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EINLEITUNG

Vor kurzem war eine gewisse Xlirung von Unstimmigkeiten bei der Deutung
der IR- und Raman-Spektren von [ CsHsFe(CO), ], (I) sowie hinsichtlich der daraus
abzuleitenden Struktur insoweit gelungen, als gezeigt werden konnte, daB in Losung
eine weniger symmetrische Molekiilstruktur vorlicgen muB als im Kristalll. Aus der
Invarianz des IR-Spektrums von geldsten Proben im Temperaturbereich von +30°
bis ~110° war weiter geschlossen worden, daBl kein Isomeren-Gleichgewicht fur
das etwas schwer zu deutende Spektrum verantwortlich sein diirfie. Eine Struktur
mit C-Symmetrie war vorschlagen worden, die unter der Annahme einer praktisch
unterdriickten Kopplung der Briickencarbonylschwingungen mit dem beobachteten
IR-Spektrum vereinbar schien.

Mittlerweile sind auch die dem [C;HFe(CO),], homologen Komplexe des
Rutheniums und Osmiums sowie einige weitere Derivate gut zugiinglich geworden?-3.
Es lag daher nahe, auch die IR-Spektren dieser Verbindungen genauer zu studieren,
um moglicherweise aus ihnen weitere Hinweise .auch auf die noch nicht eindeutig
festgelegte Struktur des gel6sten Eisen-Komplexes (I) zu erhalten.
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Fig. 1. Infrarotspektrum im v{CO)-Bereick von [RuC;H(CO).],: KBr-Prelling.

*= Auszugsweise von R.D.F. vorgetragen im April 1965 auf der Sidwestdeutschen Chemiedozenteh-Tagung
in Mainz; vgl Angew. Chem., 77 (1965) 724, bzw. Internat. Ed., 4 (1965) 700..
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Fig. 2. Infrarctspektrum im v(CO)-Bereich von [RuC,;H4{CO).].; Heptanidsung bel Raumtemperatur.

MESSERGEBNISSE

Fig. 1 zeigt das IR-Spektrum van [CsHsRu(CO).], (I} im v{C-O)}-Bereich
aufgenommen am KBr-Preiling, und Fig. 2 zum Vergleich die Aufnahme einer
Heptan-Losung bei Raumtemperatur. Das Spektrum der KBr-Tablette stimmnt
praktisch in allen charakteristischen GroBen (Bandenzahl und Form, Frequenzen
und relative Intensititen) mit dem des festen Fe-Komplexes (I) Gberein’. In Losung
jedoch weicht das Spektrum von (11} {vgl. Tabelle 1) sehr von dem der Fe-Verbindung

TABELLE 1}

IR-ABSORPTION IN LOSUNG
Cp = Cyclopentadienyl, CsH;

Nr. Verbindung v{C-O)-Frequenzen (cm™*)
M [CpFe(CO).},*  TT* . 2005 1961 1794.5
2015 1973 1938

(an [CpRu(CO)Y  TT 2004 1960 1785
HT 2013 1969 1938

@y [CpOs(CO)l, < 2040 1986 1948
¢ 2025 1980 1941

(Iv) [CpFe(CO),].He* 1994 1969 1932

vy [CpRu(CO),].Hg? 2002 1978 1937

@ Heptan-Losung, PE 521. * TT = Tieftemperaturiorm; HT = Hochtemperaturform. © Hexan-Losung,
PE 21, LiF-Prisma. ¢ CS,-Losung, PE 21 LiF-Prisma.

ab. Es enthilt insgesamt sechs v(C~O)-Banden, davon finf im Absorptionsbereich
endstandiger CO-Gruppen und eine im typischen Bricken-CO-Gebiet: (Die Bande
bei 2029 cm ™ * wichst im Laufe der Zeit und ist daher als einem Zersetzungsprodukt
zngehdrig anzusprechen.) Dagegen zeigt das Spektrum von (I) nur zwei Banden von
terminalen, vnd eine von Briicken-CO-Liganden, sofern man von einigen nur sehr
schwachen, weiteren Banden vorerst absieht. Zugleich fallt auf, daB zwei der kiirzer-
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welligen Banden und die Briicken-CO-Absorption von (IT) recht dhnliche Frequenzen
und relative Intensitdten wie die drei Banden von (I) aufweisen. Andererseits besteht
auch eine gewisse Ahnlichkeit der restlichen Absorptionen von (II) mit den jeweils
drei Banden der offensichtlich CO-Briicken-freien Komplexe [CsHFe(CO),].Hg
(Iv), [CsH;Ru(CO),1,Hg (V) und [CsHsOs(CO),], (III) (vgl. Tabelle 1). Diese
Befunde deuten darauf hin, daB (I1) in Losung aus einem Isomerengemisch bestehen
konnte, von dem nur eine Komponente CO-Briicken enthalt. Ganz dhnliche Ver-
hiltnisse sind bereits von Ldsungen des Oktacarbonyldikobalts bekannt®. In
analoger Weise wie dort durften wir nun auch im vorliegenden Fall von Unter-
suchungen des IR-Spektrums bei verschiedenen Temperaturen werere Informationen
erwarten.
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Fig. 3. Infrarotspekiren im v(CO)-Bereich von [RuCsHs(CO).1,: CS,-Losung; +5, ~40, —97°.

