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Summary 

Reactions of cycloheptatrienemolybdenum tricarbonyl. C7H,Mo(CO),, with 
a number of maleic acid or fumaric acid esters (L) at 60-SO”C do not give the 
expected mononuclear tricarbonyl derivatives hIo(CO),L3 but yield binuclear 
CO-bridged compleses in which the ester molecules are z-coordinated across the 
C= C double bond: 

At 100°C a polymeric complex with the composition [Mo(CO),(D~IFU)~],, 

which is also CO-bridged, is obtained with dimethyl fumarate (DMFU). This com- 
pound exists in a temperature-dependent equilibrium with the binuclear isomer: 

[~Io(CO)~(DM~_+]~ iooJ==== ~[XIO(GO),(DMFU)~~, 
2O’C. Senzcne x 

(yellow) (red) 

The structures have been confirmed on the basis of molecular weight deter- 
minations, IR, Raman. ‘H NMR, !% NhIR, and UV spectra. The carbonyl 
stretching force constants for the binuclear complexes have been calculated using 
the Cotton-Kraihanzel method and the CO-MO-CO angles have been estimated. 

Zusammenfassung 

Bei der Umsetzung von Cycloheptatrienmolybd%rtricarbonyl, C,H&IO(CO)~, 
mit verschiedenen i%leins?iure- und Fumtiureestem (L) bei 60-80” C ent- 
s&hen nicht die erwarteten einkernigen Tricarbonylderivate Rlo( CO)3L3. son- 
dern zweikemige CO-verbriickte Komplexe, in denen die Estermolekiiie iiber die 
C=C-Doppelbindung n-koordiniert sind: 
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2 C;H8Mo(CO)3 + 4 L ,;,,-z~ [MOLLY], + 2 &Ha 
\ 

Bei 100°C erhZliit man im Falle des Fumars~uredimethylesters (DMFU) einen 
polymeren, ebenfalls CO-verbriickten Komples der Zusammensetzung [Mo- 
(CO),(DMFU),L, d er mit dem zweikernigen Isbmeren in einem temperaturab- 
htigigen Gleichgewicht steht: 

[Mo(CO),(DhlFU),], ~OO~C-Cyc*oheriut $ [Mo(CO),(DMFU),L, 
2O’C. Benzol 

(ge1b.l (rot) 

Die Strukturen werden durch Molekulargewichtsbestimmungen, IR-, Raman-, 
‘H-NMR-, ‘%-NMR- und UV-Spektren best%tigt. Fiir die zweikemigen Komplexe 
wurden die CO-Valenzschwingungskraftkonstanten nach Cotton und Kraihanzel 
berechnet und die Cello-CO-Winkel abgesch&& 

Einleitung 

Unter den &ergangssmetalIkompIesen mit sr-gebundenen OIefinen [ I] zeich- 
nen sich die Derivate der ungesiittigten Dicarbontiuren Malein- und Fumarsiiure, 
insbesondere die MaleinsZure- bzw. Fumarszureester und das 3Cialeinsiiureaw 
hydrid, durch hohe Akzeptorst%irke aus (vgi. [ 2-161). Wiihrend die Komplexe 
des hfalein&iureanhydrids [ 2-111 oft wenig lijslich sind. lassen 3Ialeins5ure- und 
FumarsZuredialkylester [S-16], die als konjugierte 6x-Elektronensysteme anzu- 
sehen sind, wegen ihrer Mkylgruppen bei den gebildeten Komplesen @,e Lids- 
lichkeit in unpolaren Solvenzien envarten. 

In der vorhegenden Arbeit werden 3IaleinsZure- und Fumars&redialkylester 
auf ihre Eignung als sr-gebundene Liganden in hlolybd%n(O)tricarbonylkompIesen 
untersucht. C~H~~MO(CO)~ schien als Ausgangsverbindung sehr geeignet, da die 
leichte Substituierbarkeit des Cycloheptatriens durch zahlreiche Beispiele be- 
legt ist. 

