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UBER ABSORPTIONSSPEKTREN UND
KONSTITUTION YON ORGANOMETALL-Zz-KOMPLEXEN

I. METALLKCMPLEXE MIT
DUROCHINON, CYCLOPENTADIENONEN UNE VERWANDTEN LIGANDEXN

G.N.SCHRAUZER" vsp G. KRATEL
Institua? fiir Ancrganiscke Chemie dey Unicersitat Mincken (Deutschiand)

{Eingegangen den 21. Marz 1964)

A. PROBLEMSTELLUNG

Im Rahmen unserer Arbeiten Gber die Absorptionsspektiren von Ubergangsmetall-
z-Komplexen berichteten wir iiber Chinonkomplexe des Nickels?, Kobalts?, Rhodiums
und Iridiums3. In dieser und in nachfolgenden Verdiffentlichungen teilen wir Ergeb-
nisse tber Messungen an Komplexen mit anderen Liganden mit. Wir werden dabei
die beobachteten Elektroneniiberginge qualitativim Rahmen der einfachen Molecular
Ortital Theorie zuordnen. Obwohl die halbempirische oder auch weitgehend niche-
empirische Berechnung der Ubergangsenergien mit Hilfe der hierfiar bekannten
Verfahren grundsitzlich méglich wire, ziehen wir die qualitative Betrachtungsweise
vor, da sie die vergleichende Behandiung einer grésseren Zahl von Komplexen gestat-
tet, wihrend quantitative Untersuchungen auf Einzelfilie beschriinkt werden miiss-
ten. Der \Wert der rechnerischen Behandlung wiirde dariiberhinaus bereits aliein
durch die bestehenden Unsicherheiten in der \Wahl der Coulomb-Terme erheblich
gemindert werden. Uber das spektrale Verhalten vonz-Komplexen steht noch erstaun-
lich wenig Erfohrungsmaterial zur Verfligung. Die vorliegende Arbeit soll zeigen,
welche Schliisse unmittelbar aus den Absorptionsspekiren derartiger Verbindungen

gezogen werden konnen.

B. BESCHREIBUNG DER ERGEBNISSE
I. Crinokonplexe

I;. Durechinonctseniricarbonyvi® {Fig. 2. \Vir behandeln das Absorptionsspektrum
dieser Verbindung an erster Stelle, da sich dessen Diskussion unmittelbar an die
friéteren Arbeiten!.2 anschliesst. Insbesondere soll hierbei die Frage beantwortet
werden, wie sich die Anwesenheit des metallgebundenen Kohlenoxids auf die Ubar-
gange im Metall-Chinon-System auswirkt.

Berticksichtigt man die ersten Ionisationspotentiale des Eisens und des Kohlen-
oxids® und dessen spektroskopische ermittelten Anregungsenergie, so l3sst sich
verhersagen, dass die Fe{CO},-Gruppe erst im kurzwelligeren Bereich intensive Ban-
den zum Spektrum beisteuern sollte. Beil diesen miisste es sich um Metall-Ligand-

° Hormrespondenzadresse: Shell Development Company, Emeryvville, California, U.S.A.
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Charge-Transfer-Ubergange vom 3d-aco*-Tyvp handeln. Die stco-mtco*-Uberginge
des komplexgebundenen Kohlenoxids liegen dagegen bereits ausserhalb des fiir
Spektraluntersuchungen in Lésung zuginglichen Messbereiches; sie treten z.B. bei den
Hexacarbonylen des Chrom, Mo und W zwischen 190 und 198 my auf’. Es sind somit
keine wesentlichen Storungen bei der Zuordnung der Uberginge im Metall-Chinon-
System zu erwarten. Auf die Elektronenstruktur von Durochinon-Fe{CO), muss nicht
niher eingegangen werden, da sie bereits von Brown® behandelt worden ist. Wir
geben hier nur ein fir unsere Zwecke vereinfachtes Orbitalschema wieder (Fig. 1),
wobei die gleiche Reihenfolge fiir die Orbitalenergien der isolierten Systeme wie im
Falle der Nickelkomplexe! angenommen wurde. Die héchsten unbesetzten Zustande
wurden nicht eingezeichnet; ebenso wurden die Bindungsverhiltnisse in der Fe(CO) ,-
Gruppe nur schematisch wiedergegeben, da sie fiir uns nicht weiter von Belang sind.
Hier und im Folgenden werden wir die Metall-(CO);- und die Metall-Ligand-\Wechsel-
wirkungen als veneinander unabhingig betrachten.

