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SUMMARY 

Whereas the complexes [CpM(CO),], (M=Cr, MO, W; Cp=rr-C5H5) are 
shown to have a centrosymmetrical (tram-) structure. the conformations of their 
derivatives { [CpM(CO),],X} vary with the nature of the bridging ligand X. Thus, 
the cationic complexes with X =H and I are also centrosymmetric. However, the 
infrared spectra and dipole moments of the neutral complexes with X = Hg can best 
be explained by a skew configuration with a linear M-Hg-M arrangement. The 
neutral complexes withX = YR2 (Y = Ge, Sn, Pb; R = CH,, ChHS, etc.) on the other 
hand, appear to have the expected bent M-X-M arrangement. No corresponding 
features are found between the series of compounds [CpM(CO),], and ([CPM- 
(CO),],X} with dy I erent n and metals of different groups. Each CpM(CO),-moiety 
seems thus to provide specifically directed “rest valencies” which are able to form 
different d=--px and d,.-d, bonds with X. 

ZUSAMMENFASSLJNG 

Wahrend die Komplexe [CpM(CO)& (M =Cr, MO, W ; Cp=n-C5H5) eine 
zentrosymmetrische (trans-) Struktur besitzen, hangen die Konformationen ihrer 
Derivate ([CpM(CO)&X) von der Natur des verbriickenden Liganden X ab. So 
sind die kationischen Komplexe mit X=H und J ebenfalls zentrosymmetrisch. Die 
Infrarotspektren und Dipolmomente der neutralen Komplexe mit X= Hg lassen 
sich jedoch am besten mit einer verdrehten (“skew-“)-Konliguration mit einer 
linearen M-Hg-M-Anordnung erklaren. Die neutralen Komplexe mit X =YR, 
(Y = Ge, Sn, Pb ; R = CHs, CsH5, etc.) scheinen andererseits die erwartete gewinkelte 
M-X-M-Anordnung zu besitzen. Die Konformationen homologer Systeme [CpM- 
(Wnl2 und {CCpM(CO)&X} mi uerschiedenen n und Metallen aus verschiedenen t 
Gruppen des Periodensystems entsprechen einander keineswegs. Jede CpM(CO),- 
Gruppierung scheint somit in Abhangigkeit von n iiber richtungsspezifrsche “Rest- 
valenzen” zu verftigen, die in unterschiedlicher Weise zur Ausbildung von dx--pz, 
bzw. d,-dx Bindungen mit X fahig sind. 

J. Organomefaf. Chem., 16 (1969) 125-140 
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EMLEITUNG 

Im Hinblick auf rein konformative Probleme lassen sich die Vertreter der 
metallorganischen Komplexfamilien [CpM(CO),,], bzw. [CpM(CO),],X (Cp= 
rr-C5H5 ; n = l-3) mit samtlich terminnlen CO-Liganden zweckmassig vereinfacht als 
zweikemige Koordinationsverbindungen des allgemeinen Typs ABM-MBA (I) 
bzw. ABM-X-MBA (II) auffassen. Denkt man sich anstelle der mehrzahnigen Ligan- 
densysteme “rr-Cp” und “(CO),” zwei jeweils einzahnige Ersatzliganden A und B. so 
ergeben sich fur die erwarteten Konformationsverhaltnisse gewisse formale Parallelen 
zu einfacherelr Verbindungen wie z.B. substituiertem Hydrazin (RHN)2 oder such 
den neuartigen Kation-Systemen’ : ([C(OR)(NR;)],Hg)‘+. 

Zahlreiche Einzelbeobachtungen, vor allem im Fall mit II = 2, haben in- 
zwischen in der Tat deutliche Tendenzen zur Ausbildung gewisser, keineswegs nur 
sterisch bedingter Vorzugskonformationen beziiglich der M-M- bzw. M-X-M- 
Achse-und damit such das Vorliegen deutlich anisotroper Bindungsanteile senk- 
recht zu dieser Richtung-erkennen lassen ‘. Fiir eine miiglichst umfassende Gesamt- 
schau iiber alle Konformations- und Bindungsmiiglichkeiten in Abhangigkeit von 
den beiden Variablen n und X, sowie such von phasenbedingten intermolekularen 
Wechselwirkungen, fehlten bislang vor allem noch ausfiihrliche Informationen iiber 
Systeme mit n = 3. 

Eine Untersuchung der Untergruppe mit rz=3 sollte indessen besonders 
wertvoile Ergebnisse liefern, weil die Beobachtungen hier nicht durch die Gegenwart 
zusatzlicher Strukturisomerer mit CO-Briicken gestort werden, und da zudem die 
Emplindlichkeit verschiedener experimenteller Methoden gegeniiber Konformations- 
wechseln mit zunehmender Anzahl geminaler CO-Gruppen anwachsen sollte. 
Schliesslich war zu erwarten, dass auf Grund der Verwandtschaft von Verbindungen 
des Typs CPM(CO)~-R (M=Cr, MO, W; R=z.B. Alkyl oder Halogen) mit den 
isoelektronischen Dicyclopentadienyl-Systemen Cp?MR such gewisse valenztheore- 
tische Modellvorstellungen in Zusammenhang mit Konformationsfragen gebracht 
werden kiinnten. 

ALLGEMEINE STRUKTURBETRACHTUNGEN 

Bei jeweils vorgegebener Anordnung der n geminalen CO-Liganden in einer 
bestimmten CpM(CO),-Einheit kijnnen Verbindungen des Typs (I) mit zwei gleicherz 
Zentralatomen M grundsatzlich in Konformationen mit den Punktsymmetrien 

, --. - - I a . . . L_ . . . ..\ T- -7~ 
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TABELLE 1 

SYhlhIETRIE-EIGENSCHAETEN VON KOMPLEXEN DES TYPS [CpM(CO),]z UND [CpM(C0)J2X 
Die Angaben in Spalte 4 gelten fur beliebige n. 

