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DIE SPEKTREN YON BISBENZOLMETALL-KOMPLEXEN IM FERNEN 
INFRAROT* 

H. P. FRITZ UND E. 0. FISCHER 

Anorganisch-chemisches Laboratorium tier Technischen Hochscitule Miinchen (Deutschld) 

(Eingegangen den 14. April 1966) 

Die auf Grund theoretischer Uberlegnngen2 mogliche dretihlige Verzerrung 
der Benzolliganden im (CsH&Cr war bereits des Gfteren Amal3 zu physikalischen 
TJntersuchungen von Bisbenzolmetall-Komplexen. Das Hauptinteresse gait dabei 
dem kristallinen Zustand. Riintgenographistih wurde zunzchst nur die Doppelkegel- 
struktur mit Symmetriezentrum nachgewiesen3, aus IR-Spektren war dann fiir das 
(C&i,),Cr in polykristallinem Zustand eine L),~Symmetrie4*5 und ff.ir das [(C,H,),- 
Cr]’ sechsz&lige Syrnmetrie gefolgert worden6_ 

Eine erste ausfiihrliche RCintgenstrukturaualyse beststigte die &&m- 
metrie mit CC-Bindungskingen von 1.366_+0.012 A und 1.436+0.012 A7-’ und such 
eine emeute Auswertungg der experimentellen Ergebnisse’ ergab eine “KekuiB 
Struktur” des komplexgebundenen Benzols. Demgegentiber wurde eine neuere 
unabhiingige rijntgenographische Untersuchungio dahingehend gedeutet, da13 
CC-Abstinde von 1.387+_0.017 A vorliegen sollten, da13 also zumindest die starke, 
friiher gefundene Yerzerrung nicht reel1 sei. Auch diese MeIlergebnisse wurden emeut 
ausgewertet’ ‘. Dabei ergaben sich unterschiedliche Bindungstingen von 1.412 
bzw. 1.381 fO_OOS A. Auf Gnmd von Modellrechmmgen wird dieser Unterschied 
jedoch als nicht si&tiiant bezeichnet, da sich mit einem Dfh oder D6h-Modell 
gleiche R-Werte ergeben Aus der Riintgenanalyse gelang damit vorerst keine Aus- 
sage iiber die Ringverzerrung, abgesehen von derjenigen, da8 der van Jellinek 
urspriinglich angegebene Engenunterschied’ von 0.07 A zu g&D ist. Eine schliel3lich 
in jiiogster Zeit wiederholte Strukturbestimmung12-diesmal bei lUO°K-ergab 
bei starker Libration der Ringe mit einer Amplitude von 3” oder 0.07 A gleiche CC- 
Abstinde von 1.416 und 1.417f_O.O03 A in den Ringen. Dafiber hinaus reichen die 

Ergebnisse dieser Untersuchung12 jedoch nicht aus, um die Hypothese. einer Orien- 
tierungsstiirung im Kristal18 als Ursache der (scheinbaren) D6&imnetrie auszu- 
schlieGen : “selbst wenn sich die CC-Bindungen um O-07 A unterschieden, w&de 
eine solche KristallstBrung als Libration der Ringe mit einer Amplitude von 0.8O 
oder 0.02 A erscheinen, die aber durch die wirkliche Libration selbst -bei lOOoK ver- 

de&t wiirde”12. 
Von der Theorie her sind in IR-Spektren von geliisten Molekiilen oder van 

*. kCV_ Mitteilung dcr Reihe : “f&xx Aromaten-Komplexe VOII Metallen”; XCIV. Mitteilkg siehe ReE la 
Zugleich XLIV. Mitteilung der Reihe: “Spektroskopische Untersuchungen an metall-organ&&en Ver- 
bindungen” ; XLIII. Mitteilung siehe Ref. lb. .,- 
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Fli%sigkeiten die me&en Komplikationen gegeben. Zwar herrschen keine Kristall- 
krafte, doch treten die vie=ltigsten Wechselwirkungen mit anderen Molekiilen der 
Substanz oder des Losungsmittels auf. Im gel&ten Zustand wurden daher fiir 
(C6H&Cr zwar alle starken Banden des IR-Spektrums nach D,, zugeordnet-was 
sich durch eine teilweise Normalkoordiuatenanalysc iibeaeugend bestztigen liel3’ 3-, 
doch blieb bei einigen mittelstarken oder schwachen Absorptionen die Zuordnuag 
ungewil3, da sie durchaus zu den nach 03& ztitzlich IR-aktiven 10 Normalschwing- 
ungen der Liganden z&hlen k6nnten. 