~. T~
- ————
- -\ o
w&p Cco
I, ¥\%
c” (&s)
———
" FEE RS
e Bef T \:\\
2g TN
~ ——— L
\\
N——
> 3da
-
-~
-
= =~ I/
P ————
3a b
| -1PY
) - S — e T P o
. . P ca
2254 ————— e S —
as.¢
o
Ay ———— T Cco
pup———
Cig T ———
By e~ ol
———a—
Crinon Fe teon

Fig. 1. Schematisches Orbitaldiagramm fir Durochinon—Fe(CO),.

Ungliicklicherweise zersetzt sich Durochinon-¥e(CO); in L6sang rasch; brauch-
bare Spektren kénnen nur mit frischbereiteten Ldsungen erhalten werden (Fig. 2).
In CH,ClL, als Losungsmittel treten Banden bei 3350 (3.43), 296 (3.44) und 264 mu
(3-77} Uog £ jeweils in Klammern hinter den Wellenlingenangaben) auf, die unter
Verwendung der Bezeichnungen von Fig. 1 den 3d~1a*-, y7-Iv*- und 37-12*Uber-
giangen zuzuordnen sind. Der n—1a*-Ubergang der Chinon-Sauerstoffelektronenpaare
wird dhnlich wie im Spektrum von Bisdurochinon-nickel vom Anstieg der nachfolgen-
den Metall-Ligand-Charge-Transferbande tiberdeckt; er dirfte um 380-100 mu liegen.

Die Anwesenheit der Fe(CO);-Gruppe gibt sich durch den Anstieg zu einer
intensiven Endabsorption (von 240 mu an} zu erkenner. Ansonsten ist das Spektrum
ganz ahnlich dem eines kohlenoxid-freien Durochinon-Metallkomplexes. In Fig. 3
ist das aus diesen Daten konstruierte Termschema von Durochinon-Fe{CO), denen
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338 G. NX. SCHRAUZER, G. KRATEL

anderer Durochinon-Komplexe gegenubergestellt. Unter den angegebenen Verbin-
dungen erweist sich Durochinon-Co(CgH;) als am stabilsten, wihrend Durochinon—
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Fig. 2. Absorptionsspektrum von Durochinon~Fe{CO}, in CH.CL,.

Fe(COj}, etwa die gleiche effektive Orbitalstabilisierung wie Durcchinon-XNickel-
komplexe besitzt. An dieser Stelle sei darauf hingewilesen, dass der Vergleich der
Termschemata verschiedener Komplexe ohne Kenntnis der absoluten Orbitalenergien
nicht streng durchfGhrbar ist; anaihernd gelingt dies jedoch, wenn man 2. B. die
Coulombterme nichtbindender Orbitale (etwa der freien Elektronenpaare an den
Chinon-Sauerstofiatomen} als gleichgross annimmt. Dies ist aber auch nur dann
gestattet, wenn die Sauerstoffatome in etwa dem gleichen Bindungszustand vorliegen.
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Fig. 3. Experimentelle Termschemata von Durochinon {a2), Bisdurochinon-nickel (b}, Cyclo-
cctadien-durochinen-nicke!l {c}. Durochinoa-Fe(CO)y (dj und von Durochinon-Co(C;H;) (e).

Aus den Spektren konnen daher allerfalls relative Aussagen iiber die Stabilitat
von Iompiexen gemacht werden.

II. Cyclopentadienonkomplexe

Die Cvclopentadienone besitzer: wie die Chinone ein tiefliegendes unbesetztes MO und
zahlen daher mit zu den “elektronenanziehenden™ Komplexliganden. Die Elektronen-
struktur von Komplexen des Typs Cyvclopentadienon—M(CO), wurde ebenfalls bereits
diskutiertS. In Verbindungen Cyclopentadienon-M(C;H;) liegen die Bindungsverhalt-
nisse ahnlich und unterscheiden sich von den ersteren nur durch die Anwesenheit der
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CsH,- (d.h. Cyclopentadienyl-) Gruppe. Ein vereinfachtes Orbitaldiagramm fir einen
derartigen Komplex zeigt Fig. 4. —_
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Fig. 4. Orbitalschema f{iir einen Komplex Cyclopentadienon-Co(C;H;), vereinfacht.

