
Abb. I .  Molekiilstruktur von 2n mit zwei Ansichten des Kations. Das B R -  
Ion ist fehlgeordnet. Bindungslangen in A, Bindungswinkel in O. 

durch intramolekulare sterische Hinderung im all-cis-Sy- 
stem 0 1  bis H9 bedingt und ist moglicherweise einer der 
Hauptgriinde fur die hohe Reaktivitlt der Verbindungen 
2. Die auRerordentlich hohe Carbonylfrequenz von 2a bei 
ij= 1860 cm- '  erklart sich zwanglos durch den extrem kur- 
Zen C=O-Abstand. Dies gilt auch fur den Befund, daR die 
C=O-Funktion im Kristall kein Protonenacceptor ist, son- 
dern daR stattdessen eine N -H . . - F-Briicke zwischen Ka- 
tion und Anion vorliegt. 

A rbeitsvorschrifi 
10 mmol In-d werden in 75 mL Ether gelolst. Die Liisung wird auf 0°C ab- 
gekiihlt, und unter Riihren werden 10 mL HBFI (50 Gew.-% in Wasser) im 
Verlauf von 5 min zugetropft. Die kristallinen Produkte 2n-d werden abfil- 
triert, zweimal mit je 4 0 m L  Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet 
(30°C/4. lo- '  Pa); Z kristallisiert erst beim Abkiihlen auf -40°C. 23-d er- 
gaben korrekte Elementaranalysen. 
'H-NMR ([D,]Aceton, TMS): 21: 6= 1.90 (s, 6H,  CH,); 4.5-6.5 (1 H. NH); 
7.37-8.10 (m, 5H,  aromat. H). - 2b: 6=1.90 (s, 6H,  CH,); 5.00-7.10 ( I H ,  
NH); 7.60-8.26 (AA'BB'-System, 4H, aromat. H). - 2e: 6-2.03 (s, 6H, 
CH,): 5.10-7.10 (1  H, NH); 7.60-8.39 (m, 4H, aromat. H). - M :  6=l.89 (s, 
6H, CH,); 4.00 (s, 3H, OCH3); 4.5-6.5 ( I  H, NH); 7.13-8.40 (AA'BB'-Sy- 
stem. 4 H, aromat. H). 

Eingegangen am 25. Juli, 
versndene Fassung am 8. September 1986 [Z 18761 

CAS-Registry- Nummern : 
l a :  18440-33-0 1 lb: 28359-16-2 / l c :  105122-05-2 / Id:  105122-06-3 / 2n: 
105122-08-5 1 2 b :  105122-10-9 / 2 ~ :  105122-12-1 / 2d: 105122-14-3. 

[ I ]  H. €3. Bihgi, Inorg. Chem. 12 (1973) 2321. 
[2] H. 8. Biirgi, J. D. Dunitz, E. Shefter, Acfa Ctysfollogr. B30 (1974) 1517. 
131 J. G. Schantl, P. Hebeisen. L. Minach, Synfhesis 1984. 315. 
141 Kristallograp!~ische Daten: Monoklin P2'/n, a =7.368(1), b= 15.832(3), 

c =  10.789(3) A, p=92.86(2)"; Y= 1257.0 A'. Z=4, &. - 1.464 gcm-', 

pu., = 1.45 gem-,. CADI, MoKn, Graphitmonochromator, 1246 unabhan- 
gige Reflexe (1>2ofl)), Oo<B<25", w/2f?-Abtastung, Direkte Metho- 
den, R,=0.057. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Energie. Physik. Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-5 1862, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

(51 H. Schildknecht, G. Hatzmann, Angew. Chem. 80 (1968) 287; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 7 (1968) 293. 

[6] J. G. Schantl, Monatsh. Chem. I05 (1974) 427. 
[7] J. G. Schantl, H. Gstach, Monatsh. Chem. 116 (1985) 1051. 
[8] H. Schildknecht. G. Hatzmann, Angew. Chem. 81 (1969) 469; Angew. 