1. Neue zweikernige Molybd3ntricarbonylkomplexe mit n-koordinierten Malein- 
&u-e- und Fumarsa --ureestern 

(I) Darstellung und Eigenschaften 

Cycloheptatrienmolybd5ntricarbonyl reagiert mit Maleinsiiure- und Fumar- 
sZurediaIkylestem in unpolaren Lijsungsmitteln unter EIiminierung des Cyclo- 
olefms zu gelben, diamagnetischen Komplexen der allgemeinen Zusammen- 
setzung [ Mo(CO),L,], (Cl. 1). 

C,H,Mo(CO), + 2 L cE;r;m* jMo(CO),L,], + C,Ha (1) 

(L = Maleins%uredimethylester (DMMA), MaleinsiiurediLthylester (DEMA), 
MaleinsZuredi-n-but&&x (DBMA), Fumars%.xredimethyleter (DMFU), Fumar- 

tiurediiithylester (DEFU), Fumarsluredi-n-butylester (DBFU)) 
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Fig. 1. IR- und Ramansp ektrum van [Mo(CO)~(DMMA)~ 1: im Bereich van 2000 his I500 ~rn-~_ 

Wellenzahlen liingerwellig verschoben auf. Dieses Ergebnis spricht ebenso wie die 
‘H-XMR-Spektren fiir eine ;T-Koordination der Ester iiber die C=C-Bindung an 
das Zentralatom. Weiterhin treten in den IR- und Ramanspektren zwei Banden 
bei ca- I650 und 1585 cm-’ auf, die schliesslich den CO-Valenzschwingungen 
zweier nichtiquivalenter Briicken-Carbonylfunktionen zukommen. Daneben 
zeigen die IR-Spektren die iibrigen bekannten Schwingungen der Maleinsaure- 
bzw. Fumarsaureester; sie unterscheiden sich nur wenig von den Spektren der 
freien Ester_ 

(2.2) Strukturermittlung 
Fiir die Verkniipfung der beiden [Mo(CO),L,)-Koordinationspolyeder kom- 

men prinzipieli alIe M&lichkeiten in Betracht, bei denen mindestens ein Sym- 
metrieelement die endst%rdigen CO-Liganden ineinander iiberf%hrt (Fig. 2). 

Die Zahl der IR- und Raman-aktiven CO-Valenz-Schwingungen (Tab; 2) ist 
unter der Voraussetzung angegeben, dass zwischen beiden [hIo(C0)2LZ]-Gruppen 
merkliche elektronische Kopplung iiber die CO-Briicken erfolgt. Wie jedoch die 
Kraftkonstantenberechnungen zeigen werden, ist die CO(Mo( I))-CO(Mo(2))- 
Wechselwirkung tatsichlich vemachliissigbar gering. Deswegen treten IR- und 
Raman-aktive Schwingungen in den Strukturen (l)-(3) jeweils an der gleichen 
Stelle auf, bzw. die vier Infrarotabsorptionen, die fur die Strukturen_(4 j(6) zu 
erwarten wtien, fallen zu zwei Banden zusammen. 

Da im IR- und im Rarnanspektrum zwei Banden beobachtet werden, die den 
CO-Valenzschwingungen der Briicken-CO entsprechen, kommen nur Strukturen 
in Frage, in denen die Briicken-Carbonylfunktionen nicht iiquivalent sind (Xel- 
ienzahldifferenz 60 cm-‘); dies ist bei (4) und (6) der Fall_ Von diesen erscheint 
(6) als die wahrscheinhchste, da die Estermolekiile in axialen Positionen truns- 
St&dig angeordnet sind, was angesichts des Raumbedarfs der Ester wesentlich 
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DE&IA 

DMFU 

DMMA 1988.1 (0.71) * 1985 sst 1981 m 
1918.8 (1.00) = 1911 sst 1911 m 
1718 sst 1715 St 1714 St 
1651 sst 1645 st 1651 m 
1618 (Sch) 1600 (Sch) 1613 sst 
1583 lst 1584 St 1580 St 

1983.6 (O.i7) = 1982 sst 
1914.8 (1.00) = 1908 ssf 
1715sSt 1715 sst 
1650 st 1650 sst 
I613 st 1610 sst 