Fig. 3 zeigt drei Losungsspektren (CS,) von (I1), aufgenommen bei + 39, —40°
und — 97°. Es ist deutlich zu sehen, dafl mit der Temperaturerniedrigung wesentliche
Verianderungen des Spektrums einhergehen. Alle beobachteten relativen Intensitéts-
und auch Frequenzverschiebungen erweisen sich als reversibel. Die Absorptionen
lassen sich in zwei Gruppen einteilen : innerhalb der einen (mit einem Pfeil markierte
Banden) nehmen die Absorptionsintensititen mit sinkender Temperatur ab, wihrend
die Intensititen von Banden der zweiten Gruppe zugleich ansteigen. Die erste Banden-
gruppe gehort somit offenbar einer Isomerenform an, deren relative Stabilitdt mit
fallender Temperatur abnimmt. Sie enthilt keine CO-Briicken. Der zweiten, bei tiefen
Temperaturen stabileren Form sind auer der Briicken-CO-Bande auch jene beiden
kiirzerwelligen v(C-O)-Absorptionen zuzuschreiben, die praktisch unverdndert eben-
falls im Losungsspektrum von (I) erscheinen. in der “Hochtemperaturform” miissen
die beiden Molekiilhilften wegen des Fehlens von Carbonylbriicken allein durch
eine direkte Metall-Metzall-Bindung zusammengehalten werden. Ein Monomeren—
Dimeren-Gleichgewicht darf auf Grund von Molgewichtsbestimmungen sowie vollig
negativ verlaufener EPR~-Messungen an Ldsungen ausgeschlossen werden?.

Die liberraschenden Befunde bei der Ru-Verbindung (II) veranlassten uns nun
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auch zu einem neuerlichen Studium des Fe-Komplexes (). Bereits zuvor! hatten wir
drei sehr schwache, damals unerklirbare Absorptionen im v(C-O)-Getiet bei 2015,
1973 und 1938 cm ~! beobachtet (vgl. das Spektrum in Fig. 1 von Ref. 1). Uberraschen-
derweise fallen nun gerade diese drei Banden fast vollig mit denen der briickenlosen
Form von (II) (vgl. Tabelle 1) zusammen. Somit liegt die Vermutung nahe, daB auch
in der Fe-Verbindung ein geringer Anteil eines briickenlosen Isomeren mit der ver-
briickten Form im Gleichgewicht vorliegt. Da die drei zusitzlichen Banden jedoch
auch in hochkonzentrierten Loésungen nur sehr intensitidtsschwach bleiben (mit
molaren - Extinktionskoeffizienten £ von ca. 100, gegeniiber £~ 8000 im Fall der
“starken” Banden), konnten die in Ref. 1 beschriecbenen Messungen bei relativ tiefen
Temperaturen keine Auskunft iiber ein solches Gleichgewicht geben. Wegen der
geringen Ldslichkeit der Substanz bei niedrigen Temperaturen waren die hier er-
reichten Konzentrationen viel zu klein, um die schwachen Banden genauer beob-
achten zu k6nnen. Auch sollte gerade der Anteil der unverbriickten “Hochtempera-
turform™ bei tiefen Temperaturen weit zuriickgedriangt sein.

Indessen konnten wir nun beim Aufheizen einer nahezu gesittigten Losung
von (I) in Nonan bis auf ca. 100° feststellen, daB die Bande bei 1938 cm ™! reversibel
bis auf etwa des Doppelte ihrer Intensitit bei Raumtemperatur anwichst. Die beiden
weiteren schwachen Banden liegen zu dich: neben den sehr intensiven Banden der
verbriickten Form, so daB ihre Intensitiitsinderungen mit steigender Temperatur
nicht mehr deutlich genug verfolgt werden konnten. Die klare Analogie aller Beob-
achtungen an der Fe-Verbindung mit denen am besser iiberschaubaren Spektrum
des Ru-Homologen, sowie insbesondere die eindeutig temperaturabhingige Absorp-
tionsintensitit bei 1938 cm™?, sollten fiir die sichere Annahme ausreichen, daf3
tatsachlich bereits in der Fe-Verbindung geringe Anteile ciner unverbriickten Iso-
merenform mit der verbriickten Form im Gleichgewicht stehen. Aus den Extinktions-
koeffizienten 14Bt sich ein ungefihrer Anteil von etwas unter einem Prozent der
briickenlosen Form abschitzen.

Die Existenz des interessanten Isomeren-Gleichgewichts in Losungen sowohl
der Ru-, als auch der Fe-Verbindung liefert zugleich einige neue Aspekte zur Dis-
kussion der nunmehr nicht allein auf (I) beschrinkten, verbriickten Isomerenform.
Insbesondere wire denkbar, daB3 die unverbriickte Form im Fall einer praktisch
freien Drehbarkeit um die Metall-Metall-Bindung eine Art Mittlerrolle zwischen
cis- und trans-Strukturen spielen konnte.

DISKUSSION DER MOGLICHEN STRUKTUREN ALLER INSGESAMT AUFTRETENDEN
ISOMERENFORMEN )

1. Strukturen im festen Zustand

Von der Fe- und der Ru-Verbindung, (I) und (II), sind die RGntgenstrukturen
bekannt3:. Im Kristall besitzen beide Komplexe die gleiche zentrosymmetrische
Molekiilstruktur A. Cotton und Mitarbeiter haben bereits gezeigt, daf3 das JIR-Spek-
trum von festem [CsHsFe(CO),], mit diessm Molekiilbau vereinbar ist’. -

. ‘Das Festkérperspektrum des Ru-Komplexes (II) ist fast identisch- mit dem
der Fe-Verbindung (I), so daB dieselben Argumente fiir (II) wie fir (I) gelten. Wie
bei (I) beobachitet man tibrigens auch bei (II) interessante Unterschiede zwischen dem
Spektrum einer frisch gepre8ten und einer durch lingeres Liegenlassen “gealterten”
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KBr-Tablette!. Frisch gepreBite, meist klare Tabletten zeigen ein der Losung dhn-
liches Spektrum. Meist werden die KBr-Tabletten mehr oder weniger schnell tritbe
und zeigen dann das fiir den Festkorper (auch Nujoipaste) charakteristische Spektrum.
Demnach bilden (I} und (II) nur in voilig rekristallisiertem KBr ihre eigentlichen
“Festkorper-Konfiguration” aus; die wihrend des Tabletten-Pressens vorliegende
quasi-fliissige KBr-Phase verhilt sich dem Komplex gegeniiber offenbar wie ein
echtes Losungsmittel, ohne jedech zu dem beschriebenen Isomerengleichgewicht
AnlaB zu geben.

