Spektraler Nachweis von Carbonylverbindungen der Lanthanoide und
Actinoide™

Von Raymond K. Sheline und James L. Slater(*]

Cokondensation von Lanthanoid- bzw. Actinoid-Atomen und eines Gemisches aus viel Argon
und wenig Kohlenmonoxid auf einer mit fliissigem Helium gekiihlten Oberfliche fiihrt nach
Tempern der so gebildeten Matrix zu einer Reihe neuer bindrer Lanthanoid- bzw. Actinoid-Car-
bonyl-Verbindungen. Eine erste Auswertung ihrer IR-Spektren weist darauf hin, daf3 fiir jedes
Metall mindestens sechs Komplexe M{CO),; - beobachtet werden. Die Ytterbium-Derivate
zeigen deutlich abweichende Spektren, wahrscheinlich aufgrund der Tatsache, da3 dem Y tterbium
ein Elektron zur vollen 4f-Schale fehlt. Mogliche Orbitalhybridisierungen und deren EinfluB
auf die M—C—O-Bindung, welche den Unterschied zwischen Ytterbium und den anderen

Lanthanoiden erklidren konnten, werden diskutiert.

1. Einleitung

In den letzten Jahren ist die Synthese vicler neuer bindrer
~Metallcarbonyle® unter Verwendung zweier ziemlich ver-
schiedener experimenteller Methoden gelungen, denen jedoch
gemeinsam ist,dal3 wenig stabile Spezies in einer Matrix isoliert
werden.

Nach der einen Verfahrensweise wird eine stabilc binére Car-
bonylmetallverbindung in der Matrix eingefroren; durch Pho-
tolysc lassen sich daraus unter Abspaltung eines oder auch
mehrerer CO-Liganden Fragmente niedrigerer Koordina-
tionszahl erzeugen, deren Existenz IR-spektroskopisch nach-
weisbar ist. Anfinglich hatte unsere Arbeitsgruppe!!! einige
Pentacarbonylderivate M(CO)s mit M =Cr, Mo und W durch
Photolyse der entsprechenden Hexacarbonylverbindungen in
starren Kohlenwasserstoff-Matrices bei ca. 77°K dargestellt.
Weitergehende Untersuchungen von Turner et al.t?! fihrten
zu einer Viclfalt niederer Metallcarbonyle und deren Deriva-
ten, insbesondere M(CO),-s mit M=Cr, Mo, W. Andere
Ausgangsverbindungen waren Ni(CQO)4t¥, HMn(CO)s™ und
Fex(CO)ot3!,

Beim zweiten Verfahren werden gleichzeitig Mctallatome und
CO-haltiges Argon auf einer mit fliissigem Helium gekiihlten
Oberfliche kondensiert, gefolgt von kontrolliertem Tempern
der so gcbildeten Argon-Matrix. Dabei entstichende Verbin-
dungen konnen wiederum spektroskopisch identifiziert wer-
den. Als erster fand DeKock!®! auf diese Weise Ni(CO), - 4
und, mit Vorbehalt, Ta(CO); _¢. Mit der gleichen Apparatur
wic DeKack gelang Slater in unserem Laboratorium!™ die
Darstellung von U(CO); - . Seither wurden mit dieser Metho-
de zahlreiche Metallcarbonyle erhalten, unter anderem
Cu(CO)®, Ag(CO), 1B, Pd(CO),YY, PHCO),!10) AL(CO),M1H,
Ge(C0),['?1 und Sn(C0),!'?* Die Vermutung, daB die Metho-
de zur Synthese bindrer Carbonylverbindungen der meisten
(und wahrscheinlich aller) Metalle herangezogen werden kann,
erscheint gerechtfertigt.
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Im vorliegenden Fortschrittsbericht geben wir eine Bestands-
aufnahme der bindren Carbonyle der Actinoide und
Lanthanoidel™ 13- 14]