Klare Vertiltnisse sollten fiir die gasfdrmige Phase vorliegen. Aus experi- 
ment&en Griinden konnten bei 210” aber nur die stiksten Banden zwischen 700 
und 1500 cm- ’ beobachtet werden. Auch hier k&men wiederum nicht alle gefundenen 
Absorptionen Normalschwingungen sechstihliger Ringliganden entsprechen. Eine 
sichere Aussage zur Riugsymmetrie war de_mnach nicht miiglich. 

Sie sollte durch eine Elektronenbeugungsuntersuchung’4 gelingen. Deren 
Strukturverfeiuerung nach eiuem “kleinste-Quadrate-Verfahren” ergab bei Ann&me 
gleicher CC-Abstide einen gegeniiber den beiden “einheitlichen” Riintgenstruktur- 
daten erweiterten Wert von 1.423O_tO.O010 A, w&rend ftir ungleiche CC-Abstgnde 
ein langsames Konvergieren nach 1.3333 + 0.0027 A bzw. 1.4569 f 0.0029 A beobach- 
tet wurde. Auf Grund der jeweiligen Werte der mittleren Schwingungsamplituden 
werden diese letzteren Resultate als inakzeptabel angesehen. Als Nachweisgrenze 
einer eventuellen CC-Bindungslangendifferenz werden 0.02 A angegeben, so da8 
die Annahme einer geringen Ringverzerrung, die im P&zip beliebig &in sein 
kann, such mit diescr Untersuchung nicht zu widerlegen ist. 

Nach allem scheint insbesondere eine K&rung der Verhgltnissc im kristallinen 
Zustand timschenswert Die Verftigbarkeit von IR-Gergten fiir den femen Spektral- 
bereich lie8 insbesondere eine Diskussion der vollstidigen IR-Spektren der Molektil- 
geriiste von Bisbenzohnetall-Komplexen sinnvoll erscheinen. Im folgenden sei daher 
tiber derartige Mcssungen berichtet. 

2. EXPERIMMTELLE ERGEBNISE 

21. Ligmdenspektren 
Wie bereits friiher ausgefiiii15, zeigen die monokline und die kubische 

Modifiiation des (C,H&V in-r Bereich von 2 bis 15.5 p praktisch identische Spektren 
und gegen~bcr dem IR-Spektrum des (&H&Cr, wenn man auf die stzrkste Bande 
des Spektrums “normiert”, deutlich weniger Absorptionen als dieses. Auf gar keinen 
Fall werden bei ihnen die nach den Auswahlregeln der Lagegruppen zu erwartenden 
Bandeu, vgl. Tabelle 1, oder gar die nach einer Faktorgruppenanalyse zB. filr das 
monokline (&H&V maximal zu fordemden 138 Normalschwingungen (N-S.) i-9 
Gitterschwingungen der 2 Molekiile in der Elementarzelle beobachtet. Allerdings 
kbMte bei den kubischen Modifiiationen nicht sicher zwischen den 17 nach D,, 
und den 19 nach C3i fiir ein Molekiil zu erwartenden inneren Normalschwingungen 
der Liganden unterschieden werden. Nach den Ergebnissen an den beiden Modili- 
kationen des Vanadin-Komplexes darf man jedoch annehmen, da13 diese inneren 
Schwingungen der Ri@ganden von Kristalleffekten kaum beeinflul3t werden. Dies 
ist vers&ndlich, wenn man bcdenkt, da8 ja nur das Zentralmetall direkt auf den 
Symmetrieeiementen der Kristallgruppe liegt, warend die Ringliganden keinen so 
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deftierten Einfliissen ausgesetzt sind Demnach sollten st5rkere Effekte bei den 
Geriistschwingungen der Komplexe im femcn IR auftreten. 

