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In der vorangehenden Arbeit’ haben wir fiber die Existenz zweier isomerer 
For-men der Verbindung [RuCgH5(C0)J2 berichtet. Eine Form (I), bei der die 
beiden Molekiilh2ften durch zwei Carbonylbriicken verbunden sind, betindet sich 
in L6sung im Gieichgewicht mit einer Form (II), bei der die beiden Molek6lh5lften 
nur durch eine direkte Metall-Metall-Bindung verbunden sin& Die Strukturen der 
beiden Isomeren wurden auf Grund ihrer Infrarotabsorptionsspektren bestimmt’. 
Au& bei der analogen Eisenverbindung [FeC,H,(CO),], konnte ein solches Gleich- 
gewicht nachgewiesen werden. Hier sol1 nun iiber die quantitativen Verh%ltnisse 
dieser Gleichgewichter berichtet werden. 
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Die Reaktionsenthalpie AH la& sich aus der Vefinderung des Verhaltnisses 
der Intensitaten je einer zur Form (I) und (II) gehijrenden Absorptionsbande in Ab- 
hZngigkeit von der Temperatur bestimmen. Eine Kenntnis der jeweiligen moleku- 
laren Extinktionskoefliienten ist dabei nicht notig. Dies Verfahren wurde bereits 
zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie der verbriickten und unverbriickten Form 
des Octacarbonyldikobalts verwendet2. 

Als Ausgangspunkt dient die Gleichung (1): 

dlogK= m.. 
dT - 4.573-T’ (1) 

Die Gleichgewichtskonstante. K is definitionsgem& cn/cr, das Verhatnis der 
Konzentr;;tiorien voti. (II) und (I)_ Da man&! Bestimmung von AH nach (1) jedoch 
nicht den Absolut$vert von~ K, sondern ntir seine VerWderung mit d&Tempera& 
zu ken& brauchf k&n W das VerhZihnis der Konzentrationen~ d&h.- das ihm 
proportionale VerhZltnis der Extinktionen (opt&hen Diehten, a) erset+m. Der un- 
bekannte, aber ftir jeweils ein Bandenpaar konstame ProportionalitHtsfaktor ist der 

J- ~Orgmobtetal. C&i.; 7 ilY67)~151&6 



152 K. NOACK 

Quotient aus den molekularen Extinktionskoeffienten E : 

K 
DU‘&I 1 D, Dlt 

z-=--- o&r -=a 
Dx-&n ce D, Dl 

12) 

Eigentlich ist nochmit den jeweiligen Schichtdicken zu multiplizieren; da die Mes- 
sungen jedoch jeweils an einem Bandenpaar einer Bande von (II) und von (I) am 
selben Spektrum gemacht werden, sind die Schichtdicken natiirlich gleich und kiinen 
sich weg. 

Tragt man somit log (Dn/oI) gegen l/Tauf, so ergibt die Neigung der erhal- 
tenen Geraden das gesuchte AH. Voraussetzung ist dabei, da13 das Verhlltnis der 
Extinktionskoeffizienten a temperaturunabhHngig ist. Dies ist bestimmt in s&r guter 
Niherung erfiillt. Wenn sich die Halbwertsbreiten der Banden mit der Temperatur 
gndem, mul3 man statt der maximalen die integralen Extinktionen benutzen. 

Zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie bei der Rutbetiumverbindung 
wurden die nicht tiberlagerten Banden bei 1785 cm-’ von Form (I) und bei 1938 
cm- r van Form @I) verwendet. Die Messungen wurden bei verschiedenen Tempera- 
turen zwischen t30 und -97O in CSJ_&ung durchgefiihrt Da die Halbwerts- 
breiten uber den vermessenen Temperaturbereich konstant blieben, konnten wir die 
maxidea Extinktionen verwenden. Fig. 1 zeigt log D1938/D1785 = log & gegen 
1/Taufgetragen. Aus der Neigung der Geraden der kleinsten Fehlerquadrate ergibt 
sich AH zu f 1.56+0.05 kcal/Mol. 

ii 
I 

‘ir 
Fig- iog aK gegen l/T 

ist. 
Zur Bestimmung der I$eaktionsentropie AS ist nach Gl. (3) die Kenntnis des 

log K 
As BHl &----- 

4.573 4.573 T 
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Absolutwertes der Gleichgewichtskonstanten K notwendig d-h. mindestens einer der 
molaren Extinktionskoeffienten mu13 bekannt sein. Dieser lgl3t sich experimentell 
jedoch nicht direkt be&&men, da beim Erstarrungspunkt des als Lasungsmittel 
verwendeten Schwefelkohlenstoffes (- 108O) die Form (II) noch in merklicher Menge 
neben der Form (I) im Gleichgewicht vorliegt. Man kann jedoch die Annahme 
machen, dal3 die Bfickencarbonylbanden der verbrtickten Tieftemperaturformen 
der Eisen- und der Rutheniumverbindung gleiche Extinktionskoefftienten besitzen. 
Da die Eisenverbindung bei Raumtemperatur zu mindestens 99% in der Briicken- 
form (III) vorliegtl lHl3t sich E hier direkt bestimmen. 

