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NaIr(CO), reacts with Cl&L (L = CH,, C&H,), Cl,SiCH, or Cl,GeCH3 to form 
the novel cluster compounds (CO),Ir,CCH, (I), (CO),Ir,CC,H, (II), (CO),IrSi- 
CH, (III) and (C0)91r,GeCH, (IV), respectively. Comparison of the IR spectra 
in the v(C0) region with those of the structurally well established methylidyne 
clusters (CO),Co,CL shows equivalent symmetry conditions. The analytical and 
IR data enable possible structures to be proposed. 

Zusammenfassung 

NaIr(CO), und C1,CL (L = CH,, C,H,), CI,SiCH, bzw. Cl,GeCH, reagieren zu 
den neuartigen Clusterverbindungen (CO),Ir,CCH, (I), (CO),Ir,CC,H, (II), 
(C0)91r,SiCH, (III) und (CO),Ir,GeCH, (IV)_ Der Vergleich der IR-Spektren im 
v( CO)-Bereich mit denen der strukturell gut untersuchten Methylidyn-Cluster 
(CO)&o,CL zeigt gleiche Symmetrieverhaltnisse. Die analytischen wie such die 
IR-Daten erlauben Strukturvorschlage. 

Einleitung 

Methylidyn-nonacarbonyl-tricobalt-Cluster des Typs (CO),Co,CL kennt man 

seit iiber 20 Jahren in grosser Zahl [ 11. Vertreter der homologen Silylidyn- und 
Germylidyn-Cluster konnten von uns vor kurzem dargestellt und strukturell 
gesichert werden i2--51. Im Gegensatz zu den eingehend untersuchten Methyl- 
idyn-tricobalt-Clustem sind entsprechende Verbindungen der homologen Ele- 

* XVII. Mitt&lung siehe Ref. 9. 
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mente Rhodium und Iridium nicht bekannt. Auch Silylidyn- oder Germylidyn- 
Cluster dieser Metalle sind noch nicht beschrieben worden *_ Die Existenz von 
heteronuclearen Rhodium- und Iridium-Clustern des Typs (CO),MEL, (M = 
Rh, Ir; E = Heteroelement) sollte jedoch ebenso mijglich sein wie diejenige der 
homologen Cobaltverbindungen. 

Nachfolgend berichten wir iiber Synt.hese und Eigenschaften von Methyl- 
idyn-, Silylidyn- und Germylidyn-nonacarbonyl-triiridium-Cluster. 

Ptiparative Ergebnisse 

Die Synthese tetraedrischer, heteronuclearer Cobaltcluster der Form (CO),- 
Co3EL, gelingt meist einfach durch Umsetzung von [COG]- mit den ent- 
sprechenden Elementhalogeniden X,EL,, [ 61, wobei die Ausbildung der 3 Co- 
Co-Bindungen unter Abspaltung von CO als die treibende Kraft fiir die Cluster- 

bildung anzusehen ist. Weder fiir E = C, Si noch Ge gelang es, die offenen Kom- 
plese [(CO),Co],EL zu isolieren, da die Co-Co-Bindungsbildung unter den 
Versuchsbedingungen spontan ablguft. 

Das Anion [Ir(CO),]- ist durch reduktiven Abbau von Ir_,(CO),2 in 80% Aus- 
beute erh2ltlich [7]. Seine Umsetzung mit Cl,EL (E = C, Si, Ge; L = organ. 
Rest) fiihrt in m%sigen Ausbeuten zu den gewiinschten Iridiumclustern: 

3[ Ir(CO),]- + Cl,EL --f 3 CO + (C0)9Lr,EL + 3 Cl- 

(I-IV) 

(I: E = C; L = CH,; Ausbeute 15%. 
II: E = C; L = C,H,; Ausbeute 18%. 
III: E = Si, L = CH,; Ausbeute 6%. 
IV: E = Ge; L = CH,; Ausbeute 1370.) 

