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EINLEi-IVNG 

Vor kurzem war eine ge&isse KY&rung von Unstimmigkeiten bei der Deutung 
der IR- und Raman-Spektren von [C,H,Fe(CO),], (I) sowie hinsichtlich der daraus 
abzuleitenden Struktur insoweit gelungen, als gezeigt werden konnte, da43 in Lijsung 
eine weniger symmetrische Molekiilstruktur vorliegen mu13 als im K&all’. Aus der 
Invarianz des IR-Spektrums von gel&ten Proben im.Temperaturbereich von +30° 
bis 2 l1Oo war weiter geschlossen worden, dal3 kein Isomeren-GIeichgewicht fiir 
das etwas schwer zu deutende Spektrum verantwortlich sein dWte. Eine Struktur 
mit C,-Symmetrie war vorschlagen worden, die unter der Annahme einer praktisch 
unterdriickten Kopplung der Briickencarbonylschwingungen mit dem beobachteten 
IR-Spektrum vereinbar s&en. 

Mittlerweile sind such die dem [C,H,Fe(CO)& homologen Komplexe des 
Rutheniums und Osmiums sowie einige weitere Derivate gut zuggnglich geworden2s3. 
Es lag daber nahe, such die IR-Spektren dieser Verbindungen genauer zu studieren, 
urn miiglicherweise aus ihnen weitere Hinweise .auch auf die noch nicht eindeutig 
festgelegte Struktur des gel&ten Eisen-Komplexes (I) zu erhalten, 

____-_-_-- 
0.0 

- 2100 2000 1900 I800 
Wellenzahl Y km41 

1700 16 0 

Fig 1. hfrarotspektrum im v(CO)-Bereich von [RuC,H,(CO),],; K&-Pr&]@ 

* Auszugsweise van ILD.F_ vorgetragen im April 1965 aufder Siidwestdeutschen Che&d&enteh_-Ta@ng 
in Mainz; vgL Angew- Chmn, 77 (1965) 724, bzw. Internat. Ed., 4 (1965) 7od. 
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Fig 2. Inframtspcktrum im r(CO)-Bereich von [RuC,H,(CO)&; HepraniBsung hei Raumtemperatur. 

MESSERGEBMSSE 

Fig. 1 zeigt das IR-Spektrurn van [C,H,Ru(CO),], {II) im v(C-0)-Bereich 
aufgenommen am K.Br-Pref3ling, und Fig. 2 zum Vergleich die Aufnahme einer 
Heptan-Losung bei Raumtemperatur. Das Spektrum der KBr-Tablet& stimmt 
praktisch in allen charakteristischen GriiDen (Bandenzahl und Form, Frequenzen 
und relative IntensitZten) rnit dem des festen Fe-Komplexes (I) iiberein’. In Losung 
jedoch weicht das Spektrum von (II) (vgl. TabeIle 1) sehr von dem der Fe-Verbindung 

TABELLE 1 

~R-ABSORP~O~INL~JNG 

Cp = Cyclopentadienyl, C& 

v(C-O)-Frequenzen (cm-‘) 

g 200.5 1961 1794.5 
2015 1973 1938 

m 2004 1960 1785 
HT 2013 1969 1938 

(IV SWefC0)&W 1994 1969 1332 

ry) IICFR~(C%JZH~ 2002 1978 1937 

Q Heptan-L6ssung PE 521. li TT=T f re temperaturform; HI = Hochtemperaturform. ’ Hexan-Lijsung, 
FE 21, LiF-Prisma. ’ CSz-Lijsung, PE 21 LiF-Prisma. 

ab. Es enth5lt insgesamt sechs v(C-O)-Sanden, davon f&f&n Absorptionsbereich 
endsandiger CO-Gruppen und eine im typischen Briicken-CO-Gebiet: (Die Bande 
bei 2029 cm - l w&h& im Laufe der Z&t und ist daher als einem Zersetzungsprodukt 
zugeharig anzusprechen.) Dagegen zeigt das Spektnrm van (S) nur zwei Banden von 
terminalen, und eine van Briicken-CO-Liganden, sofem man von einigen nur s_phr 
schwachen, weiteren Banden vorerst absieht. Zugleich f&llt auf, da13 zwei der kiirzer- 
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welligen Banden und die Brticken-CO-Absorption von (II) recht &nliche Frequenzen 
und relative Intensit%en wie die drei Banden van (I) aufweisen. Andererseits besteht 
such eine gewisse &mlichkeit der restlichen Absorptionen von (II) mit den jeweils 
drei Banden der offensichtlich CO-Briicken-freien Komplexe [C5H5Fe(CO)&Hg 
(IV), [C,H,Ru(CO)&Hg (V) und [CsH50s(CO)Z]2 (III) (~1. Tabelie 1). Diese 
Befunde deuten darauf bin, daf3 (II) in Liisung aus einem Isomerengemisch bestehen 
konnte, von dem nur eine Komponente CO-Bticken emtilt. Ganz 8hnIiche Ver- 
h5ltnisse sind bereits von Liisungen .des Oktacarbonyldikobalt bekannt4. In 
analoger Weise wie dart durften wir nun such im vorliegenden Fail von Unter- 
suchungen des IR-Spektrums bei verschiedenen Temperaturen weitere Informationen 
erwarten. 

0 j i 
2100 2000 wel~enz~tl~l~~l 1800 1700 

J% 3. Infrarotspektren im v[CO)-Bereich von [RuC~H~(CO)&; CE,-L&sung; +5, -40, -gT. 

