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at-allyl compounds 7 ?. The resonances at 5.97 and
6.28 tau in the n.m.r. spectrum of I may be assigned
to the two syn- and two anti-hydrogens, respectively,
and the resonance at 7.93 tau is due to the methyl
group protons.

The compound obtained from the reaction bet-
ween allyl iodide and iron pentacarbonyl had an
empirical formula CH;Fe (CO),l (II), and, in view
of the work of Fiscuer and coworkers® referred to
previously, was expected to be a “normal” z-allyl
compound (Il a). However, in cyclohexane solution
molecular weight determinations indicated a con-
siderable degree of dimerization. Moreover, the
n.m.r. spectrum was exceedingly complicated, and
not interpretable on the basis of structure II a. The

9 a H. C. Deam and J. C. W. Crien, J. Amer. chem. Soc. 82.
4429 [1960]; b R. F. Heck and D. S. Bresrow, J. Amer.
chem. Soc. 83, 1097 [1961]; ¢ H. D. Kaesz, R. B. Kixc
and F. G. A. Sroxg, Z. Naturforschg. 15b, 682 [1960] ;
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latter structure should not give rise to more than
three carbonyl stretching frequencies in the infra-
red, yet four stretches were observed. These observa-
tions suggest that in solution IT1? exists as a mono-
mer-dimer equilibrium. The monomer is more likely
to have structure Il a than II b, since in the latter
the iron atom is coordinatively unsaturated and
furthermore II in solution shows no C=C stretch
in its infrared spectrum. Such an absorption should
occur if IIb is present. Similarly, the absence of a
C=C infrared band suggests that dimerization oc-
curs through bridging allyl groups (IId) rather
than through iodine atoms (Il c).

We are indebted to our colleague, Dr. EmiLy Prrcuer,
for recording the n.m.r. and infrared spectra.

d D. W. McBripg, R. L. Pruerr, E. Prrcuer and F. G. A.
Stoxg, J. Amer. chem. Soc. 84, 497 [1962].

10 The crystal structure of II is being determined through an
X-ray crystallographic study carried out by Professor
L. Danr.
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Die IR-Intensititen der C—O-Valenzschwingungen von isosteren Metallcarbonyl-Verbindungen
werden bestimmt. Dabei wird eine Abhéngigkeit der Intensitit von der Polaritdt des Losungsmittels
sowie von der Ladung des Gesamtkomplexes festgestellt. In den Reihen [Mn(CO)4]®, Cr(CO)g,
V(CO)g, [V(CO)g]®; [Re(CO)4l®, W(CO)g; Ni(CO)y, [Co(CO),]1© und Co(CO)4;NO,
[Fe(CO)3NO]© nimmt die Intensitit vom Carbonylmetallkation iiber den Neutralkomplex zum
Carbonylmetallat zu. Dies wird mit der in der gleichen Richtung steigenden Tendenz zum Uber-

gang von z-Elektronen des Metalls in antibindende Zustinde der C—O-Gruppen erklart.

Aus den IR-Spektren von Metallcarbonyl-Verbin-
dungen konnen aus Anzahl und Lage der auftreten-
den Absorptionen wertvolle Aufschliisse iiber Struk-
tur und Bindung in diesen Komplexen gewonnen
werden. Es lag nun nahe, die aus zahlreichen ,,fre-

[Mn (CO)¢] [FeCly] [Re(CO)q] [FeCly]
Cr(CO), W (CO),

V(CO),

[V(CO)elK

Die Voraussetzungen fiir Intensitdtsmessungen
sind hier besonders giinstig, da bei diesen isosteren
Verbindungen die Ergebnisse direkt vergleichbar
sind. Die untersuchten Metallcarbonyle zeigen weiter
streng isolierte CO-Absorptionen und die Kopplung

quenzspektroskopischen® Untersuchungen erhalte-
nen Ergebnisse durch Intensititsmessungen zu er-
weitern und zu sichern.

Die Messungen der IR-Intensitaiten von CO-
Valenzschwingungen wurden an folgenden Verbin-

dungen durchgefiihrt:

Ni(CO),
[Co(CO),]Na

Co (CO)3NO
[Fe(CO),NO]Na

der »(CO) mit anderen Schwingungen ist sicher nur
gering.