Punktgruppe IR-aktive r(C-0)-Banden Bemerkungen 

Gesamtzahl Rasse 

CZh 3 A,, + 2B, Truus-Konfiguration : 
Kein Dipolmoment 

CLr 5 “4*+ZB,+B, Cis-KonIigurationO : 
max. Dipolmoment” 

CZ 6 3A+3B Skew-Konfiguration”: 
optische Antipoden 
moglich 

C, 6 4.4’ + ?A” Streng planares 
[ABMJzX-Geriist 

C, 6 6A Optische Antipoden 
mtiglich 

a Im Fall einer Iinearen M-X-M-Anordnung. 
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CCH,-CpMo(CO),l, und HgCCpM(CO),], mit M=Cr und MO untersucht. Die 
v(C-O)-Werte dieser Verbindungen, sowie such Vergleichsmaterial aus der Literatur 
sind in den Tabellen 2 bis 5 zusammengefasst. Zur weiteren Illustration sollen einige 
reprllsentative Spektren in den Fig. 1 his 4 dienen. 

In Ubereinstimmung mit den Voraussagen von Tabelle 1 legen die IR- 
spektroskopischen Befunde im Bereich der v(C-0)-Grundschwingungen eine erste 
Unterteilung in Systeme mit hochstens drei bzw. mehr als vier lR-aktiven v(C-O)- 
Absorptionen nahe. In die erste Gruppe fallen, unabhangig von der Probenbereitung, 
die drei Grundverbindungen * des Typs (I) mit M =Cr, MO und W (Tabelle 2), 
sowie die einzigen bis heute bekannten kationischen Vertreter des Typs (II) mit X = H3 
bzw. J4_(Tabelle 3). 

TABELLE 2 

IR-ABSORPTIONEN VON KO~~PLEXEN DES TYPS (I) IN L6SUNG UND IN KBr BZW. KJ 
In Klammern: relative IntensitIiten, normiert auf die stlrkste Bande= 100. 

Verbindung LSsungs- v(C-0)-Absorpnonen (cm-‘) 
bzw. Einbet- 
tungsmittel 

1 2 3 

CQCdC%12” Heptan 1951 1923 1910 
CSZ 1946 1919 1906 
KBr 1940 (75) 1896sh (-75) 1889 (100) 1866 (4) 

CCPM~(CO)&~ Heptan 1963 (48) 1919 (27) 1911 sh (9) 
CSz 2011 (3) 1957 (100) 1913 (62) 1906 sh 
KBr 1949 (100) 1922 (47) 189.5 (85) 1885 (78) 

[CH$.ZPMO(CO)&’ Heptan 1958 (100) 1917 (90) 1907 sh (29) 
c-s 2011(3) 1953 (100) 1910 (70 1903 sh 
KJ 1948 (82) - 1902 sh 1887 (100) 

CCPww,l2” Unbekannt 1958 1928 1893 

LI Auf Grund von Messungen unmittelbar nach Bereiten der LGsung (diese verandert sich so schnell, dass 
keine Intensitaten angegeben werden konnen). Nach kurzem Stehenlassen werden in CS, folgende Banden 
beobachtetr 2006 (52) 1956 (100) 1929 (57) 1918 (43). b Lewis er aL9 geben in CHCl,-L&ung Banden 
bei 2018 m, 1960 vs, 1915 s cm-’ an, Braterman und Thompson” bei 1961, 1919 und 1911 (w) cm-’ in 
C6Hrz bzw. bei 1961, 1917 und 1909 (sh) cm-’ in Ccl,. ’ “CH,Cp”=Methylcyclopentadienyl. d Vergl. 
Ref. 3. 

Der zweiten Gruppe gehoren, von einigen Sonderfallen abgesehen, haupt- 
sachlich ungeladene Vertreter des Typs (II) an, z.B. mit X =YZz (Y =Si, Ge, Sn ; 
Z=CH3, C6H5, etc.‘) und X=Hg. 

Wahrend im Fall des inert gel&ten Mo-Komplexes vom Typ (I) bislang nur 
zwei v(C-O)-Banden beobachtet worden waren6v3, gelingt nunmehr such die Auf- 
losung der breiteren Bande in zwei deutlich getrennte Signale’ (Fig. l)*. Ein beson- 
deres Verhalten in Losung zeigt allerdings der homologe Cr-Komplex, dessen Spek- 

* In fester Phase und in Lijsung verhalten sich such symmetrische Substitutionsprodukte [C~MO(CO)~- 
PR,], entsprechend’ 
* Von den drei erst ktirzlichg filr [CpMo(CO) ] 3 z in CHCl,-LBsung gefundenen Banden bei 2018 m, 
1960 vs und 1915 s cm-’ dilrfte die kurzwelligste wohl einem Zersetzungsprodukt zuzuschreiben sein. 

J. OrganometaL Chem., 16 (1969) 125-140 
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TABELLE 3 

IR-ABSORPTIONEN EINIGER KATIONISCHER KOMPLEXE DES TYPS (II) 

Verbindung Art der Probe v(C-O)-Absorp- 
tionen (cm- ‘) 

Ref. 

I ICcpWCW~J~ CBFdl Nujol-Paste 2058 1984 1938 4 
{ CCPW(CG)&H) CPF,I Nujol-Paste 2015 1960 3 
{CCPW(CG)~I~H~~CSG~I Konz. H2S04-Film 2028 1961 3 
{CCPM~(CG)~,H),CSG,] Konz HZSO,-Film 2074 2054 1988 3 

trum sich stets sehr rasch nach Bereitung der-unter peinlichstem N,-Schutz ge- 
haltenen-Liisungen veranderte (vgl. weiter unten). 