Der Darstellung von U(CO)e kommt historisches Interesse
zu. Das ,Manhattan-Projekt” erforderte seinerzeit fliichtige
Uranverbindungen zur Trennung der Isotope 233U und 23%U
durch Diffusion in der Gasphase. Man nahman,daB ,,Urancar-
bonyl* besonders geeignet wire, da Metallcarbonyle allge-
mein fliichtig sind und eine Carbonylverbindung wesent-
lich weniger korrodierend sein sollte als das ebenfalls fliichtige
UF¢. Die meisten, wenn nicht alle, der bekannten Methoden
zur Erzeugung von Metallcarbonylen wurden ausprobiert. Da-
zu gehorte auch die Umsetzung von Uranmetall, -hydrid oder
-halogenid mit Kohlenmonoxid und einem Reduktionsmittel
unter variterten Reaktionsbedingungen, vorzugsweise jedoch
bei hohen Temperaturen im Autoklaven. Allen Anstrengungen
zum Trotz, wurden so keine Carbonylderivate des Urans ent-
deckt!*>!,

2. Neue experimentelle Befunde
Der Weg, der uns schlieBlich ins Ziel, nimlich zu bindren

Carbonyluranverbindungen gefiihrt hat, sei — weil cxempla-
risch fiir die Synthese andcrer Actinoid- sowie von Lanthanoid-

o
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Abb. 1. Apparatur zur Erzeugung von Actinoid- und Lanthanoidcarbonylen
durch Matrix-Isolierung [16]. t: Probenzelle fiir die Metallverdampfung.
2: Gaseinlaf}, 3: beweglicher Verschlufl, 4: gekiihltes Fenster, 5: flissiges
Helium, 6: Induktionsheizung, 7: Fenster zur Temperaturmessung. 8: Hochva-
kuum.
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carbonylen - nidher beschrieben. Voraussetzung fiir den Erfolg
war eine von Weltner!'%! entworfene und gebaute Apparatur
(Abb. 1).

Das pulverisierte, chemisch reine Uranmetall wurde in einer
Probenzelle aus Tantal oder Wolfram (zur Reinigung durch
Erhitzen auf hohe Temperatur vorbehandelt) im Induktions-
ofen unter Hochvakuum bei ca. 1950°K verdampft (Dampf-
druck ca. 1075 Torr). Dies gewihrleistet, daBl nur monoatoma-
res Uran in der Dampfphase vorhanden ist. Alle Kiihlfallen
wurden mit fliissigem Helium gekiihlt. Es wurde 30-50 min
gewartet, um den Metallatomen und dem Ar-CO-Gemisch
die Kondensation am gekiihlten CsJ-Fenster zu ermd&glichen.
Nach Bildung eines Matrix-Films wurde das ganze System
(Dewar, Fenster und Kupferblock) um 90° gedreht, so daB
IR-Spektren aufgenommen werden konnten, Die Temperatur
des Fensters 148t sich durch Regulierung der FlieBgeschwindig-
keit des fliissigen Heliums zum Kupferblock variieren.
Argon bildet bei 4°K eine starre Matrix. Bei ca. 16 °K verliert
sie jedoch ihre Starrheit, und die CO-Molekiile beginnen in
der Matrix zu diffundieren. Diese Diffusion wurde durch ,, Tem-
pern® der Matrix iiberwacht. Sobald dabei die Temperatur
den gewiinschten Wert erreichte, wurde die Matrix sofort
durch Offnen des den HeliumfluB kontrollierenden Ventils
auf 4°K abgeschreckt. IR-Spektren wurden nach sukzessivem
Tempern unter Temperatursteigerung jeweils bei 4°K regi-
striert.