Das Auflosungsverméogen des verwendeten Spek-
trographen mit LiF-Prisma war hinreichend grof3,
um nahezu exakt die wahre Bandenform zu registrie-
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ren. Das Verhiltnis spektrale Spaltbreite s zu wah-
rer Halbwertsbreite Av /s, das ein Kriterium fiir

die Annaherung der registrierten an die wahre Ban-
denform darstellt, war bei unseren Messungen stets
kleiner als ca. 0,25. Zur Uberpriifung wurden einige
Messungen mit einem hochauflosenden Gitterspek-
trographen ! vorgenommen, dessen spektrale Spalt-
breite um eine Zehnerpotenz kleiner war als die
des Prismenspektrophotometers. Erwartungsgemail}
unterschieden sich die Spektrogramme der beiden
Gerite nur ganz geringfiigig.

Die Spektren der oktaedrischen Hexacarbonyl-
Verbindungen zeigen in Losung eine einzige drei-
fach entartete ir-aktive CO-Valenzschwingung der
Rasse Fy, . Ebenso ist bei den tetraedrischen Tetra-
carbonylen der Punktgruppe T; nur eine »(CO)
ir-aktiv (F,). Bei Kobaltnitrosylcarbonyl Co(CO);NO
und Tricarbonylnitrosylferrat(-I) weisen die Lo-
sungsspektren jeweils zwei CO-Valenzfrequenzen
(A; +E) sowie eine NO-Schwingung der Rasse A
auf.

Bei dem in Tetrahydrofuran (THF) aufgenomme-
nen Natriumtetracarbonylkobaltat(-I) Na[Co(CO),]
wurden zwei CO-Absorptionen beobachtet (1893 ss,
1854 w cm™1). Dies ist wahrscheinlich auf eine Auf-
spaltung der F,-Schwingung zurtickzufihren. Aus
diesem Grunde waren diese Spektren fiir unsere In-
tensitdtsmessungen nicht brauchbar. Auch Tetracar-
bonylferrat(-I1I) Na,[Fe(CO),] konnte fiir die Mes-
sungen nicht herangezogen werden, da hier in THF
und in Diithylenglykol-didthyldther (Diglym) mehr
als eine CO-Absorption auftrat. Nur in Wasser als
Losungsmittel wurde erwartungsgemil} eine einzige
CO-Valenzschwingung festgestellt 2.

In dhnlicher Weise zeigen auch die THF-Losungen
von Na[Fe (CO);NO] CO-Absorptionen bei 1992 m,
1979 m, 1889 sscm™ ! und zwei »(NO) bei 1651
und 1612 em™!. Demnach liegt in THF nicht das
freie [Fe(CO)3;NO]®-Ton vor. Vermutlich bildet
Na[Fe(CO)3NO] mit THF Solvatkomplexe.

Diese Beobachtungen weisen darauf hin, dal} die
IR-Spektren, aus denen aus der Anzahl der auftre-
tenden CO-Valenzschwingungen auf die Struktur von
Metallcarbonylen geschlossen werden soll, kritisch
beurteilt werden miissen. Solche Stérungen sind

1 IR-Spektrophotometer Beckman IR 7.
2 W. F. Evcerr, J. Hurr, J. Taomas, H. Leamaxy, C. ANGELL
u. G. Asato, J. Amer. chem. Soc. 82, 1254 [1960].
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besonders bei Metallcarbonyl-Verbindungen mit
starken Riickgabebindungen vom Metall zum Koh-
lenoxid und in polaren Losungsmitteln zu erwarten.
Die Verbindungen sollten daher zweckmillig in ver-
schiedenen Solventien aufgenommen werden.

Bei allen Hexa- und Tetracarbonylen tritt eine
schwache Bande auf, die um ca. 40 cm™! langer-
wellig liegt als die intensive CO-Absportion. Die
Bande kann sicher der '*CO-Schwingung zugeord-
net werden. Bei den vorliegenden Intensitdtsmessun-
gen wurde sie stets miterfafit.

Da es nicht ohne weiteres moglich ist, das CO-
Partialmoment zu bestimmen, beschranken wir uns
im folgenden auf einen Vergleich von Verbindungen
gleichen Bautyps. Zunichst soll der Einflull des Lo-
sungsmittels auf den integralen Extinktionskoeffi-
zienten und die Lage der CO-Valenzschwingungen
diskutiert werden.

