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216. Intensitatsmessungen an den Carbonylbanden von 
Eisencarbonyl-Verbindungen, Kobaltcarbonylen, Nickelcarbonyl sowie 

Chrom-, Molybdan- und Wolframcarbonyl *) 
von K .  Noack 

(20. VII. 62) 

Einleitung . - Die Frequenzen der Carbonylbanden in Metallcarbonyl-Komplexen 
und Metallcarbonylen werden seit geraumer Zeit mit vie1 Erfolg zur Erforschung 
der Struktur und Bindungsverhaltnisse solcher Verbindungen benutzt l). Soweit uns 
bekannt ist, sind jedoch die Intensitaten der Carbonylbanden bis vor kurzem noch 
njcht zu derartigen Untersuchungen herangezogen worden. Alle bisher veroffent- 
lichten Arbeiten iiber die 1R.-Spektren von Metall-Carbonylverbindungen enthalten 
hochstens qualitative Angaben der relativen geschatzten Intensitaten (sehr stark, 
stark, mittel usw.). Es schien daher von Interesse festzustellen, ob die Intensitaten 
in gleichem Masse wie die Frequenzen auf Strukturanderungen der Molekeln rea- 
gieren, iiber welche Grossenbereiche sich solche Intensitatsanderungen erstrecken, 
von welchen Faktoren sie abhangen und welche Aussagen uber die Molekelstruktur 
sie erlauben 2). 

Messungen und Auswertung. - Die Spektren wurden mit einem Spektralphotometcr, 
Model1 221 mit Gitter, von PERKIN-ELMER, aufgenommen. Die spektralc Spaltbreite betrug etwa 
1.5 cm-l. Als Losungsmittel diente entweder Hexan oder Tetrachlorathylen. Einige Verbindungen 
wurden zur Kontrolle eines Losungsmitteleffektes in beiden Losungsmitteln untersucht. Dabei 
wurden Bandenverschiebungen von hochstens + 4 cm-l beim Ubergang von C,Cl, zu Hexan 
beobachtet (vgl. dam auch 3 ) ) .  Die beobachteten geringen Untcrschiede der Integralabsorption 
liegen an der Grenze der Messgcnauigkeit. Eine genaue Untersuchung eines Losungsmitteleffektcs 
auf die Intensitaten ware sehr lohnend als Erganzung der =Irbeit von B o R ~ ) ,  der den Einfluss des 
Losungsmittels auf Frequenzen und Halbwertsbreiten untersucht hat. Im Gegensatz zu den 
Integralintensitaten sind die Halbwertsbreiten und maximalen Extinktionskoeffizienten stark 
vom Liisungsmittel abhangig. In  Hexan sind die Banden am scharfsten, wie auch BOR beobachten 
konnte. 

Die Konzentrationen c wurden mit Hilfe von Mcsskolbchen, deren Hals iiber einen Bereich 
von 20 F’rozent ihres Inhaltes graduiert war, so eingestcllt, dass l / c  * I genau gleich 10000, bei 
schwacheren Banden gleich 5000, bei besonders starken gleich 50000 oder 80000 war; sie betrugen 
also 10-8 bis Mol/l bei Schichtdicken I von 0,Ol bis 0,l cm. Mit Hilfe eines logarithmischen 
Potentiometers wurde direkt die optische Dichte D registriert, so dass nach E = D / c  . I die schein- 
baren (d. h. nicht fur dic endliche Spaltbreite korrigierten) Extinktionskocffizienten E direkt auf 
dem Registrierpapier abgelesen werden konnten. Integriert wurde mit einem Polarplanimeter 
direkt auf der Registrierkurve. Die Intensitaten sind in Einheiten I .  em-2 . Mol-l (log Basis 10) 

*) Auszugsweise vorgetragen auf der 61, Hauptversammlunq der DEUTSCHEN BUNSEN-GESELL- 
SCHAFT FUR PHYSIKALISCHE CHEMIE, am 2. G. 1962 in Munstcr. 

l) Siehe 2.B. F. -4. COTTON, in ((Modern Coordination Chemistry,, S. 301ff. Herausgeber: 
J .  LEWIS, R. G. WILKINS, Intersciencc Publishers, New York 1960. 

z, Nach Abschluss unserer Untcrsuchungen erhielten wir Kenntnis von zwei Arbeiten iiber dic 
Intensitaten von Carbonylbanden in Metallcarbonylen : R. U. FISCHER, Dissertation Univ. 
Munchen 1961, S. 37-39; R. E. NITZSCHMANN, Diplomarbeit TH Munchen 1962. 

3, a) G. BOR, Spectrochim. Acta 78, 817 (1962) ; b) G. BOR & L.  MARK^, ibid. 76, 1105 (1960). 
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Tabclle 1. Carbonylbanden der Metallcarbonyl- Verbindzcngen 

E * 10-2 
[Z/Mol ’ 

cmaj 
Verbindung *) Kr. 

1 

TI 

2022 
2000 
1964 

658 

1072 

8 000 
11000 
-400 

6250 
8 200 

220 

346 

370 
2020 
1997 
1961 

8 
10,5 
- 

705 

. 1145 

2043 
2004 

12200 
-300 363 

465 

1450 

2790 

3054 

3005 

3111 

1987,5 
1955 

1983,5 
1953 

1989,5 
1957 

1985,5 
1955 

52 000 
-1 000 

29 500 
-600 

54 000 
-800 

28 800 
-600 

111 
509 

501 

519 

4 
- 

1983 
1952 

1979 
1949 

2045 
2035 
1975 
1971 sh 
1937 

56000 
-1200 

30 500 
-800 

553 

537 

409 

3316 

3220 

} 342 

1 885 

262 
518 
351 

8 
- 

5 700 
-400 
6000 

-5 000 
-150 

4,3 
- 

12 

- 

4 
5 
5 

5 
- 
- 

VI 

2054 
1990 
1980 

4 300 
6 800 
5 200 

4000 
4600 
3 600 

377 

371 

407 

VTT 
2053 

1975 
1985 

2050 
1982 
1971 

2084 
2004 
1981 

258 

} 854 

325 
497 
398 

122 

} 1377 

5 000 
5 200 
4 000 

1850 
4 400 
3 700 

17111 

IX 375 

* )  [HI = gemessen in Hexanlosung; [Cl] = gemessen in C,Cl,-LBsung 
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Tahelle 1 (Fortsetzung) 