1576 st 15i5 sst 

19U-t.6 (0.65)" 19R-as.a 

1912.-a (1.00) 0 1911ssr 

1713 st * 1720 5t 
1650 m b 1651 SC 
1607st * 1607 st 
156Q+t* 1572 st 

1987.7 (0.82) 0 1387 sst 1981 s 
1918.8 (1.00) = 1913 sst 1911 s 
1718sst 1710st 1711 s 
1655ut 1652 sst 
1538 (Sch) 1600 (Sch? 1608 m 
1583 sst 1584 Df 1581 m 

1984.0 (0.70) a 1981 sst 1984 s 
1915.6 (1.00) a 1308 St 
1719 sst 1715 SC 1711 s 
1655 st 1650 st 
1618st 1611 st 1612 st 
1583 St I575 st 1578 m 

1985.3 (0.61) = 1985 sst 1981 s 
1913.1 (1.00) = 1913 sst 1911 m 
1718 m * 1720 SC Ii16 s 
1650 s-rn b 1650 n-51 1651 s 
1608sr * 1608 St 1612 s.t 
1566st * 1570 St 1573 m 

--_- 

a Bei renchicdenm Konrentrationen in Sylol gemessen (gegen H2U-Dampf geeicht) und auf uaendliche 
Vcrdiinnung extrapotiert. * in n-Hrxan. 

DEFU 

DBFV 

TABELLE 1 

IR- UKD RAMANSPEKTREN VON [hlo(CO)jLZ]z Ibl BEREICH VOX 2000 BIS 1500 cm-' 

s = schwach: m = mirtel: st = stark; sst = sehr stark: (Sch) = Schulter. 

L IR 
(Lse. Benzol) 
(rel. Int.) 

IR Raman 
<fest/KBr) (fest) 

giinstiger als eine cis-Anordnung sein diirfte und Struktur (5) ebenfalls unwahr- 
scheinlich macht. 

(2.3) h’raftkonstantenberechnung fiir die terrninaien CO-Gruppen nach Cotton 
und Kraihanzel [23/ 

Fiir die Konstruktion der Kraftkonstantenmatrh F werden zwei Bindungs- 
kraftkonstanten Izl und k2 der axialen bzw. der gquatorialen CO-Gruppen ange- 
nommen, femer eine “cis’‘-Wechselwirkungskraftkonstante 12, und eine “trans”- 
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Ftg. 2. Strukt-Zi@chkciren fiir die X’erbindxxngen [ >Io(CO)3L_:]~. 

Wechselwirkungskraftkonstante k,. die pauschal die elektronische Kopplung 
zwischen beiden [Mo(CO)2L_]-H~ften beschreiben sol1 (Fig. 3). 

/k, k, k, F bt 
kt 

kc 
(4) 

k-, 

TXBELLE 2 

fR- UND RALIXN-AKTIVE CO-\-ALEKZSCIiWISGCX’tGE?c’ FiiR DIE STRLXTURJItjGLICHKEITES 

(l)__(6) 

Srruktur L~(C=O)cendst.) NC=O)(Bnicken) 
_____ __- 

IR RXIIan IR RiUWlII 

(1) D2.h 
(2) %h 

(3) ci 
(4) =, 
(5) Cz 
(6) C? 

52, * 33” -4g*‘S(p BlU Ap 

Btu * 53” Ag + BQ 51, =%I 

2 A, 2 .4 
211’+2ct” VA,“+ 2 A” 

Au 
2A’ 

-% 
2A* 

2A+25 2A+“5 _a +E A+B 

2A+25 2A72B 2A 2 A 
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Alit Hilfe der BUS den Symmetriekoordinaten 

s, = \?(AT‘ + Ar3) (A) 

sz = ti’{(Arz + Ar,) (A) 

s, = ,/l(Ar, - Ar,) (U) 

s, = v<(Arz - Ar,) (B) 

(5) 

gebildeten Lr-Matrix und deren Transponierten 
k4 = LT - F - tf? dingonalisiert ZUI 

