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Ia letzter Zeit sind verschiedentlich Doppelkegel-Komplexe beschrieben worden, die
Keine einheitlichen Ringliganden tragen, sondern eiwa finf- und sieben-gliedrige
Ringe? 2 an einem Zentralatom kembinicren. Dazu zahlt anch die Gruppe der Benzol-
Metall-Cyclopentadienvl-Komplexe, deren altester Vertreter das CgH,CrC H; isti.
Neben der reinen Frequenzzuordnung ist bei diesem wie auch dhnlichen Koruplexen
etn spektroskopisches Problem die Festlegung der Benzolsymmetrie im gebundenen
Zustand. Sie kann wie im (CGHG).‘Cr oder CgHCr{CO}; dreizihlig sein oder auch wie
Im (CgH).Cr * sechszahlig®. Da im CgHCrC;H; das Chrom in dcr Oxvdationsstufe
-~1 vorliegt (ds-Konﬁguratmn), ist — wenn dis Ringverzerrung von der Elcktronen-
Ekonfiguration de= Zentralmetalls abhingt — in diesem Fzll ein noch immer hexagonal-
syvmm trisches Benzol ats Ligand zu erwarten.

Es schien daher Iohnend, diese Frage durch Analise des IR-Spektrums des Kom-
rlexes zu deuten. Dies solite in Anlehnung an uasere fritheren Untersuchungen an
Chrom-Kompicxen® glatt vonsiatten gehen. Um eine sichere Zuordnung der CgH,-
vnd C H;-Frequenzen vornchmen zu kénnen, wurde C,D,CrC H; erstmals dargestellt
tnd vermessen.

Bei mole k Lp ekiroskopischen Untersuchungen z.B. des (C;H;) Fe oder {C.Hg).Cr
sollte man ar sich die 21- bzw. 23-atomigen Molekile 21s Ganze behandeln. Tu ciner
Flethe von Arbeiten konnte jedoch gez igt werden®, dass bei den Aromaten-Metall-
EFomplexen die Ring-Metall-Gruppierung nach ihrer lokalen Svmmetrie berrachtet
werden kann. Fitir CgHgCrC H; kann Cie Gesamtsymmetrie héchstens Cs sein, wobel
alle 63 moglichen Norma L~ch\\ ingungen IR-aktiv sein sollten. Nach der lokalen
Stminetrie sollte sich das Spektrum als Uberlagerung der Teilspektren mit Cs,- und
Csr-Symmetrie der beiden Metall-Ring-Gruppen darstellen, wobel insgesamt 14 IR-
aktive Normalschwingungen auftreten sollten. Tatsichlich finden sich <twa 10
intensive Banden, die nach Lage und Intensitit als Normalfrequenzen in Frage kom-
men, womit die Berechtigung der *“*N&herungsbetrachtung’ klar gezeigt wird.

Im einzelnen miiszen fiir C;Hs-Liganden nach Cs, ebenso wie fiir CgHg-Liganden
nach Ce. in der Rasse 4 je I, 1r und Iy sowie in der Rasse F, je Tew, 1v, 15 und 1y

* Fiir XXIX. Mitteilung siehe Ref. 1.
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IR-aktiv sein, d.h. also fiir beide Liganden gleichartige Frequenzen. Demnach sollte
ein Vergleich der Spektren von (CgHe).Cr, C(HCrC H; und (C;H;).Cr eine zwanglose
Zuordnung gestatten.

Wegen der Ahnlichkeit der jeweiligen Frequenzen ist eine Zuordnung fiir den
gemischten Komplex jedoch nur dann sicher moglich, wenn man einen der Ringligan-
den durch Deuterierung markiert. Im C;DCrC;H, bleiben Lage und Intensitit der
Cyclopentadienyvi-Frequenzen unverindert und kénnen so leicht identifiziert wer-
den. Die aus ihrer wurspriinglichen lLage verschobenen Frequenzen des Benzol-
Liganden lassen sich anhand der bekannten Verschiebungsfaktoren eindeutig fest-
legen.