Die Festkiirperspektren der drei Grundverbindungen sind durchweg banden- 
reicher als die zugehorigen Losungsspektren (Fig. 2). Auf Grund von Vergleichen 

0.8 

1.0 i 

_I 1.5 

2000 1900 

Wellenzohl [cm-‘] 

Fig. 2. - CMoCd-LCH&O)&~ 

- - - - lCrCSH&G)& 
i KBr. 

1800 

mit den Spektren eindeutig nicht-zentrosymmetrischer Systeme, sowie such im 
HinblickaufdiehochsymmetrischeMolekiilstrukturinkristallinem[CpMo(C0)3]21o 
sollten die beobachteten Bandenverbreiterungen bzw. Aufspaltungen eher durch 
geringfiigige intermolekulare Wechselwirkungen innerhalb des Kristallverbandes 
als durch eigentliche Konformationswechsel bedingt sein*. 

Zwischen den Liisungs- und Festkiirperspektren bestehen femer gewisse 
deutliche Unterschiede beziiglich der relativen Bandenabstande und Extinktions- 

* Vgl. such das Verhalten des Festkorperspektrums (Nujol) von zentrosymmetrischem [CpFe(CO),],Z. 
Lediglich feste Proben von [CH,CpMo(CO),], k” onnten gewisse Anzeichen fiir die hier miigliche echte 
Symmetrie-Erniedrigung aufweisen (vgl. such die schwache zusItzliche Absorption bei cu. 2000 cm-’ 
in Fig. 2). 

.I. Organomeral. Chem., 16 (1969) 12.5-140 
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werte. Mijglicherweise sind such die Bindungswinkel des zentrosymmetrischen 
“freien” und des im Gitter “festgehaltenen” Molektils etwas verschieden. 

Abgesehen von der erwarteten Verschiebung stitlicher Bandenlagen nach 
hoheren Wellenzahlen schliessen sich die bis heute bekannten kationischen Komplexe 
des Typs (II) in ihrem Verhalten dem der Grundverbindungen [CpM(CO),], an 
(Tabelle 3). Somit deuten samtliche Befunde such hier auf das Vorliegen zentrosym- 
metrischer Komplexe und damit zwangslaufrg such linear-symmetrischer M-H-M- 
Wasserstoff-Brticken-Systeme bin*. 

In allen Verbindungen des Typs (II) mit X =YZ1 dtirfte der M-X-M-Winkel 
merklich verschieden von 180° sein (vgl. z.B_ Ref. 11). Die IR-Spektren einiger sehr 
sorgftiltig in Losung untersuchter Systeme’ enthalten genau sechs scharfe v(C-O)- 
Bancien, so dass hier wohl am ehesten nur eine definierte C2-, C,- oder Cl-Form 
vorliegen diirfte. 

Sgmtliche Hg-verbrtickten Komplexe weisen im Gegensatz zu erst kiirzlich 
erschienenen Angaben von Lewis et ~71.~ sowoh in Losung, aIs such im Kristall- 
verband deutlich mehr als nur drei IR-aktive v(C-0)-Banden auf (Fig. 3 und 4, 

0.6 J 

0.8. 

IO- 

lS- 

1900 

Wellenzahl [cm-‘] 

1800 

Fig. 3. - HgCMoCsH,(CO),l,j _ _ _ _ HgCCrC,H,(CO),,, ( CS,-LBsung, mit Si-Filter. 

Tabelle 4). Selbst wenn man jeweils die beiden bzw. eine der schw&hsten Banden im 
Losungsspektrum versuchsweise besonders intensiven Grundschwingungen eines 
r3CO-enthaltenden Komplexes zuordnet12, entfallen auf das hauptsachlich vor- 
handene “CO-System doch wieder insgesamt funf oder sechs IR-aktive Banden. 
Ausftihrliche Studien der Lijsungs-Spektren von Hg[CpCr(C0)3], in CS2 bei 
Temperaturen zwischen + 25” und - 95” lieferten keine Anzeichen fur eine merkliche 
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Temperaturabhgngigkeit der Spektren. Hieraus muss gefolgert werden, dass die 
Komplexe [CpM(CO),],Hg in nur eitzer energetisch bevorzugten Konformation 
und nicht als Gleichgewichtsgemisch aus verschiedenen Stereoisomeren vorliegenf. 

2000 1900 1800 
Wellenzahi [cm-‘] 

Fig. 4. - HECMOC&(COM~J r 
- - - - HgzCrC5H5(C0),J2 ~hJ-Pressiing’ 

Wie bereits weiter oben angedeutet, verzndert sich das Spektrum einer unter 
strenger Inertgasatmosph%e gehaltenen Liisung von [CpCr(C0),J2 ungewahnlich 
rasch nach ihrer Bereitung, wobei intermed& in bislang noch nicht kontrollierbarer 
Weise ein wohldefiniertes v(C-0)-Spektrum mit vier scharfen Absorptionen beobach- 
tet wird (TabelIe 2). Etwa gleichzeitig mit dieser Vergnderung schlsgt die anfangs 
dunkelgriine Farbe der LGsung in olivgriin urn *. In diesem Zusammenhang ist such 
das relativ hohe Dipolmoment von [CpCr(C0)J2 _ m B enzol bemerkenswert (Tab. 8). 

