
Dagegen fiihrt die zweite Reaktionssequenz nicht zu 8, 
sondern zu vicinalen Bistetraketonen. l a  (n =4,6) reagiert 
mit MeLi (Schema 3) zu den Ketonen lll7], die sich mit 
SeO? glatt in die Glyoxal-Derivate 12"' uberfuhren las- 
sen. 
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Wahrend fur Systeme mit Elektronenspinrelaxationszei- 
ten Tte=  T2,S lo-'" s so breite EPR-Linien erwartet wer- 
den, daR sie nur schwierig zu erkennen sind, sollten die 
Linienbreiten der entsprechenden NMR-Signale durch das 
ungepaarte Elektron nur wenig beeinflufit werden[*]. Da 
wir keine EPR-Linien von 1 fanden, untersuchten wir 
seine 'H- und 3'P-NMR-Spektren. 

0 i" (c@o OH 13, n = 4.6 

12 

Die Benzoinkondensation ergibt nicht die erwarteten 2- 
Hydroxy-1,3,4-triketone (Formoine) 13, sondern die Di- 
mere 14[7.91, die mit H N 0 3  zu den gelben Dihydraten von 
1517' oxidiert werden. Durch Erhitzen konnen die wasser- 
freien, roten Bistetraketone 15 freigesetzt werden (Daten 
von 15 siehe Tabelle 1). Fur die Struktur 15 spricht das 
uber Felddesorptions( FD)-Massenspektrometrie ermittelte 
Molekulargewicht. 
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Struktur der Formoinfragmente [2a] nahe. 

Ungewohnliches Verhalten des stabilen 
paramagnetischen Dihydridoiridium(iv)Komplexes 
[Ir(H)2(Cl)2(iPr3P)2] in Liisung** 
Von Pasquale Mura* und Annalaura Segre 

Die kiirzlich hergestellte und durch Rontgen-Struktur- 
analyse charakterisierte Titelverbindung 11') ergibt weder 
im festen Zustand noch in Losung EPR-Signale, auch 
nicht beim Abkuhlen auf 110 bzw. 193 K. 

[*I Dr. P. Mura, Dr. A. Segre 
Istituto di Strutturistica Chimica ,,C. Giacornello", 
Area della Ricerca di Roma 
C. P. 10. 1-00016 Monterotondo Stazione (RM) (Italien) 

NMR-Service des Forschungsbereichs Rom fur Unterstiitzung. 
[**I Wir danken Prof. L. M. Venanzi fur wertvolle Vonchlage und dem 
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Abb. I .  'H-NMR-Spektrum von 1 in CDCll bei Raumtemperatur; einige 
Ausschnitte sind vergrbDert. 

Das 'H-NMR-Spektrum (CDCI,, Raumtemperatur, 
TMS) von 1 (Abb. 1) enthalt drei scharfe, gut aufgeloste 
Multipletts (lntensitatsverhaltnis 6 :36 : 1); 6(PCH)=3.11 
(m), G(PCHCI-2,) = 1.33 (d, vt) und 6(IrH) = - 49.0 (t); 
J(HH)=7.3, J(PHHydrid)= 11.1 Hz. Das breitbandentkop- 
peke "P{'HJ-NMR-Spektrum (IOproz. H3P04 ext.) zeigt 
ein scharfes Singulett bei 6= 33.3. Bei selektiver Einstrah- 
lung der Frequenz der CH- und CH,-Protonen im Bereich 
6 =  1-3 wird anstatt des Singuletts ein Dublett erhalten. 
Aus diesen Befunden folgt, daB in der Losung von 1 bei 
Raumternperatur ein Monohydrid mit einer Stereochemie 
wie von Verbindung B vorliegt [Reaktion (I)] .  

B 
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Ein schwaches, breites, bei 6~ 2 zentriertes 'H-NMR-Si- 
gnal ist ebenfalls immer vorhanden und wird unten disku- 
tiert. Es sei betont, daB Kopplungskonstanten, chemische 
Verschiebungen und relative Intensitaten der Signale nur 
mit der Anwesenheit eines diamagnetischen Monohydrido- 
komplexes wie B vereinbar sind - und dies widerspricht 
dem rontgen-strukturanalytischen Befund sowie den Sus- 
zeptibilitatswerten von festem 1[']. 