-150 
2 700 
4200 
3700 

1849 

~~ 

- 

6 
8 S  

12 
2 100 
8 200 
3 400 

150 

4 
4.5 
3 
- 

109 
658 

} 153 
230 

900 
4400 
3050 
2 500 

500 
2 600 
2 000 
2 200 

4 000 
5 400 

4 
5,O 
5 
6 

6 
6 
5,5 
7 

4 
4 

______ 

-~ 

190 

58 
226 
142 
231 

~~ 

166 

4900 
6400 
5 300 

3.5 
3 s  
3,5 

260 
304 
307 

290 

254 
320 
275 
253 
310 
280 
243 

283 

-- 
281 

-- 
3 100 
2100 
4450 
5 200 

-1 400 
3 900 

4 800 
200 

5 700 
3 600 

8 
11 

4 
4,5 

4,5 

3,5 

3 s  
4 

-___ 

- 

-~ 
- I 247 

269 250 

Verbindun? *) Nr.  

X 

XI 

2071 
2004 
1980 
4 376 

355 
475 
549 275 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

5 800 

7 800 
6 800 

4,5 

9.5 
10 

2053 
2002 
1957,5 
1786,5 
2131 
2086 
2062 
2047 

x11 

XI11 

65 I 2150 
2108 
2098,5 
2074 

2164 
2124 
2108 
2084 

285 1 184 
195 

XIV Fe (CO) &I2 [Cll 

I- 
2096 
2051 
2012 

H2C c1 
k I  
';i 
- HZC 
HZC c1 

k I  
HC-Fe (CO) , ["I 

\ 

[HI HC-l;e(CO), 

- HC-CH, 

HZC Br [HI 

H,C [ClI 

h I  
\ 

HC-Fe(CO), 

H Z C  Br 
6 1  
\ HC-Fe(CO), [HI 

H C C H ,  

238 
313 I 283 

298 I 
xv- 

XVI 
2089 
2042 
2003 

2089 
2044 
2011 

4300 5 400 1 :j5 

XVII 

XVIII 

2089 
2043 
2011 
2085 
2039 
2009sh 
2004,5 

3 300 

} ::: 1 
HZC Br 

k I  
HC-Fe (CO) a CHI 

HCCOOCH, 

2096 
2085 sh 
20523 
2032.5 
2025 sh 
2010 

XIX 
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Tabelle 1 (l'ortsetzung) 

6800 

1850 

I 

I 28 1 2120 

- 
5,5 
- 

1 703 

Emax 
[Z/Mol. 

cm] 

5.10-2 

P" 
arbonyl 

296 

Verbindung *) Nr. 

18000 
5 400 4 / }  3544 2047 

2024 

1865 
1834 

2046 
2023 

250 
310 

22 000 
5 200 

X X  

XXI 

- 1) 3610 300 

2071 
2069 1 
2059 
2044 I 
2042 
2031 
20223 

5400 
16200 

1900 
\ 7 300 
1 8  200 

4000 
6 600 

-7 I1 
388 

141 

!HI 

1866.5 
1857.5 

1200 
2 000 C0,(CO)8 

15100 

1600 
6 500 
3 100 
4 100 

14 1500 
2072 

2059 
2042 
2030 
2022 

1865 
1851 

. . . . . . . . . . . . . . . . . 

387 
[CCl,] 

1000 
I400 162 

300 

2103 
2063 
20.55 
2037,5 
2027 
201 8 sh 

-1990 

-200 
24 000 
24400 

1900 
2 200 

-500 
200 

150 
9 500 

-200 

XXTI 

1898 
1866,5 
1831 

1885 

234 

530 -- Co(CO),- XXII I  -- 

angegeben (von der Kommission fur Molekelstruktur und Spektroskopie der IUPAC definierte 
nprsktische Einheit 04) ) .  Der Einfluss der endlichen Auflosung (ca. 1,5 cm-l) auf die integrierte 
Intensitat kann neben den anderen Fehlern vernachlassigt werden. Bei Banden mit einer Halb- 
wertsbreite < ca. 7 cin-1 sind die beobachteten maximalcn Extinktionskoeffizienten allerdings 
etwas zu niedrig5). Eine Korrektur fiir die 13andcnfliigcl wurde nicht angebracht. Der relative 

,) lnternational IJnion of Pure & Applicd Chemistry, Comptes Rendus de la XXe Conference, 

5, R. N. JONES, Spcctrochim. Acta 9, 235 (1957); R.  A. RUSSELL & H. W. THOMPSON, ibid. 9, 
Rutterworths Scientific Publications, London 1959, S. 187. 

133 (1957). 
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Fehler dcr Intensitatsmessungcn diirf tc, ausser bci Inanchen sehr zersetzlichen Verbindungen, 
f 4'76 nicht iibersteigen. 

Zur Frequenzcichung wurde auf jcdc Rcgistncrkurvc cin Spektrum von Kohlenmonoxid und, 
wmn Carbonylbanden im Bereich von 1800-1900 em-l vorhanden waren, auch ein Wasserdampf- 
spektrum mit aufgenommen. Die Frequenzcn sind dahcr auf & 0,5 em-1 genau. 