Dazu tihrt man Ir_,(CO),, in einer CO-Atmosph2re in THF mit Natriumamal- 
gam bis zur miiglichst vollst5ndigen Entfarbung der Lijsung. Diese enthglt nach 
Literaturangaben [ 71 maximal 80% des eingesetzten Iridiums als [Ir(CO),]-. Die 
Erfahrung zeigi;e uns jedoch, dass diese Ausbeuten nicht immer reproduzierbar 
sind, erkenntlich an der unvollst&digen Entfgrbung der Lijsungen. Die An- 
nahme einer ca_ 70 proz. Ausbeute hat sich praktisch gut bewart. Das iibrige 
Iridium ist in Form hijherer Iridiumcluster ungelijst und kann abgetrennt wer- 
den. Versetzt man die farblosen bis leicht hellbraun gef%-bten [Ir(CO),]-- 

LSsungen mit den Elementhalogeniden Cl,EL, so tritt bei E = Si, Ge sofort 
bzw. bei E = C im Verlaufe von 4-6 Tagen Umsetzung unter Dunkelfgrbung zu 
den Komplexen I-IV ein. Diese konnen in Form dunkelbrauner Festprodukte 
isoliert werden. In polaren Lijsungsmitteln wie THF, Ether oder Aceton l&en 
sie sich m%sig gut mit brauner Farbe. Versuche, Kristalle zur Durchfiihrung 
von Rijntgenstrukturanalysen zu gewinnen, scheiterten bislang trotz vielfgltig- 
ster Bemiihungen. Stets wurden nur mikrokristalline Produkte erhalten, welche 
an Luft kurze Zeit stabil sind. Bei Lufteinwirkung in LGsung bilden sich 
schwerlijsliche Produkte. Definierte Schmelz- bzw. Zersetzungsprodukte 

* cber Versuche zur Darstellung van zinn- und bleibaltigen Iridium-Clustem berichten wir dem- 
nkhst an anderer Stelle. 
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TABELLE 1 

v(CO)-B-ANDEN DER VERBINDUNGEN (CO)gIr3CCH3 (I). (CO)gIqCC6Hj (II). (C0)9IqSiCH3 (III) 
UNEI(C0)9IqGeCH3 (IV) SOWIE VERGLEICHSWEISE VON (C0)9C03CCH3 UND (C0)9C03GeCH3 
<cm ) 

Verbindung Y(C0) (cm-’ ) 

I 2118.2080 2065 sst. 2025 m =*’ m. 

II 2075.2055 2035 sst. 2021 m c m. 

III 2120.2080 st. 2060 sst. 2025 m b 

::0)9Co3CCH3 181 2085. 210-l m, 2072 2052 sst. sst. 2065 2038 st. st. 2022 2018 m d n, c 
(C0)9Co3GeCH3 [41 2108 m, 2055 sst. 2015 st. 2018 m c 

a m. mittel: st. stark: sst. sehr stark. b In Nujol. c In THF. d In Ether. ’ In Hexan. 

konnen nicht erkannt werden, vielmehr tritt beim Erhitzen langsame Zersetz- 

ung ein. 

Spektroskopische Untersuchungen und Diskussion 

Die spektroskopischen Untersuchungsmijglichkeiten der Verbindungen I-IV 
beschrankten sich zwangslaufig auf die IR-Spektroskopie. Die v( CO)-Banden 
lassen einen Vergleich mit denen der entsprechenden Cobaltcluster zu. 

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, zeigen all 4 Iridiumcluster im v(CO)- 
Bereich praktisch dasselbe Bandenmuster. Dieses stimmt mit dem aller Methyl- 

7 
/ 

~ , 

i 
E 

(OC)p- ‘b ~7 (co)3 
2000 2000 (CO), 

Fig. 1. v(CO)-Bereich van (CO)gCo3GeCH3 (a) (Hexan) und <C0)9IrGeCH3 (Ether). 

Fig. 2. StIUkturvorSchlag fiir die Verbindungen (CO)9Ir3EL (E = C. Si, Ge; L = CH3. CgHs). 
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idyncluster (CO)&o,CL iiberein, von denen zwei zum Vergleich in der Tabelle 
mit aufgefiihrt sind. In Fig. 1 ist der v( CO)-Bereich von (CO),Co,GeCH, (a) 
und von IV (b) abgebildet. Man sieht, dass sich die Banden in Aussehen und 
Intensitgt bis auf die Lage weitgehend gleichen und somit auf dieselbe Symme- 
trie der Verbindungen schliessen lassen. Da die Strukturen der hier erwghnten 
sowie die vieler anderer Methylidyncluster gesichert sind, erscheint der in 
Fig. 2 gemachte St.rukturvorschlag fiir die Verbindungen I-IV aus Analogie- 
griinden gerechtfertigt. 