Diese Synthesemethode basiert auf dem hohen Verdiinnungs-
verhiltnis zwischen der chemisch inaktiven Matrix und den
eingeschlossenen reaktionsfihigen Atomen oder Molekiilen,
das keine Wechselwirkung zwischen den reaktiven Spezies
im starren Gitter zulaBt. Es wird angenommen, dal3 die Akti-
vierungsenergien niedrig genug sind, so dal} die Bildungsge-
schwindigkeit der Metallcarbonyle von Diffusionsprozessen
bestimmt wird.

Abbildung 2 zeigt die IR-Spektren im Bereich 1800-2100cm %,
welche so in verschiedenen Stadien des Temperns einer
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Abb. 2. IR-Spckiren einer Ar-CO-Matrix {300: i) mit Uran-Atomen: a) Ohne
Tempern, b) 17°K, ¢) 19°K, d) 20°K, e} 30°K. Dic Zahlenangaben bezichen
sich aul die Koordinationszahl n in U(CO), nach vorldufiger Zuordnung.
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mit dem Verdiinnungsverhiltnis 1:300 von CO in Argon
hergestellten Matrix erhalten wurden. Die starke !2CO-Bande
ist bei 2138cm ™! in allen’ Spektren vorhanden, sie wurde
in der Abbildung nicht beriicksichtigt. Spektrum a reprisen-
tiert die Matrix vor dem Tempern:; man beobachtet eine CO-
Valenzschwingung bei 2092 cm ~ !, die der natiirlichen Beimi-
schung (ca. 1%) von '*CO zuzuordnen ist, sowie drei sehr
schwache Banden bei 2029, 1893 und 1800cm ~*. Infolge des
Temperns wachsen weitere Banden in das Spektrum hinein
(Spektren b und ¢). In den Spektren d und e dominieren
zwei Banden relativ hoher Intensitidt bei 1961 und 1938 cm !

neben einer breiten Bande bei 1920cm ™~ L

Ahnliche Serien von IR-Spektren fiir verschiedene Stadien
kontrollierten Temperns ergeben Ar-CO-Matrices, die anstelle
von Uran-Atomen ein Lanthanoid (Pr, Nd, Gd, Ho oder
Yb) enthalten (vgl. Abb. 3 und 4).
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Abb. 3. IR-Spcktren von Pr{(CO), in einer Argon-Matrix mit 2 Mol-*, CO:
a) Vor dem Tempern; b)-d) in verschiedenen Stadien des Temperns. Vgl
Tabelle 1.

Die durch das Tempern hervorgerufenen systematischen Ande-
rungen in den Spektren sind sehr dhnlich fiir die Uran-, Praseo-
dym-, Neodym-, Gadolinium- und Holmiumcarbonyle (Tabel-
le 1). Hingegen zeigen die Spektren der Ytterbiumcarbonyle
wesentliche Unterschiede; die Frequenzen ihrer IR-aktiven
Schwingungen sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Diese Unter-
schiede sind nicht unerwartet. U bzw. Pr, Nd, Gd und Ho
sind typische Actinoide bzw. Lanthanoide, die als normale
Oxidationsstufe +3 bevorzugen. Yb andererseits kommt in
seinen physikalischen Eigenschaften eher Sr oder Ba nahe
und hat eine normale Oxidationsstufe von +2''7. Eine Erkli-
rung dieser abrupten Anderung in den Eigenschaften findet
man darin, dal beim Ytterbium, dem in der Regel ein
Elektron zur abgeschlossenen 4f-Schale fehlt, das 5d-Elcktron
promoviert, um die stabilere Konfiguration der abgeschlosse-
nen 4f-Schale zu erhalten.

Die Schwierigkeiten bei der Zuordnung der IR-Frequenzen
zu spezifischen Carbonylverbindungen ecrhéhen sich durch
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Abb. 4. IR-Spektren von Yb(CO), in cincr Argon-Matrix mit 1 Mol-%, CO:
a) Ohne Tempern, b) 32°K, ¢} 36°K. d) 39°K (2min}. ¢) 39°K (35min),
) 39°K (80 min). Vgl. Tabelle 2.

