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SSS’. DIE IR-SPEKTREX 1’0s 
BESZOL-MET_L\LL-CYCLOPEST_\DIES\~-KOMPLEXES 

I;z fetzter Zeit sind verschiedenthch Doppelke gel-Komplese bcychricben worden, die 
Seine einheithchen RingIigande;l tragen, sondem etwa fiinf- und siebcn-gliedrige 
Rkg$s3 an einem Zentralatom kombinicren. Dazu kihlt such die Gruppe der Bmzol- 
3Iet~~_ll-C\-cIopertadienl_I-~omp:ese, deren 3tejter J‘ertreter das C,H,JrC5H5 i&. 
Seben &r r&en Frequen~uor._%nung ist bei diesem wit lruch tinlichen Komplesen 
ein spektrosiropixhes Problem die kstkgung der Benzolsymmetrie im gebundcnen 
Zustam!_ Sk knnn wie im (C,I-IJ,Fr oder C,I-&Cr(CO), drekihlig sein o&r :nxh wi? 
im &H+J,Cr:_+ rechsz~hli,-i. Da sm C,H.&rC,H, du Chrom in dcr Os\-drtknsrufi-e 
+I vorliegt (d-1Iionfiguntlo~), ist - wenn die F&g-x-crzerrung van dzr Elcktroncn- 
korrfi-wmtion dti.-= 22ntralmetalk abh5ngt -in dies.iem Fd1 tin noch immer h~s:~gon3~- 
qx~ %isches Benz,! a’c; Ligznd zu erwarten. 

Es xhien d&er Iohnend, d&e Frage durc!r -Anal\-ie des IR-Spektrums dcts Kom- 
p1rsc-s i:u ck-rrten. Dies soi:tc in _I\nIehnung an :mE-se friiheren Cuts-rsuchungin 3n 
Chrom-Kompksm5 gIlatt x-onstarren g&en. Urn eim &here Zuordnung dcr C,&- 
end C,K-Frequenzen I-omchmen zu k6nnen. wurde C,D,CrCSH5 erstmak dargestellt 
r nd \-crmt-st’n. 

Bei _moiekii~pektrol;kopi~cchen ~ntrr;uchungen z.B. des (&HJ,Fe oder (C&J&r 
5 ?f!tf m2n ail sich die 2r- bzx. q-atomigen Molekiile 2ti Ganze behandrin. In einer 
fkihc van Xrbelten konnte jtdoch gez igt werden 6, d.as bcti den _~romaten--JIctaIl- 
EkmpIesen die Ring-Xetti-Gruppienm> = nach ihrer Iokafen Sxmmetrie berrachtet 
werdsn kann. Fiir C,H&rC& kum tie Gesarr+-mmctrie h&ten5 C, se-in, w&i 
ak 63 mijglichtn SormaIschwingungen IR-aktiv _sein sollten. Sach der lokrtlcn 
Syxnetrie so!lte sich &as Spektrum & ~berkgerung dsr ~~eikpektren mit CSc- und 
Cs&-mmetrie der b&den SI &all-Ring-Gruppen darstelien. wobei insgesunt I+ IR- 
al&x-e Sorm&chwingungen auftreten sollten. Tatskh-Lich finden sich ctwa IO 

intensive Banden, die nach Lage und Intensitzt als Sormalfrcquenzcn in Frage kom- 
men, xl-\-omit die Berechtigung der “SB’lerun~~betr;tchtung” Mar gezekgt wird. 

Im einzrlnen mi%en ftir C,H,-Lib-den nach C;, tbenso wie fiir C,H,-Liganden 
nach C,, in d-r Rxs -4 I je I-. xr und 17 sonic in der Rse E, je I or), IV. I 6 und 19 

* FCk SS3.S. llitteilung siehe Ref. ‘I. 
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IR-aktiv sein, d-h. also fiir beide Liganden gleichartige Frequenzen. Demnach sollte 
ein Vergleich der Spektren \-on (C&IJ,Cr, C&CrC,H, und (CsHJ.$r eine zwanglose 
Z:lordnung gestatten. 