Die Festkorperspektren der Komplexe (I1I), (IV) und (V) zeigen keinerlei
Absorptionen im Briicken-CO-Bereich. Die Verbindung [CsHsRu(CO),].Hg (V)
weist in Nujol und KBr nur zwei v(C~O)-Banden auf (vgl. Fig. 4a); hier schlieBen
wir daher auf das Vorliegen der gleichfalls zentrosymmetrischen C,,-Konfiguration B.
Auf gewisse Besonderheiten deuten indessen die Nujol- und KBr-Spektren des
homologen Fe-Komplexes (IV) hin (Fig. 4b): Am Ort der kiirzerwelligen Bande von
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Fig. 4a. Infrarotspektrum im v{CO)-Bereich von [RuCsH(CO),].Hg; Fig. 4b. desgl. von [FeC Hs-
(CO),1:Hg (in Nujol).

(V) erscheinen hier drei scharfe Absorptionen, und auch die ldngerwellige Bande
enthilt eine schwach angedeutete Schulter (Pfeil). Ob diese Bandenaufspaltungen
auf intermolekulare Wechselwirkungen im Kristallgitter oder auf besondere Mole-
kiilkonfigurationen zuriickzufiihren sind, diirfte erst nach Kenntnis der Kristall-
struktur zu entscheiden sein.

Die Verbindung [C;HOs(CO), ], (IN) zeigt im wesentlichen wieder nur zwei
Absorptionen terminaler CO-Liganden wie Komplex (V). Die Annahme des Struktur-
typs B liegt gleichfalls nahe; allerdings lieBen sich hier die Bandenflanken nicht ganz
frei von Schultern erhalten, so daB das Vorliegen von Struktur B nicht emdeung
erwiesen ist. Eine Rontgenstrukturuntersuchung von (IIl) ist im GangeS. -
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TABELLE 2
IR-ABSORPTION EINIGER FESTER PROBEN"
Nr. Verbindung v(C-O)-Freguenzen (cm™*) Phase
()] [CpFe(CO).]» 1958 1936 1771 1757 KBr®
(an [CpRu(CO),], 1957 1940 1773 1761 KBrh
amn) [CpOs(CO). ] 1972 ~1927br KBr
1971 ~1927br Nujol
V) [CpRu(CO).;].Hg 1986 1912 KBr
1984 1914 Nujol
av [CpFe(CO),1,Hg 1978
1967 1916sh Nujol
1951 1907

2 Cp = Cyclopentadienyl, CsHs; br = breit; sh = Schulter. > Gealterte KBr-Tablette.

2. Sirukturen in Losung
(a) Unverbriickte Isomere. Die wahrscheinlichste riumliche Anordnung dieser
allein durch eine direkte M-M-Bindung zusammengehaltenen Isomerenform 148t
sich relativ leicht eindeutig ermitteln : Die in Losung gemessenen Dipolmomente aller
drei homologen Komplexe [CsHsM(CO), ], (vgl. Tabelle 3) licgen durchweg hoch
genug, um selbst bei Beriicksichtigung von mitunter recht hohen Anteilen der Atom-
polarisation noch auf das Vorliegen von nicht zentrosymmetrischen Molekiilen

TABELLE 3

DIPOLMOMENTE IN LOSUNG

Verbindung Dipolmoment (D) Literatur
o 237+0.05% 3.10+0.1° 9 bezw. 8
{11 C2.7540.12° 9

am - 258+011° 9

¢ In Cyclohexan. ® In Benzol.

schlieBen zu lassen. Diese Feststellung gilt gleichermaBen fiir die Os-Verbindung(I1I),
bei der kein Anteil von einer unverbriickten Form festgestelit werden kann, wie auch
fiir die Fe-Verbindung (1), die mit mindestens 999/ als verbriickte Form im Gleich-
gewicht vorliegt. Auch die unverbriickte Form des Ru-Komplexes, die in CS,-Lésung
bei Raumtemperatur zu etwa gleichem Anteil wie die verbriickte auftritt, muB einen
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gewissen Beitrag zum effektiven Gesamt-Dipolmoment des Gemisches leisten, da
andernfalls das Moment der verbriickten Form des Ru-Komplexes rund doppelt so
hoch wie das des homologen Fe-Isomeren ausfallen wiirde.

Nur mit einem nicht-zentrosymmetrischen Bau ist auch das Erscheinen von
jeweils drei v{(C-O)-Absorptionen terminaler CO-Gruppen vereinbar. Die einzig
sinnvolle Molekiillanordnung, fiir die genau drei Absorptionen zu erwarten sind,
hat praktisch nur die cis-Konfiguration C der im Fall von (V) wohl im Festkdrper
vorliegenden C,,-Struktur B. Sowohl in B, als auch in C miissen somif. alle vier CO-
Liganden als dquivalent angesehen werden.

G\M M’Q ClCs,)
VA /\

Cc C c
FERY A

Wie bereits erwihnt (vgl. Tabelle 1), sind in LSsung auch die v(C~O)-Spektren
der merkurierten Derivate [CsHsM(CO),|,Hg (M = Fe und Ru) nahezu identisch
mit denen der direkt durch M-M-Bindungen zusammengehaltenen Stammsub-
stanzen. Man darf hieraus also einmal schlieBen, dal die tber ein Hg-Atom ver-
briickten Komplexe in Losung ebenfalls den C, -Strukturtyp C bevorzugen. Anderer-
seits liefert die Analogie der Spektren auch eine unabhingige Bestdtigung unserer
Strukturannahmen und fiir eine sinnvolle Bandenzuordnung im Faill der vollig
unverbriickten Komponenten von (I) und (IT).