Tabelle 1. CO-Valenzschwingungsfrequenz von Actinoid- und Lanthanoidcar-
bonylen [em™ ']

U Pr Nd Gd Ho Zuordnung
1961 1989 1990 1986 1982 M(CO),
1938 1965 1965 1967 1961 M(CO)s
1959 1940 1940 1945 1929 M(CO),
1893 1885 1891 1901 1902 M(CO);
1835 1858 1861 1864 1859 M(CO),
1846

::73 1835 1840 1841 1830 M(CO)

Tabelle 2. CO-Valenzschwingungsfrequenz von Ytterbiumcarbonylen
[em ™'} keine Bandenzuordnung. 4

Yb 1958 1966 1976 1986 1995 2008

die Tatsache, daB wir noch nicht einmal wissen, welche Spezies,
insbesondere welche Konfigurationen, zu erwarten sind. Die
in Tabelle 1 angegebene Zuordnung stiitzt sich auf die folgen-
den experimentellen Befunde: Erstens wurden die Banden
niedrigster Frequenz schon ohne Tempern an jedem der be-
trachteten Metall-Carbonyl-Systeme beobachtet. Zweitens
verdnderte sich das spektrale Bild bei ansteigenden Temper-
Temperaturen in frappant dhnlicher Weise. Drittens lassen
sich die beobachteten CO-Valenzschwingungen zu Koordina-
tionszahlen in Beziechung setzen. Dies wird in Abbildung 5
verdeutlicht, wo im oberen Teil die durch Matrix-Photolyse
bekannter Hexacarbonylmetallkomplexe erzeugten Spezies
mit den Lanthanoid- und Actinoidcarbonylen dieser Studie
verglichen werden; im unteren Teil wird der Zusammenhang
zwischen Koordinationszahl und CO-Valenzschwingungsfre-
quenz fiir die unter Vorbehalt zugeordneten Carbonylderivate
dargestellt. Man findet eine lineare Abhingigkeit fiir die
Lanthanoidcarbonyle und analog, nur mit groBerer Steigung,
fiir die Urancarbonyle. Die Korrelation zwischen Ta(CO); -,
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und den Lanthanoid- sowie Actinoidcarbonylen ist auffallend
gut.
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Abb. 5. Zusammenhang zwischen Koordinationszahl und CO-Valenz-
schwingungsfrequenz bei Carbonylmetallverbindungen (vgl. Text).

Es gibt jedoch einige ex perimentelle und theoretische Probleme
mit diesen Zuordnungen. Zunéchst einmal wurden nur einker-

‘nige Verbindungen beriicksichtigt. Angesichts der grofien Ver-

diinnung des Metalls und der Tatsache, daf3 die Banden mit
den niedrigsten Frequenzen, welche ungefihr dem Frequenz-
bereich briickenbildender CO-Liganden entsprechen, zuerst
auftreten, erscheint diese Annahme berechtigt. Jedoch st&ft
man in den IR-Spektren (vgl. Abb. 2—4) auch auf cinige schwi-
chere Banden, deren Ursprung schwer zu ergriinden ist. Zu
den meisten Koordinationszahlen gibt es mehr als nur eine
IR-aktive Spezies. In Tabelle 3 ist die Anzahl der IR-aktiven

Tabclle 3. Symmetriemoglichkeiten und die entsprechenden IR-aktiven CO-
Schwingungen [ir M(CO); .. g.

