
Optische und elektrische Eigenschaften kristalliner 
Chelatodicarbonyliridium(I)-Komplexe 

R. Aderjan, H. J. Keller und H. H. Rupp 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universität Heidelberg 

(Z. Naturforsch. 29 a, 1367 — 1370 [1974] ; eingegangen am 14. März 1974) 

Optical and Electric Properties of Crystallized Chelatodicarbonyliridium(l) Complexes 

A series of complexes crystallizing in a columnar structure were prepared. They have the 
stoichiometry Ir(CO)2ClL and Ir(CO)2L —L, where L = monodendate neutral organic base and 
L—L = mononegative bidendate organic ligand. UV-VIS-spectra and conductivity measurements at 
variable temperatures show that with increasing size of the ligand system, the intermolecular metal 
interactions strongly diminish. Therefore these systems are inconvenient as possible exciton super-
conductors. 

Einleitung 

Die physikalischen Eigenschaften von Komplexen 
mit Kolumnarstruktur haben in den letzten Jahren 
erneut erhebliches Interesse ge funden 1 _ 5 . Dafür 
verantwortlich war nicht zuletzt die nahe Verwandt-
schaft einiger dieser Komplexverbindungen mit dem 
Modell eines „excitonischen" Hochtemperatursupra-
leiters, das vor einigen Jahren von Little präsen-
tiert wurde 6' ' . Einige neuere Arbeiten befassen sich 
mit der experimentellen Verwirklichung dieser Vor-
hersage 8 - 1 0 . Auf der Suche nach geeigneten Modell-
verbindungen haben wir u. a. eine Vielzahl von 
Chelatodicarbonyliridium(I)-Komplexen dargestellt, 
von denen die meisten Vertreter in Kolumnarstruk-
tur anfallen und alle Anzeichen kollektiver Phäno-
mene — wie z. B. langwellige „charge-transfer"-
Absorptionen — besitzen Als Grundlage für 

eine zukünftige, gezielte Darstellung von „Hoch-
temperatursupraleiter"-Modellverbindungen war es 
zunächst notwendig festzustellen, ob ein Zusammen-
hang zwischen den Festkörpereigenschaften der ko-
lumnarstrukturierten Komplexe und bestimmten 
Parametern der monomeren Komplexe, wie räum-
licher Bedarf der Gitterbausteine, Donor- bzw. Ak-
zeptorneigung der Liganden u. a. besteht. Nur wenn 
es gelingt, diese Beziehung wenigstens qualitativ zu 
erfassen, eröffnet sich ein Weg, „maßgeschneiderte" 
Moleküle mit bestimmten Festkörpereigenschaften 
zu synthetisieren. Bei den hier diskutierten Iridium-
Komplexen wurden zum einen bevorzugt sterische 
Aspekte berücksichtigt, während zum anderen die 
elektronendonierenden bzw. -akzeptierenden Fähig-
keiten der Ligandensysteme als Parameter variiert 
wurden. Zu diesem Zweck wurden die Komplexe mit 
folgender Stöchiometrie untersucht: 

I r (CO) 3 Cl 
( H 3 O ) 0 j [ I r ( C O ) 2 B r 2 ] 15 

I r ( C O ) 2 C l L , wobei L = H 2 N - ( Ö ) - X mit X = H,F ,CH 3 , N ( C H 3 ) 2 

I r ( C O ) 2 L —L, wobei L - L = O r^R mit R = - N: N - \ o 

0 © 
bzw. 

R = - C H = N - ( o ) - Y , wobei Y = H , C N , N ( C H 3 ) 2 , - N = N — / q \ 

Optische Spektren liehst starken intermolekularen Metallwechselwir-
kungen hatten wir früher die starke optische „charge-

Als grobe Richtlinie bei präparativen Arbeiten transfer"-Absorption bzw. die zur Metallkette par-
zur gezielten Darstellung von Komplexen mit mög- a ] l e l e jinear-polarisierte „metallische" Reflexion der 
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Abb. 1. Optisches Absorptionsspektrum eines KBr-Preßlings von [l-(Phenyliminomethyl)-naphtholato-(2)]dicarbonyl-
iridium(I) (1) und des freien Liganden (2) im Bereich von 30 000—10 000 c m - 1 . 

Kolumnarstruktur aufgezeichnet. Dabei zeigt die 
Abb. 1 die charakteristischen Unterschiede, die all-
gemein zwischen den Absorptionen des freien Ligan-
den L — LH und den Spektren des kolumnarstruk-
turierten Dicarbonyliridium(I)-Komplexes auftre-

ten. Während die Absorptionen der in einer Matrix 
isolierten monomeren Komplexeinheiten gegenüber 
dem freien Liganden hypsochrom verschoben sind, 
findet sich in Festkörpern mit Kolumnarstruktur 
und starken intermolekularen Wechselwirkungen 
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Abb. 2. Optisches Absorptionsspektrum eines KBr-Preßlings von [1-(Phenylazo)-naphtholato- (2 ) ] dicarbonyliridium (I) in 
der „metallischen" (1) bzw. „nichtmetallischen" (2) Modifikation. 
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eine langwellige „charge-transfer"-Bande, die den 
sichtbaren Bereich beherrscht" 14. In dem angege-
benen Beispiel liegt ihr Maximum bei 17 000 c m - 1 . 

