JOURNAL OF ORGANOMETALLIC CHEMISTRY 501

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN METALLORGANISCHEN
VERBINDUXGEN

XXXVIII*. INFRAROTSPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
DICYCLOPENTADIENXYIBERYLILIUM

H. P. FRITZ vxp D. SELLMANN

Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Miinchen, Arcisstrasse 21
{Deutsckland}

(Eingegangen den 2. November 1g63)

I. EINLEITUNG

Uber die Struktur des frither dargestellten Dicvclopentadienylberylliums?,
Be(C;H;) ., bestanden bislang noch immer Unklarheiten. Fiir den kristallinen Zustand
wurde aus einem Debyveogramin auf eine ferrocenartige Struktur mit Symmetrie-
zentrum geschlossen®. Gelost weist das Molekiil jedoch Dipolmomente von 2.24 + 0.09
D in CjH,, bzw. 2.46 = 0.06 D in C4Hy auft. Elektronenbeugungsaunfnahmen am
gasformigen Be(C,H,). ergaben fiir das Molekiil eine Struktur der Symmetrie Cs, bei
der das Be-Atom unsvmmetrisch zwischen zwel parallelstehenden pentagonal sym-
metrischen Cyclopentadienviringen liegtS. Eine Deutung des Dipolmomentes in
geléstem Zustand wurde dadurch nahegelegt, seine Herkunft jedoch nicht endgiiltig
bewiesen.

Es erschien daher lohnend durch Aufnahme des gesamten IR-Spektrums
zwischen 33 und 1000 cm~? weiteren Aufschiuss tiber den Bau des Molekiils zu erhalten.

II. SYMMETRIEUBERLEGUNGEN

Fir ein dem Ferrocen analog gebautes Molekiil sind 1o IK-aktive Normal-
schwingungen, N.S., zu erwarten. Eine solche Struktur kénnte jedoch kaum das in
Lésung beobachtete Dipolmoment erkliren. Dies I3sst sich am einfachsten anhand
einer der folgenden drei Strukturen deuten. (z) Das Zentralatom liegt zwischen zwel
zueinander geneigten Ringen, wie etwa im Dicyvclopentadienvlblei oder -zinn. (2) Das
Zentralatom ist kovalent an einen pentagonal symmetrischen C;H;-Ring und an ein
Cyclopentadienyvlsystem, in dem es nach der Art der klassischen Metallorganyle ein
Methvlengruppenproton ersetzt, gebunden. (3) Das Zentralatom liegt unsyvmmetrisch
auf der Verbindungsachse zweier parallel zueinander angeordneter C;H;-Ringe.
Ionische Strukturen sind wegen der chemischen und physikalischen Eigenschaften
des Komplexes auszuschliessen.

Den erwahnten Strukturen!—2 kommen die Symmetrien Cap, Cip und Csp zu.

* XXXVII. Mitteilung, siche Ref. 1.
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Nach den spektroskopischen Auswahlregeln sind fiir sie dann 44, 57 bzw. 1g IR-aktive
N.S. zu erwarten. Dabei ist allerdings einschrinkend zu bemerken, dass die nach (1)
zu fordernden 44 N.S. haufig nicht beobachtet werden. Vielmehr finden sich fir die
gewinkelt gebaunten Dicvclopentadienvle des Zinns und Bleis ebenso bandenarme
Spektren {7 Ligandennormalschwingungen) wie far Ferrocen, Fe{C;H;).®. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass die Ligandenschwingungen offenbar nicht miteinander
koppeln und so das IR-Spekirum derartiger Verbindungen einfach als Uberlagerung
der Teilspektren eines C;H;-Ringes und des Dreimassenmodells R-M-R erscheint.
Beobachtungen dieser Art rechtfertigen hiufig die Anwendung der Methode der
lokalen Symmetrie.

111. EXPERIMENTELLER TEIL

Be{C H;}. wurde nach bekannter Vorschrift®> durch Umsetzen von BeCl, mit
NaC,H; in Ather dargestellt. Die sehr hvdrolyse- und oxydationsemnpfindliche Sub-
stanz wurde mit einem Spektralphotometer IR 11/12 der Firma Beckman Instru-
ments im Bereich von 33-4000 cm~! vermessen.

Die polykristallinen Proben wurden als Nujol- und Hostaflon-Aufschlimmun-
gen, die gelosten in Benzol und Cvclohexan untersucht. Als Kivettenfenstermaterial
fir den fernen IR-Bereich diente Niederdruckpolvithylen (Trespalen U). Das Gerat
wurde mit trockener Luft stindig gespiilt. Tabelle 1 bringt die beobachteten IR-
Spektren in beiden Aggregatszustanden.

TABELLE |
IR-SPexTRUM DES Be{CiH;), IN POLYKRISTALLINEM UND GELUSTEM ZUSTAND IN cm?