[9] 0. Tsuge, S. Kanemasa, J.  Org. Chem. 38 (1973) 2972. 
Chem. Inf. Ed. Engl. 8 (1969) 456. 

Thermisch induzierte C-H-Aktivierung 
mit einem 14-Elektronen-Komplex: Synthese und 
Molekulstruktur von IIrHC1(C,HsKPiPr3)*l** 
Von Helmut Werner*, Arthur Hohn und Michael Dziallas 

Die hauptsachlich in den letzten Jahren bekannt gewor- 
denen Methoden zur intermolekularen C-H-Aktivierung 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffe erfor- 
dern praktisch ausnahmslos ein energiereiches (d. h. sehr 
reaktives und somit kurzlebiges) Metall-Ligand-Frag- 
ment"]. Ein solches Teilchen kann durch Photolyse (z. B. 
durch Abspaltung von H2 oder CO aus einem stabilen Vor- 
laufer), durch Reaktion ,,heil3er" Metallatome mit entspre- 
chenden Liganden in einer Matrix oder durch Reduktion 
(meist mit einem starken Reduktionsmittel) erzeugt wer- 
den. Uber thermisch, bei nicht zu hoher Temperatur ver- 
laufende Reaktionen geman GI. (1) unter Verwendung sta- 
biler Metallverbindungen [ML.] ist nur wenig bekanntI2l. 

L,M + R-H + L MOR 
" 'H 

Wir konnten kurzlich zeigen"], da13 der aus 1 und Tri- 
isopropylphosphan in situ gebildete 14-Elektronen-Kom- 
plex 2l4) bei Raumtemperatur mit H2 zu 3 und mit HCI zu 
5 reagiert. Mit Benzol tritt unter diesen Bedingungen keine 
Umsetzung ein. Wie wir nun fanden, ist dies jedoch bei 
hoherer Temperatur der Fall: Erwarmt man die aus 1 und 
PiPr, (Molverhiiltnis = 1 :4) erhaltene Benzol-Losung auf 
80°C, so entsteht ein Produktgemisch von 3 und der Hy- 
drido(pheny1)-Verbindung 4 im Verhaltnis von ca. 1 : 2 
(Schema l)['"]. Eine Trennung gelingt durch mehrfache 
fraktionierende Kristallisation, ist jedoch einfacher zu er- 
reichen, wenn das Gemisch von 3 und 4 mit CO zu den 
oktaedrischen Komplexen 6 und 7 umgesetzt wird. Diese 
Verbindungen lassen sich sehr leicht trennen['']. 6 wurde 
schon friiher durch Reaktion von 8 mit Hz erzeugt (jedoch 
nicht isoliert) und hinsichtlich seiner katalytischen Fahig- 
keiten untersuchtf6]. Ein Analogon von 7 mit der Zusam- 
mensetzung 9 (allerdings mit cis-standigen Hydrid- und 
CO-Liganden) ist ebenfalls bekannt, jedoch auf einem 
ganzlich anderen Weg (durch oxidative Addition von HBr 
a n  10) synthetisiert worden"'. 

Der Bildungsweg von 3 aus 1, PiPr, und C6H6 (Schema 
1) ist noch nicht endgultig geklart. 4 ist keine Vorstufe von 

['I Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. A. Hohn, Dipl.-Chem. M. Dziallas 
Institut filr Anorganische Chemie der UniversitBt 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
I**] Diese Arbeit wurde van der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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Schema I .  CaH14 = Cycloocten. 

frans-[IrCI(CO)L,] [IrHBr(C,H,)(CO)L;] 
8 9 

frans-[Ir(CbHs)(CO)L$] L'= PEtl 

10 

3, da der Hydrido(pheny1)-Komplex 4 sich auch nach 
mehrstundigem Erwarmen einer Losung in Benzol unter 
Riickflun unverandert zuruckgewinnen la&. Auch Benzol 
scheidet als Quelle fur die Hydridliganden von 3 aus, denn 
in C&, als Sohens entsteht neben [IrDCI(C6D5)L2] (Cha- 
rakterisierung durch 1R- und Massenspektrum) wiederum 
3 und nicht [IrD2CIL2]. Wir vermuten, da13 das bei der Ein- 
wirkung von PiPr3 auf 1 freiwerdende Cycloocten als H2- 
Ubertrager fungiert, was aufgrund neuerer Arbeiten von 
Crabtree et al.18j plausibel erscheint. 