Es erscheint noch bemerkenswert, da sich auch einige analoge, kationische
Komplexsysteme {[CsHsM(CO),],X}* in ihrem spektroskopischen und damit sehr
wahrscheinlich auch in ihrem strukturellen Verhalten eng an das der hier besproche-
nen Verbindungen anschlieBen (vgl. Tabelle 4). Samtliche CO-Absorptionen dieser

TABELLE 4

IR-ABSORPTIONEN EINIGER KATIONISCHER KOMPLEXE" {{CpM(CO),1,X}*

Komplex CO-Frequenzen (cm™*) Losungsm. Lir.
{[CpFe(CO),].H}.SO. 2068 ms 2045 ss 2022 ss konz. H,S0, 10
{[CpRu(CO),},H}.SO, 2070 ms 2049 ss 2020 ss konz. H,SO,
{ICpFe(CO),1,7}[PFel 2062 ss 2049 ms 2012 s Aceton 11
{[CpFe(CO).],Br}{BF,] 2079 5 2066 s 2024 s Nitrobenzol 11
{[CpFe(CO),],Cl}[BF,] 2083 ssh 2058 s 2008 s Aceton 11

¢ Cp=_Cyclopentadieny], CsHs; ss=sehr stark, s =stark, ms = mittelstark, sh = Schulter.

Kation-Komplexe erfahren lediglich die iibliche Verschiebung nach hoheren Wellen-
zahlen. Ob hier streng lineare oder gewinkelte M—-X~-M-Anordnungen vorliegen, ist
allerdings aus den CO-Spektren allein nicht zu ersehen.

(b) Die CO-verbriickte Form. Unter strenger Wahrung simtlicher Symmetrie-
Auswahlregeln 1iBt sich keine brauchbare Molekiilstrukiur mit zwei terminalen
und zwei Briicken-CO-Gruppen konstruieren, mit der das tatsichlich gefundene
v(C-O)-Spektrum exakt vereinbar wire. Das Auftreten von nur einer scharfen
Briicken-CO-Absorption bei den verbriickten Isomeren des Fe- und des Ru-Kom-
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plexes zwingt uns scmit zu gewissen. Naherungsannahmen beziiglich der internen
Schmngungskopplungs—Verhaltmsse.

Zunichst kdnnten wir Struktur D formulieren, fiir die wir strenge Koplanaritat
der beiden CO-Briicken fordern wollen. Hier a8t sich grundsitzlich das schon

Ote2)

mehrfach bewihrie “Prinzip der lokalen Symmetrie” anwenden. Die Vernachlis-
sigung der gegenseitigen Kopplung von terminalen und Briicken-CO-Schwingungen
funrt dann, wie in Tabelle 5 angegeben, auf die auch experimentell gefundene Banden-

TABELLE 5

AUSWAELREGELN DER INFRAROTAKTIVEN CARBONYL-SCHWINGUNGEN

Vereinfachung (a@): Separation nach lokalen Symmetrien der terminalen und der Briicken-CO-Schwit-
gungen.

Vereinfachung (b): Vernachlissigung der Kopplung zwischen den CO-Briicken.

Struktur- strenge Exakte Erwartung fiir Erwartung nach Erwartung nach

form Symmetrie terminale Briicken-CO-Lig. Vereinfachung (a) Vereinfachung
(@)+(6)

A Clh Au Bu

B Csy A,+B,

C Cs, A,+B,+B,

D Cz'_, AI+BZ A+ By A;+B, B,

El s 24 A+ A" 24° B,

E2 C,, A +B, A;+B, Ay+ B, B,

E3 C,. A, +B, Ay+8, A+8B, B,

zahl*. Anders ausgedriickt: bei den sich genau gegeniiberliegenden Briickencar-
bonylen fiihrt nur deren asymmetrische Schwingung (B, oder B,) zu einer Dipolmo-~
mentidnderung, wihrend bei der symmetrischen Schwingung (4, oder B,) keine
Dipolmomentanderung ecintritt und sie daher infrarot inaktiv ist.

Eine weitere Moglichkeit bestiinde in einer Preisgabe der CO-Briicken-
Koplanaritat. So zeigt etwa das Losungs-Spektrum von Co,(CO)g, daB bei einem
Knickwinkel!? von ca. 120° eine Bandenaufspaltung von (in Hexan) nur 9 cm™!
zustandekommt*. Falls wir im vorliegenden Fall einen noch erheblich dichter bei
180° gelegenen Knickwinkel annehmen diirften, kénnten sich gegebenenfalls sowohl
die Bandenaufspaltung als auch das Intensitatsverhdltnis: L[sym. v(C~O}-Briicke]/

* Leider 1Bt sich die Anwendbarkeit des “Prinzips der lokalen Symmetrie” gewdhnlich erst a posteriori
auf Grund anderweitiger Strukturuntersuchungen rechtfertigen. Im hier vor]jegendm_ Fall handelt es sich
um eine versuchsweise Anwendung dieses Prinzips zur Deutung des sonst schwer verstindlichen Spektrums.
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I [asym. v(C-O)-Briicke] noch weiter verringern. Es wire somit denkbar, dafl die
Bande der sym. v(C-O)-Briickenschwingung bei entsprechend schwacher Kopplung
und geringer Knickung in einer Flanke der weitaus intensiveren asym. Schwingung
“verlorenginge”.

