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Gegeniiber den Alkali-Tricarbonylnitrosylferraten ist das Quecksilber-“Salz” 
HgtFe(COJ3N%’ eine typisch unpolare Verbindung und zeigt damit grol3e 
lihnlichkeit mit dem isoelektronischen Kobaltcarbonylquecksilber Hg[Co(CO),],. 
Abgesehen vom chemischen Verhalten’ dieser Verbindung kommt der unpolare 
Charakter in der Lage der CO- und NO-Valenzschwingungen eindeutig zum Aus- 
druck. Die CO- und NO-Valenzschwingungen sind gegeniiber CO(CO)~NO nur 
wenig nach kleineren Wellenzahlen verschoben, so daD nur eine geringe Polarit& im 
Sinne von Fe’--Hgd+-Fe’- anzunehmen ist. Fiir das Anion [Fe(CO)3N0]- wurden 
weit 15ngerwellige CO- und NO-Banden festgestellt3. 

Ina ($1 Lib tC,, 

Fig. 1. Strukturmodelle fiir Hg[Fe(CO)3N0]2: 
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Fiir die Verbindung sind eine Reihe von verschiedenen Strukturen. mijglich 
(Fig. l), zwischen denen man durch Vergleich der Anzahl der beobachteten und der 
nach den Auswahlregeln (Tabelle 1) zu erwartenden infrarotaktiven v(CO)-’ und 
v (NO)-Schwingungen im Prinzip unterscheiden kann. 

Im Infrarotspektrum der LBsung in n&Heptan (Fig. 2 und Tabelle 2) treten 
zwei NO- und f&f CO-Valenzfrequenzen (oder se&s, wenn man die Schulter 
a 1980 cm-’ beriicksichtigt) auf. Fiinf CO-Banden sind mit einer Struktur der 
Punktgruppe C+, (Fig. 1) in _Einklang: Eine Struktur der Punktgruppe D3,, oder 
D,, kann ausgeschlossen werden, da hier nur eine IR-&$ive NO- i.md zwei CO- 

l Fiir X Mitteilung siehe Ref. 1. 
\ 
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TABELLE 1 

IR-XXVE GRUNDSCHWINGIJSGE Fir vERScHlEDENE Hg[Fe(CO),NO]L-hlODEUE 
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A;:+2 E, 

E, 
A 

A::+4 E, 

A,+2 B, 

B” 
A,+2 B, 

B, 
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A,+B, 
3Alf3B,+3B2 
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Ai+B, 
SA,+4Bl+4B, 

m 6(c-F.+c), 6(c-F-N), d(Hg-Fe-C), 6(Hg-Fe-N) und 6(Fe-I&t-Fe). 
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Fig. 2. Infrarotspektrum von Hg[Fe(CO),NO12 (L- osun g. m n-Hepran). Nach llngerem Stehen der Liisung 
treten such Banden bei 2083,203s und 1810 cm-’ auf, die dem Eiwnnitrosylcarbonyl Fe(NO),(CO), 
zuzuschreiben sind, das durch Zersetzung am Licht entsteht’. 

Valenzsch&gungen zu erwarten sind ; ebenso scheidet nach der Anzahl der NO- 
und CO-Banden ein Modell der Punktgruppe C2,, aus. Bei den Strukturen (IIIa) und 
(IIIb)(gauche-Form) sollten alle sechs CO-Valenzschwingungen IR-aktiv sein 
(Punktgruppe C,); das gleiche gilt Er Strukturen mit C,-Symmetric (IV). Bei (IVa) 
und (IVb) sollten sich, da hier die beiden NO-Gruppen verschiedene Umgebung be- 
sitzen, die NO-Banden in ihrer Wellenzahl wesentlich unterscheiden, was jedoch 
nicht beobachtet wird. 

Alle diese ‘Ciberlegungen sind jedoch nur giihig, wenn das Spektrum nur von 
einer einzigen Struktur herriihrt, d.h. kein Gemisch von Isomeren vorliegt. Da die 
Zusammensetzung eines Isomerengemisches bei reIativ rascher Gleichgewichts- 
einstellung temperaturabmngig ist und daher mit Temperatur&den.mgen &de- 
rungen im Spektrum einhergehen soliten, haben wir das IR-Spektrum hei verschie:. 
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der lokalen Symmetric”’ sollte nur eine NO-Schwingung auftreten. Die Anwendung 
dieser Methode ist demnach, wie bereits friiher bei zweikemigen Kobaltcarbonyl- 
komplexen’ sowie bei Verbindungen des Typs [Ni (NO)P(&H, ,),X1? (X = Br, J) 
festgestellt wurdeg, stark einzuschr&&en. 