Um iiber die im Vergleich zum analogen Komplex des Durochinons mit Cyclo-
pentadienvlkobalt? zu erwartenden Uberginge Voraussagen zu trefien geniigt es, die
mit den gleichen Parametern (€0 = a¢ + 28; Bc=0 = I.4141-Bc-¢) nach Pauling und
Wheland? errechneten MO-Energien des Chinons mit denen des Cyclopentadienons zu
vergleichen (Fig. 5). Wegen der hohen Energiedifierenz zwischen den Orbitalen za,
und 3a, (ber. 1.50 3) sollte demnach nurmehr der dem 1b.~3a,-Ubergang entsprechen-
de =—x*-Ubergang im Komplex beobachtbar sein. Dies sollte auch noch fir die alkyl-
substituierten Derivate, nicht mehr notwendigerweise aber fiir die Arylcyclopenta-
dienone gelten, da der konjugative Effekt der Phenylgruppen eine hinreichend batho-
chrome Verschiebung des 2a,~3a,-Uberganges bewirken kénnte.

Es folgt aus Fig. 5, dass die beiden Chinon-MO’s b3 und 25,4 tiefer liegen als die
16, und 3a; des Cyclopentadienons. Die letzteren Liganden sind daher stidrkere
Elektronendonatoren und etwas schwichere -acceptoren als die Chinone, was, wie
wir zeigen werden, auch unmittelbar aus den Spektren von Metallkomplexen dieser
beiden Liganden folgt.

1). Tetrasnetlivicyclopentadienoncyclopentadienylkobalt*® (Fig. 6). Im Absorptions-
spektrum (Fig. 6) treten die Uberginge n-17*, 3d—1z* und 37-17* (wir verwenden die
Bezeichnungen von Fig. .4} bel 415 (2.97), 362 (3.35) und 2835 myu {4.32) auf. Dariber-
hinaus beobachtet man dhnlich wie im Durochinon-Co{C;H;) (Ref. 2) eine intensive,
aber weniger charakteristische Endabsorption. Die Gegenstellung der experimentellen
Termschemata der Co(C;H;)-Komplexe des Durochinons und des Tetramethvlcvclo-
pentadienons (Fig. 7) ergibt in Ubereinstimmung mit der einfachen MO-Theorie (Fig.
5), dass das hochste besetzte Chinon-MO (47 baw. b,44) tiefer als das entsprechende MO
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{3z bzw. 34,) des Cyclopentadienons liegt. Das gleiche gilt auch fiir die beiden tiefsten
unbesetzien Zustande. Der Vergleich der beiden Termschemata basiert dabei auf der
Annahme, dass die nichtbindenden Sauerstoffatom-Elektronenpaare in beiden Kom-
plexen die gleichen Coulombterme besitzen. Da in den IR-Spekiren der Komplexe die
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Fig. 5. MO-Erergien von Chinon und Cyclopentacdienon.

arbonvibanden bel fast dengleichen Frequenzenauftreten 156gcm—tim Tetramethyl-
cvclopentadienon und 1563/1536 cm~* {Dublett) im Durochinonkomplex’, ist diese
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Fig. 6. Absorptionsspekiren von Tetramethylcyclopentadienon-Co{C;H,) in Cyclohexan (a),
\Wasser (b) und 7o°%5iger HCIO, {c).
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Gleichsetzung gerechtfertigt. Man ersieht des weiteren aus Fig. 7, dass die Energie
der hdchsten besetzten Kobaltorbitale im Tetramethylcyclopentadienonkomplex um
etwa 0.15 €V hoher als im Durochinonkomplex liegt, was eindeutig die Folge der
starkeren Elektronenriickgabe-Bindungen im Durochinonkomplex ist. Zur weiteren
Stiitzung der Bandenzuordnungen wurden die Spektren auch in verschiedenen L5-
sungsmitteln aufgenommen. Mit steigender Protonenaktivitdt verschieben sich die
n—-17x*%- und 3d-1=*-Ubergidnge hypscechrom (Tabelle 1). Es handelt sich hierbei offen-
bar um die Ausbildung schwacher =0 . .. H+* und Co . . . H*-Briicken, da der Effekt
in HCIO,-Lésung noch stirker wird; ein ganz dhnliches solvatochromes Verhalten
zeigen auch die Komplexe Durochinon-M(C;H;) (mit M = Co, Ph, Ir)2.
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Fig. 7. Vergleich der experimentellen Termschemata von Durochinon-Co{(C;H;) {a) und der ent-
sprechenden Verbindung des Tetramethyicyclopentadienons (b).