Im Fall nicht-koplanarer CO-Briicken kommen grundsétzlich die drei Struk-
turen E1-E3 in Frage. Ein notwendiges gemeinsames Strukturelement dieser drei

Q 4 o o
£ Q 5 Gl 5O
\Ml/’\\.M/ \ ‘\N{"“\&;’
o VAN A
oL AT AN
% & % g &6 © o
Exco E2(C,,0 Eaw,y

Formen ist eine direkte, jedoch nicht mehr lineare M-M-Bindung {“Bananen-
bindung”}, wie sie bereits bei mehreren anderen Carbonylkomplexen als sicher nach-
gewiesen gelten darf'?'3, Wahrend Struktur D als die eigentliche cis-Form der
zentrosymmetrischen FestkOrperstruktur A aufzufassen ist, leitet sich E1 von dieser
durch Abknicken der CO-Briicken ab. Die Strukturen E2 und E3 entstehen formal
aus D, ebenfalls bei Aufgabe der CO- Brucken-Koplanantat Auf Grund der groen
Ahnlichkeit der drei Strukturen D, E2 und E3 kommt fiir eine Diskussion praktisch
nur die Alternative zwischen ihnen und Struktur E1 niher in Betracht.

Form El1 enthilt als einzige zwei unterschiedlich koordinierte Zentralatome
und somit ‘auch je zwei nicht vollig identische, terminale CO- bzw. CsH-Liganden.
Die Unterschiede sollten fiir beide Ligandenpaare um so deutlicher hervortreten, je
stirker der CO-Briicken-Knickwinkel von 180° abweicht. Da (1) und (II) jeweils nur
ein einziges, scharfes 'H-NMR-Signal liefern, scheinen jedoch eher zwei dquivalente
Ringe vorzuliegen. Allerdings ist wegen der starken Kopplung der Ringprotonen
unter einander die chemische Verschicbung ziemlich unempfindlich gegentiber Um-
gebungseinfliissen. Der Abstand der beiden terminalen CO-Banden von (I} betrigt
bei einem Intensitdtsverhiltnis von 1:2.03 (in C,Cl,) bereits 44 cm ™. Unter Zu-
grundslegung der Struktur C1 wiirde diese grofle Wellenzahl-Differenz zusammen
mit der beachtlich starken IR-Aktivitat beider terminalen Schwingungen jedoch
weder mit der Beobachtung nur einer Brucken-Absorptlon noch mit dem NMR-
Befund gut in Einklang stehen.

Wihrend fiir Struktur El bisher noch kein denkbares Vorbild existiert,
konnten Mills und Mitarbeiter kiirzlich zeigen, daB die Verbindung (CsHs),Fe,-
(CO);CNCgH ' eine am ehesten der Form E3 verglelch‘oare Molekilstruktur
besitzt®. Darin ist lediglich eine CO-Briickenposition durch eine Isonitril-Briicke
ersetzt. Der Knickwinkel der Briicken ist mit 166° in der Tat gréBer als bei Co,{CO)s.
Die v(C~O)-Absorptionen von gelostem [C;HsFe(CO), ], bzw. [CsH;Ru(CO), 1,
in inrer verbriickten Isomerenform (vgl. Tabelle 1) liegen bei recht dhnlichen Fre-
quenzen'* wie die am KJ-PreBling erhaltenen Banden des Isonitril-Komplexes:
2004, 1949 und 1795 cm™ L.

Ferner haben Weiss und Mitarbeiter® die Verbindung (VI) mit R = H be-
schrieben, dic sicher nur eine D bzw. E2 oder E3 analoge Struktur besitzen kann.
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r s

Leider sind hier nur die v{C-O)-Absorptionen eines KBr-PreBlings ohne Intensitais-
angaben bekannt: 1976, 1561, 1919 und 1770 cm ™. Diese Daten sind fir weitere
Vergleiche zu unvolistindig.

Etwas naher befaBt haben sich King und Bisnette®S mit der Strukiur der
verwandten Verbindung (VII) mit R = N(CHj;),. Die v(C-O)-Absorptionen dieses
nur als Aufschiammung in Halogenkohlenwasserstoff-Ol untersuchten Komplexes
liegen bei 2000 s, 1984 s, 1937 s, 1778 s und 1768 s cm ™. Die Beobachtung dreier
terminaler und zweier Briicken-CO-Banden liele wiederum an das Vorliegen von
Isomeren denken.

SchiieBlich konnte Hayter bei Phosphin- und Arsin-verbriickten Komplexen
des Typs [CsHFe(ZX,)(CO)], (X = Methyl, Phenyl; Z = P, As) die beiden—im Fall
planarer Fe,Z,-Ringe—den Strukturen A und D entsprechenden trams- und cis-
Formen getrennt isolieren und ihre Konfigurationen NMR-spektroskopisch ein~
deutig identifizieren'®. Uberraschenderweise zeigen von den drei untersuchten cis-
trans-Isomeren-Paaren auch die cis-Verbindungen in CS,-Losung nur eine Absorp-
tionsbande endstindiger CO-Gruppen. Hier stehen sich die beiden CO-Gruppen
entweder streng parallel gegeniiber, oder aber ihre gegenseitige Schwingungskopplung
ist vernachlassigbar klein. '

Vom Standpunkt einer sehr raschen, intramolekularen Isomeren-Umwand-
lung in LOsung wire wiederum Form E3 optimal. Man kann sich Ieicht vorstellen,
daB hierzu die zwei CO-Briicken nur je eine Bindung zu einem der beiden Metali-
atome zu l6sen und anschlieBend um relativ kleine Winkel in ihre peuen terminalen
Positionen einzuschwenken brauchten. !H-NMR-Messungen an L&sungen des Ru-
Komplexes haben ergeben, daB3 bis —80° keinerlei Aufspaltung des einzigen hier
auftretenden Signals zu finden ist. Die Isomerisierungs-Reaktion besitzt daher eine
moglicherweise nur kleine Aktivierungsschwelle.