Die spektroskopischen Daten von 4, 6 und 7I9l bestgti- 
gen die Strukturvorschlage in Schema 1. Charakteristisch 
fur das 'H-NMR-Spektrum von 6 sind zwei Hydridsignale 
bei stark unterschiedlicher chemischer Verschiebung, was 
auf den verschieden starken trans-EinfluB der Liganden CI 
und CO hinweist. Die Lage des Hydridsignals von 7 
spricht aufgrund des Vergleiches mit den Daten von 6 fur 
eine trans-Stellung von H zu CO. 

Q 
Ahh. 1. Struktur von 4 irn Kristall. 4 weist eine Spiegelebene durch Ir, CI 
und CI-C6 auf. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Ir-P 
233.4(1), Ir-CI 241.2(1). Ir-HI 144, Ir-CI ZOl.O(S); P-lr-P 168.1(3), P-lr-CI 
91.4(1), P-lr-HI 85.5, P-lr-CI 93.0(1), Cl-lr-Cl l36.l(l), Cl-lr-Hl 146.1,  C1- 
Ir-HI 77.9. 

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Rontgen-Struktur- 
analyse von 41'01. Das Metal1 ist trigonal-bipyramida! koor- 
diniert mit den Phosphan-Liganden in axialer Position. 
Die Anordnung P-Ir-P ist nicht ganz linear (Winkel 
168.1(3)"), was vermutlich auf sterische Wechselwirkungen 
der lsopropylreste mit der Phenylgruppe zuriickzufiihren 
ist. Die Winkel in der Basisflache der Pyramide weichen 
stark von 120" ab. Bemerkenswert ist vor allem der relativ 
kleine Winkel Cl-Ir-HI von 77.9", der moglicherweise auf 
eine noch vorhandene (schwache) Wechselwirkung zwi- 
schen C1 und H1 hinweist. Diese Wechselwirkung konnte 
auch die Ursache dafur sein, da13 die Bindung Ir-C 1 in Lo- 
sung bei Raumtemperatur nicht frei drehbar ist, wie das 
Auftreten von sechs Signalen im "C-NMR-Spektrum fur 
die sechs C-Atome des Phenylrings anzeigtl'l. 

Der Hydrido(pheny1)-Komplex 4 reagiert mit H2 in 
C6D6 bei Raumtemperatur in Sekundenschnelle zu 3 [GI. 
(2)]. Der rasche Verlauf dieses Vorgangs ist wahrscheinlich 
darnit zu erklaren, dal3 an das Metallzentrum des koordi- 

4 3 

[Ir] = IrCI(PiPr& 

nativ ungesattigten 16-Elektronen-Komplexes 4 ein Mole- 
kul Wasserstoff oxidativ addiert werden kann und die da- 
bei gebildete Zwischenstufe [IrH3(C6Hs)CIL2] (ein Derivat 
von [IrH5L2]1'11) bevorzugt C6H6 (und nicht H2) abspal- 
tet. Die quadratisch-planaren Verbindungen trans- 
[IrR(CO)( PPh3)z] reagieren mit H2 ebenfalls unter Spal- 
tung der Ir-R-Bindung und Bildung von RH1I2]. 