B2{C H ). Be(C H )

ir Nujol, Hostafion in CuHg, CH, o
110w, br o8 ss 95 w, br 1075w
20z m 1075 W 175 m-s ITIO w
3lom 1103 sw 3jiom £125 m
386 sn 1124 m 338 w 1431 m
L2 w 1380 sw 6635 sw 1605 m
662 m 1234 m 740 S5 I730 W
T30 5S 1603 w 775 s 3090 s, br.
772 s 1678 w S34 m

S32s 737 w-m 871 m-s

863 ss 1827 sw 973 s=

g63 ss 3990 ss, br. I0I9g ss

IV. DISKUSSION DER SPERTREN UND FREQUENZZUORDXNUXNG

\Vie sich ausTabelle 1 véllig eindeutig ergibt, sindim IR-Spektrumdes Be{C;H;).
auf keinen Fall einerseits 44 oder 57 oder andererseits nur 7 Banden nach Lage und
Intensitat als Normalschwingungen zuztordnen. Die allein im Spektrum des poly-
kristallinen Feststoffes, nicht aber in Lésung bei 422, 1678 und 1827 cm~! mit nur
geringer Intensitit auftretenden Banden diirften wohl Kombinationen von N.S.
oder ar sich IR-inaktive Schwingungen des Molekils sein, die im Kristall schwach
erlaubt werden.
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Unter der starken, breiten Absorption bei 3090 cm~! liegen drei weitere Banden
bei 2917, 2930 und 2965 cm™!, die bislang nur durch die Dampfmessung ermittelt
werden konnten. Die im Kristall und in Lésung bel 665, 1605 und 1740 cm™?! er-
scheinenden Banden stellen sicherlich Kombinationsschwingungen der bel ungefahr
1434, 868, 832 und 772 cm beobachteten N.S. dar. Es gelingt bei Beriicksichtigung
obiger Uberlegungen absolut zwanglos, gerade die 19 nach Svmmetrie Cs, zu erwarten-
den XS eindeutig zuzuweisen. Wie allgemein bei der Analyse der Spektren von Metall-
dicyclopentadienylen kann man die N.S. der beiden Ringliganden und die inneren
Schwingungen des Dreimassensystems Ring-Metall-Ring voneinander trennen. Aller-
dings erscheint hierbei erstmalig in dieser Verbindungsklasse, wegen der geringen
Masse des Be-Atoms, eine der inneren N.S. mit hoher Frequenz im Bereich der Ligan-
denbanden. Man erkennt ferner, dass sich die Ligandenschwingungen jeweils im
Vergleich etwa zum Ferrocen-Spektrum verdoppelt haben, wie es auch fiir zwei, vom
Zentralatom verschieden weit entfernite Ringe durchaus zu erwarten ist.

Die spektraien Erwartungen fir Be(C;H;), nach Cs. (Fig. 1) sind in Tabelle 2
zusammengestelli.

Die insgesamt g inneren Schwingungen lassen sich zweckmaissigerweise aus
einem Dreimassenmodell ableiten, fiir das die Ringe als starre Scheiben eingesetzt
werden. Nach Tabelle 2 kann man also 5 innere und 14 Ligandenschwingungen er-
warten, die zum Teil entartet sind.

Wihrend die Zuordnung der Ligandenschwingungen — 4 CC- und 1o CH-
Schwingungen — auf Grund der Erfahrungen an zahlreichen anderen Cyclopentadienyl-
Komplexen ohne weiteres méglich ist, verdient die Frequenzzuordnung der inneren

TABELLE 2

SPEKTRALE ERWARTUNGEN FUR M(C H;)., xacH Cs,

Cse  Be(CH). 2 x CiHy 2 X Gy 2 X CH Be(Ring). Aktiz
A4 S 2(w) 1(2r, 27) 2(Valenz) p.a
A 3 2 — 2{26) 1{Torsion) v,ia

R { 2{Ring-Ki
E, It 8 2 ()} 6(2r, 20, 23 i IER—}gI—RiIIJ)ng.) dp,a
E. 12 12 6{zw, 24, 2I'}  6{zv, 20, 239) — p.ia
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Schwingungen besondere Erwdhnung, da sie auch die asymmetrische Anordnung des
Be-Atoms beweist. Im folgenden wie auch in Tabelle 3 soll R, den dem Be-Atom
naherstehenden, R. den entfernteren C;H;-Ring bezeichnen. Die Wellenzahlwerte in
Klammern entsprechen dem gelGsten Zustand.