D wird die F-hlatrh gem%s 

* k, + k, k, + k, 0 0 I 

$+&+I:, kl + I:, 0 0 1 
k, -k, kc--k, I (6) 

1 k, - k, k2 -k, 1 

Die L6sungen erhZlt man mit Hilfe der durch Bor [21] eingefiihrten “~0s t;- 
hlethode”. Sie lauten: 

k, =f [y,(l +cos~,)+y2(l-cos~,)+y3(1+cos~2)+y~(1-cosj%)) (7) 

k: =a [y,(l-cos$,)+y:(l +cos~,)+~,(l-cos~,)+y3(1+cos~2)] (8) 

kc = f i(Y, --;=I sin PI + (_yj - y3) sin $1 (9) 

kt=$ (yi+y2-yj--y;) (10) 

V= 
‘4 ii’c’v‘(C0) _ 

_ XL - cl(CO) 
- 40.407 X lo-’ X t*‘(CO) N/m 

Aus der im Rahmen der Messgenauigkeit gleichen 
y1 und y2 und der IR-Banden y3 und yJ folgt sofort: 

k, = 0 

und: 

p, = p2 = 3 

bzw. : 

k* = 5 [_vJ(l + cos 0, + _vJ(l - cos j3,] 

kz = $ [yx(l - cos 0, + yq(l + cos /I?)] 

k, = 4 (y3 - y4) sin i; 

Lage der Ramanfrequenzen 

(11) 

(121 

(13) 

(14) 

(15) 

Fiir die Kraftkonstantenberechnungen lassen sich die Valenzschwingungen der 





b’--1+lcosfl cos & ‘c ------Z---_ 
(6’ + 1) sin fi 
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(22) 

Die \\‘A1 ekes plausiblen \Vertebereichs fir die eingefiihrte HilfsgrSsse cos 6 
wird durch die folgenden _Xrwmente ermijglicht I 

(1) tinter rier Voraussetzung, rlass die Sch\s~in~-cln~amplituden van oszillier- 
endcn CO-Gruppen etwa gleich gross sind. gilt nnch Bor [2~1 ]rcos j7= (rz, -n,)! 
(n, + n2) (rzl und n, sind die _Anzahl der Squivalenten CO-Gruppen in einem Kom- 
pies). Im Falle der zweikernigen Komplese [ &Io(CO)~L~]-, trgibt sich (H, = 2; 

n2 = 2): cos $ = 0. 
(2) Die Annahme ist begriindet. dass %kleinsku-e- unti Fumarsiiureester stsr- 

kere T;- Akzeptoren als CO sind [221. ciesImIb solltc k, > fz: und cos $ > 0 gelten. 
(3) Setzt man v’oraus. d-ass 1:: w~itgehend unbeeinflusst vom jets-eiligen Ester 

hei nllen sechs Iiomplesverbindungen etr\-a konstant bleibelz sollte, so diirfte 
cos $ im Falle der Komplese mit den Mrth_vlestern etwa urn 0.1 grijsser als im 
Falle der ;\thyl- und der Butylesterkomplese gewiihlt werden. 

Damit erscheinen die in Tab. 3 aufgefiihrtcn Ergebnisse hinreichend plausibel. 
Das geringfigige Xbsinken der mittleren CO-Valenzkraftkonskmten jeweils vom 
Methl-l- zum Butylesterkomples geschieht in der erwarteten Richtung, da die 
elektronenziehende Zrkung der Methylester als grkser angenommen werden 
kann als die der _&hyl- oder Butylester. In derselben Richtung, mit steigender 
Elektronendichte am Metall, Sollte die \Yechseiwirkungskraftkonstante 12, steigen. 