Fig. 3 zeigt drei LGsungsspektren (CS,) von (II), aufgenommen bei + So, -40” 
und - 97”. Es ist deutlich zu sehen, dal3 mit der Temperaturerniedrigung wesentliche 
Ver5nderungen des Spektrums einhergehen. AIle beubachteten relativen Intensitiits- 
und such Frequenzverschiebungen erweisen sich als reversibel. Die Absorptionen 
lassen sich in zwei Gruppen einteilen : innerhalb der einen (mit einem Pfeil markierte 
Banden) nehmen die Absorptionsintensitten mit sinkender Temperatur ab, wahr&d 
die Intensititen von Banden der zweiten Gruppe zugleich ansteigen. Die erste Banden- 
gruppe gehort somit offenbar einer Isomerenfonn an, deren relative Stabilitat mit 
fallender Tempera&r abnimmt. Sie enth5lt keine CO-Briicken Der zweiten, bei tiefen 
Temperaturen stabileren Form sind aul3er der Bticken-CO-Bande such jene beiden 
kiirzerwelligen v (C-O)-Absorptionen zuzuschreiben, die praktisch unver8nder-t eben- 
falls im Liisungsspektrum von (I) erscheinen. In der “Hochtemperaturform” mfissen 
die beiden Mole-ten wegen des Fehlens von Carbonylbrticken allein durch 
eine direkte Metall-hletall-Bindung zusammengehalten werden. Em Monomeren- 
Dimeren-Gleichgewicht clarf auf Grund von Molgewichtsbestimmungen sowie v6llig 
negativ verlaufener EPR-Messungen an Lasungen ausgeschlossen werden2; 

Die iiberraschenden Befunde bei der Ru-Verbindung (II) ireranlassten uns nun 
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such zu einem neuerlichen Studium des Fe-Komplexes (I). Bereits zuvor’ hatten .wir 
drei sehr schwache, damals tmerkklrbare Absorptionen im v(C-G)-Gebiet bei 2015, 
1973 tmd I938 cm-’ beobachtet (vgl das Spektrum in Fig 1 von Ref. 1). merraschen- 
derweise fallen nun gerade diese drei Banden fast vollig mit denen der briickenlosen 
Form von (II) (vgl. Tabelle 1) zusammen. Somit liegt die Vermutung nahe, da8 such 
in der Fe-Verbindung ein geringer AnteiI eines brtickenlosen Isomeren mit der ver- 
briickten Form im Gleichgewicht vorliegt. Da die drei zus&rlichen Banden jedoch 
such in hochkonzentrierten Liisungen nur sehr intensititsschwach bleiben (mit 
molaren Extinktionskoeffienten E von cn 100, gegentiber E NN 8000 im Fall der 
“starker?’ Banden), konnten die in Ref. 1 beschriehenen Messungen bei relativ tiefen 
Temperaturen keine Auskunft iiber ein solches Gleichgewicht -geben. Wegen der 
geringen Leslichkeit der Substanz bei nieclrigen Temperaturen waren die hier er- 
reichten Konzentrationen vie1 zu klein, urn die schwachen Banden genauer beob- 
achten zu konnen. Auch sollte gerade der Anteil der unverbrtickten “Hochtempera- 
turform” bei tiefen Temperaturen weit zurtickgedr%rgt sein. 

Indessen konnten wir nun beim Adheizen einer nahezu geslttigten L6sung 
von (I) in Nonan bis auf ca. 100” feststellen, da8 die Bande bei 1938 cm- i reversibel 
bis aufetwa des Doppelte ihrer Intensitat bei Raumtemperatur anwachst. Die beiden 
weiteren schwachen Banden liegen zu dichr: neben den sehr intensiven Banden der 
verbriickten Form, so da13 ihre IntensitZtstiderungen mit steigender Temperatur 
nicht mehr deutlich genug verfolgt werden konnten. Die klare Analogie aller Beob- 
achtungen an der Fe-Verbindung mit denen am besser iiberschaubaren Spektrum 
des Ru-Homologen, sowie insbesondere die eindeutig temperaturabhfngige Absorp- 
tionsintensitat bei 1938 cm- ‘, sollten fiir die sichere Amrahme ausreichen, daB 
tatsilchlich bereits in der Fe-Verbindung geringe Anteile einer unverbriickten Iso- 
merenform mit der verbrtickten Form im Gleichgewicht stehen. Aus den Extinktions- 
koeffizienten l%t sich ein ungeftihrer Anteil von etwas unter einem Prozent der 
briickenlosen Form absch%zen. 

Die Existenz des interessanten Isomeren-Gleichgewichts in Liisungen sowohl 
der Ru-, als such der Fe-Verbindung liefert zugleich einige neue Aspekte zur Dis- 
kussion der nunmehr nicht allein auf (I) beschr%rkten, uerbtickten Isomerenform. 
Insbesondere ware denkbar, daB die untierbriickre Form im Fall einer praktisch 
freien Drehbarkeit um die Metall-Metall-Bindung eine Art Mittlerrolle zwischen 
cis- und trans-Strukturen spielen kiinnte. 

DISKUSSION DER M&iLICHEh‘ STRUKTUREN ALLER INSGESAMT AVJZN 

ISOMERENFORMEN 

1. Struktui-en in2 festen Zustand 
Von der Fe- tmd der Ru-Verbindung, {I) und (II), sind die Riintgenstrukturen 

bekem@. Im K&tall besitzen beide Komplexe die gleiche zentrosymmetrische 
Molekiilstruktur A_ Cotton und Mitarbeiter haben bereits gezeigt, da8 das IR-Spek- 
trum von-festem [C,H,Fe(CO)& mit diesem Molekiilbau vereinbar ist’. 

Das Festk6rperspektrum des Ru-Komplexes (II) ist fast identisch-.mit dem 
der Fe-Verbindung (I), so- dal3 dieselben Argumente fiir (II) wie fiir (I) gelten. Wie 
bei (I) beobachtet man iibrigens such bei (II) interessante Unterschiede zwischen dem 
Spektrum einer frisch gepreoten und einer durch Engeres Liegenlassen “gealterten” 
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KBr-Tabletter. Frisch geprebte, meist klare Tabletten zeigen ein der Lissung &n- 
liches Spektrum. Meist werden die KBr-Tabletten mehr oder weniger schnell ttibe 
und zeigen dann das fiir den Festkiirper (au& Nujolpaste) charakteristische Spektrum. 
Demnach bilden (I) und (II) nur in voilig rekristallisiertem KBr ihre eigentliehen 
“FestkijrperKonfiguration” aus; die wghrend des Tabletten-Pressens vorliegende 
quasi-fhissige KBr-Phase verh5lt sich dem Komplex gegeniiber ofienbar wie ein 
echtes Liisungsmittel, ohne jedoch zu dem beschriebenen Isomerengleichgewicht 
AnlaB zu geben. 