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, nimmt die Intensitat
der »(CO) der neutralen Metallcarbonyle in dem
polaren Losungsmittel THF betrachtlich zu. Damit
geht eine Vergréferung der Halbwertsbreite sowie
eine Erniedrigung der CO-Valenzfrequenz?3 kon-
form. Dieser Losungsmitteleffekt beruht sicher auf
einer Wechselwirkung des CO-Dipols der Metall-

komplexe mit dem Losungsmitteldipol.

In den in Tab. 2 angefiihrten isosteren Reihen
wird zwischen den einzelnen Verbindungen eine
groBe Anderung des integralen Extinktionskoeffi-
zienten festgestellt. Und zwar sollen hier nur die
Messungen in THF bzw. Diglym als Losungsmittel
verglichen werden. Die Intensitdt der » (CO)-Banden
steigt vom Carbonylmetallkation tiber den Neutral-
komplex zum Carbonylmetallat. In der gleichen Rich-
tung nimmt die Frequenz der CO-Valenzschwingun-
gen ab. Ahnliche Verhiltnisse wurden auch bei or-
ganischen Ketoverbindungen gefunden *.

Bei den Metallcarbonylen wird heute fir die
M —C —0O-Bindung allgemein angenommen, dal}
neben der M — C — ¢-Bindung auch ein wesentlicher
Anteil einer d.—p.-Bindung vorhanden ist. Man
kann den Bindungszustand durch die mesomeren
Grenzstrukturen

M« C=0|~M=C=0> <M= C—0|°

3 Zur Losungsmittelabhingigkeit der »(CO)-Banden von
Metallcarbonylen vgl. C. C. BarracrLoucs, J. Lewis u. R. S.
Nynory, J. chem. Soc. [London] 1961, 2582.

4 R. Mzcke u. K. Noack, Spectrochim. Acta 12, 391 [1958].
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I1-10-7 [em Mol1] Av%, [em™—1] »(CO) [em™1]
Substanz Losung Losung Losung * Losung Losung Losung
in CCly in THF in CCly in THF in CCly in THF
V(CO)s 90,0 * — 38,0 — 1973 —
Cr(CO)¢ 70,7 84.3 10,0 16,0 1986 1981
W (CO)q 91,4 107.1 10,6 16,6 1983 1977
Ni(CO)4 32,0 45.6 10,5 23,1 2044 2040
Tab. 1. Intensitit, Halbwertsbreite und Frequenz der »(CO)-Banden von Metallcarbonylen in CCl; und THF;
I — Intensitt — lim . / D, dv -
c-d—0c-d
Substanz 11077 [em Mol™1] Jvf:, [em—1] v(CO) [em™1] Losungsmittel
[Mn (CO)g¢]© 34.8 12,2 ‘ 2090 THF
Cr(CO)g 70,7 10,0 | 1986 CCly
84.3 16.0 1981 THF
V(CO)g 90,0 38,0 1973 CH>Cl>
[V(CO)g]E 130.8 14,8 1859 THF
[Re(CO)g]¢ 29,2 13,1 2078 THF
W(CO)g 91,4 10,6 1983 CCly
107.1 16,6 1977 THF
Ni(CO)4 32,0 10,5 2044 CCly
45,6 23,1 2040 THF
[Co (CO)4]= 69,1 23.4 1888 Diglym
Co(CO)3NO
v(CO) (Aq) 3.2 8.0 2100 THF
v(CO) (E) 25,8 22,5 2032 THF
»(NO) (Ay) 14,7 22,9 1800 THF
[Fe(CO)sNO]®
»(CO) (Aq) 3.5 8.9 1983 Diglym
»(CO) (E) 32.9 k 23.8 1878 ; Diglym
v(NO) (Aq) o 24.4 1652 ‘ Diglym

Tab. 2. Intensitat, Halbwertsbreite und Frequenz der » (CO)-Banden von isosteren Metallcarbonyl-Verbindungen.

darstellen. Auch mit einem vereinfachten ,,molecular
orbital“-Modell lassen sich die Bindungsverhaltnisse

anschaulich beschreiben 2.