Die im “mittleren” Frequenzbereich von 650-380 cm- l auftretenden Banden 
sind den Fe-C- und Fe-N-Valenz-, sowie den Fe-N-O- und Fe-C-O-Deformations- 
schwingungen zuzuordnen. Auf eine ausfiihrliche Diskussion; welche Bande den 
einzelnen Schwingungstypen zuzuordnen ist, wird vorerst vexzichtet zumal-ab- 
gesehen von der sicher nicht vemachl%sigbaren Kopplung zwischen gleichrassigen 
Schwingungen-such bei dem einfacheren und eingehend untersuchten Kobalt- 
nitrosylcarbonyl Co (CO)3N010 eine zweifelsfreie Zuordnung noch nicht erfolgt ist’ I. 
Indessen weist die Anzahl such der in diesem Gebiet (650-350 cm- ‘) auftretenden 
.Absorptionen auf eine niedrige Symmetrie der Hg [Fe (CO)$JO],-Molekel hin. 
Beim Vorliegen einer D,, oder D3,-Symmetrie sind nur sieben Schwingungen in 
diesem Bcreich zu erwarten (Tabelle 1). Die recht intensive Bande bei 186 cm- 1 kann 
der antisymmetrischen Fe-Hg-Fe-Valenzschwingung zugewiesen werden. Zum 
Vergleich wurden such die IR-Spektren von Hg[Co(CO)&* und [HgFe(CO)& 
(Tabelle 3) im langwelligen Bereich vermessen. Bei beiden Komplexen wird die 

TABELLE 3 

IR-AESORPRONENVON [HgFe(CO)&(nsrrx NUJOL) 

(cm-') Zuordnmg 

7043 sst v(CO) 
7009s v(%O) 

1976 SI v(C0) 
1950 St v(C0) 
1915 St v(CO) 
604 sst b (Fe-C-O) 

(cm-') Zuordnurlg (cm- ‘) Zuorlhling 

552 s 201 sst J;. ( Fe-Hg-Fe) 

532 m 170 s-m vr(FeHg-Fe) 

519 m a(Fe-C-0) 
481 s(b) v(Fe-C) 
447 Sf 
426 s 
396 s(b) I 
291 m(b) 

v,(M-Hg-lM)-Valenzschwingung bei 201 cm- ’ gefunden. Allgemein treten Metall- 
Metall-Schwingungen stets im Frequenzbereich von etwa 150-200 cm-’ auf (vgl. 
Ref. 13). Stammreich u. Mitarb. Is fanden im Raman-Spektrum von Hg[Co(CO)& 
die vs(Co-Hg-Co)-Schwingung bei 161 cm-‘. 

Wghrend somit b&n Hg [Co (CU),], und Hg[Fe(CO),NO],* das Alter- 
natiwerbot gilt, wird bei der Eisenverbindung [HgFe(CO),J, im IR-Spektrum such 
die v,(Fe-Hg-Fe)-Bede bei 17Ocm-1 beobachtet. Bei dieser sicher polymer gebauten 
und oktaedrisch konfigurierten Verbindung ist aus dem Fehlen von charakteristischen 
CO-Briickenfrequenzen auf eine Verkniipfung iiber Hg-Atome entsprechend [-Hg- 
Fe(CO)4-Hg-Fe(CO)4-]m zu schJieBen_ Die Tatsache, da13 die v,- und v, (Fe-Hg-Fe)- 
Valenzschwingungen sowie vier CO-Valenzschwingungen auftreten (Tabelle 3), 
ist nur mit einer cis-Verkniipfung vereinbar. Bei truns-Stellung der beiden Hg-Atome 

* Die IR-Absorptionen im Bereich von 600-350 cm-’ wurden bereiti friiher angegeben” _ 
ti Fiir Hg[Fe(CO),N0]2 sollte bei C,,-Symmetric such die v,(FeHg-Fe)-Schwingung IR-aktiv sein 
(Tabelle I). Die SymmetriestiSruag durch die “cis”-st%&gea NO-Gruppen wirkt sich jedoch offensicht- 
lich nicht auf das Fe-Hg-Fe-Skelett aus. 
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sol&e nur die v,(FeHg-Fe) und eine CO-Schwingung IR-aktiv sein. Eine cis- 
Struktur wurde such bei den monomeren Eisencarbonylverbindungen Fe(CO),- 
(HgX),15 (X = Cl, Br, J) sowie bei Fe(C0).+J216 festgestellt. 

Auch die Dipolmomentmessungen (in Benzol-Liisung) weisen darauf hin, 
daB im Hg[Fe(CO),NO], die beiden NO-Liganden nicht in truns-Stellung stehen. 
Fiir Hg[Fe(CO),NO], wird gegeniiber der isoelektronischen Kobaltverbindung 
Hg [Co PM t ein etwas griiI3eres Dipohnoment (Tabelle 4) festgestellt ; wie schon 

TABELLE 4 

BESTIM3IUNG DER DIPOLSiOMENTE 

Nach Messungen von Dr. H. TENGLER; zur Bezeichnung der Abkiirzungen vergl. Ref. 16 und 18. 