Die Festkiirperspektren der Komplexe (III), (IV) und (V) zeigen keinerlei 
Absorptionen ‘im Brticken-CO-Bereich. Die Verbindung [C5HsRu(CO)&Hg (V) 
weist in Nujol und KBr nur zwei v(C-O)-Banden auf (vgl. Fig_ 4a); hier schlie&n 
wir daher auf das Vorliegen der gleichfalls zentrosymmetrischen Cz,,-Konfiguration B. 
Auf gewisse Besonderheiten deuten indessen die Nujol- un_d KBr-Spektren des 
homologen Fe-Komplexes (IV) hin (Fig. 4b): Am Qrt der kiirzerwelligen Bande von 
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Fig. 4a Infrarotspektrum im v(CO)-Bereich van [RuC,H,(CO),],Hg; Fig. 4b. de@. van [FeC,Hs- 
(CO)&Hg (ii Nujol). 

(V) erscheinen hier drei scharfe Absorptionen, und such die tingerwellige Bande 
entut eine schwach angedeutete Schulter (Pfeil). Ob diese Bandenaufspaltungen 
auf intermolekulare Wechselwirkungen im Kristallgitter oder auf besondere Mole- 
kiilkonfigurationen zutickzuf6hren sind, dtirfte erst nach Kenntnis der Kristall- 
struktur zu entscheiden sein. 

Die Verbindung [C,H,Os(CO)& (III) zeigt im wesentlichen wieder nur zwei 
Absorptionen terminaler CO-Liganden wie Komplex (V). Die Ann&me des Struktur- 
typs B liegt gleichfalls nahe; allerdings lieBen sich bier die Bandenflanken nicht gam 
frei van Schultern erhalten, so daB das Vdrliegen von Struktur B nicht eindeutig 
erwiesen ist. Eine R6ntgenstrukturuntersuchung von (III) ist im Gange6. :. 
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TABELLE 2 

~‘E(-hasoRPTlON EINIGER FESTER PROBE+ 

Nr. Verhhzdung v(C-O)-Frequenzen (cm-‘) Phase 

(I) CQWCOM~ 1958 1936 1771 1757 KB? 

(II) CCPWCOM, 1957 1940 1773 1761 KBP 

(III) rQOs(CO)J, 1972 - 1927br KBr 
1971 - 1927br Nujol 

(VI [CpRu(CO),&Hg 1986 1912 KBr 
1984 1914 Nujol 

(IV) [CpFe(CO),&Hg 1978 
1967 1916sh Nujol 
1951 1907 

a Cp = Cyclopentadienyl, CSHS; br = breit ; sh = Schulter. b Gealterte KBr-Tablette. 

2. SLmkturen in LiTsung 
(a) Unoerbriickte Isomere. Die wahrscheinlichste r8umliche Anordnung dieser 

allein durch eine direkte M-M-Bindung zusammengehaltenen Isomerenform lS3t 
sich relativ leicht eindeutig ermitteln: Die in LCxmg gemessenen Dipolmomente aller 
drei homologen Komplexe [C511sM(CO)& (vgl. Tabelle 3) liegen durchweg hoch 
genug, urn selbst bei Beriicksichtigung von mitunter recht hohen Anteilen der Atom- 
po!arisation noch auf das Vorfiegen von nicht zentrosymmetrischen Molekiilen 

TABELLE 3 

DIPOLMOhIENTE m L&SU?JG 

Verbindung Dipolmoment (0) 

(I) 237_co.o5q 3.10+0.1* 

(II) 2.75+0.12* 

WI) 2.58+0_11* 

D In CycIohexan. * In Benzol. 

Literatur 

9 bezw_ 8 
9 
9 

schlieDen zu lassen. Diese Feststeliung gilt gleicherma&n Rir die Os-Verbindung(III), 
bei der kein Ante2 van einer nnverbriickten Form festgesteilt werden kann, wie such 
ftir die Fe-Verbindung (I), die mit tidestens 99% als verbriickte Form im Gleich- 
gewitiht vorfiegt. Auch die unverbriickte Form de% Ru-Komplexes, die in CS,-L6sung 
bei Raumtemperatur zu etwa gIeichem Anteil wie die verbriickte auftritt, muB einen 
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gewissen Beitrag zum effektiven Gesamt-Dipolmoment des Gemisches leisten, da 
andemftis das Moment der verbriickten Form des Ru-Komplexes rund doppelt so 
hoch wie das des homologen Fe-Isomeren ausfallen wtirde. 

Nur mit einem nicht-zentrosymmetrischen Bau ist such das Erscheinen von 
jeweils drei v(C-O)-Absorptionen terminaler CO-Gruppen vereinbar. Die einzig 
sinnvolle Molekiilanordnung, fiir die gen;lu drei Absorptionen zu erwarten sind, 
hat praktisch nur die cis-Konfiguration C der im Fall von (V) wohl im Festkiirper 
vorliegenden C,,-Struktur B. Sowohl in B, als such in C miissen somit alle vier CO- 
Liganden als gquivalent angesehen werden. 