Auch im Kristallverband nehmen die merkurierten Komplexe offensichtlich 
keine zentrosymmetrische Struktur an. Abgesehen von der durchweg griisseren 
Bandenbreite ftillt an den Festkiirperspektren auf, dass hier im Gegensatz zu LGsungs- 
spektren die beider. jeweils kurzwelligsten v(C-0)-Banden nahezu gleich intensiv 
sind. Das Spektrum von kristallinem [CpCr(CO)&Hg erinnert zudem an das 
Verhaiten seines Homologen [CpFe(CO)&Hg. In beiden F%llen’ ist die Anzahl 
der auftretenden v(C-0)-Banden gr6sser als 2n. 

V(c-c3)-KOMBINATIONS- UND OBERSCHWINGUNGEN 

Tabelle 5 enthglt als das Ergebnis einfacher Symmetriebetrachtungen die 
jeweiIigeAnzah1 der fi.ir verschiedene Komplexe beiderlei Typs mit n = 3 grunds5itzlich 

* Ann:er~un~ 6ei tier Korrektur. Das Erscheinungsbild des s(C-O)-Spektrums bei Raumtemperatur 
variiert indessen merklich mit dem verwendeten LBsungsmittei (vgl. such die Intensitltsangaben in Tabelle 

4). 
ff Eine frisch bereitete Liisung zeigte kein ESR-Signal. Die rasche Versnderung ist demnach kaum auf 
eine intermedigre Aufspaitung des Dimeren in Monomere zuriickzufiihren, wie sie im Gaszustand beob- 
achtet wurde’3-‘4 

J. OrganometaI. Chem., 16 (1969) 125-140 
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TABELLE 5 

IR-AKTWE V(C-O)-KOMBINATIONS UND OBER.SCHWINGUNGEN IN KOMPLEXEN DES TYPS (I) UND (II) MIT n =3 

Symmetrie 

Komb.-Schw. 9 11 15 
Oberschwing. 6 6 

Summe 9 17 21 

LR-aktiven v(C-O)-Kombinations- und Oberschwingungsbanden. Experimentell 
fanden wir fiir die beiden zentrosymmetrischen Systeme [CpMo(CO)& und 

CCI-WPM~KWZ in CSz-Liisung nur hijchstens sieben deutlich voneinander 
abgesetzte Banden (Tabelle 6). Wie ein erster Interpretationsversuch* mittels der 

I-ABELLE 6 

IR-SPEKTREN I&l KOYBINATIONS- UND OBERTONBEREICH DER v(C-O)-SCHWINGUNGEN (IN Chl- ‘) ZWEIER 

TYP-(I)-KOMPLEXE 

Rechts von den experimentellen Daten jeweils ein denkbarer Rekonstruktionsversuch fiir C,,,-Symmetrie 

Nr. [CpMo(CO),], in CS,-Liisung [CH$ZpMo(CO)J. in CSz-LSsung 

Beobachtet Rekonstruiert Beobachtet Rekonstruiert 

Raman !R” Diff. Raman IR” Diff. 

1 
2 3952 
3 (3927) 
4 3911 

5 3865 

6 3822 
7 3775 

a Vgl. Tabelle 2. 

1995+ 1957 0 

1995f 1913 +3 
1995 + 1906 fI0 
1952t 1957 +2 
1952t 1913 0 
1952~ 1906 +8 
1869+ 1957 -4 
1869t 1913 -8 
lS69f 1906 0 

(401 I) 
3944 1991f 1953 

(- 3926 sh) 
3903 1991+ 1910 

1991+ 1903 
1950+ 1953 

3856 1950+ 1910 
1950+ 1903 

3814 1863 + 1955 
3766 1863+ 1910 

1863+!903 

0 

+2 
+9 

0 
-4 
+3 
-2 
-7 

0 

gleichfalls in CS,-LBsung gefundenen Grundschwingungen (Tz,belle 2 und 4) nahe- 
legt, diirften zudem die Banden (1) und (3) nicht auf v(C-0)-Kombinationen zuriick- 
zufiihren sein. Als Erklgrung fiir Bande (3) kommt vor allem eine Kombination je 
einer v(C-H)-(in Ferrocenl’ : 3 110 cm- ‘) und einer y(C-H)-Deformationsschwingung 
(in Ferrocen” : 814 cm-‘) in Frage, wiihrend am Zustandekommen der nur im Fall 
der methylierten Verbindung beobachteten Bande (1) offenbar such eine Grund- 
schwingung ‘der CH,-Gruppe beteiligt ist. Sieht man davon ab, das deutliche Auf- 
treten von nur fiinf v(C-0)-Kombinationsbanden ausschliesslich durch’unzureichen- 

* Eine etwas weniger umfassende Diskussion des Kombinations- und Obertonspektrums von [CPMO- 
(CO)& in Ccl,-Liisung ist kiirzlich von Braterman und Thompson* durchgefihrt worden. 

J. Orgunometal. CXem., 16 (1969) 125-140 
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de Intensitaten der vier ausbleibenden Banden zu erklaren, so bleibt als weitere Mijg- 
lichkeit nur die Annahrne gewisser zufilliger Entartungen im Grundschwingungs- 
Spektrum. Diese Annahme liegt der in Tabelle 6 versuchsweise mit angegebenen Inter- 
pretation zugrunde. Die in der Spalte “Raman” aufgefiihrten Frequenzen sind 
hypothetische Werte; die Messung der Ramanspektren steht bislang noch aus. 