In letzter Zeit wurden eingehende ir- und raman-
spektroskopische Untersuchungen an einer Reihe von
Metallcarbonylen speziell Carbonylmetallaten durch-
gefithrt. Danach 1af3t die Abnahme der CO-Frequenz
vom Metallcarbonylkation zum Carbonylmetallat
darauf schliefen, daf} in dieser Richtung die Riick-
gabebindung vom Metall zum Kohlenoxid
nimmt> %6, So wurde aus den Kraftkonstanten
fir die tetraedrischen Verbindungen Ni(CO),,
[Co(CO),]°® und [Fe(CO),]2° die Bindungsord-
nung der M — C — O-Bindung abgeschitzt®. Im Te-
tracarbonylkobaltat (-I) ist z.B. eine nahezu reine

zu-

5 W. Beck, Chem. Ber. 94, 1214 [1961]; H. SrammreicH,
K. Kawar, O. Sava u. P. Krumnorz, J. chem. Physics 35,
2168 [1961]; M. Bicorexg, Bull. Soc. chim. France 1960,
1986.

Co=C=0-Bindung anzunehmen. Diese aus fre-
quenzspektroskopischen Untersuchungen gewonne-
nen Ergebnisse entsprechen nun vollkommen den aus
Intensitatsmessungen erhaltenen Resultaten.

Mit der Abnahme der Bindungsordnung der CO-
Gruppe, d. h. mit zunehmender Metall-Ligand-Riick-
gabebindung wird die Polaritat der CO-Gruppe er-
hoht. Man kann daher die festgestellte Intensitits-
dnderung direkt als MaB fiir den Ubergang von
d-Elektronen des Metalls in antibindende Zustidnde
der CO-Gruppen betrachten. L. E. Orcer hat darauf
hingewiesen, dafl mit steigender M — C — #z-Bindung
stirkere M — C — 0-Bindungen wirksam werden und

beide Effekte die Metall-Kohlenstoff-Bindung ver-

festigen konnen?.

* Losung in CH,CI, .

5 W. HieBer u. Tu. Kruck, Z. Naturforschg. 16 b, 709 [1961].

7 L. E. Orcer, An Introduction to Transition-Metal Chemis-
try, London, Menthuen & Co [1960].
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Die Intensititsmessungen zeigen weiter, daf} mit
steigender formaler negativer Aufladung des Metall-
atoms der Sauerstoff negativiert wird. Dadurch wird
das Metall — im Sinne der Paulin gschen Elektro-
neutralitdts-Regel — von seiner Ladung entlastet.
Wie erwartet, sind die Intensititen der Carbonyl-
metallkationen [Mn(CO)4]® und [Re(CO)4]® in-
nerhalb der Reihe am niedrigsten, entsprechend nur
geringen Riickgabebindungen. In Abb. 1 ist die In-
tensitdt bzw. Frequenz der CO-Banden in Abhéngig-
keit von der Ladung des Gesamtkomplexes aufgetra-
gen. In der vollstindigen Reihe [Mn(CO)4]%,
Cr(CO)g. [V(CO)g4] © besteht ein einfacher Zusam-
menhang zwischen /(;_¢ bzw. »(CO) und der La-

dung, d. h. auch zwischen /- _g und » (CO).
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Abb. 1. Abhéngigkeit der Intensitit (0) und der Frequenz
(®) der » (C—0O)-Banden von der Ladung bei den Verbindun-
gen [Mn (CO)4] @, Cr(CO)gund [V(CO)4] ©; Losung in THF.

Bei den Hexacarbonylen Cr(CO)4 und W(CO)4
ist eine deutliche Abhangigkeit des integralen Ex-
tinktionskoeffizienten vom Zentralatom festzustel-
len. Die Zunahme der Intensitat deutet darauf hin,
dal} beim Wolframcarbonyl stirkere dative M-C-x-
Bindungen méglich sind als bei der entsprechenden
Chromverbindung. Auch der Frequenzgang der CO-
Schwingungen stimmt damit tiberein. Es ist auffal-
lend, daf} dieser Gang nur bei den Frequenzen. nicht
jedoch bei den Intensititen der Carbonylmetall-
kationen [Mn (CO)4]® und [Re(CO)4]® beobachtet
werden konnte. Betrachtet man nun die Abhéngig-
keit vom Zentralatom, so ist der Intensitatswert von
Vanadinhexacarbonyl V (CO) ¢ auffallend grof3. Dies
wird jedoch verstidndlich, wenn man beriicksichtigt,
dal} das ungepaarte Elektron im V(CO)g zur M — C-
Mehrfachbindung beitragen kann. Weiter ist hier
auch eine starkere Wechselwirkung des paramagne-
tischen V(CO)g; mit dem Losungsmittel anzuneh-
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men. ein Effekt, der ebenfalls die Intensitat erhoht.
Der Losungsmitteleinflull zeigt sich auch in der un-
gewohnlich groflen Halbwertsbreite der CO-Bande
(vgl. Tab. 2).