Wie bereits erwlhnt (vgl. Tabelle 1). sind in Losung such die v(C-O)-Spektren 
der merkurierten Derivate [C,H,M(CO),],Hg (M = Fe und Ru) nahezu identisch 
mit denen der direkt durch M-M-Bindungen zusammengehaltenen Stammsub- 
stanzen. Man darf hieraus also einmal schlieflen, da6 die tiber em Hg-Atom ver- 
briickten Komplexe in Losung ebenfalls den C,,- Strukturtyp C bevorzugen. Anderer- 
seits liefert die Analogie der Spektren such eine unabhingige Beststigung unserer 
Strukturannabmen und fti eine sinnvolle Bandenzuordnung im Fall der vijllig 
unverbriickten Komponenten von (I) und (II). 

Es erscheint noch bemerkenswert, da0 sich such einige analoge, kationische 
Komplexsysteme { [C,H,M(CO)&X) f in ihrem spektroskopischen und damit sehr 
wahrscheinlich such in ihrem strukturellen Verhalten eng an das der hier besproche- 
nen Verbindungen anscblieljen (vgl. Tabelle 4)_ Siimtliche CO-Absorptionen dieser 

TABELLE 4 

IR-ABSORPTIONEN EINIGER KATIONISCHER ~OMPLE?@? (CCpM(CO)J,X) + 

Komptex CO-Frequenzen (cm-‘) L&mgsm fit. 

{CWWC%ltWGO~ 2068 ms 2045 ss 2022 ss konz. H,SO, 10 
XCPWC%I~%SO~ 2070 ms 2049 ss 2020 ss konz H2S0, 
WpWCW2J~CPF~l 2062 ss 2049 ms 2012 s Aceton 11 
(CCpFe(CO)J,Br}CBF,I 2079 s 2066 s 2024 s Nitrobenzol 11 
Ii3%JXWJ~~~CBF41 2083 ssh 2058 s 2008 s Aceton 11 

a Cp = Cyclopentadienyl, CSHS; ss = sehr stark, s = stark, ms = mittelstark, sh = Schulter. 

Kation-Komplexe erfahren lediglich die iibliche Verschiebung nach hijheren Wellen- 
zahlen. Ob hier streng lineare oder gewinkelte M-X-M-Anordnungen vorliegen, ist 
allerdings aus den CO-Spektren allein nicht zu ersehen. 

(6) Die CO-verbriickte Form. Unter strenger Wahrung &ntlicher Symmetrie- 
Auswahlregeln lZf3t sich keine brauchbare Molekiilstruktur mit zwei terminalen 
und zwei Briicken-CO-Gruppen konstruieren, mit der das tats%hlich gefundene 
v(C-O)-Spektrum exakt vereinbar wee. Das Auftreten von nur einer scharfen 
Briicken-CO-Absorption bei den verbriickten Isomeren des Fe- und des Ru-Kom- 
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plexus zwingt us somit m gewissen N&erungsannahmen beziiglich der internen 
Schwingungskopplungs-Verh8ltnisse. 

Zutichst kbnnten wir Struktur D formulieren, fiir die wir strenge Koplanarit2t 
der beiden CO-Briicken fordern wollen. Hier 1st sich grunds&tzIich das schon 

mehrfach bew2ihrte “Prinzip der lokalen Symmetrie” anwenden. Die VemachlHs- 
sigung der gegenseitigen Kopphmg von terminalen und Briicken-CO-Schwingungen 
Ntrt dann, wie in Tabelle 5 angegeben, auf die such experimentell gefundene Banden- 

Trl-BELLE 5 

XUSWAliLREGELN DER INFRAROTAKTIVEN CARBONYL-SCHIVINGUNGEN 

Vereinfachung (u): Separation nach lokaten Symmetrien der terminalen und der Briicken-CO-SchwiE- 
gungen. 
Vereinfachung (b): VernacM?ssigung der Kopplung zwischen den CO-Briicken. 

Struktur- strenge 
form Spametrie 

Exakte Envartung fGr 
terminale Briicken-CO-Lig. 

%rwartung nach 
Vereinfachung (a) 

Envartung nach 
Vereinfachung 

(a)+ (4 

A 
B 
C 

D 
El 
E7 
E3 

A, 
A,+ B,, 
A,+B,+B, 

A, +Bz 
2.4’ 
A,+B, 
A,+B2 

B” 

AltBl 
A’+ A” 

AlfB, 
&+BL 

A,+BZ BU 
2A’ Bl 
d,+B, Bl 
A,+32 & 

zahl*. Anders allsgedriickt: bei den sich genau gegeniiberliegenden Btickencar- 
bonylen fiihrt nur deren asymmetrische Schwingung (B, oder B,) zu einer Dipolmo- 
ment2inderung; w%.rend bei der symmetrischen Schwingung (A, oder Bg) keine 
DipolmomentWderung eintritt und sie daher infrarot inaktiv ist. 

Eine weitere Miiglichkeit bestiinde in einer Preisgabe der CO-Briicken- 
Koplanaritit. So zeigt etwa das LBsungs-Spektrum von Co2(CO),, daf3 bei einem 
Knicku&kel’2 von CCL 120” eine Bandenaufspaltung von (in Hexan) nur 9 cm-’ 
zustandekomn&. Falls wir im vorliegenden Fall einen noch erheblich dichter bei 
180” gelegenen Knickwinkel annehmen diirften, kiinnten sich gegebenenfalls sowohl 
die Bandenaufspaltung als such das IntensititsverhZltnis : I, [sym. y (C-O)-BrGcke]/ 

a Leider l%Bt sich die Anwendbarkeit des “Prinzips der Iokalen Symmetric” gew6hniich erst a posrerioti 
auf Grund anderweitiger Strukturuntersuchungen rechtfertigen. Im hier vorliegenden Fall handelt es sich 
urn eiae versuchsweise Anwendung dieses P&zips zur Deutung des sonst schwer verstIindlichen Spektrtlms. 
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&[asym. v(C-O)-Briicke] noch weiter verringem. Es w5re sotit denkbar, da13 die 
Bande der sym. v(C-0)-Briickenschwingung bei entsprechend schwacher Kopplung 
und geringer Knickung in einer Flanke der weitaus intensiveren asym_ Schwingung 
“verlorenginge”. 