Im Kombinations- und Obertonspektrum der beiden merkurierten Verbin- 
dungen [CpCr(CO)&Hg und [CpMo(CO)&Hg finden sich maximal neun, und 
nach Abzug der such hier erwarteten v(C-H) + v(C-H)-Kombinationsbande (3) mit 
nur mehr acht Banden immer noch weniger Absorptionen, als maximal im CZh-Fall 
zu erwarten waren (Tabelle 7). Die folgenden Argumente sprechen hier jedoch klar 

TABELLE 7 

IR-SPEKTREN DES COMBINATIONS- UND OBERTONBEREICHES DER \‘(ca)-SCHWINGUSGEX ZWEIER TYP-(II)- 

KOMPLEXE IN C&-LijSLJNG 

Frequenzen in cm-‘. sh=Schulter 

Beobachtet Rekonstruiert Differenz Beobachtet Rekonstruiert Differenz 

3962 2 x 19s3 -4 3990 2 x 1995 0 

3930 1983 + 1956 -9 3955 1995+ 1968 -8 
1983 + 1943 +4 (1935) 

3880 sh 1983 + 1902 -5 3902 1995f 1907 +5 
2 X i956 -6 2 x 19.55 -8 

3857 1983t 1880 -6 3876 1995 + 1887 -6 
1983t 1872 +2 1995t 1880 +1 
1956i 1910 -9 1968+ 1917 -9 
1956+ 1902 -1 1968+ 1907 +1 
1943c 1910 t4 1955+ 1917 +4 

3828 1956+ 1880 -8 3850 1968+ 1887 -5 
1956+ 1872 0 1968f 1880 +2 
1943t 1880 +5 1955+ 1887 +X 

2x 1910 +S 

3801 1943+ 1872 -11 3817 1955+ 1880 -8 
1910t 1902 -8 1917+ 1907 -7 

2 x 1902 0 2 x 1907 t3 

3766 1902+ 1872 -8 3780 1907+ 1880 -7 
2 x 1880 f6 2 x 1887 +6 

3742 sh 2 x 1872 -2 - 3758 sh 2 x 1880 3 
1887 + 1880 16 

fiir das Vorliegen einer weniger symmetrischen Konformation : (a) Wie wiederum ein 
einfacher Deutungsversuch des Kombinations- und Obertonspektrums mittels der 
insgesamt sieben im Grundschwingungsbereich beobachteten Absorptionen zeigt, 
sind mindestens die fiinf besonders intensiven IR-Banden 1,2,5,6 und 7 aus Tabelle 4 
sinnvoll zur Interpretation heranzuziehen ; (b) Mindestens drei der gefundenen Ban- 
den von Tabelle 7 lassen sich besonders gut Uberschwingungen zuordnen (die im 
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Falle von C,,-Symmetrie infrarot inaktiv wgren); (c) Wie im einzelnen aus Tabelle 7 
hervorgeht, liesse sich such im Fall der hier betrachteten Verbindungen die gegen- 
iiber der Erwartung stark verminderteAnzah1 der tatsgchlich beobachteten Kombina- 
tions- und Obertonbanden durch ein mehr oder weniger zuf5lliges Zusammenriicken 
mehrerer Absorptionen erklgren. 

Die Banden 3 und 4 aus Tabelle 4 spielen bei der angegebenen Deutung des 
Kombinations- und Obertonspektrums eine deutlich untergeordnete Rolle. Es 15sst 
sich jedoch nicht entscheiden, ob nur eine, oder beide Banden nicht als v(C-O)- 
Grundschwingungen eines all-“CO-Komp le x es in Frage kommen. und ob somit 
eine C,,-Konformation oder eine noch weniger symmetrische Form vorliegt. 

DIPOLMOMENTE 

Die Dipolmomente aller hier zur Diskussion stehenden Neutralkomplexe 
beiderlei Typs sollten grundsatzlich zwischen dem idealen Minimalwert von Null 
Debye fiir C,,-Symmetrie und einem-mit der individuellen Natur des Komplexes 
ein wenig variierenden-Hachstwert fiir Cz,,-Symmetrie liegen k6nnen. Ein unge- 
&hrer Schgtzwert fi.ir [CpMo(CO),], und verwdndte lineare Systeme des Typs (II) in 
ihrer gestreckten Cz,-Form ergibt sich fiir den bekannten Ringmitte-Mo-Mo- 
Winkel (117.6O) dieser Verbindung” zu CQ. 6.05 D, sofern man pro Partialmoment 
einer Molekiilh~lfte Izings deren Ringnormalen den einigermassen plausiblen Wert 
von 3.4 D ansetzt [CpMo(CO),H, 3.59 D16 ; CpMn(C0)3, 3.32 D16]. Entspiechend 
erhzlt man fi_ir die besonders interessante skew-Form mit aufeinander genau senkrtcht 
liegenden ABM-Ebenen (und linearer M-X-M-Achse) den weiteren Schztzwert von 
3.7 D*_ 

Experimentcll ergaben sich fiir die Verbindungen [CpM(CO),IzHg mit 
lzll = Cr und MO in Benzol-LSsung Momente von 3.55 bzw. 3.77 D. Eine lineare 
cis-Anordnung diirfte somit klar auszuschliessen sein; die Mtjglichkeit fiir das 
Vorliegen der energetisch wohl besonders vorteilhaften, I inearen skew-Form er- 
scheint indessen gegeben, obwohl weder das \l(C-0)-Spektrum ncch die Dipol- 
befunde grunds5tzlich Strukturen mit C,- bzw. C,-Symmetrie viillig auszuschliessen 
vermGgen*. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die uns bislang vorliegenden experimentellen Befunde befiirworten im Fall 
aller Typ-(II)-Komplexe mit n = 3 das VorIiegen nur jeweils-einer energetisch beson- 
ders bevorzugten Konformation. Je nach der Natur des verbri.ickenden Elements X 
scheinen sich jedoch unterschiedliche Vorzugskonformationen auszubilden. Im Fall 