Dns Ergebnis tier \Vinkclberechnung scheint ebenfails verniinftig: ciie vorf den 
terminalen CO-Grupptn eingesrhlossenen \Vinkel zeigen die erwartete Aufwei- 
tung mit steigender KettenlSnge der Xlkylgruppen und entsprechen quasi-okta- 
edrischen \Yinkeln_ 

Urn der Edelgasregel zu geniigen. sollten beide Sfo-Ze&&tome in da zwei- 
kern&en Komplesen [hIo(CO),L, I2 zukitzlich zu den CO-Briicken noch durch 
eine JIo-No-Doppelbindung verkniipft sein. Zwei Xrgumente sprechen jedoch 
ciagegen : 

(1) Bei Vorliegen einer Mo-Mo-Doppelbindung sollte zwischen beiden Mole- 
KIhSIften eine merkliche Kopplung der CO-Valenzschwingungen stattfinden; 
beobachtet wurde jedoch eine \Vechselwirkungskraftkonstante hl = 0. 

(2) Die gemessenen CO-Briicken-Frequenzen liegen, verglichen mit Shnlichen 
Verbindungen sehr niedrig. Analog zur \Vinkelabh;dngigkeit der Carbonylfrequen- 
zen in Ketonen sollte in den zweikernigen Komplesen [>Io(CO)&]~ ein ver- 

TABELLE 3 

ERGEBSISSE DER KR.AFTKOSSTASTES- U.VD CO-WISIiEL-BERECH?IUSG FtiR [SIo(CO):L~ 12 
____-_-_-___-- --.---_- --__ __---I_ ___- --- 

I. cos ti kl (Nfm) .+ fS?m) k, (N!m) lZ( cl (“) 
---- __.___-__-_-___I l_l-_-.__- -- ____ 

DMMX 0.15 c 0.05 1550 f 4 1534 : 4 5-i z 2 a 9i f 1 
DEM.4 0.05 = 0.05 1539 c -i 1533 f. 4 51 I2 0 YT :-I 

DBhtX 0.05 f 0.05 1538 - 4 1532t4 5’: : 2 0 99 f 4 
DMFU 0.15 z 0.05 1550=4 153-1 L 4 54 I 2 0 93 = 4 

DEFU 0.05 3 0.05 1540 2 4 1534 2 4 -54 z 2 0 Q9 i 4 
DBFU 0.05 f 0.05 1539 t 4 1533 r 4 57 f 2 0 103 : 4 

- - - 
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fig. 1. lsocarbonvl-~erbriickung in den zaeikemipcn Kompleren [ 3!o(CO)x L? 12. 

hZltnism%ssig grosser Ma-CO-&lo-Winked, demzufolge such ein grosser MO--Mo- 
Abstand zu erwarten sein, der mit einer Mo-Mo-Doppelbindung unvereinbar ist 

[=I- 
Aus diesen Griinden scheint eine Isocarbonyl-Verbriickung im Sinne von Fig. 

4 diskutabel. 
Die Zahi der bislang dargestellten Isocarbonylkomplese ist klein [ 26-283; 

charakteristisch fiir diese Verbindungen ist die extrem niedrige v(CO)-Frequenz der 
verbriickenden Isocarbonylliganden (etwa 1650 bis 1550 cm-‘). Die IR-Spektren 
der zweikernigen Komplexe [Mo(CO),L2], stehen damit in guter ubereinstim- 
mung. 

(3) Dishssion der ‘H- rrnd ‘3C-A31R-Spekfren 

Die ‘H-XMR-Spektren der zweikemigen Komplese (hIo(CO),L2]: we&n im 
allgemeinen recht breite Signale auf_ Dennoch l&t sich ihnen entnehmen, dass 
die Resonanzsignale der olefinischen Protonen in den koordinierten bfaleinsiiure- 
bzw. FumarGureestcm urn ca. 3 ppm zu deutlich hijherem Feld verschoben sind. 
Im Falle des [ Mo(CO),(DMMA) 2]t (in C6Db) besteht das Protonen-Kemresonanz- 
spektrum aus drei relativ scharfen Peaks: zwei schw%here (6 = 3.28; 3.38 ppm 
rel. TMS), die den Signalen der olefinischen Protonen zweier nichtiquivaienter 
Ester entsprechen diirften (Verschiebung von 6 = 6.25 ppm im freien Ester) und 
ein stiirkerer (S = 3.15 ppm) als Resonanzsignal der Methylprotonen (bei 6 = 3.65 

im freien Liganden). Es ist verstiindlich, dass sich die Methylprotonen im Gegen- 
satz zu den olefinischen wegen ihrer grijsseren LICK;___ -- ---- _. Lentralatom in 
chemisch Zqtivalenter Umgebung befinden. 