Eingegangen am 25.  Juli, 
veanderte Fassung am 29. September 1986 [Z 18771 

[l] Zusammenfassende Literatur: A. H. Janowicz, R. A. Periana, J. M. 
Buchanan, C. A. Kovac, J. M. Stryker, M. J. Wax, R. G. Bergman, Pure 
Appl. Chem. 56 (1984) 13; W. D. Jones, F. J. Feher, J. Am. Chem. SOC. 
106 (1984) 1650; M. L. H. Green, D. OHare, f i r e  AppL Chem. 57(1985) 
1897; J. Halpern, Inorg. Chim. Acfa 100 (1985) 41; R. H. Crabtree. 
Chem. Rev. 85 (1985) 245; I. P. Rothwell, Polyhedron 4 (1985) 77. 

121 Soeben publiziertes Beispiel: P. J. Desrosiers, R. S. Shinomoto, T. C. 
Flood, J.  Am. Chem. Soc. 108 (1986) 1346. 

[3] H. Werner, I. Wolf, A. HBhn, J. Organornet. Chem. 287 (1985) 395. 
141 R. Meij, D. J. Stufkens. K. Vrieze. W. van Gerresheim, C. H. Stam, J. 

Organomel. Chem. I64 (1979) 353. 
[S] Ar6eifsvorschriften: a) Eine Suspension von 200 mg (0.22 mmol) 1 in 

20 mL Benzol w i d  bei 25OC unter Riihren mit 160 mg (1.00 mmol) PiPr, 
versetzt und 90 min auf 80°C erhitzt. Nach Abziehen des Msungsmittels 
und mehrfacher fraktionierender Kristallisation aus Pentan (25 bis 
-78°C) erhQlt man 4 als schwcrer Idsliche Komponente (orangerote 
Kristalle, Fp- 112°C (Zers.), Ausbeute 58%. korrekte Elementaranalyse) 
und 3 [3] als besser IBsliche Komponente (Ausbeute 29%). - b) Durch 
eine Pentan-Ldsung des Gemisches von 3 und 4 wird einige Sckunden 
ein langsamer CO-Strom geleitet. Es milt ein flockiger, hellgelber Nie- 
derschlag aus. der abfiltriert, getrocknet und mit kaltem Methanol gewa- 
schen wird. Nach Einengcn der Methanol-LBsung und Abkiihlen auf 
-78°C entstehen gelbe. wenig IuFtempfindliche Kristalle von 6, 
Fp= 185°C (Zers.). Auf der Fritte verbleibt 7 als bla0gelbes. mikrokri- 
stallines Pulver, Fp - 187°C (Zers.). Ausbeute quantitativ, korrekte Ele- 
mentaranalysen. 

(61 W. Stmhrneier. F. J. Mirller, Z. Nafuflorsch. 8 2 4  (1969) 770; W. Stroh- 
meier, R. Fleischmann, T. Ontida. J.  Organomef. Chem. 28 (1971) 281; 
W. Strohmeier, M. Lukan, i6id. 133 (1977) C47. 

[7] a) L. Dahlenburg, R. Nast, J. Organomef. Chem. 110 (1976) 395; b) U. 
Behrens, L. Dahlenburg, ibid. 116 (1976) 103. 

[8] R. H. Crabtree, C. P. Parnell, Organomefallics 4 (1985) 519, zit. Lit. 
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19) 4:  M,=626 (MS): I R  (KBr): J(IrH)=2273, ii(C=C)= 1568 cm- ' ;  'H- 
NMR (C6Dn, 400 MHz): 6=7.30 und 6.83 (jeweils m, CnHs). 2.53 (m, 