im Fall nicht-koplanarer CO-Briicken kommen grundsstzlich die drei Struk- 
turen El-E3 in Frage. Ein notwendiges gemeinsames Strukturelement dieser drei 

Formen ist eine direkte, jedoch nicht mehr lineare M-M-Bindung (%ananen- 
bindung”), tie sie bereits bei mehreren anderen Carbonylkomplexen als sicher nach- 
gewiesen gelten darf*z.‘3. W&rend Struktur D als die eigentliche &-Form der 
zentrosymmetrischen FestkBrperstruktur A aufiufassen ist, leitet sich El von dieser 
durch Abknicken der CO-Briicken ab. Die Strukturen E2 und E3 entstehen formal 
$3~ D, ebenfalls bei Aufgabe der CO-BriickenXoplanarit5t. Auf Grund der groDen 
Ahnlichkeit der drei Stnikturen D, E2 und E3 kommt fiir eine Diskussion praktisch 
nur die Alternative zwischen ihnen und Struktur El n5her in Betracht. 

Form El enthalt als einzige zwei unterschiedlich koordinierte Zentralatome 
und somit‘auch je zwei nicht viillig identische, terminale CO- bzw. C,H,-Liganden. 
Die Unterschiede sollten fi5r beide Ligandenpaare um so deutlicher hervortreten, je 
st;dzker der CO-Briicken-Knickwinkenkel von 180° abweicht. Da (i) und (II) jeweils nur 
ein einziges, scharfes lK-NMR-Signal liefern, scheinen jedoch eher zwei gquivalente 
Ringe vorzuliegen. Allerdings ist wegen der starken Kopphmg der Ringprotonen 
unter einander die chemische Verschiebung ziemlich unempfiidtich gegeniiber Um- 
gebungseinfltissen. Der Abstand der beiden terminalen CO-Banden van (I) betragt 
bei einem Intensitltsvertiltnis von 1: 2.03 (in C,Cl,) bereits 44 cm-l. Unter Zu- 
grundslegung der Struktur Cl wiirde diese groBe WelIenzahl-Differenz zusammen 
mit der beach&h starken IR-Aktivit8.t beider terminalen Schwingungen jedoch 
weder mit der Beobachtung nur einer Briicken-Absorption, noch mit dem NMR- 
Befund gut in Eiiang stehen. 

W&rend &r Stmktur El b&her noch kein denkbares Vorbild existiert, 
konnten Mills und Mitarbeiter kiirzlich zeigen, dafj die Verbindung (CsH&Fe,. 
(CO)&NC&‘4 eine am ehesten der Form E3 vergleichsare Moletilstruktw 
besit&. Darin ist lediglich eine CO-Briickenposition durch eine Zsonitril-B&i&e 
ersetzt. Der Knickwinkel der Briicken ist mit 166O in der Tat grel3er als bei Co2 (CO)*. 
Die v(Ca)-Absorptionen von gel&tern [C,H,Fe(CO)& bzw. [C,H,Ru(CO)& 
in ihrer verbriickten Isomerenform (vgL Tabelle 1) liegen bei recht &r&hen Fre- 
quenzenz4 wie die am KJ-Prel3ling erhaltenen Banden des Isonitril-Komplexes: 
2004, 1949 und 1795 cm-‘. 

Ferner haben Weiss und Mitarbeiter’ die Verbindung (VI) tit R = H be- 
schrieben, die sicher nur eine D bzw, EZ oder E3 analoge Struktur besitzen kann. 
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Leider sind hier nur die v(C-O)-Absorptionen eines KBr-PreUngs ohne Intensit&- 
angabea bekannt: 1976, 1961, 1919 und 1770 cm-l. Diese Daten sind fiir weitere 
Vergleiche zu unvolistidig. 

Etwas &her befat haben sich King und Bisnette2’ mit der Struktur der 
ve_wandten Verbindung (VII) mit R = N(CH& Die v(C-0)-Absorptionen dieses 
nur ds Aufsch2&mnmg in Halogenkohlenwasserstoff-61 untersuchten Komplexes 
liegen bei ZOO0 s, 1984 s, 1937 s, 1778 s und 1768 s cm-‘. Die Beobachtung dreier 
terminaler und zweier BriiGken-CO-Banden lieBe wiederum an das Vorliegen von 
Isomeren denken. 

SchlieShch konnte Hayter bei Phosphin- und Arsin-verbriickten Komplexen 
Ges Typs [&H,Fe(ZX,)(C0)]2 (X = Methyl, Phenyl; 2 = P, As) die beiden--im Fall 
planarer Fe2Zz-Rtige-den Strukturen A und D entsprechenden tram- und cis- 
Formen getrennt isolieren und ihre Konfigurationen NMR-spektroskopisch ein- 
deutig identifizieren _ I5 f%erraschenderweise zeigen van den drei untersuchten cis- 
truns-Isomeren-Paaren such die cis-Verbindungen in CS2-Losung nur eine Absorp 
tionsbande endstindiger CO-Gruppen. Hier stehen sich die beiden CO-Gruppen 
entwederstreng parallel gegentiber, oder aber ihre gegenseitige Schwingungskopplung 
ist vemachl&igbar kleia. 

Vom Standpun& einer sehr raschen, intramolekularen Isomeren-Umwand- 
lung in Losung w&e wiederum Form ES optimal. Man kann sich ieicht vorstellen, 
daB hierzu die zwei CO-Briicken nur je eine Bindung zu einem der beiden Metali- 
atome zu l&en und anschlieBznd urn relativ kleine Winkel in ihre neuen terminalen 
Positionen einzuschwenken brauchten. ‘I-I-NMR-Messungen an Liisungen des Ru- 
KompIexes haben ergeben, d& his -80° keinerlei Aufspaltung des einzigen bier 
auftretenden Simals zu finden ist. Die Isomerisierungs-Reaktion besit@ daher eine 
m6glicherweise nur kleine Aktivierungsschwelle. 

