500

Notizen

NOTIZEN

Planare Chelatodicarbonyliridium(I)-Komplexe:
Ubergang zwischen ,,metallischer** und ,,nicht-
metallischer* Modifikation

Planar Chelatodicarbonyliridium(I) Complexes: Transition
between ,,Metallic’” and ,,Nonmetallic”” Modifications

RoLF ADERJAN und HEmMo J. KELLER

Anorganisch-Chemisches Institut
der Universitat Heidelberg

{Z. Naturforsch. 28b, 500-501 [1973];
eingegangen am 11. April 1973)

iridium(I) complexes, columnar structure, cooperative
phenomena, one-dimensional metals

Polymorphie tritt unter Koordinationsverbin-
dungen der Ubergangsmetalle ebenso hiufig auf
wie in anderen Bereichen der Festkérperchemie.
Besonders interessant sind solche Modifikations-
wechsel, bei denen eventuelle kooperative Eigen-
schaften der kristallisierten Substanzen beeinflult
werden, z.B. wenn durch die Strukturinderung
intermolekulare Kontakte entstehen oder unter-
bunden werden. Relativ iibersichtlich bleiben die
Zusammenhinge bei Komplexen mit Kolumnar-
struktur, die oft nur unter definierten Vorausset-
zungen als stabile Modifikation anfillt!-5, Da nur
sie starke intermolekulare Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen zuldBt, miissen darauf begriindete ko-
operative Eigenschaften beim Ubergang in eine
Modifikation ohne Kolumnarstruktur verschwin-
den. Auf diese Problematik wurde kiirzlich hinge-
wiesen®., Die im folgenden vorgestellten Verbin-
dungen treten ebenfalls mit und ohne Kolumnar-
struktur auf. Da beide Erscheinungsformen leicht
ineinander iiberfithrbar sind, erdffnet sich die Mog-
lichkeit die Konsequenzen intermolekularer Metall-
Metall-Wechselwirkungen auf die physikalischen
und kooperativen Eigenschaften eindeutig vom
physikalischen Verhalten der nahezu unbeein-
fluBten Einzelmolekiile abzugrenzen. Die Ver-
bindungen sind die Ergebnisse des Versuchs durch
Anbringen méoglichst leicht polarisierbarer orga-
nischer Farbstoffe den Kriterien der Littleschen
Modellverbindung® nahezukommen.
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Experimentelles

Es wurden die in Tab. I angegebenen Komplexe
dargestellt und untersucht. Das Darstellungsver-
fahren wurde bereits frither ausfiihrlich beschrie-
ben?, wobei auch auf den Modifikationswechsel
einer dieser Verbindungen hingewiesen wurde.

Ergebnisse und Diskussion

In verschiedenen fritheren Arbeiten wurde dar-
auf hingewiesen, daB auch Komplexe mit d®-kon-
figuriertem Zentralmetallion in der Lage sind,
,,eindimensional metallische’’ Zustidnde in einer Ko-
lumnarstruktur zu bilden®-?. Voraussetzung dafiir
ist, abgesehen von sterischen Bedingungen, ledig-
lich ein ausreichend groBer nephelauxetischer
Effekt der Liganden, was schlieBlich zur Uber-
lappung des leeren dx% y2-Bandes mit dem voll be-
setzten d,2-Band fiihrt. Da ,,eindimensional-me-
tallische”” Zustinde eindeutig an Hand optischer
Kriterien zu erkennen sind, 1dBt sich die nephel-
auxetische Wirkung des Liganden aus den opti-
schen Spektren abschitzen, falls auch bei Variation
der Liganden die Kolumnarstruktur erhalten
bleibt5.