\Vegen der &nlichkeit der jeweiligen Frequenzen ist eine Zuordnung fti den 
gcmischten Komples jedoch nur dann sicker m6glich. wenn man einen der Ringligan- 
den durch Deuterierung markiert. Im C,D,CrC,H, bleiben Lage und Inter&t& der 
C_vclopentadienv!-Frequenzen unvertidert und kiinnen so leicht identifiziel+ wer- 
den. Die aus ihrer urspriinglichen I-age verschobenen Frequenzen des Benzol- 
Liganden Ibsen sich anhand der bekannten 5‘ers&iebung~faktoren .e;?deutig f-t- 
legen_ 

Fiir dvr: Benzoi-Liganden f2.llt die endgkltige Entschcidung zwischen den beiden 
Symmetriem6glichkeiten Ccc und Cs, nicht schwer. Zun&&st entspricht die Zahl der 
beobachteten Banden rerht gut der fiir die Combination CS, _t CsL. zu forde.rnden 
Zahl 1-1 und nur weniger gut der fiir CJ, -+ Cj, x-on az bzw. 2-1, je nach Lage der (TV 
in C+ Besonders kku ergibt sich die sechsz&!ige Svmmetrie aus der Tatsache, dass 
unterhalb 16~0 cm-l nur 5 -4bsorptionen auftreten. die Sormalschwingungen des 
Cs,-Benzols sein kiinnen. InTab. I sind die sieben IR-al&\-en CG,-Sormalfrequenzen 
ailer vermessenen Benzol-Chrom-Komplsse sowie des freien Benzols zusammen- 
gefa.sst und den \I-erten der bekannten deuterierien Verbindungen gegeniibergestellt. 
Die \-erxhiebungsfaktoren bczieher, sich nur auf das C,H,CrC5H,. Die Begriindung 
der Zuordnungen erfolgte friiherj- 
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Tabelle zz brin$ die siebw Sormalschwingungen des C,H,-Liganden im T’ergleich 
zu denjeni.gen anderer Chrom-Cyclopentadienyl-Komplese. Aus ihr geht her\-or, 
dais im Gcbiet \-on 3100 bis goo cm-: kfine griisseren Cnterschiede auitreten. Ledig- 
lich zwischen 900 und TOO cmM1 x-ariiert die Lage stsrker. In diesem Rereich fallelz_ die 
-/ca-FreqnenzeE, die 2&r&& wie die entiprechenden Frequenzen des Benzols rezativ 
leicht beeinflusst werden und die im Komplcs nach h6heren 11Tellenzahlen gegeniiber 
dem freien Aromaten verschoben skd. 
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Auf der GrundIage der fiir C,I&CrC5H; zugeordneten Frequenzcn ist such fiir 
C,H&nC,HS (Ref- q), [C,H,COC~H~~~+ (Ref. IO) md ~C6H,RhC&.~~+ (Ref. II) eine 

&here Frequenzana&e mC@ich. _Qcl? bei diesen Verbindurgen findet man _\b- 
sorptionen, die ak SormaIxhwingungen beiden Ringliganden gleichzeitig zugeordnet 
werden mtissen. Bei der Chrom-I-erbindung 2-B. kocnten die Rin,gpukationl;frequenzen 
des Benzol- und Cyclopentadienyl-Liganden bei 1410 cm-1 nicht getrennt beobachtet 
averden; die Bandenzuordnung bei der teildeuterierten lerbindung erweist jedoch die 
Berechtiglng dieser doppelten Zuordnung Dagegen erscheinen fiir den Mangan- 
Kompies zwei _\bsorptionen in diesem Bcri-ich. jedoch fallen die Gcn urn IOOO cm-1 

zusammen. Schlies~lich bejteht hier wie bei den spektroskopischen Vntersuchungen 
an DoppeIkeg~~-I~omplesen im ~!lgcmcinen die Schwierigkeit, das die Z*CH dcr Rassen 
-4; irnd E, nicht eindi-utig zugeordnet werden kijnnen6_ In Tabelk 3 sind die v-on uns 

TXBELLE 3 

ZCGEORDSETE 53RJfALSCX\\'ISGC.CES D-. c9 RISCLIGASDES \-OS 

BZSZOL-~lET.~LL-C'iCLOPEST.~DIESTL-K0313LESES 

-- __- ------ 

vorgenommenen Frequsnzzuordnungen der Sormalschvingungen beider Ringliganden 
der C,KJIC,H5-~~ompk_xe zwammengcstellt. Die C,I&Liganden \veBen dabei 
wiekrnm C,Symmetrie auf_ 

1st schon das Zusammenfakn der as~-mmetrischen wee des Fiinf- und Sechs- 
r-inue im C&&rC5H5 ein Zeichen daftir. dass sich die “Beanspruchungen der _-r-Elek- 
tionen beider Ringe kompensieren”, so bieten die -\I-Ring-Frequenzen ein ent- 
sprwhendes Biid. Ansteile van drei ilm Bereich des CsBr-Prismas zu fordemden IR- 