Obwohl jetzt also Struktur E3 als vorl&rfIger Favor-it gelten kann, scheint 
uns die Diskussion urn die endgiiltige Struktur der verbtickten Form dennoch nicht 
vii&g abgeschlossen. Leider liefern die gemessenen Dipolmomente angesichts der 
recht hohen Atompolarisations-Anteile kaum nHhere Informationen iiber die Struk- 
turen als die Moglichkeit, das Vorliegen eines Symmetriezentrums auszuschliel3en. 
Nach Messungen von Beck l6 bzw. Lindnerg weisen selbst in Liisung eindeutig 
zentrosymmetrisch gebaute Verbindungen wie [Mn(CO)&, [Co(CO)&Hg oder 
~C,H,M(CO)& (M = MO, W) effektive Dipolmomente zwischen 0.90 und 1.80 
Debye auf. Indessen konnten genauere Auswertungen von IR-Absorptionsintensit& 
ten sowie der sauberen I&man-Spektren miiglicherweise noch neue Interpretations- 
hilfen beisteuern. 

ZUR URSACHE Ftk DAS Auf-TRETEN VON ct&3-fwK~ 

Wie die obigen Beobachtungen zeigen, werden innerhalb des Kristallverbandes 
praktisch immer die hochsymmetrischen trans-Strukturen stibilisiert, wghrend die 
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gleichen Verbindungen sogar in unpolaren L6sungsmitteln-d.h. als praktisch freie 
Molektile-iiberraschenderweise die entsprechenden cis-Konfigurationen* bevor- 
zugen. Dieses anomale Verhalten dtirfte letztlich wohl nur valenztheoretisch zu 
begriinden sein. Insbesondere liegt die Annahme m&e, die unbedingt erforderliche, 
direkte M-M-Biudung brauche bier uicht notwendigerweise aus einer reinen, v6llig 
rotationssymmetrischen o-Bindung zu hestehen. Wegen der Yerschiedenheit der 
Koordinationspartner oberhalb und unterhalb der Briicken-CO-Ebene van Struktur 
13 solite man allerdings erwarten, da13 diese Ebene f% zus2tzliche Z- oder &Anteile 
an der M-M-Bindung zwar als eine Knotenebene, aber nicht mehr streng als Spiegel- 
ebene gelten kann. Fiir rr- und &Anteile senkrecht zu dieser Ebene kijnnen wir den 
Sachverhalt schematisch folgenderma.hen andeuten: 

Die freie &s-Form kiinnte hierbei auf Grund ihrer besl;eren &-&- bzw. d&,- 
Uberlappungsbedingungen energetisch ein wenig gegeniiber der truns-Form be- 
gtinstigt werden. mren die hier betrachteten nicht-rotationssymmetrischen Metall- 
Orbitals aussclrriel3lich nicht- bzw. antibindeuder Natur, so sollte durch ihre gegen- 
seitige AbstoDung umgekehrt die pans-Konfiguration stabilisiert werden. Angesichts 
der leichten und quantitativen truns-cis-Umwandlung beim L&en bzw. Auskristalli- 
sieren der Komplexe diirfte allerdings die Energiedifferenz zwischen der cis- und 
der trans-Form, bzw. die Aktivierungsenergie f?ir die Umwandlung nur klein sein. 

Sehr interessant ist in diesem Zusammenhang die bereits erwahnte Beobach- 
tung, dal3 such einige Verbindungen des Typs [CgH5M(CO)&X ohne eine direkte 
M-M-Bindung in LBsung gleichfalls cis-konfiguriert auftreten. Beispiele : [C5HsFe* 
(CO),],Hg, [C5HSRu(CO)&Hg (vgl. Tabelle 1); die Kationen {[CsHsFe(CO)&~ 
H) +, ( [CgH5Ru(C0)&H) *, ( [C,H,Fe(CO),],) f (X = Cl, Br oder J, vgl. Tabelle 
4). Alle diese Komplexe zcigen in Liisung ein fiir den nichtverbrtickten Suukturtyp B 
charakteristisches v (C-O) -Spektrua Im Fall des protonierten Komplexes war= zwar 
denkbar, da13 die rr- bzw. b-Bindungsanteile beider Metallatome das Proton quasi 
“umhiillten” und dal3 damit die direkte M-M-Bindung teilweise noch erhalten bliebe, 
In den iibrigen genannten Komplexen kiinnten sich die Halogen- bzw. Hg--4tome 
mit ihren entsprechenden p-Funktionen an den z-Bindnngen zum Metall beteiligen. 

Hierzu erscheint bemerkenswert, da13 eine Riinigenstrukturanalyse der Ver- 
bindung [C5HsTiC12]20 einen ganz dem Strukturtyp B analogen Molekiilbau mit 
viillig Iinearer Ti-O-Ti-Anordnung ergeben hat”. Aus dem. Auftreten dieser seltenen, 
linearen SauerstoftrBriicke tit such bereits friiher gefolgert worden, da13 betrgchtliche 
d,-p,-Anteile zu den Ti-O-Bindungen beitragen sollten. Demnach w&e such bei 
den hier betrachteten Komplexen eine Neigung zur linearen M-X-M-Gruppierung 
nicht ganz ausgeschlossen. 

* Auch der bereits friiher beschriebene Komplex [CsHsPtCO], ” dfirfte auf Grund seines Dinolmoments 
und wegen des Auftretens zweier terminaler v(C-O)-Banden als cis-konfigmiert anzusehen sein. 
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iiBERBLICK ihER DIE INSGES- AUFG EFUNDENEN ISOMEBIE-BEZIEHUNGEN 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen an Komplexverbindungen der Typen 
[C,H,M(CO),], bzw. ([C,H,M(CO),I,X) k &men wir nun grundsZtzlich zwischen 

-den folgenden isomeren Strukturtypen unterscheiden : 

A: trans-verbrtickt (C,,,) 
B: 
c: 

truns-unverbriickt (C,,) 3 
cis-unverbriickt (Cz, bzw. C,) +, 

D bzw. E: cis-verbriickt (C,,) 
+_I 

Die Verbindungspfeile sollen die bisher nachgewiesenen, direkten Isomerisierungs- 
wege zeigen. Wie aus Tabelle 6 klar zu ersehen ist, tritt innerhalb der homologen 

TABELLE 6 

tiBERSKHT thER DIE PHASEN-ABSiiNGIGKEST DER Sl-RUKTURVERH&LTNlSS 

PhL?St? 