Wir wahlten fur unsere Untersuchung einige reine einkernige Carbonyle (I bis V in Tab. 1). 
um einen ersten oberblick iiber den Einfluss des zentralen Metallatoms auf die Intensitat zu be- 
kommen. Sodann haben wir die Spektren einer Anzahl von Eisencarbonyl-Komplexen auf- 
gcnonimen. Bei den ersten (VI-XI) sind eine oder zwei Carbonylgruppen des Fe(CO), durch 
n-gebundene ungesattigte Kohlenwasserstoffe ersetzt. Die Verbindung XI tragt neben end- 
standigen auch Briickencarbonyle. Dann folgen in Tab. 1 die Carbonylhalogenide (XII-XIV), 
ferner die Verbindungen XV bis XIX, die neben drei Carbonylgruppen ein Halogenatom und 
einen n-gebundenen hllylrest am Eisen tragen. Sie stehen gewissermassen zwischen den beiden 
vorigen Gruppen. Schliesslich finden sich in Tab. 1 das Trieisen-dodekacarbonyl (XX) sowie das 
Dikobalt-octacarbonyl (XXI), Tetrakobalt-dodekacarbonyl (XXII) und Kobalttetracarbonyl- 
Anion (XXIII), die alle eine gewisse Sonderstellung einnehmen. 

Einige der gernessenen Substanzen sind im Handcl erhaltlich, andere wurden nach bekannten 
Methoden dargestellt; der grosste Tcil lvurde uns jedoch von den Herren Dr. E. WEISS und 
Dr. H. D. MIJRDOCH iiborlassen. Die Darstellung dieser Verbindungen wurde an anderer Stelle 
bcschriebene). 

Folgendes ist zu den in Tab. 1 aufgcfuhrtcn Vcrhindungcn noch anzumerken : Butadieneisen- 
tetracarbonyl (IX) enthielt als Verunreinigung Butadicneisen-tricarbonyl. Dies wurde bei den in 
Tab. 1 angegebenen Intensitaten beriicksichtigt. Die Genauigkeit der lntensitatswerte ist hier 
daher kleiner als bei den iibrigen Verbindungen. 

Manche der Substanzen, besonders IX,  X, XII, XIII, XIV, XX und XXI. sind sehr instabil, 
vor allem gegen 1,ichteinwirkung. Bci ihrrr Untersuchung wurde ein Siliciumfilter') in den Licht- 
strahl eingeschaltct, das allcs sichtbare Licht absorbiert und nur infrarote Strahlung durchlasst. 
Bei diesen Verbindungen war sehr schnelles Arbeiten wichtig. Die Kiivette wurde fur jede Bande 
mit neuer Losung gefiillt und das Spektrum in wenigen Sekunden registriert. Die Darstellung von 
XI11 und XIV erfolgte nach HIEBER & BADERE), indem verdunnte L6sungen bekannter Konzen- 
tration von Fe(CO), und Br, bzw. C1, in der Kalte zusammengegeben wurden. Es tritt sofort 
Farbumschlag und CO-Entwicklung ein, die nach wenigen Augenblicken beendet ist. Im Dunkeln 
und in d,er Kalte waren die Losungen, auch die von Fe(C0)4Cl, (XIV), einige Zcit bestandig, zer- 
setzten sich jedoch rasch in der Wkirme und am Licht. Diese Losungen wurden ohne Isolierung der 
Substanzen direkt zur Messung verwendet. Selbstverstandlich wurde unter Luftausschluss snit 
gut entluftctcn Losungsmitteln gearbeitet. 

Ergebnisse und Diskussion. - Die verschiedenen untersuchten Komplexe haben 
eine durch ihre Symmetrie und die Anzahl der Carbonylgruppen bestimmte Zahl 
von Carbonylbanden. Um die Intensitaten der Carbonylbanden von Komplexen 
mit verschiedener Symmetrie und Carbonylgruppenzahl vergleichen zu konnen, 
haben wir jeweils die Gesamtintensitat aller Carbonylbanden durch die Anzahl der 
vorhandenen Carbonylgruppen dividiert und so die Intensitat pro Carbonylgruppe 
(((spezifische Intensitat ))) erhalten. 

Ahnlich wurde zum Vergleich der Frequenzen von Verbindungen mit einer ver- 
schiedenen Anzahl von Carbonylbanden jeweils der ((Frequenzschwerpunkt )) be- 
stimmt. Dieser ist der Frequenzwert des Schwerpunktes des ganzen Carbonylbanden- 
komplexes und wird naherungsweise ermittelt nach : 

Frequenzschwerpunkt = Zvi- EJZE,. 

6, H. D. MURDOCH & E. WEISS, Helv. 45, 1156 (1962), und dicscs Hcft. 
') Wir danken der Firma SBCHERON, Genf, fur die Uberlassung des Filtcrs. 

W. HIEBER & G. BADER, Ber. deutsch. chem. Ges. 67, 1717 (1928). 
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Natiirlich wird mit diesen Mittelwertsbildungen auf manche feinere Aussagemiiglich- 
keit Lrerzichtet. Fur einen ersten uberblick und Vergleich verschiedener Verbin- 
dungen schien uns dieser Verzicht aber gerechtfertigt. 

Wir untersuchen im folgenden die Einfliisse von Substituenten am Metallatom 
und des Metallatoms selbst auf diese ~spezifische Intensitat P und den ((Frequenz- 
schwerpunkt H. Daneben wird natiirlich auch die Lage, Intensitat und Anzahl der 
einzelnen Carbonylbanden zur Diskussion herangezogen werden. 