Abbildung 2 zeigt die typischen Spektren zweier 
verschiedener Modifikationen eines Komplexes des 
Typs I r ( C O ) 2 L — L, von denen eine Form inter-
molekulare Metall-Wechselwirkungen zuläßt, wäh-
rend die andere Modifikation praktisch voneinander 
isolierte Komplexeinheiten enthält. Gerade an die-
sem Beispiel werden die Folgen des kollektiven Ver-
haltens in der kolumnarstrukturierten Form beson-
ders deutlich. 

Abbildung 3 schließlich gibt den Eindruck, wie 
sich die unterschiedliche Stärke der intermolekula-
ren Wechselwirkungen im Spektrum der polykristal-
linen Proben bemerkbar macht. 

Es zeigt sich somit, daß auch in Komplexen mit 
Kolumnarstruktur und sehr ausgedehnten aromati-
schen Liganden merkliche intermolekulare Metall-
Wechselwirkungen auftreten können. 

Den relativ scharfen Absorptionsbanden dieser 
Verbindungen stehen sehr intensive und bis weit in 
den IR-Bereich ausgedehnte Absorptionen von poly-
kristallinen Proben der Verbindung I r (CO) 3 Cl und 
der „mixed-valence"-Verbindung 

( H 3 O ) 0 , 7 [ I r ( C O ) 2 B r 2 ] 

gegenüber. Diese sind im IR-Bereich noch so inten-
siv, daß die üblichen Schwingungsspektren nur unter 
Schwierigkeiten aufgenommen werden können. Dem-
nach muß zwischen „eindimensional-metallischen" 
Festkörpern und Festkörpern mit eindimensionalen 
kooperativen Eigenschaften unterschieden werden. 
Der Begriff „eindimensionales Metall" müßte sol-
chen Komplexen vorbehalten bleiben, bei denen das 
Maximum der „charge-transfer-Absorption" auf-
grund der Delokalisierung der Metallelektronen bis 
weit ins Infrarot verschoben ist und deren Absorp-
tion außerdem sehr breit wird 16. An diesen Ver-
bindungen sollte der eindimensional-metallische Zu-
stand durch komplementäre physikalische Messun-
gen nachweisbar sein 1 7 _ 2 0 . Die Komplexe mit rela-
tiv scharfen „charge-transfer"-Banden, die noch im 
sichtbaren Bereich liegen, zeigen zwar kollektives 
Verhalten, jedoch ist kein metallischer Zustand 
nachzuweisen. 

Elektrische Leitfähigkeit 

An Preßlingen der dargestellten Komplexe haben 
wir die Gleichstromleitfähigkeit mit einer Zweielek-
trodenmethode bei Raumtemperatur, bei der Tem-
peratur des flüssigen Stickstoffs, sowie der des flüs-
sigen Heliums gemessen. Dabei interessierte in die-
sem Zusammenhang nur die Größenordnung der 
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Abb. 3. Optisches Absorptionsspektrum von KBr-Preßlingen verschiedener Dicarbonyliridium (I) -Komplexe mit Kolumnar-
struktur. 
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Leitfähigkeit und ihre Temperaturabhängigkeit, 
denn bekanntlich sind die Ergebnisse derartiger 
Messungen sehr stark abhängig von der Herstellung 
der Preßlinge, dem Elektrodenmaterial, der ange-
legten Spannung u s w . 2 1 - 2 4 und damit nur mit er-
heblichem Aufwand reproduzierbar zu gestalten. 
Bei Raumtemperatur zeigen nur die Verbindungen 
I r (CO) 3 Cl und ( H 3 O ) 0 . 7 [ I r ( C O ) 2 B r 2 ] 25 eine rela-
tiv gute Leitfähigkeit von etwa 1 [ . Q - 1 c m - 1 ] . So-
bald man in diesen Verbindungen eine Carbonyl-
gruppe durch einen der angegebenen organischen 
Liganden ersetzt, sinkt die Leitfähigkeit durchweg 
auf I O " 8 bis 1 0 - 9 [ Q ~ x c m - 1 ] ab. Beim Abkühlen 
auf 77 K zeigt keiner der Komplexe eine Leit-
fähigkeit, die größer als 10~ 8 [_Q - 1 c m - 1 ] ist. 
Schon weit oberhalb der Temperatur des flüssigen 
Heliums schließlich konnten wir mit unserer Meß-
anordnung keinen Stromdurchgang mehr nachwei-
sen, d. h. die Leitfähigkeit wird kleiner als I O - 1 0 

[ / ? - 1 c m - 1 ] . Alle untersuchten Verbindungen zei-
gen somit eindeutig Halbleiterverhalten mit positi-
vem Temperaturkoeffizienten. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die optischen Spektren und Leitfähigkeitsmessun-
gen zeigen, daß von den untersuchten Verbindun-
gen lediglich Ir (CO) 3 Cl und (H 3O) 0 . 7 [ Ir (CO) 2Br 2 ] 
„eindimensional-metallischen" Charakter aufweisen. 

Bei Einführung größerer Liganden in diesen Sy-
stemen bleibt zwar eine gewisse Elektronendeloka-
lisation entlang der Metallketten erhalten, aber die 
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