(4 P) wn m (“1 (VW 

kristaliirl-fest A A B (3 B (?) B C+E (?) 
ge:&t-fat (KBr-Pressling) AfD bzw. E A+Dbzw.E B B B 

gel&t-fltissig C+D bzw. E C-j-Dbzw.E C C C 

Verbindungsreihe ECsHsM (CO)_] 7 Z mit steigender Ordnungszahl von M-und damit 
zugleich such mit zunehmendem M-M-Abstand-eine wachsende Bevorzugung der 
CO-Briicken-freien Formen em. Die Ausbildung von Gleichgewichten zwischen den 
Formen C und D bzw_ E in Lijsung zeigt, da13 von einer der konlcurrierenden Struktur- 
formen in die anilere durchaus ein kontinuierlicher Obergang besteht. AuBerdem 
erweisen sich diese Gleichgewichte als 16sungsmittelabhangiig. Dariiber hinaus fmden 
sich Anzeichen hir feincre Unterschiede in der Molektilkonfiguration bei Variation 
des Losungsmittels. 

Angesichts der hier festgestellten, iiberraschenden Vielfalt an Isomeriemiig- 
lichkeiten lag es nahe, die bislang ausschliel3lich au Komplexen der Eisen-Reihe 
gewonnenen Erfahrungen such an weiteren Systemen ahnlichen Bautyps zu erproben, 
so vor allem etwa an den von King und Bisnette!’ beschriebenen Komplexen 
CGW’WCWNO)I, und [C,H,Cr(NO& Im Fall der Mn-Verbindung ist die 
Mannigfaltigkeit der insgesamt denkbaren Isomerenformen ganz besonders grol3: 
Von den vier Grundformen (a) bis (d): (a) 2 CO-Brticken pro Moletil, (b) 2 NO- 
Brticken pro Molekiil, (c) je eine CO- und NO-Brticke pro Molekiil und (d) je eine 
terminale CG- und NO-Gruppe pro Metallatom, bei nur reiner Mn-Mn:Bindung, 
w&en jeweils noch cis- und truns-Konfigurationen mliglich, so dal3 ma__imal acht 
Isomere nebeneinander im Gleichgewicht auftreten konnten. 

Vorl5ufige Tfntersuchungen haben indessen ergeben’@*, da13 hier die Spektren 
von KBr-PreBlingen und von Lijsungen identisch sind, und da13 iiber einen Tempe- 
raturbereich von +23O bis - 106O keine VerZnderungen im Absorptionsbereich der 

* Herm Dr. R. B.. KING, Pittsburgh, sei ftir die %xiassung der Substanzen gedankt. 
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CO- und NO-Streckschwingungen auftreten. In diesem Fall scheint wohl allein 
Form (c) mit je einer CO- und NO-Briicke vorzuliegen. Ob dtibei die Cyclopcnta- 
dienyl-Ringe cis oder trans zueinander stehen, 1giDt sich anhand der vorliegenden 
Informationen nicht entscheiden. 

uber die quantitativen und mehr thermodynamischen Aspekte des LGsungs- 
gleichgewichteszwischen verbriickter undunverbriickter Formdes [RuCgH5(C0)&- 
Komplexes sol1 in der nachfolgenden Arbeit berichtet werdenz6. 

JSCPERIMENTELLER TEIL 

Die meisten Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer Model1 521 
Gitterspektrophotometer aufgenommen. Jedes Spektrum wurde an Linien von 
gasfdrmigem CO geeicht. Die Frequenzgenauigkeit betr&t kO.5 cm- ‘. Die Spektren 
der Romplexe (III), (IV) und (V) wurden an einem Perk&Elmer Model1 21 mit 
LiF-Prisma erhalten; die Frequenzgenauigkeit betrggt hier 52 cm-l. 

Die verwendete Kiihlkiivette ist bereits an anderer Stelle beschrieben worden4; 
hinsichtlich einiger Verbesserungen vgl. Ref. 21. Die Heizkiivetten waren jeweils von 
einem Heizmantel umgeben, durch den die Thermostatenfliissigkeit gepumpt wurde 
(ie nach Temperaturbereich Wasser oder Paraffiniil). Vor allem beim Heizen war auf 
peinlichsten Sauerstoff-AusschluJ3 zu achten. Liisungen von (I) mui3ten lurch Vor- 
schalten eines Silizium- oder Germaniumfilters vor dem sichtbaren Lichtanteil des 
Nernstbrenners geschiitzt werden. 

Die Darstellung der Komplexe (I) und (II) erfolgte nach den Angaben in Ref. 2 
bzw. 22, die von (IV) nach Ref. 23. 