Tab. 1 gibt die Messergebnisse wieder. Bei ihrer Betrachtung sind vor allem 
folgende Punkte auffallend: 

a )  Die Handen sind oft bis zu 40mal intensiver als die Carbonylbanden in gesat- 
tigten Ketonen, die eine Intensitat E von etwa 70*102 Z/Mol-cm2 habenu). Die 
sfiezifischen In tens i ta ten  sind drei- bis siebenmal hoher als in gesattigten Ketonen. 
Maximale Extinktionskoeffizienten grosser als 50000 wurden beobachtet. (In or- 
ganischen Verbindungen gelten Banden mit F < 1000 schon als aussergewohnlich 
intensiv [siehe z. B. lo)].) Die Halbwertsbreiten sind irn allgemeinen recht klein 
(2 3 cm-l). 

b) Nickelcarbonyl (11) und Eisenfientacarbonyl ( I )  ha.ben die gleiche spezifische 
Intensitat. Nickelcarbonyl hat aber eine betrachtlich hohere Carbonylfrequenz. 
Chromhexacarbonyl ( I I I ) ,  Molybdanhexacarbonyl ( I V )  und Wolframhexaccrrbonyl ( V )  
zeigen eine hohere spezifische Intensitat als I und 11. In der Keihe Cr(CO),, Mo(CO),, 
W(CO), steigt die syezifische Intensitat an. Die Frequenzen zeigen keinen regel- 
massigen Gang mit der Periode des Zentralatoms: vco (IV) > vco (111) vco (V); 
sie sind aber alle tiefer als die von Ni(CO), und Fe(CO),. Dabei ist allerdings nicht 
zu vergessen, dass die Symmetrien von I und I1 verschieden sind und die Banden 
jeweils verschiedenen Schwingungsklassen angehoren. Streng genommen darf man 
niir Handen derselben Symmetrie bei isosteren Verbindungen vergleichen. 

c) Subs t i tu t ion  von einer oder mehreren CO-Gru@+en. d w c h  n-gebundene 0Lefin.reste 
andert die spezifische Intensitat der verbleibenden Carbonyle kaum (vgl. I und V I  
his XI). Die Struktur des Olefins bzw. Diolefins hat in der untersuchten Reihe 
keinen Einfluss auf die Intensitat. 

d) E'rsatz von CarbonylgruPfien durch Halogen erniedrigt die spezifische Intensitat 
der verbleibenden Carbonylgruppen. Die Frequenzen der Carbonylbanden werden 
dabei erhoht (XI1 bis XIV). Die Frequenzen von Fe(CO),Jz wurden kiirzlich von 
V O H L E R ~ ~ )  und die von Fe(CO),J2 und Fe(CO),Rr, von NYHOLM und Mitarbeiternl2) 
veroffentlicht. Das Spektrum von Fe(CO),Cl, ist von uns zum ersten Ma1 .wieder- 
gegeben. Fur Fe(CO),Jz wurde von NYHOLM eine in Tab. 1 nicht aufgefuhrte Bande 
bei 2081 cm-1 angegeben. Diese Bande erschien bei uns erst, wenn sich die Kuvette 
ohne Siliciumfilter einige Minuten im Strahlengang befand. Sie ist demnach einem 
Zersetzungs- bzw. Umlagerungsprodukt zuzuschreiben (siehe Fig. 1). Dass dieses 
sich nur am Licht bildet, wird dadurch bewiesen, dass eine im Dunkeln bei Zimmer- 
temperatur uber Nacht aufbewahrte Losung am folgenden Tage ein unverandertes 
.. 

s, R. MECKE & K. N o a c ~ ,  Chem. Bcr. 93, 210 (1960). 
10) R. N. JONES & C. SANDORFY, The Application of Infrarcd and Raman Spectroscopy, in: 

11) 0. VOHLER, Dissertation TH Miinchen 1957. 
12) C. C. BARRACLOUGH, J .  IxwIs & R. S. NYHoLnf, J .  chem. SOC. 7961, 2582. 

Technique of Organic Chemistry, Vol. I X ,  Interscicnce Publishers, New York 1956. 
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Wellenzahl v [cm-l] 

Fig. 1. IR.-Carhonylhanden uon Fe(CO),Jz 

Spektrum ohne die Bande bei 2081 cm-l lieferte. Diese erschien jedoch, nachdem 
sich die Losurig wenige Minuten lang ohne Filter im Strahlengang befand. Gleich- 
zeitig nahm die Intensitat der anderen Banden stark ab. 

Zur Struktur dieser Eisencarbonylhalogenide lassen sich aus den vorliegenden 
Spektren folgende Schlusse ziehen bzw. diejenigen von V O H L E R ~ ~ )  fur das Fe(CO), J B  
bestatigen. Rei einer oktaedrischen Anordnung der Liganden konnen die Halogene 
trans oder cis zueinander stehen. Fur die trans-Verbindung (Symmetrie D4J ist nur 
eine infrarot-aktive Carbonylbande zu erwarten, fur das Isomere mit den Halogenen 
in cis-stellung (Symmetrie C2J jedoch deren vier. In den Spektren von XI11 und 
XIV treten auch vier starke Banden auf, bei XI1 aber nur drei. Jedoch hat in der 
Verbindung XI1 die Bande bei 2086 cm-l eine etwas hohere Intensitat als die beiden 
mittleren Banden von XI11 bzw. XIV zusammengenommen. Dies legt den Schluss 
nahe, dass die Bande bei 2086 em-l aus einer Uberlagerung von zwei Banden 
bestehen konnte. Vielleicht ist auch die schwache Bande bei 2047 cm-1 die vierte 
Carbonylbande. Das Infrarot-Spektrum spricht also in allen drei Verbindungen fur 
eine cis-Anordnung der Halogene, und auch Dipolmomentmessungen an Verbin- 
dung XII, die ein Moment von 3,6 D besitzt, stimmen daniit iiberein13). Die in 
Fe(CO),J, nach Belichtung erscheinende Rande bei 2081 cm-l (vgl. Fig. 1) ist mog- 
licherweise die (einzige) Carbonylbande der trans-Verbindung. 

e) Eine merklich geringere spezifische Intensitat als die der endstandigen Car- 
bonylgruppen hat die Carbonylbande der Bruckencarbonyle in XI. 