Molckiil Symmetric (Geometrie) CO-Valenzschwingung
M(CO) C. . (linear) 1"

M(CO), D, (lincar) 1z

M(CO), C v (angular) 1A+ 1B,
M(CO); D3 (trigonal-planar) IE

M(CO)s C;, (trigonal-pyramidal} 1A, +1E
M(CO), Ta (tetraedrisch) 1T,

M(CO)4 Dan (tetragonal-planar) 1 E“

M(CO), C. (tetragonal-pyramidal) 1A, +1E
M(CO)s D (trigonal-bipyramidal) 1A+ 1F
M(CO)s Cyy (tetragonal-pyramidal) 2A+1E
M{CO}, Oy, foktaedrisch) ITW

M(CO), Dy (trigonal-prismatisch) 1A3+1E
M(CO}), D5y (pentagonal-bipyramidal) IE +1A%
M(COy, Cay (TaF3~-Struktur [a]) 3A,+1B;+2B;
M(CO}, C., (trigonal-dodekaedrisch) 4A,+2B,+2B:

[a] Trigonales Prisma, die siebente Position befindet sich in einer der Recht-
ecksflachen.

Banden fiir verschiedene molekulare Symmetrien von Metall-
carbonylen mit Koordinationszahlen von 1 bis 8 zusammenge-
stellt. Um hier eine Antwort zu finden, miiBtc die molekulare
Konfiguration und die Koordinationszahl bestimmt werden.
Aufgrund der Kompliziertheit und der geringen Qualitdt der
Spektren ist dies mit den vorliegenden Mefidaten nicht mog-
lich.

Angew. Chem. [ 87, Jahrg. 1975/ Nr. 9



Eine andere Erklidrung fiir die ,,iberschiissigen” IR-Banden
konnte das Wirksamwerden von Kristallaufspaltung in der
Argon-Matrix sein (vgl.1%9). ;
Es wird kein Versuch unternommen, Koordinationszahlen
oder Strukturen der Ytterbiumcarbonyle zu bestimmen; sic
sollten sich von denen der typischen Lanthanoid- sowie Acti-
noidcarbonyle betriichtlich unterscheiden. Zumindestens ist
gesichert, daf mehrere einkernige Carbonylverbindungen ent-
stehen. Die Kompliziertheit der TR-Spektren lieBe sogar auf
mehr Verbindungen und hohere Koordinationszahlen schlie-
Ben als fiir die normalen f-Elementcarbonyle.

3. Strukturelle Betrachtung aufgrund von Orbitalhybri-
disierungen

Die Aussagen aufgrund spektraler Ahnlichkeit und méglicher
Koordinationszahlen im vorangegangenen Abschnitt gehen
auf rein experimentelle Befunde zuriick. Es besteht kein Zwei-
fel, daB3 wir in jedem der Spektren eine Reihe neuer binirer
Metallcarbonyle mit Koordinationszahlen von 1 bis 6 beob-
achtet haben. Im folgenden wollen wir versuchen, aus theoreti-
schen Argumenten, die auf Valenzhybridisierung der Actinoid-
und Lanthanoidorbitale beruhen, Vorhersagen iiber mogliche
Strukturen abzuleiten.

Es sei zundchst wiederholt, daBB die Spektren der normalen
Lanthanoid- und Actinoidcarbonyle (mit Ausnahme der Ytter-
biumcarbonyle) einander sehr dhnlich sind. Da die Zahl der
[-Elektronen in diesen Spezies jedoch verschieden ist, nehmen
wir an, dal3 die {-Elektronen und somit die f-Orbitale nicht
wesentlich zur Bindung beitragen. Diese SchluBfolgerung wird
von der Tatsache erhirtet, dall gerade dort, wo wie im Ytter-
bium eine Umgruppierung der 5d-Elektronen in das 4f-Orbi-
tal genligt, um dieses ganz zu fiillen, die Spektren stark ver-
schiedene Verbindungen vermuten lassen. Wir gehen alsodavon
aus, dal} sich hauptsichlich die 5d-, 6s- und 6p- oder im Falle
des Urans die 6d-, 7s- und 7p-Metallorbitale an Bindungen be-
teiligen. Somit und unter der Annahme, daB} jedes Kohlenmon-
oxidmolekiil zwei Elektronen zu einer kovalenten Bindung bei-
trigt, ist es moglich, die entstehenden Strukturen nach Kim-
ball"*® vorauszusagen. Die méglichen Strukturen und K oordi-
nationszahlen von 1 bis 8 sind in Tabelle 4 zusammengestellt.
Legt man der Hybridisierung der ,typischen“ Lanthanoide
bzw. Actinoide die Elektronenkonfiguration 5d36s°6p® bzw.
6d37s"7p" zugrunde, so ergeben sich die in Spalte 4 von Tabelle
4 fiir die zugehorigen Koordinationszahlen aufgefithrten Hy-
bridisierungen und Strukturen. Analoges gilt fiir die Elektro-
nenkonfiguration 5d26s°6p° des Ytterbiums (Spalte 5).

