befunde der

www.angewandte.de

Chemie

8335


http://www.angewandte.de

Zuschriften

8336

Neutronenbeugung belegen die quadratisch-planare Koordi-
nation ohne weitere Hydridoliganden. Die Lokalisierung der
Wasserstoffatome zeigt aul3erdem keine signifikanten Ir---H-
C-Wechselwirkungen an den freien Koordinationsstellen an.

Fiir 1 wird keine oxidative Addition von H,, eine typische
Reaktion von quadratisch-planaren Iridium(I)-Komplexen,
beobachtet. Das Cyclovoltammogramm von 1 (Abbildung 1
und Hintergrundinformationen, Abbildung S2) zeigt eine nur
bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten (> 800 mVs™") quasi-
reversible Reduktionswelle bei E;,=-1.61V (gegen Fe-
(CsHs),/Fe(CsHs), ™). Entsprechend waren bisher alle Versu-
che, den Iridium(I)-Komplex [IrCI(L*)]” (R =¢Bu) zu isolie-
ren, erfolglos. Dagegen wird eine reversible Oxidation bei
E,,=40.02V (100mVs') auch bei langsamem Vorschub
beobachtet. Dieser Befund ist besonders iiberraschend, da bei
der chemischen Oxidation des verwandten
[Ir'"Cl{N(SiMe,CH,P1Bu,),}] nur Folgeprodukte einer PrBu-
Cyclometallierung isoliert werden konnten.'’¢! Dagegen kann
fiir 1 die reversible Oxidation durch Redoxtitration 'H-NMR-
spektroskopisch verfolgt werden: Eine dquimolare Mischung
von 1 und [Fe(CsHjs),|PF zeigt in Losung (CD,Cl,) ein breites
Signal bei 0=7.4ppm, das wegen des schnellen Redox-
gleichgewichts auf der Zeitskala der NMR-Spektroskopie
einem gemittelten Signal fiir die fBu-Gruppen von [IrCI(LY)]
(R=1Bu) (6,3, =10.7 ppm) und [IrCI(LH)]" (R =1Bu) (O, =
2.3 ppm; siche unten) zugeordnet werden kann (siche Hin-
tergrundinformationen, Abbildung S3). Aus dieser Losung
kann 1 wieder unzersetzt zuriickgewonnen werden. Oxidation
von 1 mit AgPFy ermoglicht schliellich die Isolierung des
primiren Oxidationsprodukts [IrCI(L*)]PF, (2; R =¢Bu) in
Ausbeuten um 40 % (Schema 2). 2 ist thermisch labil; nach ca.
4 hin Losung bei Raumtemperatur zersetzt es sich vollsténdig
zu mehreren Produkten. Die scharfen NMR-Signale von 2
lassen auf ein diamagnetisches, C,-symmetrisches Kation
schlieBen. Fiir quadratisch-planare d®-Komplexe mit formaler
Valenzelektronenzahl von 14 Elektronen wiére allerdings
keine Low-Spin- (§=0), sondern eine Intermediate-Spin-
Konfiguration (S =1) zu erwarten.'?

Die Molekiilstruktur von 2 im Kiristall bestitigt die qua-
dratisch-planare Koordination (Abbildung 2b). Die bei vier-
fach koordinierten Iridium(III)-Zentren typischerweise be-
obachtete Sigebockkonformation®! kénnte wegen der ste-
risch anspruchsvollen rBu-Liganden oder der planaren Kon-
formation des Ligandriickgrats ungiinstig sein. DFT-Rech-
nungen sagen jedoch fiir den Modellkomplex [IrCI(L*)]* (2™,
R =Me) ebenfalls eine quadratisch-planare Molekiilstruktur
voraus (siche unten). Die Strukturparameter von 2 und 1 im
Kiristall sind einander sehr @hnlich. Auffillig ist jedoch die
deutliche Verkiirzung der Irl-N1-Bindung (2: 1.922(2), 1
1.985(2)). Diese ist nicht nur auf eine Verkleinerung des
Metallionenradius zuriickzufiithren, wie ein Vergleich der Ir1-
Cl1-Bindungslangen (2: 2.2966(6), 1: 2.3390(7)) zeigt. Des
Weiteren wird im Ligandriickgrat von 2 eine signifikante
Verlidngerung der N-C- und leichte Verkiirzung der C-C-
Bindungen verzeichnet (Schema 3). Der Vergleich dieser
Bindungsldngen spricht im Fall von 2 fiir eine stdrkere
Wichtung der mesomeren Grenzstruktur A gegeniiber B, d. h.
starkere N —Ir-n-Donierung.