Das Trieisen-dodecacarbonyl sowie die Cobaltcarbonyle verdienen eine ausfuhr- 
lichere Betrachtung. 

f l  Uber die Struktur des Fe,(CO),, ( X X )  herrscht in der Literatur keine Uber- 
einstimmung, und sogar die experimentellen Ergebnisse widersprechen sich. 

SHELINE 14) gibt, gemessen mit NaC1-Prisma, zwei Banden fur endstandige 
(2029, 2052 cm-l) und zwei fur Bruckencarbonyle (1830, 1860 cm-l) an. COTTON & 

13) E. WEISS, 2. anorg. allg. Chem. 287, 223 (1956). 
14)  K. K. SHELINE, J .  Amer. cheni. Soc. 73, 1615 (1951); J .  W. CABLE & R. K.  SHELINE, Chem. 

Reviews 56, 1 (1956). 
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WILICINSON~~)  bcobachtetcn dagegen mit der besseren Auflosung eines LiF-Prismas 
im Gebiet der Absorption endstandiger Carbonylgruppen drei Banden (2043, 2020, 
1997 cm-l). Die Banden im Briickengebiet werden als ca. 20mal schwicher ange- 
geben und ihrer geringen Intensitat wegen als Obertone angesprochen. DAHL Sr 
KUNIILE~~)  endlich finden am Einkristall eine sehr starke Bande bei 1875 em-' und 
beobachten, dass im Spektrum in KBr die Intensitat der Banden bei 1840 cm-l 
relativ zu den Banden oberhalb 2000 cm-1 vie1 hoher ist als in Losung. Die gleichen 
Autoren17) haben eine RONTGEN-Strukturanalyse unternommen und kamen, im 
Gegensatz zu  MILLS^^), zii einer trigonalen Anordnung der Fe-Atome. MILLS postuliert 
eine lineare Anordnung. - Soweit die sich widersprechenden Resultate. 

Wir haben das 1R.-Spektrum von Fe,(CO),, in verschiedenen Losungsmitteln 
und bei verschiedenen Konzentrationen aufgenommen mit einer Auflosung, die 
mindestens der von COTTON & WILKINSON entspricht, wahrscheinlich aber um einen 
Faktor 2 besser ist. Tab. 2 zeigt die Ergebnisse, zusammen mit denen der andesen 
Autoren. 

Tabelle 2. Carbowylbanden Z I O ~  Fe,(CO),, 

Diese Arbeit 
CABLE & 

SHELINEl4) 

Frequenz Frequenz 

2046 cm-1 22 000 2052 cm-1 

1834 

COTTON & DAHL & 
WILKINSON 15) R U N D L E ~ ~ )  

Rel. In- 
Frequenz tensitit Frequenz 

ssehr stark)) 

Die von COTTON & WILKINSON bei 1997 cm-l angefuhrte Bande fehlt in unserem 
Spektrum. Wir konnten jedoch beobachten, dass sich Fe,(CO),,-Liisungen am Licht 
zersetzen und dass die Bande bei - 2000 cm-l auch in unserem Spektrum erscheint, 
wenn man die Lijsung eine Zeit lang im Spektrometer lasst. Fig. 2 gibt drei Spektren 
wieder, die im Abstand von jeweils zwei Stunden registriert sind. Dazwischen blieb 
die Kiivette im Strahlengang. Die Bande bei 2000 cm-l gehort s hr wahrschein- 
lich Fe(CO), an. I+ j 2022 cm-1 absorbieren Fe(CO), und Fe,(CO),,. 

Fur die in Losung beobachteten, sehr schwachen Banden im Briickencarbonyl- 
Gebiet schliessen wir uns der Schlussfolgerung von COTTON S. WILKINSON an, dass 
diese wegen ihrer geringen Intensitiit nicht als Grundtiine betrachtet werden konnen. 
Eine Struktur mit Briickencarbonyl-Gruppen sollte, wenn man gleichwertige Eisen- 
atome annimmt, aus Symmetriegriinden mindestens drei Rruckencarbonyle haben. 
Dies wurde einer spezifischen Intensitat von nur - 66 x lo2 entsprechen, was uns 
nach den bisherigen Erfahrungen als zu niedrig erscheint (vgl. Verbindung XI und 
weiter unten Co,(CO), [XXI]). 

15) F. A.  CorroN k G. WILKIKSON, J. Amer. chem. SOC. 79, 753 (1957). 
16) I,. F. DAHL & R. E. RUNDLE, J. chem. Physics 27, 323 (1957). 
17) I,. 17. DAHL & R. E. RUNULE, J .  chem. Physics 26, 1751 (1057). 
18) 0.  S. MILLS, Chemistry & Ind. 1957, 73. 
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--- nach 2 Stunden 