N = 13.3 Hz, PCHCH,) [2 Signale durch Diastereotopie], - 32.23 (I, 
JpH= 12.5 Hz. IrH); "P-NMR (C6D6, 90 MHz): 6-28.84 (s, d bei selek- 
tiver Entkopplung der nicht-hydridischen Protonen); "C-NMR (C6D6. 
400 MHz): 6= 19.56 und 20.02 (s, PCHCH2. 2 Signale durch Diastereo- 
topie), 24.27 (vt, N=27.8 Hz, PCH), 117.72 (s, ipso-C von CbH5), 121.08, 
124.89, 128.85, 136.70. 147.17 (jeweils s, 5 C  von C6H5; d in off-reso- 
nance). - 6 :  M,-578 (MS); IR (KBr): P(IrH, trans zu CI)=2205, J(lrH, 
trans zu C0)=2097, P(CO)=1965 cm-I;  'H-NMR (C6Dbr 60 MHz): 
623.37 (m, PCH), 1.30(dvt ,J~~=7.2,  N= 14.0 Hz, F'CHCH,), 1.25 (dvt, 
JHH-7.0, N= 14.1 Hz, PCHCH,) 12 Signale durch Diastereotopie], 
-8.64 (dt, 17.5, JHH=5.5 Hz, IrH trans zu CO), -20.20 (dt, 

6= 32.91 (5, t bei selektiver Entkopplung der nicht-hydridischen Proto- 
nen). - 7: M,-654 (MS); IR (KBr): C(IrH)=2140, C(C0)- 1957 cm-'; 
'H-NMR (COD6, 400 MHz): 6=7.74 und 6.81 (jeweils m, C6H5), 2.30 (m, 

N-13.8 Hz. PCHCH3) I2 Signale durch Diastereotopie], -7.29 (t. 
JPH= 17.5 Hz, IrH): "P-NMR (C6D6, 90 MHz): 6= 13.36 (s, d bei selek- 
tiver Entkopplung der nichthydridischen Protonen). 

[lo] Orthorhombisch, Raumgruppe pbnm, 2 = 4 :  a=974.0(2), 6- 1352.4(2), 
c-2078.9(3)pm, V=2738.5.10b pm3; pk,.=1.52 g/cm3; 5 " G 2 0 ~ 5 1 "  
(MoKo.A-7l.069 pm, w-scan); 2619 unabhingige Reflexe, Lorentz- und 
Polarisationskorrektur, Patterson-Methode (Syntex XTL), Lage der 
Wasserstoffatome zum Teil aus Differenz-Fourier-Synthesen, zum Teil 
berechnet; Position von HI nicht verfeinert; Rl-0.024, RI=0.029 fGr 
2400 Strukturfaktoren ( F o r  3.92u(F0)). Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Ener- 
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 121, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[ I l l  L. Garlaschelli, S .  1. Khan, R. Bau, T. Koetzle, J .  Am. Chem. SOC. 107 
(1985) 7212. 

1121 L. Dahlenburg, F. Mirzaei, 8. F'ietsch, Inorg. Chim. Acra 97 (1985) L5. 

PCH), 1.19 (dvt, JHH=7.1. N- 13.3 Hz, PCHCHJ), 1.06 (dvt, J H H = ~ . ~ .  

Jp~=l3.2.  J H H = ~ . S  HZ, IrH trans ZU C1): "P-NMR (c&, 90 MHZ): 

PCH), 1.20(dvt ,J~~-7.1,  N=14.0 Hz, PCHCH,), 1 .14 (dv t , J~~=7 .0 ,  

Herstellung ultradunner Schichten 
mit molekular kontrolliertem Aufbau 
aus polymeren Phthalocyaninen 
mit der Langmuir-Blodgett-Technik* * 
Von Ernst Orthmann und Gerhard Wegner* 