Diese Annahme gleicher Extinktionskoeffienten ist natiirlich nur eine erste 
NHherung. Durch quantitative Messungen an KBr-PreDlingen, in denen beide Ver- 
bindungen zu 100% in der durch Carbonylgruppen verbriickten Form vorliegen, 
ergibt sich jedoch, dal3 dort die Extinktionskoeflizienten der Briickencarbonylbanden 
von (I) und (III) innerhalb der Fehlergrenze von etwa +5% gleich sind. Daher ist 
ein Gleichsetzen der Extinktionskoeflizienten such in LSsung sicher keine schlechte 
Naherung. Mit Hilfe des s-Wertes der Briickencarbonylbande von [FeCsHs(CO)& 
ergibt sich, daB in der Rutheniumverbindung in CS,-LBsung bei 30’ die verbrtickte 
Form au 45% im Gleichgewicht vorhanden ist. Damit wird log KS,,- = 0.086. Durch 
Einsetzen, in Gl. (3) erh%lt man damit die Reaktionsentropie AS zu 5.50 cal/Grad- 
Mol. 

Leider lassen sich die Zahlenwerte fIir das entsprechende Gleichgewicht bei 
der Eisenverbindung [FeC5HS(C0)& nicht so genau bestimmen, da bei Zimmer- 
temperatur nur etwas unter 1% unverbriickte Form im Gleichgewicht vorliegt und 
daher die temperaturabhtigigen Intensititsmessungen im Infrarotspektrum sehr un- 
genau werden. 

Analog wie bei der. 2_____ -+~~nrz%onylbanden kann man nun such noch 
weiter annehmen, daf, die &.arrden der unverbtickten For-men beider Verbindungen 
bei 1938 cm- 1 gleiche Extinktionskoeffienten besitzen. Damit errechnet sich, da13 
bei 30” 0.6% unverbriickte Eisenverbindung (IV) im Gleichgewicht mit der Briicken- 
form IJII) vorhanden ist. 

Aus derhderung des Verh8tnisses der Intensitaten der Banden bei 1938 cm- ’ 
(Hochtempcraturform) und 1924 cm-l [v(13C-G) der Tieftemperaturforrn] von 
+ 15O bis + 135OC in Nonanlosung ergibt sich AH zu etwa 4.0 kcal/Mol. Der Fehler 
diirfte to.5 kcal betragen und ist damit bettichtlich groJ3er als bei der Ruthenium- 
verbindung, da besonders die Bande bei 1938 cm-’ von der starken Bande der Tief- 
temperaturform bei 1961 cm-l iiberlappt wird und die Korrekturen fIir den Unter- 
grund ziemlich unsicher werden. In Fig. 1 sind die MeBpunkte und die Gerade klein- 
ster Fehlerquadrate eingetragen. Mit dem Wert von 0.6% Hochtemperaturform 
bei 30° erhHlt man dann durch Einsetzen in (3) ein AS von 3 cal/Mol.Grad. Auch bier 
ist die Unsicherheit betrachtlich und der Wert ist nur als ungef?e GroBenangabe 
zu betrachten. Der Fehler von &OS kcaI/Mol von &I macht ftir AS schon &- 1.5 
cal/Mol-Grad aus. Dazu komrnt noch die Unsicherheit von log K_ 

DISKLTSSION 

Die Werte AH = + 1.56 kcal/Mol und AS = +5.5 cal/Mol-Grad im Falle 
der Rutheniumverbindung sind mit den kiirzlich bestimmten Werten f%r das Gleich- 
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gewicht von verbriickter und unverbriickter Form 
vergleichen2. 

K. NOACK 

beim Octacarbonyl-dikobalt zu 

(si) (PI) 

Hie&ir wurde in Pentanlosung AH zn + 1.30 kcal/Mol und AS zu + 5 cal/Mol* 
Grad bestimmt- Die Gleichgewichtsmischung enthglt in Pentan, hier etwa 45% (V) 
und 55% (VI) bei 30°. 

Die gro8e Eihnlichkeit der Werte ist sicherlich ein Zufall, zumal die Lijsungs- 
mittel verschieden sind Das Gleichgewicht bei der Rutheniumverbindung zeigt sich 
ntimlich als sehr 16sungsmittelabhtigig Gegentiber 45% Brtickenform und 55% 
unverbriickter Form in CSz-Lbsung enthah eine Pentanlijsung bei Zimmertempera- 
fur nur etwa 20% verbrfickte Form (I) im Gleichgewicht neben 80% unverbrtickter 
Form (II)_ Auch das Gleichgewicht der beiden For-men des Gctacarbonyldikobalts 
hat sich als Iosungsmittelabh@$g erwiesen3. 