- Frische Losung (Hexan) 1 Fe,(CO),, 

2150 2100 2050 2000 1950 1900 

Wellenzahl u [cm-'] 
Fig. 2. IR.-Carbonylbanden von Fe,(CO),, 

Zum Spektrum des Einkristalls von DAHL Cyr R U N D L E ~ ~ )  kann man folgendes 
bemerken : Eine ccsehr starke )) Bande sollte mindestens einen maximalen Extinktions- 
koeffizienten von 1000 haben. Wenn fur F = 1000 die Probe noch 10% Durchlassig- 
keit hat (das von DAHL & RUNULE gezeigte Spektrum hat sogar noch mehr), dann 
sollte, wie eine uberschlagsrechnung leicht zeigt, der Kristall eine Dicke von nur 
2,5 ,u besitzen. Es erscheint uns wenig wahrscheinlich, dass die genannten Autoren 
einen so diinnen Kristall in Handen hatten. Die scheinbare hohe Intensitat der 
Bande bei 1875 cm-l relativ zu derjenigen bei ca. 2030 cm-I lZsst sich damit er- 
klaren, dass der Kristall vielleicht den Iichtstrahl nicht vollig ausfullte und dadurch 
die Nullprozent-Durchlassigkeitslinie gefalscht ist. Denselben Effekt konnten wir 
an Spektren von KBr-Presslingen beobachten. Es ist uns trotz vieler Muhe nicht 
gelungen, bei der notwendigen geringen Konzentration eine vollig homogene Ver- 
teilung des Fe,(CO),, im Kaliumbromid zu erreichen. Damit lasst sich die relativ 
hohere Intensitat der schwachen Banden zwischen 1800 und 1900 cm-l in Spektren 
von KBr-Tabletten erklaren (von uns gemessenes Intensitatsverhaltnis [bei 1834 
und 2047 cm-l] : 0,l-0,2, gegenuber - 0,02 in Losung). 

Wenn wir nach alledem nur endstandige CO-Gruppen annehmen, so ist die spezi- 
fische Intensitat etwa 20% niedriger als die von Fe(CO), und den Olefin-eisen- 
carbonyl-Komplexen (296 x 10, fur Fe,(CO),, und 370 x lo2 fur Fe(CO),). 

Tragt man die spezifischen Intensitaten der endstandigen Carbonylbanden der 
untersuchten Eisenkomplexe gegen die Frequenzschwerpunkte auf, so fallen die 
Punkte nahezu auf eine Gerade (Fig. 3 ) .  Das heisst, dass die Einfliisse, die in der 
untersuchten Reihe die Frequenzen erhohen, die spezifischen Intensitaten erniedrigen. 
Die Substanzen erscheinen in drei Gruppen : Fe(CO), und olefin-substituierte Fe- 
Carbonyle, n-Allylkomplexe mit einem Halogen am Eisen, und schliesslich die Di- 
halogencarbonyle. Fe,(CO),, liegt ebenfalls auf dieser Geraden in der zweiten Gruppe. 
Dies stiitzt die Ansicht, dass die Verbindung nur endstandige Carbonylgruppen 
enthalt und die schwachen Banden im Gebiet der Absorption der Rruckencarbonyle 
keine Grundtone sind, und macht die Annahme von Fe-Fe-Bindungen ohne Carbonyl- 
brucken notwendig. Ein gleicher Gang der Frequcnzen Fe(CO), < Fe,(CO),, - C H - 

. 5  
FeBr(CO), < Fe(CO),J, wird auch in einer ahnlichen Reihe von Manganverbin- 
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Fig. 3 .  Ueziehung der spezilischen Intensi taten zu den  Frequenzschwerpunkten der endstundigen 
Carbonylbanden bei uerschiedenen Eisencarbonyl- Verbindungen 

dungen beobachtet (Fig. 4). Die Frequenzen von Mn(CO), J und Mn,(CO),, stammen 
auslg), die von C,H,Mn(CO), aus zo). Auch hier liegt die Verbindung mit der Metall- 
Metall-Bindung in der Mitte. Da fur Mn-Verbindungen leider keine Intensitatsmes- 
sungen vorliegen, sind fur diese nur die individuellen Frequenzen, fur die Fe-Verbin- 
dungen j edoch auch die Frequenzschwerpunkte eingetragen. 

Als mogliche Struktur fur das Fe,(CO),,, die auch mit den RONTGEN-Unter- 
suchungen von DAHL & R U N D L E ~ ~ )  im Einklang steht, kommt ein Dreiring der Fe- 
Atome in Frage, wobei jedes Fe-Atom von vier CO-Gruppen umgeben ist. Diese 
Struktur wurde schon von SHELINE 14) diskutiert, wegen der scheinbar von Brucken- 
carbonylen herruhrenden Banden zwischen 1800 und 1900 cm-l aber zugunsten 
einer linearen Struktur mit vier Carbonylbrucken verworfen. 

C S H ~ M ~ ( C O ) ~  

Mn2 (co),o 5 2200 2100 2000 1900 Mn(C0) crn 5 J - 1  

Fig. 4. Fre7uenz:an: der Carbonylbanden hei Fe- und  Mn-Carbonylen 

19j J .  C. HILEMAN, D. I<. IIUCGINS & H. I>. ICAESZ, J. Amer. chem. SOC. 83, 2953 (1961). 
2") P. A\, COTTON, A. D. LIEHR & G. WILKINSON, J .  nucl. inorg. Chemistry 7 ,  175 (1955). 
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Eine entsprechende Struktur mit einem Ring von drei Metallatomen wurde 
kurzlich auch fur Os,(CO),, und Ru,(CO),, gefunden 22). Die beiden VerbindGngen 
haben aber mehr als zwei Carbonylbanden22) ; jedoch konnte, wie die Autoren ver- 
merken, das Triosmium-dodekacarbonyl noch eine Verunreinigung enthalten haben. 