Die Langmuir-BIodgett(LB)-Technik ermeglicht die Pra- 
paration von Schichtsystemen, die aus einer vorgebbaren 
Abfolge von Einzelschichten aus jeweils einer Molekullage 
bestehen"]. Hierzu wird eine in der Regel amphiphile Ver- 
bindung - gelost in einem organischen Lasungsmittel - auf 
die Wasseroberflache einer Langmuir-Filmwaage gesprei- 
tet. Es bildet sich ein Oberflachenfilm, der mit der beweg- 
lichen Bamere der Filmwaage soweit komprimiert werden 
kann, daB eine definierte, festanaloge Schicht aus nur ei- 
ner Molekullage entsteht. Diese Schicht wird sodann 
durch wiederholtes Ein- und Austauchen eines Trtigers 
(Substrats) bei konstantem Oberflachendruck auf diesen 
Triiger ubertragen. Die Zahl der Tauchvorgange bestimmt 
die Zahl der auf den Triiger abgelegten Schichten. Jede 
Einzelschicht besteht aus Domanen, die insgesamt der 
Schicht eine unaxiale Textur aufpragen'*'. Gr6De und Aus- 
richtung der Domanen lassen sich nur schwer kontrollie- 
ren. Daher gelang es bisher nicht, die Onentierung der 
Einzelmolekule oder Kristallachsen der Domiinen in der 
Einzelschicht, bezogen auf ein iluDeres Referenzsystem, 
exakt einzustellen. Dies ist ein limitierender Faktor fur 
viele in Aussicht genommene Anwendungen dieser Sy- 
steme als optische oder elektrooptische K~mponenten'~~. 

['I ROT. Dr. G. Wegner, Dr. E. Orthmann 
Max-Planck-lnstitut fur Polymerforschung 
Jakob-Welder-Weg I I ,  D-6500 Mainz 

nologie im Rahmen des Projektes ,,Ultradtinne Schichten" gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fur Forschung und Tech- 

Wir haben nun eine neue Verbindungsklasse gefunden, 
aus der sich homogen aufgebaute Einzelschichten auf dem 
Substrat erzeugen lassen. Die Molekiilorientierung wird 
bei der Ubertragung auf das Substrat durch die Tauchrich- 
tung eindeutig festgelegt. 

Es handelt sich um unsymmetrisch substituierte poly- 
mere Phthalocyaninatosiloxane, fur die das Tetramethoxy- 
tetraoctyloxy-Derivat 1 das bisher beste Beispiel ist. Das 
Polymer 1 entsteht aus dem substituierten Phthalocyanina- 
tosiliciumhydroxid 2 durch FeCI,-katalysierte Kondensa- 
tion['I. Das Monomer 2 ist ein Gemisch der vier Stellungs- 
isomere, die sich bei der Cyclisierung von S-Methoxy-6- 
octyloxy- I ,3-isoindoldiirnin zum Phthalocyanin und des- 
sen Umsetzung zum Silicium-Derivat bilden'4,51. 

I 
R' 

I 

1, R'  = OCH,, R2 = OC8H1, 

2 ,  (CH30)4(C8H170)4-Phthalocyaninato-Si(OH)2 

Sowohl das Monomer 2 als auch das Polymer 1 (Poly- 
merisationsgrad pw= 15) sind in Chloroform gut loslich 
(Laslichkeit ca. 12 gL-' bei 20°C). Aus diesen Losungen 
lassen sich 1 und 2 auf die Wasseroberflache spreiten. Ab- 
bildung 1 zeigt die Schub-Flkhen-Isothermen gemessen 
mit einer Lauda-Filmwaage. Wahrend das Monomer 2 
keine scharfen Phasenubergange erkennen laBt, zeigt das 
Polymer 1 das Vorliegen einer festanalogen Phase mit ei- 
nem Flachenbedarf pro Monomereinheit von 0.67 nm2. 
Dieser Wert entspricht der Querschnittsflache der Wieder- 
holungseinheit des Polymers, wie sie sich aus rontgenogra- 
phischen und elektronenmikroskopischen Untersuchungen 
der Multischichten ergibt. Man findet 0.34 nm fur den Ab- 
stand zweier Wiederholungseinheiten entlang der Kette 
und 1.96 nm fur den mittleren Abstand zwischen benach- 
barten Schichten und Ketten. 

Bei konstantem Druck (20 mN/m) konnen Multischich- 
ten des Polymers auf hydrophobe Trager aufgebracht wer- 
den. Geeignet sind z. B. hydrophobisiertes Glas, Folien aus 

7 0 1  

A [nm2]  - 
Abb. 1. Schub-Flichen-isotherme des Monomer$ 2 ( .  . -) und des Polymers 1 
(-) bei 3°C. 
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