Die Lage des 37-17*-Uberganges dndert sich demgegeniiber kaum, woraus zu
schliessen ist, dass das z-Elektronensystem des Tetramethyvlcyclopentadienons nicht
wesentlich beeinflusst wird.

TABELLE 1

WIRKUNG DES LOSUNGSMITTELS AUF DIE BANDENLAGEN IN DEN ABSORPTIONSSPEKTREN VON
TETRAMETHYLCYCLOPENTADIENON-Co{C;H;)

In Klammern log ¢; Wellenlingen in mu

Losungsmtitel
Cyclokexar CCl, C.H;0H H.O HCIC,
n—1T* 415 (2.97) 415 (3.08) 410 (2.97) 400 (3.00) 390 (2.73)
3d—1=* 362 (3-35) 364 (3.42) 362 (3.37) 356 (3.39) 335 (3-03)
3-13* 285 (1-32) 287 (4-38) 287 (4.36) 286 (4.20) 283 (3-35)
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2). CyclopentadienoneisentricarbonyI!! (Fig. 8). Auf Grund des Fortfalls der hyper-
konjugativen Effekte der Methylgruppen miissen die Ubergange im Fe(CO);-Komplex
des unsubstituierten Cyclopentadienons gegeniiber den der voranstehenden Ver-
bindung hypsochrom verschoben auftreten, was auch beobachtet wurde. Der n-1:7%-
Ubergang wird teilweise Gberlagert vom Anstieg zur nachfolgenden Bande (Fig. 8}
und liegt bei etwa 340 mu (3.25). Der 3d—-12*-Ubergang findet sich bei 298 my (3.70);
der 3= 17*Ubergang fzllt offenbar mit der 3d—wrco™*-Absorption bei etwa 220 mu
zusaramen. I 70 %-iger HCIO, verschieben sich die #n-1-7*- und 34—-17x*-Banden unter
Intensitatsabnahme nach 320 (3.10) und 264 my (3.36).

&0

25 -

[ 2o 350 300 250 2¢0
A mu

Fig. 3. Spektiren von Cyclopentadienon-Fe(CO), in CH,OH (a2} uad in ;o°5iger HCIO, (b).

34 2,5-Dighenvicyclopeniadienoncisentricarbonyl®1* (Fig. g). Das Absorptions-
spektrum dhnelt dem der unsubstituierten Verbindung. Man beobachtet jedoch eine
bathochrome Verschiebung der Banden, die durch den konjugartiven Efiekt der
Phenylzruppen verursacht wird. Der »-=*-Ubergang lisst sich nicht genau festlegen,
da er vorn Anstieg der nachfolgenden Bande tiberlagert wird, diirfte jedoch um 370 mg.
liegen. Der 34-7%-Ubergang findet sich bei 323 (3.72) und der z-a*-Ubergang bei
etwa 2735 mu {3.94). Eine weitere intensive Bande besitzt ein Maximum um 2.4¢ my
{414} und dirfte der 37-Tco*-Absorption entsprechen. Die ersten beiden Uberginge
verschieben sich in HCIO; etwas hyvpsochrom, und zwar nach etwa 360 bzw. 320 my,
withrend die dem t-=*-Ubergang bei 275 mu zugeordnete Bande ihre Lage kaum
verandert.

4). 3-Diphienvicyclopentadicnoneiseniricarbonyl {Fig. gj. Diese Verbindung ent-
steht bet der Reaktion von Phenviacetyvlen mit Eisencarbonvlen neben dem 2,5-Iso-
meren!!. Das Absorptionsspekirum ist diesem auch sehr dhnlich; der z—r*-und der
3d-=*-Ubergang findet sich bei ~ 370 (3.42} bzw. 330 my (3.63). Die unterschiedliche
Substitution bewirkt eine Verschiebung des zt-z*-Uberganges nach 265 mu (4.43).
Aus dem fachen Abfall dieser Bande und deren hoher Intensitit ist zu schliessen, dass
in diesem Bereich auch noch die 34-zco*-Uberginge liegen. Das experimentelie
Termschema findet sich in Fig. x1.
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3)- Tetracycloneisentricarbonyl?®13-27 (Fig. 10). Im Spektrum des ireien Tetra-
cyclons (Tetracyclon ist Tetraphenylcyclopentadienon) [vergl. Fig. 10(a)]l wird der
n-*-Ubergang bei 510 myu (2.93) beobachtet; zwei weitere ausgeprigte Uberginge
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Fig. 9. Spektren von 2,5-Diphenylcyclopentadienon-Fe(CO}, (a)} (in CHCL;) und von 3,4-Di-
phenvicyclopentadienon-Fe(CO); (b) in CH,OH).