Obwohl jetzt also Struktur E3 als vorlaufiger Favorit gelten kann, scheint
uns die Diskussion um die endgiiltige Struktur der verbriickten Form dennoch nicht
villig abgeschlossen. Leider liefern die gemessenen Dipolmomente angesichts der
recht hohen Atompolarisations-Anteile kaum nidhere Informationen iiber die Struk-
turen als die Moglichkeit, das Vorliegen eines Symmetriczentrums auszuschlicBen.
Nach Messungen von Beck!® bzw. Linduer® weisen selbst in Lésung eindeutig
zentrosymmetrisch gebaute Verbindungen wie [Mn(CO)s],, [Co(CO),],Hg oder
[CsHM(CO);]. (M =Mo, W) effektive Dipolmomente zwischen 0.90 und 1.30
Debye auf. Indessen kdnnten genauere Auswertungen von IR-Absorptionsintensita-~
ten sowie der sauberen Raman-Spektren moglicherweise noch neue Interpretations-

hilfen beisteuern.
ZUR URSACHE FUR DAS AUFTRETEN VON CiS-STRUKTUREN

Wie die obigen Beobachtungen zeigen, werden innerhalb des Kristallverbandes
praktisch immer die hochsymmetrischen trans-Strukturen stabilisiert, wihrend die
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gleichen Verbindungen sogar in unpolaren L&sungsmitteln—d.h. als praktisch freie
Molekiile—iiberraschenderweise die entsprechenden cis-Konfigurationen* bevor-
zugen. Dieses anomale Verhalten diirfte letztlich wohl nur valenztheoretisch zu
begriinden sein. Insbesondere liegt die Annahme nahe, die unbedingt erforderliche,
direkte M-M-Bindung brauche hier nicht notwendigerweise aus einer reinen, vollig
rotationssymmetrischen o-Bindung zu bestehen. Wegen der Verschiedenheit der
Koordinationspartner oberhalb und unterhalb der Briicken-CQO-Ebene ven Struktur
I solite man allerdings erwarten, daB diese Ebene fiir zusitzliche =- oder 8-Anteile
an der M—M-Bindung zwar als eine Knotenebene, aber nicht mehr streng als Spiegel-
ebene gelten kann. Fir n- und -Anteile senkrecht zu dieser Ebene konnen wir den
Sachverhalt schematisch folgendermaflen andeuten:

X =CH
X\M@Mﬁ( X\M 'S M/Y °F
~
N W \Y Y/ o ¢ Y= (CO),

cis trans

Die freie cis-Form koOnnte hierbei auf Grund ihrer besseren d,-d,- bzw. dz—~ds
Uberlappungsbedingungen energetisch ein wenig gegeniiber der trans-Form be-
giinstigt werden. Wiren die hier betrachteten nicht-rotationssymmetrischen Metall-
Orbitals ausschlieBlich nicht- bzw. antibindender Natur, so scllte durch ihre gegen-
seitige AbstoBung umgekehrt die rrans-Konfiguration stabilisiert werden. Angesichts
der leichten und quantitativen trans-cis-Umwandlung beim L&sen bzw. Auskristalli-
sieren der Komplexe diirfte allerdings die Energiedifferenz zwischen der cis- und
der trans-Form, bzw. die Aktivierungsenergie fiir die Umwandlung nur klein sein.

Sehr interessant ist in diesem Zusammenhang die bereits erwihnte Beobach-
tung, daB auch einige Verbindungen des Typs [CsHs;M(CO),],X ohne eine direkte
M-M-Bindung in Losung gleichfalls cis-konfiguriert auftreten. Beispiele: [CsHFe-
(CO),1-Hg, [CsHRu(CO),],Hg (vgl. Tabelle 1); die Kationen {[CsHsFe(CO),1,-
H}*, {[CsHsRu(CO),1,H}*, {[CsHsFe(CO),].}* (X = Cl, Br oder J, vel. Tabelle
4). Alie diese Komplexe zeigen in Losung ein fiir den nichtverbriickten Strukturtyp B
charakteristisches v(C—O)-Spektrum. Im Fall des protonierten Komplexes wirs zwar
denkbar, daf} die 7- bzw. §-Bindungsanteile beider Metallatome das Proton quasi
“umbhiiliten” und daB damit die direkte M~M-Bindung teilweise noch erhalten bliebe.
In den iibrigen genannten Komplexen kOnnten sich die Halogen- bzw. Hg-Atome
mit ihren entsprechenden p-Funktionen an den n-Bindungen zum Metall beteiligen.

Hierzu erscheint bemerkenswert, dal eine Rontgenstrukturanalyse der Ver-
bindung [CsH;TiCl,],0 einen ganz dem Strukturtyp B analogen Molekiilbau mit
véllig linearer Ti-O-Ti-Anordnung ergeben hat*®. Aus dem Auftreten dieser seltenen,
linearen Sauerstofi-Briicke ist auch bereits frither gefolgert worden, daB betrachtliche
d.~p.-Anteile zu den Ti-O-Bindungen beitragen sollten. Demnach wire auch bei
den hier betrachteten Komplexen eine Neigung zur linearen M—-X~-M-Gruppierung
nicht ganz ausgeschlossen.