Aus diesen einfachen Hybridisierungsbetrachtungen geht her-
vor, dal} die typischen Lanthanoid- und Actinoidcarbonyle
Koordinationszahlen von 1 bis 7 haben sollten, anstatt 1
bis 6, wie es die experimentellen Daten nahelegen. Im Falle
von Ytterbium sind Koordinationszahlen von 1 bis 8 zu erwar-
ten.

Es bleibt noch die schwierige Aufgabe, die experimentellen
Ergebnisse mit den theoretischen in Einklang zu bringen.
In der Tat mag dic Diskrepanz kleiner sein, als es zunichst
scheint. So kann man z B. in den Hochfrequenzflanken der
starken Banden im Bereich um 2000cm ™! eine zusitzliche
IR-Bandeerkennen, welche vom siebenfach koordinierten Me-
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tallcarbonyl herrithren konnte. Dariiber hinaus wurde ja eine
Anzahl zusitzlicher Banden beobachtet, deren Herkunft offen
geblieben ist. Es besteht also die Moglichkeit, daB3 schlieBlich
die theoretischen Vermutungen durch eine vollstindige Inter-
pretation der Experimente bestitigt werden. Andcrerseits
konnte die betrédchtlich niedrigere Symmetrie des siebenfach
koordinierten Systems — trotz des beim Erreichen der Edelgas-
konfiguration zu erwartenden Energiegewinns —~ verhindern,
daB solche Spezies entstehen.

Die theoretischen Betrachtungen erhellen zwei Aspckte. Sie
machen einen Mechanismus plausibel, der die sehr unter-
schiedlichen Spektren typischer Lanthanoid- und Actinoidcar-
bonyle einerseits sowie der Ytterbiumcarbonyle andererseits
erkldrt. Nicht nur sind die maximalen Koordinationszahlen
verschieden, sondern auch die fiir Koordinationszahlen >3
erwarteten Strukturen. Ferner wird die n-Riickbindung zwi-
schen den Metallatomen und CO schwiéicher mit zunehmender
Koordinationszahl (vgl. Spalte 6 und 7 von Tabelle 4). Dieser
Effekt wird noch deutlicher, wenn die abgeschwiichte r-Riick-
bindung auf die einzelnen Bindungen verteilt wird. Eine ver-
minderte w-Riickbindung vom Metall zu CO bedeutet eine
erhohte CO-Bindungsordnung und CO-Valenzschwingungs-
frequenz mit zunehmender Koordinationszahl, wie zuerst von
DeKock gezeigt wurde. Genau solches Verhalten beobachten
wir in unserem Experiment (vgl. Tabelle 1).