Wenn man die Fe-Komplexe als Fe(CO),-Einheiten mit verschiedenen Substi- 
tuenten betrachtet, so ist klar, dass fur Fe,(CO),, die Elektronen der Metall-Metall- 
Bindung aus Symmetriegrunden gleichmassig zwischen den Eisenatomen verteilt 
sind. 1st der hinzutretende Substituent eine Carbonylgruppe, wie in I, so wird die 
Carbonylfrequenz erniedrigt und die Intensitat erhoht. Die Carbonylgruppe ist ein 
stiirkerer Elektronendonator und vergrossert die effektive negative Ladung des Fe- 
Atoms. Dieses wird dadurch zu starkerer Ruckgabe von d-Elektronen an die Carbonyl- 
gruppe befahigt, so dass die Resonanzform I1 an Gewicht gewinntZ3). Ein Halogen- 
substituent (XI1 bis XIV) zieht dagegen Elektronen vom Fe-Atom ab, wodurch 
die Ruckgabe von d-Elektronen erschwert wird : die Resonanzform I bekommt 
mehr Gewicht. \ 

hl-C=Ol ++ Me=C=O 
/ 

I II 

Dieses Verhalten ist durchaus dem von Carbonylgruppen in Ketonen analog, 
Hier werden durch elektronegative Substituenten am u-C-Atom die Carbonyl- 
frequenzen ebenfalls erhoht und die Intensitaten erniedrigt a4). Innerhalb der Reihe 
der Tetracarbonylhalogenide ist der Frequenzgang vcoFe(CO), J2 < vcoFe(CO),Br, < 
Y ~ ~ F ~ ( C O ) , C ~ ,  derselbe, wie er von IRVING & MAGNUSSON 25) fur Platincarbonyl- 
halogenide gefunden wurde. Die Schlussfolgerungen der genannten Autoren sind 
daher direkt auf die Eisenkomplexe ubertragbar, cl. h. die Halogene vermindern 
durch induktiven, und nicht durch mesomeren Effekt die effektive Elektronen- 
dichte am Fe in der Reihe zunehmender Wirksamkeit J < Br <C1. Auch bei den 
n-Allylkomplexen hat jeweils die Chlorverbindung die hoheren Frequenzen als die 
Bromverbindung (XV und XVII, XVI und XVIII). Die n-gebundenen Kohlen- 
wasserstoffliganden haben fur die Intensitaten etwa denselben Effekt wie eine Car- 
bonylgruppe, denn die Intensitaten sind in VI bis X I  dieselben wie in Fe(CO),. Die 
Frequenzen sind wegen der verschiedenen Symmetrie schlecht vergleichbar. Auch 
die drei Elektronen liefernden, n-gebundenen Allylreste (XV bis XIX) scheinen 
keine besonderen Effekte beizusteuern. Jedenfalls bewirkt das eine Halogenatom 
bei diesen Verbindungen etwa die halbe Intensitatsverminclerung wie die zwei 
Halogenatome in XI1 bis XIV. 

Auch bei ganz einfachen Verbindungen besteht ein ahnlicher Intensitatsgang 
beim Obergang von einer CEO-Dreifach- zu einer C=O-Doppelbindung (Tab. 3 
gibt einige Beispiele). Die Intensitaten der ersten drei Verbindungen sind irn Gas- 
zustand gemessen und sind gegenuber den im flussigen Zustand gemessenen um 
etwa ein Drittel zu niedrig26). 

21) E. R. COREY & L. li. BAWL, J. Amer. chem. SOC. 83, 2203 (1961). 
22) W. BECK & K. LOTTES, Chem. Ber. !M, 2578 (1961). 
za) R. S. NYHOLM, Roc.  chcm. SOC. 7067, 273. 
24) T. L, BROWN. Chem. Rcvicws 58, 581 (1958). 
25) R. J. IRVING & E. A.  MAGNUSSON, J .  chem. SOC. 7958, 2283. 
26) W. B. PERSON, J. chem. Physics 28, 319 (1958). 
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Das Kohlenmonoxid rnit der C GO-Dreifachbindung hat cine betrachtlich niedri- 
gere Intensitat als die Verbindungen rnit C=O-Doppelbindungen. Gesattigte Ketone 
sind wohl schlecht mit den endstandigen Carbonylgruppen vergleichbar, da in ihnen 
der Kohlenstoff sfi2-hybridisiert ist. Sie entsprechen eher den Bruckencarbonylen. 

Tabelle 3. Spezijasche Intensitdten der vcO-Bandeia 

E x  10-2. , , . . . . . . . 
a) S. S. PENNER & D. WEBER, J .  chem. Physics 19, 807 (1951). 
b) D. F. EGGERS & B. L. CRAWFORD JR., ibid. 79,1554 (1951). 
C) D. 2. ROBINSON, ibid. 19, 881 (1951). 

g) Die Kobaltcarbonyle. - Dikobalt-octacarbon y l .  Unsere Frequenzwerte von 
Co,(CO), und Co,(CO),, sind in sehr guter Ubereinstimmung rnit den von BOR & 
 MARK^ angegeb~nen~). Ebenso wie diese Autoren konnten wir eine starke Asym- 
metrie der beiden stiirksten Banden des Co,(CO), beobachten. Das Intensitatsver- 
haltnis der Komponenten ist losung smittelabhangig; in CCl, hat die Komponente mit 
der hoheren Frequenz die hohere Intensitat. COTTON & MONCHAMP~') hatten auf Grund 
des von ihnen beobachteten Spektrums, das fiinf Banden fur endstandige und zwei fur 
Briickencarbonyle zeigt, geschlossen, dass die Molekel hochstens eine Symmetne C,, 
haben kann. Dies wurde rnit der von MILLS & ROBINSON%) vorgeschlagenen Struk- 
tur mit sechs endstandigen und zwei Briickencarbonylen iibereinstimmen. 

Die tspezifische Intensitat )) (Intensitat pro Carbonylgruppe) ist fur die Banden 
der endstandigen Carbonyle rnit 388 x 10, fast genau so gross wie die von Eisen- 
pentacarbonyl (370 x lo2), diejenige der Bruckencarbonyle rnit 141 x lo2 merklich 
niedriger als die von (C,H,)2-Fe2(CO), (275 x lo2), der einzigen anderen von uns 
gemessenen Substanz mit Carbonylbrucken. 

Die Intensitatswerte des Co,(CO), werden uns als Xezugswerte fur die Diskus- 
sion der Struktur des Co,(CO),, d' ienen. 