* Auch der bereits frither beschriebene Komplex [CsHPtCO].!7 diirfte auf Grund seines Dipolmoments
und wegen des Auftretens zweier terminaler v(C~O}-Banden als cis-konfigariert anzusehen sein.
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UBERBLICK UBER DIE INSGESAMT AUFGEFUNDENEN ISOMERIE-BEZIEHUNGEN
Nach unseren bisherigen Erfahrungen an Komplexverbmdungen der Typen

[CSHSM(CO)Z ]2 bzw. {[CsHsM(CO),],X} konnen wir nun grundsitzlich zwischen
-den folgenden isomeren Strukturtypen unterscheiden: : -~

A:r  trans-verbriickt (Cyp) '
B: trans-unverbriickt (C,;) 9
C: cis-unverbriickt (C,, bzw. C,) ‘—l

D bzw. E cis-verbriickt (C,,)

Die Verbindungspfeile sollen die bisher nachgewiesenen, direkten Isomerisierungs-
wege zeigen. Wie aus Tabelle 6 klar zu ersehen ist, tritt innerhalb der homologen

TABELLE 6
UBERSICHT UBER DIE PHASEN-ABHANGIGKEIT DER STRUKTURVERHALTNISSE

Phase Verbindung

N (n (Irn t49) (V) (Vip
kristallin-fest A A B(?) B(?) B C+E(9)
geiost-fest (KBr-Pressling) A+D bzw. E A+D bzw. E B B B
gelost-flissig C+Dbzw. E C+Dbzw. E C C C

Verbindungsreihe [CsH;M (CO), ], mit steigender Ordnungszahl von M—und damit
zugleich auch mit zunehmendem M—M-Abstand—eine wachsende Bevorzugung der
CO-Briicken-freien Formen ein. Die Ausbildung von Gleichgewichten zwischen den
Formen C und D bzw. E in Lésung zeigt, daB} von einer der konkurrierenden Struktur-
formen in die andere durchaus ein kontinuierlicher Ubergang besteht. AuBlerdem
erweisen sich diese Gleichgewichte als 16sungsmittelabhiingig. Dariiber hinaus finden
sich Anzeichen fiir feinere Unterschiede in der Molekiilkonfiguration bei Variation
des Losungsmittels.

Angesichts der hier festgestellten, iiberraschenden Vielfalt an Isomeriemog-
lichkeiten lag es nahe, die bislang ausschliefSlich an Komplexen der - Eisen-Reihe
gewonnenen Erfahrungen auch an weiteren Systemen dhnlichen Bautyps zu erproben,
so vor allem etwa.an den von King und Bisnette'® beschricbenen Komplexen
[CsHsMn{CO)(NO)], und [CsH;Cr{NO),],. Im Fall der Mn-Verbindung ist die
Mannigfaltigkeit der insgesamt denkbaren Isomerenformen ganz besonders grof3:
Vou den vier Grundformen (a) bis (d): (@) 2 CO-Briicken pro Molekiil, (b) 2 NO-
Briicken pro Molekiil, (c) je eine CO- und NO-Briicke pro Molekiil und (d} je eine
terminale CO- und NO-Gruppe pro Metallatom, bei nur reiner Mn—Mn-Bindung,
wiren jeweils noch cis- und trans-Konfigurationen mdoglich, so da3 maximal acht
Isomere nebeneinander im Gleichgewicht auftreten kdnnten.

Vorlidufige Untersuchungen haben indessen ergeben?%#*, daB hier die Spektren
von KBr-PreBlingen und von Losungen identisch sind, und daB iiber einen Tempe-
raturbereich von +23° bis — 106° keine Verdanderungen im Absorpiionsbereich der

* H-crrnvDr. R. B. King, Pittsburgh, sei fiir die Uberlassung der Subsfanzcn gedankt.
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CO- und NO-Streckschwingungen auftreten. In diesem Fall scheint wohl allein
Form (c) mit je einer CO- und NO-Briicke vorzuliegen. Ob dabei die Cyclopenta-
dienyl-Ringe cis oder trans zueinander stehen, 148t sich anhand der vorliegenden
Informationen nicht entscheiden.

Uber die quantitativen und mehr thermodynamischen Aspekte des Losungs-
gleichgewichtes zwischen verbriickter und unverbriickter Form des [RuCsH(CO), 1,5~
Komplexes soll in der nachfolgenden Arbeit berichtet werden?S.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die meisten Infrarotspektren wurden mit einem Perkin—Elmer Modell 521
Gitterspektrophotometer aufgenommen. Jedes Spektrum wurde an Linien von
gasformigem CO geeicht. Die Frequenzgenauigkeit betrdagt +0.5 cm™!. Die Spektren
der Komplexe (III), (IV) und (V) wurden an einem Perkin-Elmer Modell 21 mit
LiF-Prisma erhalten; die Frequenzgenauigkeit betrigt hier ~2 cm™1.

Die verwendete Kiihlkiivette ist bereits an anderer Stelle beschrieben worden? ;
hinsichtlich einiger Verbesserungen vgl. Ref. 21. Die Heizkiivetten waren jeweils von
cinem Heizmantel umgeben, durch den die Thermostatenfliissigkeit gepumpt wurde
(je nach Temperaturbereich Wasser oder Paraffindl). Vor allem beim Heizen war auf
peinlichsten Sauerstoff-Ausschluf3 zu achten. Losungen von (I) muten durch Vor-
schalten eines Silizium- oder Germaniumfilters vor dem sichtbaren Lichtanteil des
Nernstbrenners geschiitzt werden.

Die Darstellung der Komplexe (I) und (II) erfolgte nach den Angaben in Ref. 2
bzw. 22, die von (IV) nach Ref. 23.