Wegen der Existenz von mindestens einem ungepaarten Elek-
tron in jeder der hybridisierten Carbonylverbindungen der
typischen Lanthanoide sowie Actinoide sind die in Tabelle
4 vorausgesetzten einfachen symmetrischen Strukturen auf-
grund des Jahn-Teller-Effekts nicht erlaubt. Jedoch spricht
die Einfachhcit des IR-Spektrums im Falle von V(CO)e und
das Fehlen von P-, Q- und R-Zweigen im gleichfalls bcobachte-
ten Gasspektrum!'® fiir einen dynamischen Jahn-Teller-Ef-
fekt, welcher keine statische Verzerrung der oktaedrischen
(Ov) Symmetrie in diesem Molekiil bewirkt. Daher erscheint
es wahrscheinlich, dafl eventuell die in Tabclle 4 aufgefiihrten
einfachen Symmetrien fiir die typischen Lanthanoid- und Acti-
noidcarbonyle doch erwartet werden kdnnen. Wegen der Pro-
movierung des d-Elektrons im Ytterbium sollten die vorherge-
sagten Strukturen der Carbonylverbindungen dieses diama-
gnetischen Metalls nicht beeinfluBt werden, da fiir solche Mole-
kiile cin Jahn-Teller-Effekt auszuschlieBen ist.

4. Ausblick

Dieser erste Fortschritisbericht iiber bindre Carbonylverbin-
dungen von Lanthanoiden und Actinoiden 148t erkennen, daB
noch viel zusétzliche experimentelle sowie theoretische Arbeit
notwendig ist, um die komplizierten Einzelheiten der Spektren
und der Strukturen der neuen Verbindungen zu verstehen.
Von ESR-Experimentcn erhoffen wir Aufkldrung dariiber, wie
weit die hier vorgeschlagenen Hybridisierungen zutreffen. Es
wire besonders interessant zu untersuchen, ob die Ytterbium-
carbonyle im Gegensatz zum erwarteten Paramagnetismus
der iibrigen Lanthanoid- oder Actinoidcarbonyle diamagne-
tisch sind.

Unter praktischen Aspekten erscheint vor allem cine Untersu-
chung der thermischen Stabilitiit dieser Verbindungen geboten.
Bisher konntcn sie nur in extrem kleinen Mengen erzeugt
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Tabelle 4. Hybridisierung und Struktur bei Actinoid- und Lanthanoidcarbonylen [18].

KZ Hybridisierung Struktur Wtypisch* [a] Yb [a] n-Riickbindung [b]
stark schwach

1 s linear p3d? —

1 p linear p3d? —

1 d linear x X pid? —

2 sp linear pid? -

2 dp linear pid? —

2 p? angular d(pd) d(sd)

2 ds angular d(pd) d(pd)

2 d? angular x x d(pd) d(spd)

3 sp? - trigonal-planar pd? d?

3 dp? trigonal-planar pd? d?

3 d?s trigonal-planar pd? p?

3 d? trigonal-planar x x pd? p?

3 dsp unsymm. planar pd? (pd)d

3 p? trigonal-pyramidal — (sd)d*

3 d?p trigonal-pyramidal — (sd)pd?

4 sp? tetraedrisch d? d?

4 d3s tetraedrisch % d? p?

4 dsp? tetragonal-planar d3p —

4 d?p? tetragonal-planar d3p

4 dZsp irreguldr tetraedrisch - d

4 dp? irrcguldr tetraedrisch - s

4 d®p irreguliir tetraedrisch — s

4 d+ tetragonal-pyramidal x d (sp)p

5 dsp? trigonal-bipyramidal d? d?

5 d3sp trigonal-bipyramidal X d? p?

5 d3sp? tetragonal-pyramidal d pd?

5 d*s tetragonal-pyramidal x d p’

5 dzp? tetragonal-pyramidal d sd?

5 d*p tetragonal-pyramidal d sp?

5 d*p? pentagonal-planar pd? —

5 d’ pentagonal-pyramidal e (sp)p?