Fiir den Benzoi-Liganden {3lit die endgiltige Entscheidung zwischen den beiden
Symmetriemdglichkeiten Ce. und Cu, nicht schwer. Zunichst entspricht die Zahl der
beobachieten Banden recht gut der fiir die Kombination Ce, -+ C5, zu fordernden
Zahl 14 und nur weniger gut der fir Ci; =+ Csp von 22 bzw. 24, je nach Lage der o,
in C3,. Besonders klar ergibt sich die sechsziklige Symmetrie aus der Tatsache, dass
unterhalb 1600 cm™ nur 5 Absorptionen auftreten, die Normalschwingungen des
Cec-Benzols sein konnen. In Tab. 1 sind die sieben IR-aktiven C;.-Normalfrequenzen
ailler vermessenen RBenzol-Chrom-Komplexe sowie des freien Benzols zusammen-
gefasst und den Werten der bekannten deuterierten Verbindungen gegeniibergestellt.
Die Verschiebungsfaktoren beziehen sich nur auf das CH/CrC;H,. Die Begriindung
der Zuordnungen erfolgte frithers.

TABELLE |
IR-AKTIVE NORMALFREQUENZEN DER BENZCOL-LIGANDEN IN 7-KOMPLEXEN DES CHROMS
{lokale Symmetrie Cg,)

Sciwingungsars, w, A, ¥, A bR O A g, £, w, E; v, E;
Doaves T ilones Na T - v v -3 o an
Ceb- 693 3075 536 673 1037 1482 3064
Tl guiglaCri® 73 3695 Sos3 795 oo 1130 3040
(CgHglCr o7t 3037 832 794 g90 1426 3037
CHCr(COY, 978 3030 go2 ;"?'4 1010 1445 2931
CsHCrC H 950 3058 538 7Cy 9S1 1110 2933

Verschizbungsiakior 1.04 1.34 1.23 1.30 .25 r.1z2 1.31
CsDCrC H; Q2 2278 650 tcg 73z 1239 2242
CsDsCr{CO}, o30 2285 —62 To2 806 1292 22135
(CsDg).Cr Q=8 2267 6(_*.(, 735 Soz 1271 2215
CeDy 945 2303 6o 396 S1y 1333 2288

Tabelle 2 bringt die sieben Normalschwingungen des C;H-Liganden im Vergleich
zu denjenigen anderer Chrom-Cyclopentadienyl-Komplexe. Aus iar geht hervor,
dass im Gebiet von 3100 bis goo cm—3 keine grésseren Unterschiede anitreten. Ledig-
lich zwischen qoo und 700 cm™? variiert die Lage starker. In diesen Bereich fallen die
7cH-Frequenzen, die dhnlich wie die antsprechenden Frequenzen des Benzols relativ
leicht beeinflusst werden und die im Komplex nach hsheren Wellenzahlen gegeniiber
dem freien Aromaten verschoben sind.
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TABELLE 2

IR-AKTIVE NORMALFREQUENZEN DER CYCLOPENTADIENYL-LIGANDEXN IN
T-KOMPLEXEN DES CHROMS (lokale Symmetrie C..})

Schuingungsart, v 14 w, E, o, E, 4,4, v Ey v. 4,
Racse, F!egue:::‘.\.- r. b4 2 3 4 5 6 7
C,H.Cr(CO}H 3086 — 1325 ITrg 1010 Ss9 834
TG HCr(CO;j 5. 3077 _— 1425 j 44 %1 1017 815 340
1011
CyH CrCgH, 3058 2933 I410 1099 9as 795 7So
{CsH1.Cr 3076 —_— 1304 1089 aS7 8z9 706
[{CsH}.CriBr 3049 29o7 1318 IE:7 1009 820 —
1109
HC;H;).Cr2 T 3012 —_— 1321 Yry: 1007 S35 -—