* Die relativ hohen Dipolmomentc der C,,-Komplexe in Benz01 (vgl. Tabelle 8) einerseits und das mit 
7.87 +0.07 D besonders hohe Moment der Verbindung Azulendimolybdln-hexacarbonyl’* sndererseits 
deuten an, dass es sich bci den hier ermittelten Schltzwerten miiglicherweise eher urn jeweilige Mindest- 
werte handeln diirfte. (Der Komplex Azulen-Mo2(CO)h besitzt gemiiss R6ntgenstrukturuntersuchungen19 
auf Grund seiner Natur als “Cis-pseudo-cyclopentadienyl-cis-pseudo-cycloheptadienyl-Mo,(C0),“20 
eine gewisse Venvandtschaft gerade zu cis-[CpM(CO),],-Systemen). 
f* Auch die Quecksilber(II)halogenide selbst zeigen in benzolischer LGsung Dipolmomente der GrBssen- 
ordnung 1 DLi (vgl. ferncr die Anmerkung auf S. 132). 
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TABELLE 8 

DIPOLMO~ENTE EINIGER EIN- UND ZWEIKERNIGW KOMPLEXE hrir DER CpM(C0)3-~~~~~~~~~N~ UNLI VON 
CCPPtCOl, 
SZmtlich in Benzo! 

Verbindung Dipolmoment (D) Ref. 

CCpMo(C%I, l.SO_tO.lS 17 
CCPW(CQhlz 1.80t_0.05 17 

CCPCr(CQ)31z 2.56+-0.05 17 
CCPPt(CQ)I* 2.60 +0.2 17 
CpMn(CQ), 3.32 &0.0.5 I6 
CpCr(CO),H 3.3s &0.06 16 
CpMo(CO),CH, 3.53 co.04 16 
CCPCr(CQ)J~Hg 3.55&0.10 Diese Arbeit“ 
[CPM~(CO)~IZH~ 3.77 *0.10 Diese ArbeiP 
AzuIen-Mo,(CO)B 7.86 +0.07 16 

n Herrn W. Dollaker und Frl. Th. Reiter sei fiir die Ausfiihrung der Messungen herzlich gedankt. 

der kationischen Komplexe mit X = H und J, die nur schlechte Voraussetzungen fiir 
ausgeprtigte M-X-rr-Bindungen bieten sollten, liegen mit grosser Sicherheit CZh- 
Anordnungen vor. Bei X=SiR2, GeR2, SnR, stehen dem Atom X grunds3tzlich 
unbesetzte d-Funktionen zur Ausbildung von P, IZ- und such von b-Bindungen zur 
VerEgung, nahezu unabhangig von der GrGsse des hier wohl auf jeden Fall von 180” 
verschiedenen M-X-M-Winkels. Bei X = Hg, dessen p-Funlctionen prinzipiell zu 
M-Hg-n-Bindungen herangezogen werden kannten, Iasst sich hinsichtlich des 
M-Hg-M-Knickwinkeis unter bestinnnten plausiblen Voraussetzungen nochmals 
zwischen nur zwei besonderen Fallen unterscheiden. 

Wir gehen hierzu von der einfachen Naherungsannahme aus, dass die drei oft 
praktisch aquivalenten*, geminalen CO-Gruppen einem zweiten Cp-Liganden ver- 
gleichbar sind, wodurch wir versuchsweise such auf jedes CpM(C0)3-Bruchsttick 
die inzwischen vielfach bewghrte von Ballhausen und Dah12*r8 fiir Cp,M-Systeme 
mit nicht-parallelen Cp-Ringen entwickelte Bindungsvorstellung iibernehmen 
konnen jvgl. Fig. 5). Betrachten wir die drei Hybrid-Orbitale Yyl, Y-r und Yy, als 
eine neue Teilbasis, so konnen wir aus ihr wiederum drei neue Funktionen : 

@+ = J2 ~(!P,+!P_,); @_ = $(Yr-Y-r); @o= Yyo 

erhalten, von denen ahein die zweite die Moglichkeit zur n-Bindung 13ngs der z-Achse 

Fig. 5. Rlumliche Ausrichtung der Rest-Orbitals von M im Fall: A= B =CP. 

l Eine Quasi-iiquivalenz iiussert sich hlufig z.B. in einer gut venvirklichten lokalen C,,Symmetrie der 
drei CO-Liganden in einkemigen Verbindungen CpM(C0)~“. 
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(mit der yz-Ebene als Knotenebene) besitzt. Die optimale Ausnutzung dieser MSglich- 
keit wiirde gerade zu einem “skew,“- [CpM(CO)&Hg-Molekiil mit aufeinander 
senkrechten ABM-Ebenen und formal sp-hybridisiertem Hg-Atom fiihren (Fig. 6) ; 
ausser der ijberfiihrung je zweier ursprtinglich nichtbindender Elektronenpaare der 
beiden Zentralatome M in zwei zueinander orthogonale Ir-M-+Hg-Donor-Bindungen 
sollte diese einem Allen-System lhnliche skew-Konformation such die geringsten 
sterischen Behinderungen der Ligandensysteme zulassen. 

Als einzige extreme Altemativmiiglichkeit kommt ein planares Komplex- 
system [ABM&X mit sp2-hybridisiertem Hg-Atom und nichtlinearer M-Hg-M- 
Anordnung in Betracht (Fig. 7). Der M-X-M-n-Bindungsanteil sollte hier insgesamt 
schwacher ausgebildet sein als im ersten Fall: Lediglich die zwei Metallfunktionen 
@I_‘) und @‘?I konnen noch mit dem senkrecht zur Gertistebene gerichteten px- 
Orbital des I&Atoms (analog wie in einem Allyl-System) zu je einem bindenden, 
einem nichtbindenden und einem antibindenden x-MO kombinieren. Andererseits 
w&en auf Grund der sp2-Hybridisierung am Hg-Atom gegentiber dem vorigen Fall 
vergleichsweise etwas starkere M-Hg-o-Bindungen zu erwarten. 