Verbesserte Darstellung von [ C sH;0s(CO),], (II1)

Die Synthese des Osmium-Komplexes (I1II) wurde gegeniiber der frither
beschriebenen® unter erheblicher Verbesserung der Ausbeute folgendermaBen modi-
fiziert: 0.345 g (1 mMol) Os(CO);Cl,2*—dargestellt aus OsCl; durch Uberleiten von
CO-—und 0.88 g (10 mMol)NaC;H; werden unter strengem LuftausschluB in 30 ml
absolutem, N,-gesittigtem Benzol suspendiert. Die Suspension wird in einem 100
ml-Autoklaven aus V2A-Stahl bei 220° drei Stunden lang geriihrt. AnschlieBend
filtriert man durch eine G3-Fritte (mit CaCQj als Filterhilfe) und wascht mit Benzol
nach. Das Filtrat chromatographiert man tiber Al,O3 “neutral” der Aktivititsstufe
IV mit Benzol. Die gelbe Zone wird aufgefangen; man wiederholt die Chromato-
graphie noch 1-2mal. Nach Abzichen des Lésungsmittels wird der Riickstand fiir
einige Zeit bei 80° im Hochvakuum belassen. Man entfernt die sich am Schlenk-
rohrhals abscheidenden Oligen Verunreinigungen und sublimiert die Substanz
anschlieBend im HV bei 130-160°. Chromatographie und Sublimation werden noch-
mals wiederholt. SchlieBlich erhadlt man den Komplex [C;H;O0s(CO),], analysen-
rein. Ausbeute 135 'mg, entsprechend 409, der Theorie bezogen auf Os(CO);Cl..

Darstellung von [CsHsRu(CO),],Hg (V) .

[CsHsRu(CO), ], (0444 g, 1- mMol) und 4 g 3% -iges Natnumamalgam (ca.
4 mMol) werden mit 30 ml Athylenglykoldlmethylather 4 Stunden lang in einem
Scheidetrichter geschiittelt. Zu der dunkelroten Losung werden 0.5 g (2 mMol)
Hg(CN), gegeben; sodann trennt man die Losung von iiberschiissigem Amalgam
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und zuriickgebildetera. Quecksilber. Zum Entfernen restlicher Hg-Flitter filtriert
man durch eine G3-Fritte mit CaCOj als Filterhilfe. Nach dem Abziehen des Glykol-
ithers nimmt man den Riickstand mit 10 ml Benzol auf und chromatographiert iiber
Al,O; der Aktivitatsstufe II-111. Nach dem Einengen des Anteils der gelben Zone
. werden aus der konzentrierten Lsung durch vorsichtige Zugabe von wenig Petrol-
dther feine gelbe Kristalle ausgefillt, die man anschlieBend mit wenig Petrolither -
wischt und im Hochvakuum bei Raumtemperatur trocknet; Schmp. 176°; Ausbeute
0.36 g, entsprechend 56°/ der Theorie, bezogen auf die eingesetzie Menge an (II).
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ZUSAMMENFASSUNG

Eine genaue Untersuchung der v(C-O)-Spektren von [CsHsRu(CO), ], und
[CsHsFe(CO),], bei Temperaturen zwischen — 100 und + 100° fithrt zu dem Ergeb-
nis, daB die Losungen beider Komplexverbindungen Gleichgewichisgemische zweier
strukturisomerer Molekiilformen enthalten. Bei tiefen Temperaturen erweist sich die
bislang allein vermutete Form mit zwei Briicken-CO-Liganden als die stabilere, bei
hoheren Temperaturen dagegen eine Isomerenform mit einer reinen Metall-Metall-
Bindung und vier terminalen CO-Gruppen. Im Fe-Komplex iiberwiegt bei Raumtem-
peratur noch ganz die “Tieftemperaturform”, wiahrend im Ru-Komplex beide Isomere
in etwa vergleichbar groBen Anteilen auftreten. Die homologe Os-Verbindung bildet
hingegen sowohl in L8sung, als auch in fester Phase nur noch eine Form ohne Car-
bonylbriicken aus. In Lésung erscheinen beide Isomerenformen ausschlieBlich cis-
konfiguriert oder haben jedenfalls das Symmetriezentrum der im Kristallverband
offensichtlich vorhandenen  trans-Konfiguration verloren. Diese bemerkenswerte
Neigung der praktisch freien Molekiile zur Ausbildung der cis-Formen kit sich
moglicherweise unter der Annahme von zn- bzw. auch J-Anteilen an der Metall-
Metall-Bindung verstehen. Verschiedene gleichfalls untersuchte Derivate vom Typ
[CsHsM(CO),1,X (M =Fe, Ru; X=Hg, H oder Halogen) schlieBen sich in jthrem
spektroskopischen und wahrscheinlich auch strukturellen Verhalten eng an das der
“Hochtemperaturform™ der entsprechenden Stammsubstanzen an.

SUMMARY

A detailed spectroscopic study of [CsHsRu(CO), 1, and [C;HFe(CO), ], in
the carbonyl stretching frequency region at temperatures between — 100° and 4+ 100°
has shown that, in solution, both complex compounds exist as an equilibrium
mixture of two structurally isomeric molecular forms. At low temperatures the pro-
posed form with two bridging carbonyl groups appears to be more stable whereas,

at higher temporatures, the isomeric form with a pure metal~metal bond and four
terminal carbonyl groups'is favoured. In the iron complex the “low temperature”
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form still predominates at room temperature while with the ruthenium complex both
isomers are present in approximately equal proportions. The homologous osmium
compound is present only as a form without carbonyl bridges both in solution and
in the solid state.

In solution both isomers seem to appear exclusively ina cis—conﬁguration or
at least a form without a centre of symmetry, while in the crystal the irans-configura-
tion is apparently preferred. This remarkable tendency of the free molecules to adopt
only the cis-configuration may be ascribed to some participation of - and §-contribu-
tions in the metal-metal bond.

‘Similar studies on derivatives of the type [C;H M (CO),].X (M =Fe, Ru;
X = Hg, H or halogen) have led to closely similar spectroscopic and structural results
in that an analogous non-bridged form is present in these materials.
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