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

?I _|O/+ Tl —| 0o/+ Tl _‘0/+

gP—Ir—PR ~—> RpP—Ir—PR, ~—> RZP—Ir—PRZ

@ VEIRG oX @ °

Schema 3. Ausgewihlte Resonanzstrukturen und Bindungsléngen
(Mitte) fur 1 und 2 (kursiv).

Die qualitative Betrachtung der Bindungssituation und
elektronischen Struktur wird durch DFT-Rechnungen an den
Modellen [IrCI(L*)] (1™, R =Me) und [IrCI(LY)]" ¥, R=
Me) gestiitzt. Die experimentellen Bindungslingen im
{Ir(L*)}”*-Fragment werden in den optimierten Strukturen
von 1 (Dublett) und 2M¢ (Singulett) sehr gut abgebildet.!!
Der Triplettzustand von 2™¢ liegt energetisch 4.1 (B3LYP)
oder 9.3 kcalmol™' (BP86) hoher als der Singulettzustand.
Ferner wird im Triplettzustand die Ir-N-Bindungsldnge
deutlich iiberschitzt (Ady.n=0.08 A). Diese Beobachtung
erklart sich durch die Betrachtung der Grenzorbitale. Das
SOMO von 1 weist N-Ir-t*-Charakter auf. Die Oxidation zu 2
(Singulett) fithrt daher zur deutlichen Verstdrkung des N-Ir-
ni-Bindungscharakters (Abbildung 3). Die ungewohnliche

—_—
E !
11 eV

g
= =3
xyd %—H—dg

Abbildung 3. Metallzentrierte Kohn-Sham-Grenzorbitale von 2"¢ im
Singulettzustand aus Spin-unrestricted-ZORA-B3LYP-DFT-Rechnungen
(die z-Achse steht senkrecht auf der Ir(L*)-Ebene).

elektronische Low-Spin-Konfiguration von 2 ist somit wie bei
[RuCIl(L")] (R =¢Bu) auf starke N —Ir-w-Donierung zuriick-
zufithren."Y! Wihrend diese durch Oxidation des L'- zum L*
Liganden abgeschwicht werden sollte, ist zu erwarten, dass
die kationische Ladung und der Wechsel zum 5d-Metall die
M-N-Bindung stirken.

Zusammenfassend gelingt durch einfache oxidative Li-
gandmodifikation des PNP-Chelatliganden die Isolierung
quadratisch-planarer d’- und d°-Iridiumkomplexe. Uberra-
schenderweise ist der quadratisch-planare d®-Komplex
[IrCI(L*)]~ (R =1Bu) unter den Messbedingungen der Cy-
clovoltammetrie instabil. Der neuartige Ligand [L‘]” ist
starrer, aber elektronisch flexibler als die ethylenverbriickten
PNP-Amidoliganden: Wéhrend durch Oxidation von Iridi-
um(I)-Dialkylamidokomplexen bisher keine stabilen Radi-
kalkomplexe erhalten wurden, sind das Metalloradikal 1 und
sein Oxidationsprodukt 2 isolierbar.”*! Somit ervffnet der
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Dienamidoligand die Moglichkeit zur Untersuchung einer
ungewOhnlichen Ein-Elektronen-Reaktivitédt des Iridiums.
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