Auf der Grundlage der fiir C;H,CrC.H; zugeordneten Frcqucnzcn ist auch for
HG\InC H; (Ref. g), {(CGHCoC;H 2= (Ref. o) und {CgHgRhC;H 12+ (Rei. 1X) eine
sichere Frequenzanalyse moglich. Auch bei diesen Yerbindungen findet man Ab-
sorptionen, die als Normalschwingungen beiden Ringliganden gleichzeitig cugeordnet
werden miissen. Bei der Chrom-Verbindung z. B. konnten die Ringpulsationsfrequenzen
des Benzol- und Cyv clopentadlen_vl-LxgandLn bei 1410 cm™! nicht getrennt beobachtet
werden ; die Bandenzuordnung bei der telldeuterierten Verbindung erweist jedoch die
Berechtigung dieser doppclten Zuordnung. Dagegen erscheinen fiir den Mangan-
Kompiex zwel Absorptionen in d_esem Bercich, jedoch a.lun die 8¢y um 1000 cm™!

jechen Intarcnichiimean
1sC s

Fizcammen Schliccslich heastaht or wie bel den spektr Y
" AP 5 4 u\r“u‘la\'ll

FAVIL SRS S Ry S PR B35 Lo kel SL05 3 § v\- o A ALI. lu\,& LA A
anr Doppelkegel-Komplexen im allgerncinen die Schvnengkclt_. das die rcy der Rassen
A, und E,| nicht eindeutig zugeordnet werden kdnnenS. In Tabelle 3 sind die von uns

TABELLE 3

ZUGEORDXNETE NORMALSCHWINGUNGEN DER RINGLIGANDEN VOX
BENZOL-JMETALL-CYCLOPENTADIENYL-RKOMPLEXEN

CeHs CH, CHy, CH, C.H, CiHy CgH, CH, C;H, C.H,

Zuordrung o 3 4 5 °s g oo > > . Skelett
C,HCrl H 13f0 1410 Jrroo 998 98: 956 838 815 779 763 463 450
CgHMnC  Hy 1327 1400 1100 1002 100z 977 S70 So8 So3 762 453 473
CgHCoC H, =~ 1330 1319 111l g6 101z 957 Sg1  S33 751 740 377 434
ICgH4RRCH,® ‘PF, 7. 1339 I3IS  Irr: g3:r 1031 937 - - —_ — nicht

untersucht
ICHRhGH,;” [BF . 1340 1319 — 9g0  — — 837 837 795 759 4189 417

vorgenommenen Frequenzzuordnungen der Normalschwingungen beider Ringliganden
der C.HMC,H -FEomplexe zusammengestellt.
wiederum Cg-Symmetrie auf.

Ist schon das Zusammenfailen der asvmmetrischen wce des Finf- und Sechs-

Die CsHg-Liganden weisen dabel

ringes im CH ;CrC H, ein Zeichen dafiir, dass sich die “Beanspruchungen derz-Elek-
tronen beider ’Rrr:m kompensieren”, so bieten die M-Ring-Frequenzen ein ent-

sprechendes Bild. _-\n..telle von drei im Berexch des CsBr-Prismas zu fordernden IR-
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aktiver Normalschwingungen treten stets nur zwei auf. Dieses Phanomen wurde
frither auch fiir C;HVC,H, beobachtet” und kann auf Grund eirer kiirzlich erschiene-
nen Rontgenstrukturanalyse® gedeutet werden. Fir die Vanadin-Verbindung finden
sich nimlich gleiche V--C-Abstinde zum Fianf- wie auch zum Siebenring. Nimmt man
die BindungsiZnge als Mass des Bindungsgrades, so solite dann eine gleiche Bindungs-
stirke und damit gleiche wv_c folgen. Die verschiedenen Massen der Liganden gehen
offenbar schon in die Bindungsstirke ein und fithrer: zu keiner Verschiedenheit der
Frequenzen. Dazu analog diarften dic Verhiltnisse fiir die Benzol-Metall-Cyclopenta-
dienvl-Komplexe sein. Dabei sollte fiir den Chrom-Komplex wegen der Gleichheit
von wer_c und wce bessere Ubereinstimmung der Metall-Ring-Abstinde zu Funf-
und Sechsring vorliegen als fir die Verbindungen des Mangans, Kobalts uné Rhe-
diums.