Die Hochfeidverschiebung der Signale der olefinischen Protonen bestitigt die 
Annahme einer sr-Koordination der Ester iiber die C=C-Bindung an das zentrale 
Molybdtiatom. 

Im ‘3C-NMR-Spektrum des [Mo(CO)~(DEFU)~]~ * (in C6D6) kann man neben 
den Signalen der Alkyl-C-Atome (CH3: 6 = -123, -118, -113, -10s ppm; 
CH2r S = -74, -68, -62 ppm rei. &De) und der Ester-Carbonylgruppen (S = 35 

- Fiir Aufnahm e und Interpretation des 13C-pr’h¶R-Spektrums danken wir Herm DL F. Dickert. Insti- 
tut fiir Physikalische Chemie I der L’niversitit Erlan~en-Niimberg_ 
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ppm) drei Signale olefinischer C-Atome (6 = 1, 2, S ppm) sowie vier schwache 
Peaks beobachten (5 = 44, 64, ‘75, 95 ppm), die terminalen CO-Gruppen zu- 
kommen diirften. Da fiir die endstiindigen CO-Liganden nur zwei Signale zu er- 
warten sind (vgl. IR-Spektren), ist das Auftreten der anderen zwei Peaks eine 
weitere Best&igung fiir die Xichtiquivalenz der Briicken-Carbonylfunktionen. 

IL. Ein neuer polymerer hioIybd~tricluf,onylkomplex mit n-koordiniertem 
Fumakiuredimethyiester 

(I) Darsteliung und Eigenschafterz 

Bei der Umsetzung von C:&JIo(CO), mit Fumars&redimethylester (DhIFU) 
konnte eine interessantc Isomerie beobachtet werden. Wihrend sich bei 60- 
80°C der gelbe zweikemige, in Benz01 IeichtlGsliche Komples [hfo(CO),- 
( Di%IFU)2]2 bildet, entstehen bei 100” C. ebenfalls in Cyclohesan und unter sonst 
gleichen Beclingungen, rote. In Benz01 schwtirli%liche Kristalle, die aus polymeren 
K&ten aufgebaut sein diirften: 

_ _ - -Mo(CO),( DblFU)Z--CO-~io(CO),(D~f FU)2--CO- - - - 

Die rote und die gelbe Verbindung haben die gleiche analytische Zusammen- 
setzung und sind beide di‘arnagnetisch. 

Die LR- und Ramanspektren der beiden Isomeren sind einander sehr hhnlich, 
sie unterscheiden sich lediglich durch eine geringfiigige Verschiebung der Ban- 
den im Bereich van 1750 bis 1580 cm-‘. Xufgrund der obereinstimmung mit 
den Spektren der zweikemigen Isomeren liegen im polymeren Komplex mag- 
licherweise ebenfalls Isocarbonylbriicken var. 

Bemerkens\verttrweise stehen die beiden isomeren in einem tempernturab- 
h&agigen Gleichgewicht miteinander: 

fgelb) (rot) 

Urn weiteren Xufschluss iiber die Struktur des polymeren roten Kompleses 
zu erhalten, wurden Weissenberg-Drehkristallaufnahmen hergestellt *_ Ihre Aus- 
wertung ergab folgende Eigenschaften der Elementarzelle: Kristallsystem: mono- 
klin; mijgliche Raumgruppen: Cc = C$ CQc = Cq,; Gitterkonstanten: a = 2730 
I 15pm,b=822i 2pm,c=1665+- lOpm;fl=105t 1”;V=3532.8‘x10bpm3; 
Dichte: p = 1.62 g/cm-’ (20°C). 