Abgesehen von der Tatsache, dass bislang noch niemals nichtlinear Hg- 
verbriickte Metallcarbonyle nachgewiesen werden konnteng, erscheinen geknickte 
M-Hg-M-Anordnungen such im Hinbhck auf das hier zu erwartende dritte, in 
erster Naherung nichtbindende und unbesetzte sp’-Hybrid-Orbital am Hg-Atom 
weniger wahrscheinlich. Da zugleich noch zwei weitere nichtbindende (n-b.) Metall- 
Orbitale besetzt sein solhen, bestiinde sonst die Moghchkeit fiir relativ leicht an- 
regbare, Laporte-erlaubte Elektronentiberggnge des Typs : 

n.b. (0; rr),,, + n-b. (sP’)~~ 

Gerade die hellgelbe Farbe der im iibrigen ungewiihnlich luft-. und feuchtigkeits- 
stabilen merkurierten Komplexe deutet jedoch vie1 weniger auf einen erleichterten 
Elektronentransfer hin als die durchweg erheblich tiefere Farbung der such vergleichs- 
weise leichter zersetzlichen Neutralkomplexe des Typs (I) sowie der Kationkomplexe 
des Typs (II). 

Fur die C,-Form mit einem M-Hg-M-\?rinkel von 120° wiirde sich mittels 
entsprechender uberlegungen wie fiir die linearen Formen ein Dipolmoment von 
cc. 5.9 D, und fur die C,,-Form ein Moment von ca. 3.4 D erwarten Iassen, sofem 
man noch von den schwer abschatzbaren Anteilen der gewinkelten M-Hg-M- 
Gruppierung selbst absieht. 

Zum strengen Ausschluss des planaren C,- sowie des venvandten Cz,-Kom- 

Fig. 6. Alien-Hhnliche “lc-Bindungsm6glichkeiten in der linearen skew-Konformation. 
Fig. 7. “Allyl-lhnliche” n-Bindungsmiiglichkeiten in der planaren C,-Form bzw.-mit einseitig vertausch- 
ten A und B-in der geknickten C,,-Form. 
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plexes reicht das derzeit vorliegende Material allerdings keineswegs aus. Eine Ent- 
scheidung liesse sich herbeifilhren, falls sich eine Spaltbarkeit in optische Antipoden 
als durchfuhrbar erweisen sollte. Eine hierfiir notwendige Zusatzbedingung bildet 
allerdings die Forderung einer hinreichend hohen Rotationsbarriere beziiglich der 
M-Hg-Bindungen. Die gefundene Invarianz der v(C-0)Spektren von [CpCr- 
(CO)&Hg zwischen -95 und f25” befiirwortet immerhin eine merkliche Kon- 
figuration-Stabilitgt der hier wohl vorliegenden singularen Form. Die Argumente 
lassen indessen kaum die Verwirklichung von C,-Formen erwarten. 

VERGLEXH VON SYSTEMEN MIT UNTERSCHIEDLICHEN n 

Besonders aufschlussreich ist such eine vergleichende Betrachtung der sich 
bis heute in Abhangigkeit von den variablen Parametern n rlrzti X bietenden Kon- 
formationsverhaltnisse. Tabelle 9 liefert hierzu eine geeignete schematische ijbersicht. 

Zu den im Fall n= 1 bislang allein anhand der Verbindung CCpPtCO],** 
gewonnenen Erfahrungen ist zu bemerken, dass hier auf Grund der zwei praktisch 
gleich intensiven v(C-0)-Banden und des Dipolmoments von 2.6kO.2 D weder eine 
reine trms-, noch eine cis-Konformation vorliegen kann. Auch eine skew-Form mit 
zueinander senkrechten ABM-Ebenen ist recht unwahrscheinlich. Fur die Alter- 
nativmoglichkeit einer relativ freien Rotation urn die Pt-Pt-Achse spricht zudem 
vorlaufig noch die Beobachtun g, dass unterhalb von 0” hier eine Aufspaltung des 
intensivsten, zentralen ‘H-NMR-Signals* der Cp-Protonen erfolgt23. 

Im Fall der inert geliisten Systeme mit n=2 bildet die cis-Anordnung eine 
deutlich bevorzugte Konformation. Merkliche Anteile der skew-Form lassen sich 
sicher ausschliessen, wahrend in einem “unvorteilhaft” gelagerten Fall von nicht- 
geminaler v(C-0)-Schwingungkopplung hier samtliche Banden der-zumindest im 
Kristallverband von [C~OS(CO)~]~ wahrscheinlichen-tmns-Kontiguration mit 
solchen der c&Form zusammenfallen konnten. 
TABELLE 9 

VERGLEICHENDE 6BERSlCHT tiBER DIE FOSFORhlATIONSVERH;iLTNISSE IS WXSC‘HIEDESE~ KOZIPLEXEN DES 

TYPS [CpM(CO),], UND [CpM(CO)&X 
An_eegeben die jeweils wahrscheinliche Konformation; in Klammern: grundsltzlich nicht auszuschlies- 
send2 KonIig. 

