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On tempering heterogeneous pellets of Cs;[IrBr,]

and Nal at 160 °C for several days, Cs;[Irl] is

formed by solid state ligand exchange. Because of

the slow diffusion rate of the halide ions within the

Nal phase, the reaction has to be repeated several

times in order to accomplish complete iodation. The

embedding material is removed with anhydrous

acetone or methanol. Cs;[Irly] is very slightly solu-

ble in water and immediately hydrolyzed. The IR

bands and Raman lines are assigned according to

point group Oy,

Einleitung

Zur Darstellung der Hexaiodokomplexe von Iri-
dium(I11) und -(IV) findet man in Gmelins Hand-
buch der Anorganischen Chemie nur den Hinweis
auf eine Dissertation aus dem Jahre 1857 [1]. Ob-
wohl . K,[Irlg]* zeitweilig im Handel war und daran
IR- und Ramanmessungen durchgefiithrt wurden [2].
bestanden an der Existenz stets Zweifel [1, 3]. Kiirz-
lich wurde auf die Bildung von [IrI]*” in konzen-
trierter lodwasserstoffséure geschlossen, nachdem
sich an der Ir-Losung drei Ramansignale nachweisen
lieBen [4]. Allerdings gelang es nicht, Komplexsalze
definierter Zusammensetzung zu isolieren. Im fol-
genden wird iiber die Darstellung von Css[Irlg] aus
dem entsprechenden Hexabromokomplex durch Li-
gandenaustausch im festen Zustand berichtet.

Darstellung und Eigenschaften

Durch Untersuchungen an Hexahalogenoosma-
ten(IV) ist bekannt, dall Platzwechselvorginge der
Liganden in festen Komplexsalzen bereits bei Tem-
peraturen oberhalb von 100 °C einsetzen [5]. Auch
an heterogenen Preflingen mit Alkalihalogeniden
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1iBt sich beim Tempern der durch die Phasengrenze
Komplexsalz/Einbettungsmittel auftretende Anio-
nentransport durch die Bildung von Gemischtligand-
komplexen nachweisen [6]. Damit besteht die Mog-
lichkeit, Austauschreaktionen an empfindlichen
Komplexen unter Ausschluf} des storenden Einflus-
ses von Losungsmitteln durchzufiihren. Die Bildung
von Hexaiodoiridat(III) in Nal-Tabletten verliuft
nach folgender Gleichung:

. 160 °C

Cs;[IrX,] + 6 Nal =——
Css[Irl,] + 6 NaX (X = Cl. Br) (1)

Das Problem bei dieser Feststoffreaktion besteht
darin, den moglichst vollstindigen Ligandenaus-
tausch zu erreichen. Dazu miissen die freigesetzten
Halogenidionen X~ aus dem Gleichgewicht entfernt
werden. Wiihrend die Liganden innerhalb der festen
Komplexphase eine hohe Mobilitiit besitzen [5], er-
folgt die Diffusion der Anionen in den Alkalihaloge-
niden duBerst langsam, d. h. sie verbleiben direkt an
den Korngrenzen, und es kommt zu Riickreaktio-
nen. Die Anwendung groBer Uberschiisse ist daher
zwecklos. Eine wesentliche Temperaturerhohung
verbietet sich, weil oberhalb von 180 °C die Zerset-
zung der Komplexe eintritt. Daher wird nach Ein-
stellung des Austauschgleichgewichts, was innerhalb
einiger Tage erfolgt. der PreBling mit Aceton be-
handelt, worin sich Nal sehr gut l6st. Hexabromo-
iridat(III) ist dem Chlorokomplex als Ausgangsma-
terial vorzuziehen. weil sich das entstehende NaBr
besser als NaCl mit wasserfreiem Ethanol entfernen
1dBt. Das zuriickbleibende Komplexsalz wird dann
zur weiteren lodierung noch mehrmals mit reinem
Nal verpreBt und getempert. Das Fortschreiten der
Substitution 1Bt sich durch Messung der IR-Spek-
tren oder durch Aufnahme von Rontgen-Pulver-Dif-
fraktogrammen gut verfolgen. Nach 10—12 Wieder-
holungen ist der Br™-Gehalt auf etwa 1% abgesun-
ken, so daB auf jeweils sechs [Irl;]*"-Oktaeder nur
noch ein Br-Ligand entfillt. Ein Austausch der Cs™-
Kationen des Komplexsalzes gegen die Na”-lonen
des Einbettungsmittels ist nicht nachweisbar.