J _ Or,onnomtcd. Chew., 2 (1964) S-I+ 
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a&it-en Sormalschwingungen treten stets nur zv-ei auf. Dieses Ph&nomen wurde 
friiher acch fti C6k15\CfHS beobachteti und kann auf Grund einer kiirzlich erschiene- 
nen R~ntgenstruktrrranaes gedeutet werden. Fiir die Vanadin-\7erbindung finden 
sich nlmlich gleiche I’-C-_%bstBnde zum Fiinf- wie such zum Siebenring. Simmt man 
die Bindun_@%nge als Mass des Bindungsgrades, so sollte darn eine gleiche Bindungs- 
st%ke und dvnit gleiche w~-_c folgen. Die verschiedenen 3Iassen der Liganden gehen 
affenbar schon in die Bindungsstarke ein und fiihrert zu keiner Verschiedenheit der 
Frequenzcn. Dazu analog diirften di; \-erh2ltnisse fiir die Benzol-Xetall-Cyclopenta- 
dienyl-Komplese sein. Dahei sollte fur den Chrom-Komples wegen der Gleichheit 
x-on wcr_c und cl~cc bsssere cbereinstimmung der JIetall-Ring-..Abstande zu Fiinf- 
und Sechsring \-orliegen als fiir die Verbindungen des Mangans, Kobalts und Rhc 
diums. 

ESPERIXEXTELLER TEIL 

(I) C~clo/)ellfcldi~~l~I~Jlrom-~an~o~-Jr, iit -d, 

C,H&rC,H, wurde nach bekannter Vorschrift’ aus CrCl,, Phenyl- und CJ-clopenta- 
clien+Grignard mit anschliessendcr Iiydrolyse gewonnen. Zur Rcinigung wurde das 
Rohprodukt sublimicrt und ,@indlrch nit X’,-gesgttigtem Pentan gewaschen. _Ab- 
achliessende Sublimation ergab sauberes C&CrC,H,. 

Fiir die Darstellung x-on C,D,CrC5HS wrrrden etwa IS g Brombenzol-d, ben8tigt. 
Sie wurden durch Umsetzung \-on ~8 g C,D, mit der entsprechenden JIenge Br, in 
Gegenwart x-on Eisendraht erhalten. Lurch \Xvasserdampfdestillation wurde das Roh- 
produkt vom P-Dibromhenzol-d, a aetrennt Sach Troclmen mittels CaCl, wurden 
durch einmalige fraktionierte Destillation iiber eine mit Glasspiraltn geffillte S cm 
lange Kolonne 20 g C,D,Br (und 3 g C,D,) erhalten. _lusbeute ca. 66 y& der Theorie. 

Die wcitere Umserzun~ zu C,D,CrC5HS erfolgte wie oben. Lediglich zur Hydrolyze 
wurdc naturgemass DE0 x-erwendet. Die _Ausbcute an reiner Substanz betrug 300 mg 
entsprechond 3.5”; bezogen auf cingesetztes CrCl,. Der Komples schmilzt hei x6- 
f?2S’ C unter Zersetzung. 

Die restlichen Substanzen wurden freundlicherweke x-on Herm Prof. Dr. E. 0. 
I;‘ISCHER zur \-erfiigung gcstellt. 

(2) rR-Sp&irzx. 

Die IR-Spektren wurdcn mit einem Perkin-Elmer IR-Spektrophotometer, Mod. 21, 
nut SaCl- und CsBr-Opt&en an polykristallinen Proben der Komplese in Sujol! 
Host&on-_~ufschl5rnmungen unter X.) aufgenommen. Der Chro-m-Komples xurde 
such in CS,-Losung vermessen- Tabellen 4 und 5 bringen die beobachteten Xbsorp- 
tionen neben den in iiblicher Weise angegebenen. geschgtzten fntensit5ten. 

Herm Prof. Dr. E. 0. FISCHER danken w-k fur die cberlassung der Mn-, Co- und Rh- 
Komplese. der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bewilligung des IR- 
Spektrometers, der Bad&hen Anilin- & Soda-Fabrik _%G., Ludwigshafen, fur die 
Bereitstellung x-on Kiix-ettenfenstem und Fri. A.. BCHLER fiir ihre Hilfe bei der 

_+Ifnahme der Spektren. 

J_ Organov:etal. Chenr., ?- (1964) S-I.+ 
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Es werden die lR-Spektren van C,H,CrC,H, und C,H,CrC,D, zwischen +x10 uad 300 
cm-l angegeben. Daraus folgt fti den Benzol@wden sechsz&iige Symrnetrie. Die 
Frequenzzuordnung wird auf Benzoi-XetaILC_vclopentaclien_vl-E;ompiesen des Man- 
gans, Kobalts und Rhodiums ausgedehnt. 

The infrared spectra of C,H,CrC,il, and C&I,CrC,D, are reported for the range be- 
tween qoo and 300 cm-I_ They show a six-fold qnmetry for the benzene Iigands. 
Tile frequency assignment is extended to benzene-metai-cyclopentadien_\-l complexes 
of mangaxse, cobalt and rhodium_ 