2.2. Gertistschwingungen 
Im Gegensatz zu Messungen an Einkristallea sind IntensititsHnderungen auf 

Gruud van Orientierungsef bei den bier durchgefiihrten Messungen im poly- 
kristallinen Zustand auszuschlief3cn. Man kanu sich daher-insbesondere bci der 
vorliegenden Art von Molekiilkristallen -darauf heschr%nken, die Lagegruppen der 
Komplexe zu beriicksichtigen. (C6H&Cr und das kubische (C&I&V kristalli- 
sieren nach Pa3 (Th6) tit 4 Molektilen pro EIementarzeller5 (damit Lagegruppe 
Csi = S,), das monokline (C6H&V nach P&/c (Czh5) mit 2 Molekiilen pro Elemen- 
tarzehe (damit Lagegruppe CJ_ Tabelle 1 bringt die nach den spektralen Auswahl- 
regeln f”ur die beiden in Frage kommenden Einzelmolektilsymmetrien und die vor- 
liegenden Lagegruppcn fiir die [(C6H&M]-Komplexe zu erwartende Zahl der 

TABELLE 1 

ZAHL DER NOR??CHWINGUNGEN FijR EINZELMOLEKhSYElRlEN UND tit DIE LAGEGRUPPEN VON 

(C6H6hM 

Einrelnwlekiil- 
symmmie 

D6k 
D Jd 

Lagegrww 

ZZZ-akriue 

l.iganden-NS. 

7 
17 

Geriisr-N.S. 

3 
3 

Trunslationen 

C,,=& 

Cl 

19 ‘;; 2; 4$$ 2 U A3 

3G (A:) 6 (A:) 
(1 EY) 

3 (A3 

Normalschwingungen und such die Translationen im Gitter, auf die bier jedoch 
nicht weiter eingegangen sei. Die Schwingungen des Ring-Metall-Ring-Gerstes 
sind getrennt angeftihrt, wobei die Rmgliganden als starre Scheiben angesehen werden. 

In Tabelle 2 sind die femen IK-Spektren der drei kristahen Komplexe, 
sowic das LBsungsspektrum des (C6H&Cr nebst den Frequenzzuordnungen und 

TABELLE 2 

FEXm IR-SPEICIREN DER ~(C6H&M]-xco~~ VON POLYKRSTALLINEN PROBES (BZW. VON EiNER cs,- 

LijGUNG) 

fC6KiJzCr fC6H6JZV Ungefihre 

cs+sg. ( TR, c,i) (T$, C,J f C2h5, w 
Zuordnung 

152 w(AJ 118 w(AJ 121 w(AJ Ring-torsion 
159 m(E”-) 171 m(E,) 138 m(E,) 134 sh(A,) 1 

138.5 m(A,) f 
R-M-R-Deformation 

459 ss(Ey-) 459 ss(E,,) 429 ss(EJ 

490 s(A23 490 s(-%) 478 s iAM) 

-’ f428 s&J 
1;;; ; t; 

asym. Ring-Kipp 

II asym. M-Ring-Valenz 
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Symmetrierassen zusamm engestellt. Wegen der beobachteten Aufspais’ung dtir 
4294~11~ ‘-Bande des Vanadinkomplexes, die deren Zuordmmg zur nach CJi der 
Rasse E, zugehijrigen asymmetrischen Ring-Kipp-Schwingung nahelegt, ist in 
Tabelle 2 eine Umsteliung gegenfiber der ffieren Zuordnung4*6 vorgenommen 
worden, was jedoch die hier interessierenden Befunde nicht beei&ul3t. Die erstmals 
m&liche Zuordnung der Ringtorsionsschwingung be&t&t die praktisch unge- 
hinderte Drehbarkeit der Liganden. Aus z= 152 Cm- ’ l2iDt sich fur (C,&)&r eine 
Potentialschwelle der Torsion in der GriiDenordnung von nur 0.2 kcal/Mol bei 
Raumtemperatur absch&zen. 

Aus den Spcktren geht hervor, da13 genau die nach den Lagegrupp& fiir 
jeweils ein Molkiil IR-aktiven Normalschwingungen und nicht die hiihere Banden- 
zahl nach den Faktorgruppen beobachtet wird. Die Kristalleinfli%e lassen sich also 
s&r klar erkennen, doch sind die Wechselwirkungen zwischen den 4 bzw_ 2 unpolaren 
Molekiilen in der ElementarzelIe der Kristalle gering, da in einem merklich koppein- 
den System mehr Banden getrennt nachzuweisen sein solltea 

23. Aufiuhe der Spektren 

Dit: IR-Spektren wurden mit einem Beckman URl l/12 Spektrometer zwischen 
600 und 33 cm-’ aufgenommen. Die Substanzen wurden unter Stickstoff in Schlenk- 
rohren in Nujol aufgeschl&nmt und zwischen Polygthylenscheiben unter Luftaus- 
schh1I3 vermessen. Das Gedt wurde mittels der Wasserdampfrotationsbanden 
geeicht. 