liegen bei 343 (3.64) und 264 myu (4.18). Durch die Wechselwirkung mit der Fe(CO) ;-
Gruppe verschiebt sich der n-z*-Ubergang nach etwa 380 mg (3.235) und der erste
st-=*-Ubergang nach 266 (4.18), was demnach eine erhebliche Stabilisierung der
Tetracyclonzustinde bei der Komplexbildung anzeigt. Dem 3d-z*-Ubergang ordnen
wir eine Bande bei 330 mu (3.61) zu. Der zweite - x*-Ubergang liegt offenbar mit in

HC, op

h- 6 "3
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/ \ () JE— FeZ-co (b) ——=Co (c)
~~co
HeCq G —

(o}

s00 <0 300 200
N my
Fig. 10. Absorptionsspcktren von Tetracyclon (a}, Tetracyclon-Fe(CO); (b) (beide in CHCIL,) uad
von Tetracyvclon—Co(C H;) (c) (in CH,OH).
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der Endabsorption und lisst sich nicht mehr genau festlegen. Das experimentelle
Termschema ist in Fig. 11 angegeben; es zeigt eine auffallende Ahnlichkeit mit den
analogen Diagrammen der Gbrigen vermessenen Cyclopentadienonkomplexe.

6). Tetracycloncyclopentadicnylkobali*® (Fig. 10). In methanolischer Lésung finden
sich die Ubergange n-=* und 3d-=* bei 380 (3.19) bzw. 320 mu (4.04) und der =-z*
Ubergang bei etwa 260 my (4.19), also dhnlich wie im Fe(CO);-Komplex; auffillig ist
die hohe Intensitit der 3d-=*-Bande, was moglicherweise auf eine starkere Elektronen-
riickgabebindung hindeutet. Tatsichlich ist die C=0-Bindung des Tetracyvclons im
Kobaltkomplex wesentlich polarer als in der Fe(CO);-Verbindung, wie aus den IR-
Spektren hervorgeht. Man beobachtet die Carbonylbande in der ersteren Verbindung
bei 1575 e urd bei 1642 cm! in der letzteren®. Der Vergleich der experimenteilen
Termschemata (Fig. ¥1) zeigt eine etwas hohere Stabilitit des Kobaltkomplexes
gegeniiber den Eisenkomplexen an. Die Diagramme in Fig. 11 wurden unter der
Annahme gezeichnet, dass die Coulombterme ler freien Sauerstoff-Elektronenpaare
in allen Komplexen gleich gross sind; dies erscheirt insofern als gerechtfertigt, als
dann die effektiven Coulombterme der hichsten besetzten Metallzustande ebenfalls
bei etwa den gleichen Werten zu liegen kommen, u.zw. jeweils etwa 0.4 bis 0.5 eV’
unterhalb denen der Sauerstoifelektronenpaare.
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Fig. 11. Experimenteiie Termschemaz2 von Tetracvclon {aj, Tetracycion-Fe{CO}, (b}, Tetra-

cyclon-CaotC H;} icj, 2.5-Diphenvleyvclopentadienon~Fe{CO: 3.4-Diphenvicyciopentadienon—

Fe{CO}; {vy, Cyclopentadicnon-Fe{COj, (f;, Tetraphenvithiophendioxid g und dessen Fe{COj,—
KHomplex (h}.

7). Bisietracycien-nicksi'*. Im Spektrum dieser Verbindung (I} liegen drei Uber-
génge bei 350, 328 und 275 my, also ahnlich wie in den Gbrigen vermessenen Tetra-
cvcionkomplexen. Dariiberhinaus beobachtet man im Sichtbaren noch zwei weitere
intensitirsschwache Banden bel 575 und 450 my, die wir noch nicht zuordnen kénnen.