EXPERIMELTELLER TEIL

{z) Crelopentadienvl-Chrom-Benzol-hg und -dg
CHCrC,H wurde nach bekannter Vorschrift! aus CrCl;, Phenyl- und Cyclopenta-
dienyl-Grignard mit anschliessender Hydrolvse gewonnen. Zur Reinigung wurde das
Rohprodukt sublimiert und grindlich mit N,-gesdttigtem Pentan gewaschen. Ab-
schliessende Sublimation ergab sauberes C;HCrC H;.

Fiir die Darstellung von CgDCrC H; wurden etwa 18 g Brombenzol-d5 benstigt.
Sie wurden durch Umsetzung von 18 g C;Dg mit der entsprechenden Menge Br, in
Gegenwart von Eisendraht erhalten. Durch Wasserdampfdestillation wurde das Roh-
produkt vom p-Dibrombenzol-Z; getrennt. Nach Trocknen mittels CaCl, wurden
durch einmalige fraktionierte Destillationn Giber eine mit Glasspiralen gefiillte § cm
lange Kolonne 20 g C,D;Br (und 3 g C;Dg) erhalten. Ausbeute ca. 66 95 der Theorie.

Die weitere Umsectzung zu CgDgCrC H; erfolgte wie oben. Lediglich zur Hydrolyse
wurde naturgemiss D.O verwendet. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 300 mg
entsprechend 3.5°; bezogen auf eingesetztes CrCly. Der Komplex schmilzt bei 226—
228° C unter Zersetzung.

Die restlichen Substanzen wurden freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. E. O.
FIsCcHER zur Verfiigung gestellt.

2) IR-Spekiren

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin—-Elmer IR-Spektrophotometer, Mod. =21,
mit NaCl- und CsBr-Optiken an polvkristallinen Proben der Komplexe in Nujoli
Hostaflon-Aufschlimmungen unter N, aufgenommen. Der Chrom-Komplex wurde
auch in CS,-Lésung vermessen. Tabellen 4 und 5 bringen die beobachteten Absorp-
tionen neben den in iiblicher Weise angegebenen, geschiitzten Intensititen.

DANK

Herrn Prof. Dr. E. O. FiscHER danken wir fiir die Uberlassung der Mn-, Co- und Rh-
Komplexe, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bewilligung des IR-
Spektrometers, der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen, fiir die
Bereitstellung von Kiivettenfenstern und Frl. A. BUHLER fir ithre Hilfe bel der
Aufnahme der Spektren.
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TABELLE 4
IR-spERTREN VON C H,CrC H; vsp CuDCrC,H;
C H,CC H CeDsCrC H
Nu.jH. KBy Nu.[H. KBr Cs,
CHy 2 3055 (0) 3061 (0)
CyH; 20 2933 (o} SHs 1 2916 (o)
CHy; «
C;Hy = 2839 (0) Hy 2 2365 (00}
(E,Hs E 2278 {0}
sHg 2O 2232 (0
2193 (co)
1754 {00} 1750 (0} 1751 {1}
1634 (0) 1692 (1}
1664 (1)
1592 (1} 1559 (1)
1572 (1)
CeHg 10 1110 (3} 1308 (4) C.H; 3 Tsrs (1) 12 (1)
C;H; 3 1350 (0} 1394 (0}
1324 (o} 1321 (1)
1307 (0.3} 1309 {0} 1314 {0.3) 1313 {0} 1312 sh
1250 {0.5) 1251 (0.5) CeHg 19 1253 (1} 1252 (1) 1239 (2}
1220 (0} 1218 {1}
1178 {1) 1:78 (0.5) 1170 {0} 1172 (0)
1121 (2 1122 {2) 1119 (3} 1117 (3) 1120 {4}
CsHy 2 1099 (9} 1100 (o) C.H; 1 1100 (3) 1100 (10} 1104 (9)
09I (3} 1089 {2} 1093 (2}
1079 (3} 1078 (2} 1050 {0)
1049 (1}
1027 {1} 1052 {2} 1052 (1)
101z {1} 1011 sh 1020 {0}
CH, 3 963 (S G993 {10) C;H; 5 99S {9) 993 (10} 1000 {(10)
CgHy 13 981 (6} 931 (&)
CeHg 1 5% (8) 950 (10} o35 (1) 957 is} 558 {1)
944 (4) 943 (2) 943 {3)
932 (1)
a35 (1) 935 {0} 935 (1)
CsHg 1 923 (7} g2z (6} 923 {7}
CeHg 10 S53S (1} $33 {1} 535 (1} 536 (sh
C.H, ¢ S15 (1} C.H, o 31z {2} Sz st Sro (3
791 sh
CHy 7 779 {6} 780 {6} CsHg 13 781 (10} 752 {10) 784 {9)
CH; 7
C.Hg 11 704 (10} 765 (ro} 768 (1)}
741 (2) 74T (2] 736 {0.5)
“sHe 10 6383 (r1.3) 634 (o) 680 (1)
670 {0o) 670 (o}
660 (o) 6065 (1)
633 (1)
CeH, 11 609 (5)
588 sh
488 (=)
463 (10} +54 (10)
150 (11} 433 (10}
422 (3}
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IR-SPEKTREN VON BENZOL-METALL-CYCLOPENTADIENYL-KOMPLEXEN