3. DZXXJSSION 

L%t sich nun sowohl fiir (C6H6)&r und fiir das kubische (C6H6)2V eiuerseits 
als such fiir das monokline (C6H6)2V andererseits die Wirkung der Lagegruppe 
Csi bzw. Ci bei den Geriistschwingungen so kiar nachweisen, so muB man such ti 
die Ligandenspektren aller drei Komplexe fordem, daJ3 die betreffende Lagegruppe 
jeweils gIeicherma&n wirksam wird, d.h. aber, wie in 2.1. schon erwshnt wurde, sich 
kaum zu erkenneu gibt. Die bandenarmen, zueinander fast identischen Liganden- 
spektren beider (C,H.&V-Modifikationen zeigen, daB dies tattichlich weitgehend 
der Fall ist. 

Daraus folgt daxm aber zwang&iufig, daB die ti (C6H&Cr im kristallinen 
&stand gri%ere Bandenzahl (aIs bei den Vanadin-Kompfexen) auf eine nicht allein 
von K&talleinfliissen herriibrende Verzerrung der Symmetric der Ringliganden 
zuriickzufiihren sein mu& Die Vermutung liegt nahe, da13 durch die Lagegruppc 
csi be& (C,H,),Cr eine im MolektiI bereits vorgegebene Tendenz zur Symmetrie- 

emiedrigrJng verst&kt wird, w&rend im kubischen (C,H&V, bei dem aus der Elek- 
tronenstruktur keine derartige Neigung abgelesen werden kann, keine Veran- 
Iassung zur Symmetrieerniedrigung gegeben ist. 

Zwei .Einw%de miissen noch beriicksichtigt werden : 
(I) Es kiinnte die riintgenographisch bestimmte Raumgruppe Pa3 f6r (C,H,),- 

Cr nicht “exakt” votiliegen, d.h. die h6here Bandenzahl durch die Lagegruppe einer in 
Wirklichkeit niedrigeren Symmetric bed&$ sein?. Wie sich am Beispiel des mono- 
kliuen (C6H6),V zeigt, wiirde man eine so entscheidende Abweichung von der kubi- 
* Wir &r&en Hem Prof. J. A_ Ibers fiir diesen Hhweis. 
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schen Symmetric und Csi bei den Geriistschwingungen absolut sicher erkennen 
k&men. Ganz entsprechend der spektroskopischen Erfahrung mit Arometen-Metall- 
Komplexen I%& sich femer z.B. beim Ferrocen, (C&i,),Fe, nur bei einer Liganden- 
Normalschwingung eine Aufspaltung durch den Einflul3 der Lagegruppe Ci im 
monoklinen Gitter feststellenl”. D.arin ist indirekt such eine Best%tignng der ‘local 
symmetry”-Methode* zu erblicken. Des. weiteren spielt samit fiir die Betrachtung 
der Ligandenspektren die “genaue” Kenntnis der Lagegruppe nur eine untergeordnete 
Rolle. 

(2) Es kSnnte die spektroskopische Strukturermittlung bei geeigneten Mole- 
kiilen empfimdlicher auf Unterschiede in den BindungslZngen ansprechen als die 
R6ntgenstrukturanalyse, wenngleich im vorliegenden Fall nur in qualitativem Sinn 
(Bekanntlich ergeben sich ja aus den Rotationsspektren einfacher Gasmolekiile mit 
die genauesten BindungslHngen-) In der Tat k&men bei nahezu hochsymmetrischen 
Verbindungen mit nur geringfiigig verschiedenen Atomabstinden innerhalb eines 
Molekiils, die so bedingten Symmetrieerniedrigungen IR-spektroskopisch miihelos 
nachgewiesen werden. So Iit sich z.3. eine Jahn-Teller-Verzerrung des ~Ti17,]3-- 
Ions im (NH& [TiF6] durch die groi3en Bandenverscbiebungen und aufspalmngen 
zweifelsfrei nachweisen18, wobei man mit Ti-F-Bindungsl&genunterschieden in 
der hier interessierenden Grafienordnung rechnen darf und W8sserstoffbriicken 
sicher nicht Ursache der verschiedenen Ti-F-Bindungen sind. Eine system&che 
Untersuchung %nlicher “Grenzf8le” wird dadurch fast unmiiglich gemacht, da13 
eventuell als gleich lang angegebene Atomabsttide mit allen Fehlem der Rijntgen- 
strukturanalyse behaftet sind, so dal3 beim IR-spektroskopischen Nachweis der 
Verzerrung einer als “synxnetrisch” beschriebenen Struktm keine wirkliche Kon- 
trollmtiglichlceit der Aussage besteht. Befremdend muB dem Betrachter z.B. die 
Tatsache erscheinen, d& vom (C&I&Cr bei jeder “quantitativen” Strukturbestim- 
mung UnterschiedIiche CC-AbstWde gefunden wurden, vgl. Tabelle 3. 