S%-ntliche Versuche wurden in absolutierten Lasungsmitteln und unter Stick- 
stoff ausgefiihrt. IrJCO) 12, CH3CC13, C,H&C13, CH,SiCl, und CH,GeCl, wur- 
den kguflich erworben. Nair(CO), wurde nach Literatuworschrift aus Ir,(CO),, 
und Na-Amalgam in THF dargestellt [ 71. Die IR-Spektren wurden an den Git- 
terspektrometern PE 597 und 283 I3 aufgenommen. Analysen fertigte das Ana- 
lytische Labor des Fachbereichs Chemie der Universitat Essen sowie die Firma 
A. Bernhardt, Elba&. 

Darstellrmg von ll~etfhy[-)nettzyLidyn-triiridirrm-noitacarbony1(3 Ir-Ir) (I) 
Zu 150 ml einer THF-Lasung von 400 mg (1.2 mmol) NaIr(CO), (wie in den 

folgenden Versuchen aus 500 mg Ir,(CO) I2 (0.45 mmol) unter der Annahme, 
dass etwa 70% in [Ir(CO),J- iiberfiihrt werden) wird 1 ml CH,CCl, (uber- 
schuss) gegeben und bei Raumtemperatur 6 Tage geriihrt. Man frittet ab, ent- 
fernt das LGsungsmittel im Vakuum und w%cht den ijligen Riickstand mehr- 
mals mit geringen Mengen Benz01 und Petrolether. Erneutes L&en in THF und 
Ausfsllen mit Petrolether liefert 51 mg (15%) I in Form eines dunkelbraun- 
schwarzen Festproduktes. (Gef.: C, 15.26: H, 0.47; Ir, 66.5. C,,H,Ir,O, her.: C, 
15.43, H, 0.35; Ir, 67.39%). 

Darsfelirrng van Plzenyl-)nethylidyn-triiridium-)zolzacarbony1(3 Ir-Ir) (II) 
400 mg NaIr(CO), (1.2 mmol) in 150 ml THF werden mit 78 mg C,H,-CClz 

(0.4 mmol) in 20 ml THF versetzt und 4 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. 
Die braune Lijsung wird abgefrittet und im Vakuum vom Lijsungsmittel befreit. 
Den dunklen Riickstand w%cht man mit Petrolether, urn ihn anschliessend in 
abs. Aceton zu l&en. Nach erneutem Abfritten wird das Aceton weitgehend 
abgezogen und die konzentrierte LSsung mit Petrolether versetzt. Man erhat 
66 mg dunkelbraun-schwarzes II (18%). (Gef.: C, 18.79; H, 0.70; Ir, 62.3. 
C,,H&,O, her.: C, 19.62; H, 0.54; Ir, 62.23%). 

Darstellrrng von Methyl-silylidyn-triiridiunz-nonacarbonyl(3 Ir-Ir) (III) 
Zu einer geri.ih+ten L6scng von 400 mg NaIr(CO)4 (1.2 mmol) in 150 m! 

THF werden 60 mg (0.4 mmol) CH,SiCl, in 10 ml THF langsam zugetropft. Es 
tritt rasch Dunkelf%bung unter Gasentwicklung ein. Man liisst noch eine halbe 
Stunde iqihren und zieht anschliessend das THF im Vakuum ab, nimmt den 
Riickstand erneut in THF auf und frittet von UngelGstem ab. Das dunkelbraune 
Filtrat wird erneut vom Liisungsmittel befreit, der feste Riickstand mehrmals 
mit Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 20 mg (6%). 



(Gef.: C, 13.60; H, 0.2; Ir, 66.4; Si, 3.01. C,,H,Ir,O,Si ber.: C, 13.77; H, 0.34; 
Ir, 66.15; Si, 3.21%). 

Darsteltung von Methyl-germylidyn-triiridircm-nonacarbonyl(3 Ir-Ir) (IV) 

400 mg NaIr(CO), (1.2 mmol) in 150 ml THF werden tropfenweise mit 79.0 
mg CH,GeCl, (0.4 mmol) in 10 ml THF versetzt. Dabei farbt sich das Reak- 
tionsgemisch tief dunkelbraun. Nach einer halben Stunde wird das Losungs- 
mittel abgezogen und der Riickstand in Diethylether aufgenommen. Von Unge- 
lijstem wird abgefrittet und das dunkelbraune Filtrat vom Lijsungsmittel 
befreit. Den pulvrigen Riickstand wascht man mehrmals mit Petrolether und 
trocknet im Vakuum. Ausbeute: 66 mg (18%). (Gef.: C, 13-10; H. 0.3; Ge, 
8.14; Ir, 62.6. ClOH,GeIr,O, her.: C, 13.10; H, 0.33; Ge, 7.92; Ir, 62.93%). 
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