Wie die in Tab. I angegebenen Daten zeigen, gilt
das jedoch nicht immer fiir Komplexe des Typs
(L-L)(CO),Ir(I), in denen L-L ein zweizdhniger,
einfach negativ geladener, organischer Ligand ist.
Einige dieser Substanzen fallen in zwei verschie-
denen Modifikationen an, von denen eine keinerlei
Anzeichen intermolekularer Wechselwirkungen auf-
weist, wihrend bei der anderen die Konsequenzen
kooperativen Elektronenverhaltens bereits in den
optischen Eigenschaften ausgeprigt sind. DaB
selbst geringfiigige Variation an dem organischen
Ligandensystem einen spiirbaren EinfluB auf die
Stabilitit der einen oder anderen Modifikation hat,
erkennt man an der Tatsache, daB Verbindung 1
nur in einer metallischen Form, die Komplexe 2
und 3 in zwei Modifikationen und schlieBlich Kom-
plex 4 nur in einer nicht metallischen Form auftritt.
Beim Versuch, den nephelauxetischen Effekt mit den
resultierenden kooperativen Eigenschaften zu ver-
gleichen, muB zunichst sichergestellt sein, daB tat-
sdchlich die kolumnarstrukturierte Form vorliegt,
was ohne Rontgenstrukturanalyse nicht eindeutig
moglich ist.

Diesem Nachteil des Auftretens zweier Modifi-
kationen in dieser Komplexreihe stehen allerdings
wesentliche Vorteile gegeniiber. Geht man von den
Komplexen ohne Kolumnarstruktur aus, so liegen
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Tab. I. Dargestellte Komplexe des Typs (L-L) (CO),Ir(I). Die Liganden L-L-H sind in Spalte 1 angegeben.

9%C gef. %H gef. %N gef.
Ligand L-LH Metall (%C ber.) (9%H ber.) (%N ber.) »Coin KBr Farbe
Kiristallform
Ir(I) 45,9 2,6 2,8 2090s Kupfer-
Q 2080s glinzende
N 2065sh Nadeln
H 1 (46,2) (2,4) (2,8) 2000s Durchsicht
gelb
46,7 3,2 51 2075s Kupfer-
!c% 2055sh glinzende
LY (46,9) (3,2) (5,2) 1995sh Nadeln
Q’ 2000 Durchsicht
Ir(I) 1980m gelb
OH 46,8 3,2 5,1 2065s gelbe
2 2055sh Kristalle
(46,9) (3,2) (5,2) 2005s
2100s violette
43,5 2.2 5.7 2080s Nadeln
2065sh griiner
_ @ 2005s Metallglanz
(43,6) (2,2) (5,6) 1997sh
Ir(I) 2095sh orangefarbene
3 43,4 21 57 2080sh Nadeln
2070s
2030w
(43,6) (2,2) (5,6) 2000s
)
QI"“C"“ 441 3,0 7.5 1995s rote Nadeln
Ir(I) 2070s
(44,6) (3.0) (7.8)
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bei diesen nach den physikalischen Eigenschaften
zu urteilen weitgehend isolierte monomere Ein-
heiten im Gitter vor, deren optische Absorption
egeniiber dem freien Farbstoff eine hypsochrome
erschiebung erleidet, was die Wirkung der Ir(CO),-
Gruppe als #-Akzeptor gegeniiber dem organischen
Liganden bestitigt.
aB unmittelbar aus dem unterschiedlichen
Festkorperverhalten des Polymorphen mit bzw.
ohne Kolumnarstruktur der Anteil an kooperativen
Phinomenen hervorgeht, sieht man daran, daB z.B.
die tiefgefirbten Modifikationen der Komplexe
[1-(Phenylazo)naphtholato-(2)]dicarbonyl-iridium-
(I) und [1-(4)Dimethylaminophenyl-iminomethyl-
naptholato(2)] dicarbonyl-iridium(I) in Durchsicht
gleichermaBen gelb gefirbt sind wie die ohne Ko-
lumnarstruktur. Das durchfallende Licht ist jedoch
bei den Kolumnarstrukturen senkrecht zur Kristall-
achse ﬁolarisiert. In Reflexion beobachtet man zu-
sdtzlich den parallel zur Kristallachse linear pola-
risierten metallischen Glanz, der den kollektiven
Effekten entlang der Zentralmetallatomkette zu-
geschrieben wird.

Wesentlich detailliertere Aussagen iiber die va-
rilerende Elektronendichte am ntralmetallkern
der Polymorphen sind von MéBbauer-Untersu-
chungen zu erwarten, die zur Zeit durchgefiihrt
werden.
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