TABELLE 3 

AUS EXPERIMENTEN ERRECHN!ZTE CC-ABSTANDE FUR (C$I,&Cr 

Me&ode, Lit. C,-CZ &-Ca c-C(Mittel] Temp. ( %I 

RZintgen’ 1.366 l-436 (1.401) -300 
Rantgen lo 1.387 -300 
Aus Reti nach Ref. 11 1.381 1.412 (1.397) -300 
Rlintgen” 1.417 100 
Elektronenbeugg.‘4 1.4230 4.53 

(1.3933 1.4569) (1.4251) 

Ganz in Ubereinstimmung tit der heutigen Auffassung von der komplexen 
-rc-Bindung-Beteiligung von z-Elektronen der Ringe an der Bindung zum Metal1 
und Riickbindung mit daraus folgender teilweiser Auffilhmg von anti-bindenden 
Molekiilbahnfunktionen der Ringe-zeigt die Abnahme der entsprechenden CC- 
Valenzfrequenzen vom Benz01 zum (&H&r, da4 die CC-Abstinde ;rn Komplex 
sicher nicht kleiner, sondem eher gr60er als im freien Kohlenwasserstoff, d-b. 1.397 2 

* Die Methode wurde auf dem Gebiet der Aromaten-Metall-Komplexe erstmals angewendet van Cotton, 
Liehr und Witkinson”. 
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0.901 Ai9, sein werden; .Nimmt man femer i%r die CC-Bindungshinge in den Ring- 
hg.anden -eine _(p!au;;.ibIe) Temperatur~bh5ngigkeit dergestah an, daL3 mit steigender 
Temperatur -die CC-Bindung etwas gr6f3er wird so mu13 man zwischcn den fast 
glcichen W&en bei lOOoK und -450°K interpolieren, d_h bei Raumtemperatr.ir 
eiuen mittlcren, CC-Abstaud von 1.420 A annehmen Dann scheiden-aber zumindest 
die auf der Untersuchung Zoc. cit. lo beruhenden Werte als unwahrscheinhch aus. 

Insgesamt zeigt das behandelte B&spiel, wie problematich “quantitative” 
Strukturbestimmungen mitunter sein k&men. Die qualitative Genauigkeit der IR- 
Spektroskopie bei Strukturermitthmgeri an kristahinen Verbindungen darf jedoch 
sob&d sich diesc auf Symmetriebestimmuugen redruzieren lassen, unseres Erachtens 
a!s der heutigen Riintgenstrukturanalyse zumindest gIeichwertig angesehen werden. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die femen IR-Spektren von kubischem (C6H,),Cr und (C,H,),V sowie von 
monoklinem (&H&V werden angegeben und anhand der Lagegruppensymmetrien 
diskutiert. A-us dem VergIeich der drei Spektren der Ring-Metall-Ring-Ger6ste 
einerseits und der Ligandenspektren der beiden ersten Komplexe andererseits darf 
man aufeiue uicht aIIeiu durch KristalIkriite bedingte Ringverzerrung im kristahinen 
(C,H,),Cr schhe!3en. Des weiteren wird eine Zusammenfassung der bisher vorliegen- 
den Strukturuntersuchungen gegeben. 

The far infrared spectra of cubic (C6H,),Cr and (C6H&V as weIi as of mono- 
clinic (&H&V are given and discussed in terms of the site group symmetries. By 
comparing the three spectra of the ring-metal-ring skeietons on one hand and the 
ligand spectra of the first two complexes on the other hand one can deduce a ring 
distortion for crystalline (CeH,),Cr, which is not only caused by crystal forces. 
Furthermore a review of the results of known structural investigations is given. 
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