Tetrakobalt-dodecacarbonyl. Fur diese Verbindung wurde von CORRADINI "9) eine 
Struktur vorgeschlagen, in der die Kobaltatome die vier Ecken eines Tetraeders 
besetzen. Drei von ihnen sind jeweils iiber eine Carbonylgruppe miteinander ver- 
bunden und tragen je zwei endstgndige Carbonylgruppen, das vierte Kobaltatom 
ist von drei endstandigen Carbonylgruppen umgeben und nur uber Metall-Metall- 
Rindungen rnit den ubrigen Co-Atomen verbunden. Fur diese Struktur (Symmetrie 
CsV) sind im Infrarot-Spektrum sechs Valenzschwingungsbanden der endstandigen 
(3A,, 3 E )  und zwei der Bruckencarbonyle (Al, E) zu erwarten. Im Bereich der 
Absorption endstandiger Carbonylgruppen treten aber nur vier Banden rnit Extink- 
tionskoeffizienten > 200 und im Bereich der Bruckencarbonyle nur eine Bande auf 
(vgl. Tab. 1). BOR~O) konnte kurzlich zeigen, dass die schwachen Banden bei 2103 cm-I 
und 1898 cm-l wahrscheinlich die beiden bisher unbeobachteten A,-Schwingungen sind. 

F. .4. COTTON & R. R. MONCHAMP, J. chem. Soc. 7960, 1882. 
18)  0. S. MILES & G. ROBINSON, Proc. chem. SOC. 1959, 157. 
2s) P. CORRADINI, J.  chem. Physics 37, 1676 (1959). 
so) G. BOR, Proceedings VIPh International Conference on Coordination Chemistry, Stockholm 

1962, S. 8. 
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Vergleicht man jedoch die spezifischen Intensitaten fur diese Struktur mit neun 
endstandigen und drei Bruckencarbonylen (Tab. 1) mit denen des Co,(CO),, so fallt 
auf, dass die Rruckencarbonyle in Co,(CO),, eine viel hohere, die endstandigen aber 
eine niedrigere spezifische Intensitat haben. Dies ist iiberraschend, jedenfalls im 
Hinblick auf die relative Konstanz der Carbonylintensitat bei den Eisenkomplexen, 
und es ist die Frage, ob die von CORRADINI vorgeschlagene Struktur nicht doch 
einer Revision bedarf. Eine Struktur mit acht endstandigen und vier Brucken- 
carbonylen wurde spezifische Intensitaten von 347 x 10, bzw. 176 x 10, liefern, 
was den Werten fur Co,(CO), sehr viel naher kame. Eine Entscheidung kann aber 
nur eine verfeinerte RONTGEN-Strukturanalyse bringen. 

Das Kobalttetracarbonyl-Artion (Spektrum aufgenommen in Pyr id in lo~ung~~))  hat 
eine einzige infrarot-aktive Carbonylbande recht tiefer Frequenz. Ihre spezifische Inten- 
sitat ist, in ubereinstimmung mit den an Eisencarbonyl-Verbindungen gemachten Er- 
fahrungen, betrachtlich hoher als diejenige der anderen Kobaltcarbonyle ; denn eine ho- 
here negative Ladung amMetallatomfordert die Ruckgabe vond-Elektronen an die Car- 
bonylgruppen, wodurch die Metall-C-Bindung verstarkt, die CSO-Bindung aber ge- 
schwacht wird. Die Frequenz der vco-Bande ist deshalb erniedrigt und ihre Intensitat er- 
hoht, besonders auch im Vergleich zum isosteren und isoelektronischen Ni(CO), (11). 

Die mitgeteilten Ergebnisse zeigen, dass quantitative Messungen der Intensitaten 
der Carbonylbanden von Metallcarbonylen nutzliche und uber die Messungen der 
Frequenzen hinausgehende Aufschlusse uber die Struktur und den Bindungszustand 
dieser Verbindungen erlauben. Die Untersuchungen sollten jedoch noch auf andere 
Metalle und andere Substituenten ausgedehnt werden. 

die Ubcrlassung zahlreicher Substanzen und fur fruchtbare Diskussioncn. 
Den Herren Dr. E. WEISS und Dr. H. D. MURDOCH bin ich zu grossem ]lank verpflichtet fur 

SUMMARY 

The integrated intensities per carbonyl group (((specific intensities))) of the 
carbonyl bands of the compounds investigated are from three to seven times higher 
than those of saturated ketones. Cr(CO),, Mo(CO), and W(CO), have a higher, 
Ni(CO), has about the same specific intensity as Fe(CO),. Substitution of one or two 
carbonyls in Fe(CO), by n-bonded hydrocarbons does not alter the specific intensity 
of the remaining CO-groups, but halogen substitution lowers it by a large amount. 
On a frequency-intensity diagram the points for the iron compounds lie on a straight 
line, indicating that influences which lower the intensity raise the frequency and 
vice versa. Bridging carbonyls have lower intensities than terminal ones. From the 
measurements on Fe,(CO),,, it is concluded that this compound does not contain 
bridging carbonyls and a structure in accord with previous X-ray work is proposed. 

The specific intensities of Co,(CO), are in the same range as those of Fe(CO), 
and Ni(CO),, but the terminal CO-groups of Co,(CO),, have, if the proposed structure 
with three CO-bridges is correct, a much lower, and the bridging carbonyls a higher 
specific intensity than those of Co,(CO),. Co(CO),- shows, as expected, a much 
higher specific intensity than the isosteric and isoelectronic Ni(CO),. 

Cyanamid European Research Institute, 91, route de la Capite, Cologny-Genkve 

31) R. A. FRIEDEL, J .  WENDER, S. L. SHUFLER & H. W. STERNBERG, J .  Amer. chem. SOC. 77, 
3951 (1955). 