Die vie1 grol3ere Reaktionsenthalpie der Eisenverbindung spiegelt die starke 
Bevorzugung des verbriickten Isomeren in dieser Verbindung wieder. 

Die Entropiedifherenz ist qualitativ aus der grol3eren Steifheit der verbriickten 
Form im Vergleich zur unverbriickten zu verstehen. Sicherlich tragt eine niedrig 
frequente Torsionsschwingung der unverbriickten Form stark zu deren Entropie 
bei. Da die Reaktionsenthalpie positiv ist., ist die Entropievergr%erung tiberhaupt 
der treibende Faktor der Reaktion. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Das CRUGWW~~~ wurde uns von Herm Dr. Vogler, Miinchen, zur Ver- 
fiigung gestellt (vgl Ref. 4)_ Das [FeC,H,(CO)& wurde nach Ref. 5 dargestellt. 

Die Bedingungen fur die Aufnahmen der Infrarotspektren bei variabler Tem- 
peratur entsprechen den in Ref. 1 beschriebenen. Die verwendete Kiihlktivette ist 
im Detail in Ref. 7 beschrieben. Fiir einige Verbesserungen siehe Ref. 8. Fiir die 
quantitativen Messungen der KBr-Tabletten wurden von jeder der beiden Substanzen 
je drei Stammischungen mit KBr etwa 10 Minuten mit Stahlkugeln unter Stickstoff 
vibriert. Von jeder Stammischung wurden je zwei verdiinnte Mischungen hergestellt 
und nochmals cu. 5 Min vibriert. Die Endmenge an Substanz pro Tablette betrug 
etwa lo-’ Mol., was einen Wert fiir l/c-Z von 7000 ergibt. (Bei gegebenem Tabletten- 
durchrnesser ist die absolute KBr-Menge unrelevant, und nur die Substanzmenge 
pro PilIe brauchtbekannt zu sein.) 

Bei den Spektren, such denen der Rutheniumverbindung. trat die schon frtiher 
beobachtete Erscheinung, dal3 sich die frisch geprehten Tabletten vershdern, als 
Storung auf’. Die verwendeten Intensitatswerte sind jeweils die Endwerte nach er- 
folgter arrf&rglicher Veranderung. Diese ist manchmal schon nach wenigen Minuten, 
manchmal erst nach Tagen beendet Der rnittlere Fehler (Mittelwert der Abweichun- 
gen der Einzehnessungen vom Gesamtmittel) der maximalen molaren Extinktions- 
koe%zienten der Brtickencarbonylbande bei - 1770 cm-’ betragt bei 5 Messungen 
bei der Eisenverbindung 8%, bei der Rutheniumverbindung 4.6%. 
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Die Mittelwerte sind: kvon [FeC;H,(CO)& 336Ot270 (8 %) (1 -Mel- ’ * 
cm- l), van [RuC~H~(CO)J~ 3460+ 155 (4S”/J. Die Extinktionskoeffienten sind 
also innerhalb der Fehlergrenze gleich. 

Frgulein I. H&LINGER sei frir die Hilfe beider Aufnahme von Spektren ge- 
dankt. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Fiir das Gleichgewicht 

ii 

Ci”5/c\ %‘-+s 
,=d-‘5 

-_ 

\ ‘P”= 

cc/“\ /M‘-co 

oc--I,.<--M-CO 

l 

/ ‘CO oc 

wurde die Enthalpie- und Entropiedifferenz in Liisung bestimmt. 
Fiir M = Ru ergibt sich AH zu + 1.56 kcaI/Mol und AS zu +5.5 cal/Grad- 

Mol in CS,-L8sung; bei 30° sind 45% (I) und 55% (II) im Gleichgewicht. Fiir M = Fe 
ergibt sich AH zu etwa 4 kcal/Mol und AS zu etwa 3 Cal/Grad - Mol in Nonanlasung ; 
bei 30° sind etwa 0.6% (II) im Gleichgewicht. 

SUMMARY 

The enthalpy and entropy difference for the equilibrium 

ii 

c,H*/=\ /Cd45 

oc’M’l’M’co 
0 

(1) 

has been determined in solution. 
With M = Ru oc% obtains N = -I- 1.56 kcal/Mol and AS = + 5.5 cal/Mol- 

degree in CS2 solution. At 30” 45% of (I) and 55% of (11) are in equilibrium. With 
M = Fe the approximate values are: AH 4 kcal/Mol and AS 3 cal/Mol-degree. At 
30° about 0.6% of (II) are present in the equilibrium mixture in nonane solution. 
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