___ 
Verb. Typ Phase Kontiguration fir 

-- 
,r= 1 rr=l r,=_3 

iCpM(CO)& (I) Losung skew (rnrtrs.ci$ cis (cnrtrs) fi?,,,., 
Kristall skew (trms.cis)” rrum~ rru115 

CCpM(CO)&X (II) 
X = H. Halogen 

1 

Verbindungs- cis (rrms) mins 

HZ Losung typ noch rir- bzw. C 2c- Cz-skew bzw. C, 
YZ, unbckannt gewinkelt 

1 

C2r CL, C, oder C, 
X = H. Halogen CL&.= mm 

Hg 

I 

Kristall trutd Ca-skew. bzw. C, 
YZa Cat. - 

0 Informationen einzig von [CpPtCO],. b Informationen einzig von [CpOs(CO)z]z.’ MSgliche Ausnah- 
me (truus) : [CpFe(CO),]aJI [BF,]. 

* Welches Molekiilsorten mit je zwei kemspin-freien Pt-Atomen zuzuschreiben rst. 
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Bei n = 3 sollte die Wahrscheinhchkeit fiir derart einfache KoppIungsverh%lt- 
nisse, die zu streng iibereinanderfallenden v(C-O)-Banden im cis- und rrarrs-Fall 
ftihren konnten, vernachlassigbar klein se& SO dass die Beobachtung nut- dreier 
IR-aktiver Signale hier als ein sicheres Kriterium fi.ir relativ starre Cth-Konformatio- 
nen anzusehen ist. 

Aus Tabelle 9 sowie aus den beigefiigten Bemerkungen geht hervor, dass 
zwischen den einzelnen homologen Systemen mit II= 1, 2 und 3 durchaus keine 
Analogien in ihrem konformativen Verhalten bestehen. Ein pGformierter CpM(CO),- 
Bauteil scheint vielmehr je nach derAnzah1 seiner CO-Liganden iiber recht spezifische 
“Restvalenzen” zur Ausbildung der M-M- bzw. M-X-M-Bindungen zu verfiigen, 
die zumindest fiir IZ =2 und 3 in Bezug auf die M-M-Achse betrgchtliche anisotrope 
Anteile besitzen diirften. Erschiipfende Angaben iiber Richtung und Starke dieser 
“Restvalenzen” sind vor allem fiir IZ= 1 und 2 vorerst noch nicht moglich, diirften 
aber von besonderem Interesse fiir die Behandlung noch komplexerer Cluster-Ver- 
bindungen sein, die partiell oder vollst%ndig aus Bauelementen des Typs CpM(CO), 
zusammengesetzt sind. Auch die unterschiedliche Neigung der jeweils homologen 
Komplexe des Typs (I) mit II= l-3 zur Ausbildung von CO-verbriickten Struktur- 
isomeren mag in diesen Problemkreis fallen. Es ist zu erwarten, dass mit zunehmender 
Erfahrung in der Ermittlung und Auswertung von v(C-0)-Kopplungskonstanten 
zusammen mit quantitativen Intensitatsbetrachtungen bessere Informationen iiber 
die Natur der die nicht-geminale Kopplung “weiterleitenden” M-M- und M-X-M- 
Bindungen zu erhalten sein werden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Substamen 
Proben von [CpCr(CO),lz und Hg[CpCr(CO),], wurden uns dankens- 

werterweise von Herrn Prof. E. 0. Fischer iiberlassen, eine Probe von [CpCr(CO)J, 
von Dr. F. Calderazzo; diese war identisch mit der Probe von Prof. Fischer. 
[CpMo(CO),],, [CHs-CpMo(CO)& und Hg[CpCr(CO)J], waren von Alfa 
Inorganics bezogen, letztere war identisch mit der von Prof Fischer erhaltenen 
Substanz. Hg[CpMo(CO)Jz wurde nach Ref. 24 dargestellt. 

Messnngen der Infrarotspektren 
Diese Messungen erfolgten mit einem Perkin-Elmer Spektrophotometer 

Model1 521. Die Wellenzahleichung geschah mit CO, die angegebenen Frequenzen 
sind auf t_ 1 cm- ’ genau. Die Messungen bei variabler Temperatur erfolgten mit Hilfe 
der an anderer Stelle” . beschriebenen Kiihlkiivette und Technik. Urn eventuell 
wshrend des Kiihlvorganges eintretende irreversible Verznderungen (Zersetzung 
bzw. Reaktion mit dem Liisungsmittel) von den gesuchten reversiblen VerHndenmgen 
zu unterscheiden, wurde die Probe in Schritten von etwa 30-40” gekiihlt, dann eine 
Stunde bei der tiefsten Temperatur gelassen und genau in den gleichen Schritten 
wieder erwarmt. Die Spektren bei gleichen Temperaturen waren jeweils genau 
identisch, was such irreversible Veriinderungen ausschliessen l&St. Wie bereits er- 
wahnt, waren bei Hg[CpCr(CO) ] 3 2 such keine reuersihlen Versnderungen fest- 
zustellen. 

Die Spektren im Obertonbereich wurden an miiglichst konzentrierten Liisun- 
gen mit Hilfe eines Cary Spektrophotometers Mod. 14 und eines Perkin-Elmer 
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Spektrophqtometers Mod. 521 aufgenommen. Die Schichtdicke der Kiivette betrug 
hier 1 cm. 

Dipobnomente 
Dipolmomente wurden mit dem hochempfindlichen Dipolmeter DM 01 

(WissenschaftL-techn. Werkstgtten Weilheim/Obb.) bestimmt, das zum Arbeiten 
unterN,-SchutzmiteinerRefraktometer-Durc~flusskiivettesowiemiteinemHGppler- 
Ultrathermostaten (25”) versehen war. Durchfiihrung und Auswertung der Messungen 
geschahen in Anlehnung an die in Ref. 26 gegebenen Details. 
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