Bei den vierfach koordinierten Verbindungen
Ni(CO),. [Co(CO),]® wund Co(CO)3NO,
[Fe(CO)3NO] © ist die gleiche Abstufung der Inten-
sitdten zu beobachten. Fiir die Intensititen der CO-
Schwingungen von Kobaltnitrosylcarbonyl und Tri-
carbonylnitrosylferrat(-I) wurden im Vergleich zu
den Tetra- und Hexacarbonylen kleinere Werte ge-
funden. Doch handelt es sich hier um eine A;- und
E-Schwingung, wihrend die ir-aktive Bande der
Tetra- und Hexacarbonyle eine dreifach entartete
Schwingung darstellt. Der integrale Extinktions-
koeffizient der »(NO)-Bande von Tricarbonylnitro-
sylferrat(-1) wurde nicht quantitativ bestimmt; doch
kann mit Sicherheit gesagt werden, daf} auch hier die
Intensitdt im Anion grofer ist.

Vergleicht man Chrom- und Nickelcarbonyl
(Tab. 2), so konnte man folgern. dall dem Cr(CO)gq
ein groferer Anteil von M — CO-Riickgabebindun-
gen zuzuschreiben ist. Doch ist nicht ohne weiteres
einzusehen, dal} bei tetraedrischen Komplexen weni-
ger d-Elektronen fiir @-Bindungen zur Verfiigung
stehen als bei oktaedrischen Metallcarbonylen 8. Zu-
dem sind die beiden Verbindungen wegen ihres ver-
schiedenen Bautyps nicht direkt vergleichbar.

Es 1aBt sich also feststellen, dal} die Intensitat der
CO-Valenzschwingungen durch die Polaritat des
Lésungsmittels  sowie vom Carbonylmetallkation
zum Carbonylmetallat zunimmt. Dabei ist bei den
Anionen die durch das Losungsmittel verursachte
Intensitdtszunahme sicher am groflten, da mit einer
Schwichung der CO-Bindung — entsprechend dem
vermehrten Anteil von M — C-Mehrfachbindungen —
eine stirkere Wechselwirkung Metallkomplex/Sol-
vens zu erwarten ist 3.

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. W. Hieser sind wir
fiir das stets fordernde Interesse sowie die Unterstiit-
zung durch Institutsmittel zu besonderem Dank ver-
pflichtet.

Experimenteller Teil

Darstellung und Reinigung der
Verbindungen

V(CO)s? Cr(CO)gy und W(CO)g wurden durch

wiederholte Sublimation im Hochvakuum gereinigt.

8 F. A. Corroxn. J. chem. Soc. [London] 1960. 5269 und die
dort zit. Literatur.
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K[V(CO)e] ** wurde aus HV(CO)s und KOH ge-
wonnen und aus Ather umkristallisiert.

[Mn (CO)4] [FeCly] ** und [Re(CO)g] [FeCly] 8, aus
Mangan- bzw. Rheniumpentacarbonylchlorid und FeCly
unter CO-Druck erhalten, wurden zur Reinigung aus
ihren THF-Losungen mit Ather ausgefillt.

Ni(CO)4 und Co(CO)3NO 2 wurden durch mehr-
maliges Kondensieren im Hochvakuum gereinigt.