Das braune Cs[Irly] ist schwerloslich in Wasser,
wird aber rasch hydrolysiert. Werden die Alkalihalo-
genide zwischen den Temperversuchen nicht mit
wasserfreien Losungsmitteln, sondern mit einem
Ethanol/Wasser-Gemisch entfernt, so entsteht ver-
mutlich Cs;[Irls(H,0)], denn beim Tempern bildet
sich dimeres Cs,[Ir,I,)]. Beim Schiitteln der waBrigen
Suspensionen von Cs;[Irly] mit Dichlormethan in
Gegenwart von Tetrabutylammonium(TBA)™-Ionen
erfolgt wie bei den Hexachloro- und Hexabromoiri-
daten(II1) [7] die Extraktion in die organische Phase.
in der unter Verbriickung (TBA);[Ir,1y] entsteht.
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Alle Versuche, Hexaiodoiridat(III) durch Ligan-
denaustausch in Losung darzustellen, blieben erfolg-
los. Bei der Reaktion von K;[IrX] (X = Cl. Br) mit
konz. HI bei 40—80 °C iiber 4—5 d erhélt man nach
Reduktion der I -Ionen mit Ascorbinsdure ein dun-
kelbraunes Pulver. Nach dem Loésen in Wasser und
Zugabe von Cs™-lonen entsteht ein schwerloslicher
Niederschlag mit dem Ir:I-Verhiltnis wie 1:2.6.
Eine im IR-Spektrum bei 178 cm™' auftretende
Bande weist auf eine Ir—I-Valenzschwingung hin.
Im wiBrigen Milieu bilden sich offensichtlich stets
Iodoaquo- bzw. lodohydroxo-Komplexe. Bei der
heterogenen Reaktion zwischen festem A;[IrXg]
(A = K. Rb, Cs) mit in Aceton geldstem Nal tritt
nur ein teilweiser Ligandenaustausch ein, so dal3
keine einheitlichen Produkte isolierbar sind. Bei der
Behandlung von (TBA);[IrsXe] mit (TBA)I in
CH,Cl, wird keine Ligandensubstitution festgestellt.

Schwingungsspektrum

In Abb. 1 sind das IR- und Ramanspektrum von
Cs;[IrIs] mit Angabe der Frequenzen der Maxima und
deren Zuordnungen wiedergegeben. Die Einhaltung
des Alternativverbots spricht fiir die oktaedrische
Symmetrie des Komplexions. Der Vergleich mit den
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Abb. 1. IR- und Ramanspektrum von Cs;[IrL]: 4, =
514.5 nm. parallele (Il) bzw. senkrechte (L) Stellung des
Polarisationsfilters.

Spektren von Cs;[IrCls] und Cs;[IrBrg] [8] zeigt die
aufgrund der groBeren Masse der Liganden erwarte-
ten langwelligen Bandenverschiebungen. Dabei
kehrt sich die Reihenfolge v, > v; beim Chloro- tiber
v, ~v; beim Bromo- in v;<v; beim lodo-Komplex
um. In allen drei Fillen liegen die beiden Raman-
linien v, und v, nahe beieinander und weisen anni-
hernd gleich hohe Intensititen auf. Dieses fiir Kom-
plexe mit d°-Elektronenkonfigurationen typische
Verhalten ist auch an den Platinaten(IV) beobachtet
worden [9]. An dem reinen, unter hohem Druck
glasartig verpreBten Cs;[Irl] gelingt die Messung der
Polarisation des Ramanlichtes. Die totalsymmetri-
sche Valenzschwingung v, unterscheidet sich durch
den viel kleineren Depolarisationsgrad klar von den
depolarisierten Banden v, und vs. Das im Raman-
spektrum bei 184 cm™! erkennbare schwache Signal
diirfte auf einen kleinen Anteil Cs;[IrBrls] zuriickzu-
fiihren sein.

Experimentelles

a) Darstellung von Cs;[Irlg]: 400 mg Cs;[IrBrg] [8]
werden mit 10 g Nal, das aus Aceton/Ether umkri-
stallisiert und bei 180 °C im Hochvakuum getrocknet
worden ist, in einer Kugelmiihle intensiv vermorsert.
Aus dem Gemisch stellt man unter einem Druck von
10 t/cm’ einen PreBling her, der in einer Trockenpi-
stole im Hochvakuum fiir 5—6 d bei 160 °C getem-
pert wird. Nach dem Zerkleinern des PreBlings wird
zuerst mit Aceton das gesamte verbliebene Nal und
danach durch dreimaliges Waschen mit Ethanol das
entstandene NaBr weggelost. Die zuriickbleibenden
Komplexsalze werden dann in der gleichen Weise
wieder mit 10 g Nal verpreft und wie beschrieben
behandelt. Mit fortschreitender lodierung vertieft
sich die Farbe von griin iiber olivgriin, bis nach zehn-
maliger Wiederholung das braune Cs;[Irl] vorliegt.
Die Ausbeute betrigt etwa 80% der Theorie.

b) Die Registrierung des IR-Spektrums erfolgte
mit einem FT-IR-Spektrometer NIC 7199 der Fa.
Nicolet, Offenbach/Main, an einem Polyethylen-
preBling. Die Raman-Messung wurde mit einem
Cary 82 der Fa. Varian, Darmstadt, mit einem
Argon-Laser an rotierenden Proben bei etwa 80 K
durchgefiihrt [10, 11]. Dazu werden etwa 20 mg
Cs;[Irlg] in der ringférmigen Vertiefung (2 8 mm,
1,75 mm breit) einer Messingscheibe mit 10 t/em® zu
einer glasartigen Masse verpref3t.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die
Unterstiitzung mit Sachmitteln.
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