* Die geringere Polaritdt der Carbonyligruppe in den Cyclopentadienon-Fe(CO),-Komplexen
erklirt moglicherweise auch, weshalb dic n-x*-Uberginge geringere Intensititen aufweisen.
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III. Komplexe von Derivaten des Thiophendioxids
Die Thiophendioxide dhneln den Cyclopentadienonen. So neigen sie z.B. ebenfalls zur
Dimerisation (lediglich tetraarvlsubstitulerte Derivate sind monomer bekannt). Die
Fe(CO),-Komplexe dieser Liganden besitzen Zhnliche Eigenschaften wie die der
Cvclopentadienone und sollten daher vergleichbare Elektronenstrukturen und
-spektren besitzen.

1). 2,5-Dimethylthiophendioxidecisentricarbonv?®® (Fig. 12). Im Spektrum findet
sich der n—z*-Ubergang nur angedeutet als schwache Schulter bei etwa 300 mu (3.17).
Der 3d-7*-Ubergang tritt bei 274 mu (3.43) auf. Ahnlich wie im Cyclopentadienon—
Fe(CO), lisst sich der t—*-Ubergang nicht mehr genau angeben, da er zuammen-
mit der Endabsorption, deren Maximum bei etwa 220 my liegt, auftritt. Die Banden-
lagen andern sich in 70 %-iger HC10;-Lésung nur wenig.
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Fig. 12. Spektren von 2,.5-Dimethylthiophendioxid-Fe{COj, (2) {in CH;OH), von Tetraphenyl-

thiophendioxid {b) und dessen Fe{CO),-Komplex (¢} {beide in CHCl,).

2y. Tetraphenyithiophendioxideisentricarbonyl'® (Fig. 12). Im Spektrum des freien
Liganden treten Banden bei 350 (3.63) {#z~=*)", 316 (3.96) (erster z—x*-Ubergang) und
el 240 mu (4.22) (zweiter x—x*-Ubergang) auf. Im Fe(CO),-Komplex liegt der
n—x*-Ubergang bei 370 mu (3.83). Der erste z—z*-Ubergang wird hypsochrom ver-
schoben und erscheint um 2570 mu (4.25); der zweite T—t*-Ubergang Iisst sich nicht
mehr genau festlegen, da er durch die Endabsorption verdeckt wird. Fig. i1 zeigt die
auf Grund dieser versuchsweisen Zuordnung konsiruierten Termschemata, die denen
der Tetracyclonkomplexe sehr dhnlich sind. Insbesondere erhalt man fiir die effektiven
Coulombterme der Eisenatome in beiden Komplextypen die gleichen Werte, wenn
man die Energien der Sauerstofi-Elektronenpaare als gleich annimmt.

* Die dem n-zx*-Ubergang zugeordnete Bande hat eine auffallend hohe Intensitit, was ver-
mutlich darauf zuriickzufithren ist, dass das Molekiil zwei Sauerstofiatome in nicht-planarer
Anordnung enthalt.

J. Organomeial. Chen., 2 (1964} 336-346
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C. EXPERIMENTELLES

Die Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer UV Spektrophotemeter
vom Typ Spectracord 4000 A aufgenommen. Die meisten Spektren sind im Text ab-
gebildet. Fast alle der vermessenen Substanzen sind in der Literatur beschrieben und
wurden uns von den Herren Dr. W. HUBEL (Brissel) und Dr. H. W. STERNBERG
(Pittsburgh) freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Elekironenspektren von einigen Komplexen vom Typ LM{C;H;} und LM(CO).,
in dener L ein Chinon-, Cvclopentadienon- oder Thiophendioxid-Derivat und )M Fe,
Co oderXi sein kann, werden erstmals mitgeteilt und interpretiert. Es zeigt sich, dass
die z-Elekironensysteme der Liganden durch die \WWechselwirkung mit dem Metallatom
in den vorliegenden Fallen meist nur schwach gestort werden. Die Zahl und Lage der
becbachteter: Uberginge stimmen iiberein mit den qualitativen Vorhersagen, die sich
aus der Anwendung der einfachen LCAO-MO-Theorie auf die Elektronenstruktur der
Komplexe machen lassen.

SUMMARY

The electronic absorption spectra of complexes of the tvpes LM(C;H;) and LM(CO),,
with L being a derivative of a quinone, cyvclopentadienone of thiophene dioxide,
respectively, and where M Is Co, Fe or Ni, are presented and interpreted for the first
time. It follows that the r-electron svstems of these ligands in the complexes under
study are only weakly perturbed by the interactions with the above metals. The
number and position of the bands observed are in accord with the qualitative predic-
tions which can be made by applying simple LCAO-Xo theory to the bonding In

these complexes.
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