Na[Co(CO)4] ¥ wurde durch Schiitteln von
Hg[Co(CO),], mit Natriumsulfid in Wasser darge-
stellt und die filtrierte Losung im Hochvakuum einge-
dampft. Zum Vergleich wurde Natriumtetracarbonyl-
kobaltat auch durch Reduktion von subl. Kobaltcarbo-
nyl Coy(CO)g mit 0,5-proz. Natriumamalgam in abs.
Ather hergestellt 14,

Na[Fe(CO)3NO] ** wurde aus Fe(CO) 5 und NaNO,
erhalten und aus THF umkristallisiert.

Messung der IR-Intensitdten

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-
Doppelstrahl-Spektrophotometer Modell 21 mit LiF-
Optik registriert.

Zur Fiillung der Kiivetten 1® erwies sich die abge-
bildete Anordnung als gut brauchbar (Abb.2). Die
luftempfindlichen Losungen werden mit Reinstickstoff
in die MefBzelle gedriickt. Die aus Interferenzen hin-
reichend genau bestimmten Schichtdicken der Kiivetten
betrugen 26,0 1, 93,9 « und 199,7 u.

Als Losungsmittel dienten sorgféltig gereinigtes und
getrocknetes 17 Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff,
Tetrahydrofuran (THF) und Didthylenglykol-didthyl-
dther (Diglym). Um die sehr sauerstoffempfindlichen
Ather von Peroxyden freizuhalten, wurden sie in einer
Umlaufapparatur '® tiber CaH, und in Stickstoffatmo-
sphire destilliert und aus der Apparatur erst direkt
vor der Messung entnommen.

Von jeder Substanz wurden im allgemeinen 6—7
Spektrogramme mit verschiedener Konzentration der

9 R. Ercour, F. CaLpErazzo u. A. ArLserora, J. Amer. chem.
Soc. 82, 2966 [1960].

10 W. Hieser, J. Pereruans u. E. Winter, Chem. Ber. 94,
2572 [1961].

11 £, O. Fiscuer, K. Frcurer u. K. Orece, Chem. Ber. 94.
1200 [1961].

12 F. Sgkr, Z. anorg. allg. Chem. 269, 40 [1952].

13 W. Hieser, E. O. Fiscuer u. E. Béckry, Z. anorg. allg.
Chem. 269, 308 [1952].

14 G. Braux, Diplomarbeit, T.H. Miinchen 1958.

15 H. Brurxer, Dissertation, T.H. Miinchen 1961.
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Vakuum Vakuum

Kiveffe
Abb. 2. Anordnung zur Fiillung der Kiivetten mit
luftempfindlichen Losungen.

Losung und wechselnder Schichtdicke aufgenommen.
Dabei wurde das Losungsmittel nicht kompensiert, son-
dern in der jeweiligen Kiivette nachtriglich registriert.
Alle vermessenen Losungen folgten dem Beerschen
Gesetz.

Die Auswertung der von dem Spektralphotometer
wellenldngenlinear registrierten Durchldssigkeitskurven
erfolgte nach der von WiLson und WeLLs !* angegebe-
nen Methode. Dazu wurden die Durchlissigkeitskurven
in Extinktionskurven umgezeichnet und die Flichen
zwischen Substanz- und Losungsmittellinie mit einem
Kompensations-Polarplanimeter bestimmt. Die so erhal-
tenen Extinktionsintegrale wurden in die iiber die Wel-
lenzahl erstreckten umgerechnet 2® und nach Ramsay !?
fiir ein unendlich breites MeBintervall (,,wing“ cor-
rection) korrigiert. SchlieBlich wurde zur Bestimmung
des integralen Extinktionskoeffizienten auf Konzentra-
tion mal Schichtdicke Null extrapoliert. Bei unseren
Messungen war fiir die Extrapolationsgerade innerhalb
der Fehlergrenzen keine Neigung festzustellen.

16 Fliissigkeitskiivetten der BASF Ludwigshafen, an die Ka-
pillarhdhne angekittet wurden.

17 M. Pestemer, Angew. Chem. 63, 118 [1951].

18 R. Mecke u. R. Scuuvee, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 52, 269 [1948].

19 E. B. Wmsoxn u. A. J. WeLts, J. chem. Physics 14, 578
[1946] ; D. A. Ramsay, J. Amer. chem. Soc. 74, 72 [1952] ;
vgl. auch E. D. Scamm, Dissertation, Freiburg i. Br. 1956.

20 F. Oswarp, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
58, 345 [1954].