Damit befinden sich 8 [ hIo(CO)2(DhIFU)2-CO]-Einheiten in dcr Elementar- 
zeile. Da die Z&ligkeit der allgemeinen Punktlage 4 hzw. 8 bet?% tlnd eine Vrr- 
kniipfung zu Zweiereinheiten aufgrund der Schwerliislichkeit ~usp=%%lo.ssen wer- 
den kann, erscheint eine Kettenstruktur wahrscheinlich. 

Die UV-Spektren von [hIo(CO)3(DhIFU)1_]2 und [hIo(CO)3(DMFU)2], (vgl. 
Fig. 5) lassen die erwartete bathochrome Verschiebung der Absorption im sicht- 

* Fiir Ersrellung und Interpretation der Weissenberg-Aufnahmen dankitn wir Herrn Dr. D. hlesser. In- 
stitut fiir An0rganis.c he Chemie I der Lhiversitit Erlangen-Niirnberc 



baren Bereich des Spektrums beim ubergang van der zweikemigen zur poly- 
meren Verbindung erkennen. 

Polymere Carbonylkomplexe dieser Art mit olefinischen Liganden wurden 
bislang noch nicht dargestelit- Dagegen synthetisierten Tate et al_ [ 291 einen 
Molybd%xxrbonyl-acrolein-Komples der Zusammensetzung Mo(CO)2(Acrole- 

in),, in dem der ungesiittigte Aldehyd als zweiziihniger Ligsnd fungiert (K-KO- 
ordination iiber die C= C- und die C= 0-Doppeibindung). Beim Stehenlassen 
Iagert sich diese Verbindung zu einem polymeren Komples urn, in dem sich das 
Acrolein offenbar in Briickenposition zwischen den No-&omen befindet. 

GO-freie Komplexe der Zusammensetzung Xi(L)Br (L = DBIJIX. DMFU), die 
ebenfalls polymeren Charakter haben, wurden 1966,!1967 beschrieben E30.311. 
In diesen Verbindungen liegen die koordiniertcn Ester als Briicken zwischen den 
hfetallen vor_ 

(2) Diskussion der Infrarot- und RamanspektrerL 

Die IR- und Ramanspektren von [hIo(CO),(DhIFU),], (vgl. Tab. 4, Fig. 7) 
sind denen des zweikemigen Komplexes sehr ahnlich. Man erkennt wiederum 
zwei endsttidige Carbonylgruppen in cis-Xnordnung; im Doppelbindungsbereich 
enthat das IR-Spektrum drei separate starke Banden, das Ramanspektrum vier, 
von denen diejenige bei 1618 cm -I C= C-Valenzschtvingungen der Ester zuge- 
ordnet werden solI. Im Vergleich mit den Spekten des zweikemigen Isomeren 
fallen zahlreiche Schultem, insbesondere such an beiden Absorptionsbanden der 
endstgndigen Carbonylgruppen, auf. Beriicksichtigt man jedoch die polymere 
Struktur der Verbindung, so lassen sich diese durchaus als Folge van Symmetrie- 
emiedrigungen im Festkijrper erkliiren. 

Eine Verkniipfung der Koordinationspolyeder im Sinne von Fig_ 6 w&ire mit 
den Schwingungsspektren in Einklang zu bringen. 

III. Beschreibung der Versuche 

Die beschriebenen Umsetzungen wurden unter X,-Atmosphtie mit N,-ge- 
sgttigten und absolutier’ten Lasungsmitteln durchgefiihrt. Die Molekularge- 
wichtsbestimmungen erfolgten kryoskopisch in Benz& 

Fiir die Aufnahme der Spektren wurden folgende Gerate verwendet: IR: Beck- 
man, Modeil IR 12; Ramanr Gary, Modell82; UV: Beckman. Model1 DK-2 A; 





rI? 
test jKBr 

tschen Forschungsgemeinschaft und dwn Vcrband dw 
V_, Fonds der Chemie, sind wir fiir die grassziig~gr L.91 
en und Werrn Professor Dr. R.I). Fisclwr fiSr wrtvullr 

gre=?m Dank verpflichtet. 
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