TABELLE 5

13

CeHCrCGHy  CHAINCHy [CgHCoCH [PF,), (CeHRECH[PFg, (CgH RECHI[BF ],
31255
3096 m 3096 s
30538 w 304G W
2933 sW 2910 W 2933 W 2967 w
2830 sw 2839w
2068 w 2053 W 2048 w
1931 W 1948 w 1947 W
1909 W
1315w 1810 W 1735 W
17534 3wW 1753 w
1633w 1701 W 1721 W
1664 SW 1660 sw
1592 W 1626 sw
1572 W
1463 m 1490 W 1493 W
1449 s 1449 s 1339S
14275 I$35 W
11108 1409 M 14195 I418s 1419 S
1307 W 1300 W 1300 W 1289 W
250w 1253w
I2I2 W
1173w 1180 w
II63 w-m
1121 m IIzZ3m 1138w IXI39 W
1099 S I100 g Irirm ITII m
1049 m 1045 M 1072 ms 1063 ss
1031 mS
993 s 1002 S 1012 W
931 s 977 s 986 ms gSt m 990 ™M
asns 957 ms 957 ms
Q31w Q31w
S;om 887 s
S33m 8448 337s
S03S ss 828 ss, br
7945 781w 795m
77958
7O1 S5 762's 750 ms
T4LS 740 W 742 1m 703 DS
TCeHCoC H IBF 7,
373 m nicht untersucht 580 w
535w 519s 542 m
485 w 453 s 189 w
_ $73ss 377 =
463 s
450s
422 m j20w 434 sS 3I7m
313 m 340m

J. Organometal. Chem., 2 (1963) 814
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Es werden die IR-Spektren von C;HCrCHy und C;HCiC Dy zwischen 4000 und 300
cm™! angegeben. Daraus folgt fiir den Benzolliganden sechszahlige Symmetrie. Die
Frequenzzuordnung wird auf Benzol-Metall-Cyclopentadienyl-Komplexen des Man-

H. P. FRITZ, J. 3IANCHOT

ZUSAMMENFASSUNG

gans, Kobalts und Rhodiums ausgedehnt.

The infrared spectra of C;H;CrCiH and C;H;CrC,D; are reported for the range be-
tween 4000 and 300 cm~l. Thev show a six-fold symmetry for the benzene ligands.
The frequency assignment is extended to benzene-metai—cyvclopentadienyl complexes

SUMMARY

of manganese, cobalt and rhodium.
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