\s’1 42 A~12 4d2 

Hg[Co(CO),],in Benzd (25=‘C) 

0.00566 0.0021 0.0031,5 
0.01138 0.0046 0.0061 
0.01420 0.00618 0.0078, 
0.01240 0.0052, 

Hg[Fe(CU),NO], in Benzol 

0.0009 
0.002 1 

0.0018 

a, = 0.41+0.01; cz,D = 0.185~0.025; p = 0.54+ 
0.01; Pzm = 112.4f1.5cm3;nPE=88.5~2.3cm3; 
pD = 1.08+ 0.06 D; mit p = 0 wird PA = 23.9 cm3. 

o.Qoxio o.003i2 0.00318 ccc = 0.56t0.02; pl= 0.57t0.01; 
0.00268 0.0014* P,, = 120.8&2.0 cm’; 
0.00924 0.0052, 0.0053 DPEa = 88.5&2_5; j.+, = 125~0.11 D: 
0.01089 0.0055, 0.0062 pZ7% = 0.65+O.li D. 
0.00425 0.0025, 0.0075 
0.00546 o.00309 
0.00643 0.0034, 

a Als Elektronenpolarisation wurde die von Hg[Co(CO),], in Rechnung gesetzt. 

friiher gezeigt wer.den konnte’ 6*1 ‘, unterscheiden sich die Bindungsmomente 
!l((M-CO) und p(M-NO) (M=Metall) nur wenig. Da fiir Hg[Co(CO),], aus 
Raman-Untersuchungen14 eine dipolfreie Struktur (D& abgeleitet wurde, ist hier die 
gefundene Differenz zwischen Gesamt- und Elektronenpolarisation der Atom- 
polarisation zuzuschreiben, die wie bei Mn2(CO),,,, Re,(C0)1,18* einen recht 
betrgchtlichen Wert besitzt (20-30 cm’). 

JxPERIhfENTELLER TEIL 

Die IR-Spektren wurden mit den Perkin Elmer Spektrographen, Mod. 21 
(mit LiF-Optik), Mod. 521 und einem Beckman-Gergt IR 11 aufgenommen. Jedes 
Spektrum wurde mit CO geeicht; die Frequenzen sind im Bereich der v(CO)- und 
v(NO)-Banden auf f 1 cm- 1 genay im langwelligen Bereich +2 cm 

Die in Tabelle 2 angegebenen maximalen Extinktionskoeffienten sind nur 
als ungefahre GrCiDenangabe zu betrachten ; der Fehler kann bis zu + 20 o/0 betragen. 
Dennoch scheint ihre Angabe sinnvoller als einfach “stark”, “mittel” usw. 

* Ober den Zusammenhang zwischen den absoiuten IR-Inteasititen und der Atompolarisation von 
dipolfreien Metallcarbonylen wird an anderer Stelle berichtet werden. (Vgl. Vortrag von W.B. auf der 
Chemiedozenten-Tagung, Wiirzburg, April 1966, und auf dem Second International Symposium on 
Organometallic Chemistry, Madison, September 1965). 
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Die Messung bei tiefen Temperaturen erfolgte mit einem Perkin Elmer 
Gitterspektrophotometer Mod. 521 und der bereits friiher beschriebenen Kiihl- 
kfivette4. 

Die Verbindungen Hg [Fe (C0)sN0]22, Hg [Co(CO)4]21 ’ und [HgFe- 
(w41n20 wurden nach Literaturangaben dargestellt. 
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ZUSAhiMENFASSUNG 

Aus dem IR-Spektrum von Hg[Fe(CO),NO], wird fiir die Verbindung eiue 
Struktur mit Fe-Hg-Fe-Bindung und trigonal bipyramidaler Umgebung der beiden 
Eisenatome abgeleitet. Die NO-Gruppen stehen nicht in truns-Stellung zueinander. 
Die antisymmetrischen &I-Hg-M-Valenzschwingungen von Hg [Fe (C0)3NO]2, 
Hg[Co(C0)4]2 ‘und [HgFe(CO),], werden bei 200 cm- * gefunden. 

SUMMARS 

From the infrared spcctrum.of Hg[Fe(CO),NO]? a structure with Fe-Hg-Fe 
bonding and trigonal bipyramidal coordination of the iron atoms is deduced. The 
interpretation excludes the possibility that the NO groups are tram to one another. 
The asymmetric M-Hg-M stretching vibrations of Hg [Fe(CO),NO]?, Hg [Co- 
(CO)J2 and [HgFe(CO),], are found at 200 cm-‘. 
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