Vvegen der zu erwartenden, niederen Frequenzlage kann die Bande bei g3 (x10)
cm~t eindeutig der R;-Be-R,-Deformation zugewiesen werden. Die beiden Valenz-
schwingungen sollten in diesem ‘‘unsymmetrischen” Molekiil erheblich unterschied-
liche Frequenzen besitzen, im Gbrigen aber, da sie der gleichen Symmetrieklasse 4,
angehdéren, merklich gekoppelt sein. Ein Vergleich mit den IR-Spektren einer grossen
Zahl ven Dicvelopentadienylen zeigt nun, dass die starke Bande bei g73 (g65) cm—!
sonst nie beobachtet wird. Eine Frequenzabschitzung anhand der harmonischen
Osziilatorbeziehung unter Verwendung plzausibler Kraftkonstantenwerte ergibt eine
Frequenz um 1oco cm~! fir eine normal starke metallorganische Bindung. Die Bande
wird daher der @iberwiegend als Be-R,-Valenzschwingung anzusehenden Absorption
zugewlesen. Da die Bande bei 175 (204) cm~! fiir eine Ring-Kipp-Schwingung viel zu
tief liegt, bleibt fiir die Be-K.-Valenzfrequenz nur dieser \Wert irn Spektrum verfiigbar.
Geht man vom festen zum gelosten Zustand Gber, so beobachtet man fir diese Be-R-
Banden wie fiir ein gekoppeltes System zu fordern ist, eine Frequenzverschiebung
auf einen “Mittelwert" hin, der bei gleichen Bindungslangen und - stirken im R ~Be-
R.-Modell erreicht wiirde. Somit ergibt sich eine Bestitigung der beiden Zuordnungen.
Bei dem homologen Be{C;H CH,)., erscheinen bei fast den gleichen Frequenzen Ban-
den dhnlicher Struktur. Im Gegensatz zum Ferrocen, wird man diese Valenzfrequen-
zen weniger als Metall-Ring-, als vielmehr als Be-C-Frequenzen ansehen miissen.

Da die C;H -Ringe bel so tiefen Frequenzen keine eigenen N.S. aufweisen, sind

TABELLE 3

FREQUENZZUORDNUNG FUR Bel{CH.}s NacH Csc

Be{C iy jest Ungef. Schuingungsicrn ftassz Be(C H;)., g2lis?
1o w, br K;-Be—R.-Deformation £, g3 w, br
201 m R.-Be-Valenz A, 175 m-s
3lom ‘ 2 i ) o l’ 3ro =
356 sw i Ring-Kipp (R,, R)) £ 1385w

22w 13434 — 1013 = 416

662 m 1334 — 772 = 652 063 w
;10 ss 1 - > f 740 ss
sr2ms  j 4 CH (R.. By A l 7753
332 s i - j 833 m
863 s3 i @-CC (R;. Ra) Ay { 371 m-s
go535 =5 _ R;—Be-Valenz Ay 973 55

I0!S ss i . - § 1019 sS

1075 W [} 0-CH (R.. Ry) E | 1075 w

IIo3 w 1 - , R - fI11I0 W

11ze m g TCH{R.R,) Ey {1125 m

1370 SW i L - § 1385 w?

f334 m i o-CC {(R., R)) E, {1331 m

16035 w 772 %+ 832 = 160y 1605 w-m

1687 w 662 + 1018 = 1680

1737 w-m 772 + 965 = 1737 1740 W

1827 sw 268 + 965 = 13833

3000 s, br 4+ CH-Valenz I B S 3090 s, br
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die Banden bei 310 (310) und 388 (386) cm-1 den beiden Ring-Kipp-Schwingungen
zuzuweisen. Dass diese N.S. hoher als die eine Valenzfrequenz liegt, wird auch bei
den meisten anderen Metall-dicyclopentadienvlen, wie etwa Fe(C;H;),, Ru(C;Hj),,
Mg(CsH;) . usw., beobachtet.

Somit ergibt sich aus dem IR-Spektrum des Be(C;H;), die in Tabelle 3 gebrachte
Frequenzzuordnung, die fiir das Molekiil die im gel6sten und festen Zustand aus der
Elektronenbeugungsaufnahme der gasférmigen Substanz gefolgerte ‘“‘unsymmetrische
sandwich”-Struktur ausweist.
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mitteln, der Stiftung Volkswagenwerk fiir die grossziigige Bewilligung des Infrarot-
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird das IR-Spektrum des Be(C;H;): im polvkristallinen und gelésten Zu-
stand im Bereich von 33-1000 cm~! angegeben und zugeordnet. Analog zum Ergebnis
der Elektronenbeugungsuntersuchungen findet sich eine “sandwich’-Struktur mit
asvmmetrisch angeordnetem Beryvilliumatom.

STUMMARY

The infrared spectrum of Be{C H;). in polvervstalline and dissolved state is
reported in the range of 33 to 4000 cm~! and assigned. In accordance with the result
of an electron difiraction studyv a sandwich-tyvpe structure with asvmmetrically
placed Be atom is found.
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