Verbesserte DarsteZZung uon [C,H50s(CO)2]2 (III) 
Die Synthese des Osmium-Komplexes (III) wurde gegeniiber der friiher 

beschriebenen3 unter crheblicher Verbesserung der Ausbeute folgendermaBen modi- 
fiziert : 0.345 g (1 mMo1) 0s(CO),C1,24-dargestellt aus OsCl, durch Uberleiten von 
CO-und 0.88 g (10 mMol)NaC,H, werden unter strengem LuftausschluD in 30 ml 
absolutem, N,-gesgttigtem Benz01 suspendiert. Die Suspension wird in einem 100 
ml-Autoklaven aus V2A-Stahl bei 220” drei Stunden lang gertihrt. AnschlieBend 
filtriert man durch eine G3-Fritte (mit CaCO, als Filterhilfe) und wascht mit Benz01 
nach. Das Filtrat chromatographiert man iiber A1203 Xeutral” der Aktivititsstufe 
IV mit Benzol- Die gelbe Zone wird aufgefangen ; man wiederholt die Chromato- 
graphic noch l-2mal. Nach Abziehen des Liisungsrnittels wird der Riickstand %r 
einige Zeit bei 80° im Hochvakuum belassen. Man entfernt die sich am Schlenk- 
rohrhals abscheidenden Sligen Verunreinigungen und sublimiert die Substanz 
anschlieDend im HV bei 13%160°. Chromatographie und Sublimation werden noch- 
mals wiederholt. SchlieDlich erhglt man den Komplex [C5H50s(C0)& analysen- 
rein. Ausbeute 135 .mg, entspreehend 40% der Theorie bezogen auf OS(CO)~CI~. 

Darstellung uon [C5HSRu(CO)&Zg (V) . 
[CSHSR~(C0)2]2 (0.444 g, I-mMo1) und 4 g 3%-i&s Natriumamalgam (cu. 

4 mMo1) werden mit 30 ml &hylenglykoldiiethyl%her 4 Stunden lang in einem 
Scheidetrichter geschiittelt. Zu der dunkelroten L&ung werden 0.5 g (2 mMo1) 

Hg(CN)z g g b e e en; sodann trennt man die .Liisung von iiberschtisigem Amalgam 
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und mriickgebild&a Queeksilber. Zum Entfernen restlicher Hg-Flitter filtriert 
man dtich.Gne G3-Fritte mit CaCOs als Filterhi%e. Nach dem Abziehen des Glykol- 
5thers nimmt man den R&&stand mit 10 ml Benz01 auf und chromatographiert uber 
Al,& der Aktivit%tsstufe II-III. Nach dem Einengen des Ante& der gelben Zone 
werden aus der konzentrierteu Lijsung durch vorsichtige Zugabe van we&g Pe+sol- 
Bther feine gelbe Kristalle ausgeftit, die man anschlieBend mit wenig Petrol22ther 
w5scht und im Hochvakuum bei Raumtemperatur trocknet; Schmp. 176”; Ausbeute 
0.36 g, entsprechend 56% der Theorie, hezogen auf die eingesetzte Menge an (II). 

Herrn Professor Dr. E. 0. FISCHER sei fur seine Forderung und sein Interesse 
an dieser Arbeit herzlich gedankt. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft ist 
R.D.F. fti finanzielle Hilfe sehr zu Dank verpflichtet. Frliulein I. %&hIGER und 
D. HASSEL sei f& wertvolle me bei der Aufnahme der Spektreu gedankt. 

Eine genaue Untersucbung der v(C-O)-Spektren van [C&Ru(CO)& und 
[CiHIFe(CO)& bei Temperaturen mvischen - 100 und + 100” %hrt zu dem Ergeb- 
nis, da13 die L&uugen beider Komplexverbindungen Gleichgewichisgemische zweier 
strukturisomerer Molekiilformen enthalten. Bei tiefen Temperaturen erweist sich die 
bislang ailein vermutete Form mit zwei Bficken-CO-Liganden als die stabilere, bei 
haheren Temperaturen dagegen eiue Isomerenform mit einer reinen Metali-Metall- 
Bindung und vier terminalen CO-Gruppen. Im Fe-Komplex iiberwiegt bei Raumtem- 
peratur noch ganz die “Tieftemperaturform”, w&rend im Ru-Komplex beide Isomere 
in etwa vergleichbar grol3en Auteilen auftreteu. Die homologe Os-Verbindung bildet 
hingegen sowohl in Losung, als such in fester Phase nur noch eine Form ohne Car- 
bonylbriicken aus. In Lasung erscheinen beide Isomerenformen auss&lieBlich cis- 
konflguriert oder haben jedenfalls das Symmetriezentrum der im Kristallverband 
offensichtlich vorhandenen truns-Konfiguration verloren. Diese bemerkenswerte 
Neigung der praktisch freien Molekiile zur Ausbildung der cis-Formen W3t sich 
m&licherweise unter der Annahme von z- bzw. such S-Anteilen an der Metall- 
Metall-Bindung verstehen. Verschiedene gleichftis untersuchte Derivate vom Typ 
[C,H5M(C0)&X {M = Fe, Ru; X = Hg, H oder Halogen) schliel3en sich in ihrem 
spektroskopischen und wabrscheinhch such strukturellen Verhalten eng an das der 
“Hochtemperaturform” der entsprechenden Stammsubstanzen an. 

A detailed spectroscopic study of [CsH,Ru@O), J2 and [C,H,Fe(CO)& in 
the carbonyl stretching frequency region at temperatures between - 100° and + loO” 
has shown that, in solution, both complex compounds exist as an equilibrium 
mixture of two structurally isomeric molecular forms. At low temperatures the pro- 
posed form with. two bridging earbonyl groups appears to be more stable whereas, 
at higher temperatures, the isomeric form with a pure metal-metal bond and four 
terminal carbonyl groups.is favoured. In the iron complex the “low temperature” 
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form still predominates at room temperature while with the ruthenium complex both 
isomers are present in approximately equal proportions. The homologous osmium 
compound is present only as a form without carbonyl bridges both in solution and 
in the solid state. 

In solution both isomers seem to appear exclusively in a cis-configuration or 
at least a form without a centre of symmetry, while in the crystal the truns-configura- 
tion is apparently preferred. This remarkable tendency of the free molecules to adopt 
only the &-configuration may be ascribed to some participation of 7c- and bcontribu- 
tions in the metal-metal bond. 

‘Similar studies on derivatives of the type [C,H5M (03)&X (M = Fe, Ru; 
X = Hg, H or halogen) have led to closely similar spectroscopic and structural results 
in that an analogous non-bridged form is present in these materials. 
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