Beim Abkiihlen verbreitern sich jedoch alle 'H- und 31P- 
NMR-Signale; bei 223 K verschwindet das Hydridosignal. 
Um dieses Verhalten zu klaren, wurde das 'H-NMR-Spek- 
trum von 1 in Abhangigkeit von der Temperatur aufge- 
nommen. Beim Abkuhlen bis auf 183 K wurden die Linien 
zunehmend breiter; auch das Losungsmittelsignal verbrei- 
terte sich etwas. Dieser Vorgang ist reversibel. Zugleich 
wird beim Abkiihlen das Signal des Hydrido- und des 
Methinwasserstoffs nach tiefem Feld verschoben (Abb. 2a, 
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Abb. 2. Temperaturabhangigkeit der chemiachen Verschiebungen des Hydri- 
do- (a) und des Methinwasserstoffs (b) im 200 MHz-'H-NMR-Spektrum von 
1. Die Messungen wurden bei der jeweils tiefsten Temperatur begonnen. 
(Das Methylsignal verschob sich nicht geniigend.) 

b)[-'I. Es I&Rt sich demnach postulieren, daB in Losung ein 
Gleichgewicht zwischen einer paramagnetischen und einer 
diamagnetischen Spezies existiertt4', in welchem die para- 
magnetische Dihydridospezies A nur bei tiefer Temperatur 
vorliegt, das heiBt, die temperaturabhangigen NMR-Spek- 
tren deuten auf das Gleichgewicht (1). 

Urn diese Hypothese weiter zu stutzen, haben wir etwas 
H2 in das NMR-Rohrchen eingeleitet. Dabei nahm die In- 
tensitat des breiten Signals bei 6 ~ 2  stark zu, wahrend sich 
die Hydridsignale um ca. 5 ppm nach tiefem Feld verscho- 
ben und zugleich von ca. 4 auf ca. 50 Hz verbreiterten; dies 
deutet eine Verschiebung des Gleichgewichts (1) in Rich- 
tung des Spezies A anis1. Nach dem Einleiten von D2 
verschwand das breite Signal bei 6% 2. Das Gleichgewicht 
(1) ist mit allen in Losung und im festen Zustand erhalte- 
nen Daten konsistent['l. 

Dafl der nach (1) gebildete molekulare Wasserstoff die 
Losung nicht verlaflt, konnte sich durch eine Art Bindung 
von H2 a n  die Monohydridospezies B erklaren lassen; fur 
andere Komplexe ist dies kiinlich vorgeschlagen wor- 
denL6'. Unter diesem Aspekt konnte man das Gleichgewicht 
(1) als Beispiel fur einen ternperaturabhangigen reversiblen 
Ligand-Metall-Charge-Transfer (LMCT)"] + Metall-Li- 
gand-Charge-Transfer (MLCT) ansehen [Reaktion (2)]. 

21r'V(H)2 21r"'H .(H2) 

Shaw et al.["I sowie Werner et al.[91 haben fur Mono- 
hydrido-1r"'-Komplexe ebenfalls auflerordentlich grofle 
Hochfeldverschiebungen (6- - 50) gefunden: zum Ver- 
gleich: 1, S(1rH) = - 49.0. Moglicherweise verhalten sich 
diese V e r b i n d ~ n g e n ' ~ . ~ '  wie 1 und liegen in Losung bei tie- 
fer Temperatur als paramagnetische Hydridokomplexe 
vor. 

Das IR-Spektrum von 1 (in Benzol bei Raumtempera- 
tur) zeigt eine starke Bande bei 2256 cm-', die P(IrH) zu- 
geordnet wurde. In  KBr wurde J(IrH)=2003 cm- '  (mw) 
gemessen. Der  Vergleich dieser Werte stutzt die Vorstel- 
lung, daB 1 in Losung bei Raurntemperatur eine andere 
Struktur als im festen Zustand hat. 
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