
Oxidationszahlen
DOI: 10.1002/ange.201410615

Die formalen Oxidationszahlen des Iridiums reichen nun
von �III bis + IX**
Pekka Pyykkç* und Wen-Hua Xu

Ab-initio-Rechnungen · IR-Spektroskopie ·
Massenspektrometrie · Oxidationszahlen

Nach langer Anstrengung konnten Wang et al.[1] das Ion
[Ir+IXO4]

+ und dessen Argonkomplexe durch Infrarotspek-
troskopie in der Gasphase beobachten, wodurch erstmals eine
Ir+IX-Spezies nachgewiesen werden konnte. Unter Ber�ck-
sichtigung der Tatsache, dass Festkçrper dargestellt werden
konnten, in denen Iridium formal als Ir�III vorliegt,[2] existie-
ren somit nun 13 formale Oxidationszahlen f�r Iridium. Be-
lege f�r neue Oxidationszahlen sind in der Chemie seltener
als neue Elemente. Beispielweise wurde bald nach der Er-
zeugung von Element 118 auch �ber Element 117 berichtet,[3]

w�hrend Verbindungen mit der bisher hçchsten Oxidations-
zahl + VIII, z.B. OsO4 und XeO4, schon seit Jahrzehnten
bekannt sind. Die n�chsthçhere Oxidationszahl + IX war bis
zu der Arbeit von Wang et al.[1] unerreichbar.

Im Hinblick auf Iridium-Anionen sind Systeme von In-
teresse, die formal eine 5d106s2-Elektronenkonfiguration
aufweisen. Beispiele hierf�r sind Caesiumaurid CsAu sowie
Cs2Pt, �ber das die Gruppe von Jansen berichtete.[4] Auf die
Mçglichkeit von Pt�II war schon vorher hingewiesen wor-
den.[5,6] Tats�chlich geht bei vielen neuen exotischen Syste-
men die theoretische Vorhersage der Synthese voraus.[7]

Die logischen n�chsten Schritte nach Au�I und Pt�II w�ren
Ir�III und Os�IV, und in der Tat wurde �ber den Feststoff
Na3[Ir�III(CO)3] berichtet.[2] Man beachte, dass dieser Kom-
plex der 18-Elektronen-Regel folgt. (Eine Interpretation
dieser Regel findet sich in Lit. [8].) Aktuelle �bersichtsarti-
kel besprechen weitere Metalle mit negativen Oxidations-
zahlen.[9,10] Auch relativistische Aspekte m�ssen ber�cksich-
tigt werden, da beispielsweise die Elektronenaffinit�t des
Goldes etwa zur H�lfte aus relativistischen Effekten resul-
tiert.[11]

Die formalen Oxidationszahlen, welche den ionischen
Grenzfall beschreiben, sind wichtige Hilfsmittel zur Erkl�-
rung von Redoxreaktionen. In der IUPAC-Definition der
formalen Oxidationszahlen werden Fluor und Sauerstoff da-
bei die Oxidationszahlen �I bzw. �II zugewiesen; die
Oxidationszahlen aller anderen Elemente folgen daraus
durch simple Arithmetik. Unter der Annahme des ionischen
Grenzfalls werden bindende Elektronenpaare dem elektro-
negativeren Element zugeschlagen. Es sollte jedoch beachtet
werden, dass die tats�chliche Ladung eines Atoms, die durch
Populationsanalyse bestimmt werden kann, sich von der for-
malen Oxidationszahl stark unterscheiden kann. Tats�chlich
finden Wang et al. in ihrer Arbeit durch Populationsanalyse
eine nat�rliche Atomladung von + 1.47 f�r Ir, obwohl dessen
Oxidationszahl im [Ir+IXO4]

+-Ion + IX betr�gt.
Worin besteht der Nachweis f�r [Ir+IXO4]

+? In einem
vorbereitenden Schritt erzeugten Gong et al.[12] in einer Ma-
trix IrO4 und zeigten, dass es sich dabei um ein tetraedrisches
System mit einer 5d1-Elektronenkonfiguration handelt. So-
wohl f�r dieses neutrale als auch f�r das ionische System w�re
eine Alternativstruktur denkbar, in der Peroxide seitlich ko-
ordiniert sind. Die Strukturen konnten identifiziert werden,
indem man die beobachteten IR-Frequenzen mit Ergebnissen
von Ab-initio-Rechnungen verglich.

Das schon von Himmel et al.[13] vorhergesagte [IrO4]
+-Ion

wurde von Wang et al. durch gepulste Laserverdampfung mit
anschließender Ultraschallexpansion erzeugt und durch
Photodissoziationsspektroskopie im Bereich von 850–
1600 cm�1 untersucht. Sowohl das „nackte“ Kation als auch
Argon-komplexierte Spezies [IrO4]

+Arn wurden massen-
spektrometrisch nachgewiesen (Abbildung 1). Diese Kom-
plexe konnten durch Photodissoziationsspektroskopie analy-
siert werden; dabei waren Untersuchungen zum Sauerstoff-
Isotopenaustausch eingeschlossen. Es zeigten sich Hinweise
sowohl auf Komplexe mit seitlich koordiniertem O2 als auch
auf den tetraedrischen [IrO4]

+-Komplex, wobei letztgenann-
ter stabiler ist. Zus�tzlich ist dem Mischkomplex [(h2-
O2)Ir+VIIO2]

+ die fehlende Oxidationszahl + VII zuzuordnen.
Das Isomer mit der hçchsten berechneten Energie war [(h1-
O2)Ir+VIO2]

+. Zur Untersuchung der Molek�lenergie wurden
hochwertige Ab-initio-Rechnungen auf CCSDT- und
CASPT2-Niveau verwendet. Abbildung 1 zeigt Massenspek-
tren der Argon-Komplexe.

Die betrachtete Arbeit ist ein Ergebnis des engen Zu-
sammenspiels von Experiment und Theorie, das belegt, wie
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sehr beide Seiten von einer Zusammenarbeit profitieren. Die
Experimente best�tigten theoretische Vorhersagen.[13] Mo-
derne quantenchemische Methoden kçnnen IR-Frequenzen
mit Fehlern von nur 20–30 cm�1 berechnen, was bei der Zu-
ordnung der experimentellen Frequenzen hilfreich war.
Weiterhin f�hrten die Rechnungen zu Vorhersagen �ber die
Position der Argonatome am [(Ir+IX)O4]

+-Ion, die bisher noch
nicht durch Experimente bestimmt werden konnte. Weiterhin
wurde versucht, IrIX-Spezies als Fluoroantimonate herzustel-
len,[1] was aber bisher erfolglos blieb.

Iridium stehen somit nun 13 Oxidationszahlen offen: von
�III bis + IX. Allein Beispiele f�r die Oxidationszahl �II
konnten bisher nicht beobachtet werden.[14]
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Abbildung 1. Massenspektren der Argon-komplexierten Iridiumkom-
plexe. Wiedergabe nach Lit. [1] mit Genehmigung von Macmillan Pu-
blishers Ltd.
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