6 d3p’ oktaedrisch d? —

6 d*sp trigonal-prismatisch x — pid

6 d’p trigonal-prismatisch - p’s

6 d*p? trigonal-antiprismatisch - sd

6 d’sp? gemischt x — —

6 d’s gemischt — —

6 dp? gemischt - —

7 d3sp? pentagonal-bipyramidal x — d2

7 d’sp pentagonal-bipyramidal p’

7 d*sp? X — dp

7 d*p? TaF4~-Struktur - ds

7 d°p? - ps

8 d*sp? trigonal-dodekaedrisch x d —

8 d°p? antiprismatisch s

8 d’sp? flichenzentriert prismatisch p

[a] Hybridisierung ohne Beteiligung von f-Orbitalen; ..typische” Actinoide bzw. Lanthanoide sind U bzw. Pr, Nd, Gd und Ho.
[b} Runde Klammern kennzeichnen Alternativen, nur ein Orbital wird daraus ausgewihlt.

werden. Zur Darstellung groBerer Mengen empfiehlt sich die
Methode von Timms!2°L Obwohl es in der Vergangenheit
nicht méglich war, Urancarbonyle bei Raumtemperatur darzu-
stellen, ist es doch keinesfalls sicher, dall Urancarbonyle bei
Raumtemperatur nicht existenzfdhig sind — wie Timms in ande-
ren Fillen schon gezeigt hat. Diese Moglichkeit konnte fiir
die Trennung von Uranisotopen nach wie vor verlockend
sein.

Wir danken Professor William Weltner, University of Florida,
fiir seine Mitarbeit und Unterstiitzung bei der Untersuchung
der Urancarbonyle. Danken méchie insbesondere einer von uns
(J. L. S.) Professor V. Calder und Mr. T. C. DeVore, Towa

336

State University, fiir die Zusammenarbeit bei der Untersuchung
der Lanthanoidcarbonyle.

Fingegangen am 5. Mai 1974 [A 54]
Ubersetzt von Dr. Harald Mahnke, Ludwigshafen
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CO-Ligandenaustausch in Carbonylmetallverbindungen und seine Fre-
quenz in Fe(CO)s[**]

Von Raymond K. Sheline und Harald Mahnke("]

Temperaturabhingige NMR-Experimente haben vielfach qualitativ erwiesen, daB3 den meisten
Carbonylmetallverbindungen keine starre Struktur zukommt. Die quantitative Bestimmung
der Ligandenaustauschfrequenz v, ist oft durch Linienformanalyse des NMR-Absorptionsspek-
trums oder durch Messung der transversalen Relaxationszeit T, nach der Carr-Purcell-Methode
moglich. Im Falle eines sehr schnellen Austausches versagen jedoch beide Methoden. In diesem
Beitrag wird gezeigt, daB durch simultane Anpassung der IR- oder Raman-Spektren einerseits
und der NMR-Spektren andererseits die Bestimmung von v, auch fiir ,,sehr schnellen* Austausch
gelingt und in Fillen eines ,Jangsamen* sowie ,,schnellen* Austausches betréchtlich erleichtert
wird. Die so fiir fliissiges Fe(CO)s gefundene Ligandenaustauschfrequenz 1.1.101%s~ ! ist uner-
wartet hoch; ein Vergleich mit temperaturabhiingigen Messungen an festem Fe(CO)s ergibt
dhnliche Energieschwellen. Es wird ein Austauschmechanismus vorgeschlagen, der dem Berry-
Mechanismus eng verwandt ist. SchlieBlich werden die Konsequenzen dieser iiberraschend
hohen Ligandenaustauschfrequenzim Hinblick auf die Zuordnung von IR-Banden fiir molekulare
»Fragmente* M(CO), (M = Ubergangsmetall, typisches Lanthanoid oder Actinoid ; x = K oordi-

nationszahl) erdrtert.

1. Einleitung

Viele physikalische Verinderungen laufen an Molekiilen mit
extrem hoher Geschwindigkeit ab, beispielsweise eine Bin-
dungswanderung, wie sie etwa bei Wasserstoffbriickenbindun-
gen angetroffen wird, eine molekulare Assoziation, intramole-
kulare Rotationen oder Pseudorotationen und konformations-
bedingte Bewegungen in Stereoisomeren. Wenn sich solche
Austauschprozesse zwischen unterscheidbaren Positionen auf
einer Zeitskala abspielen, die die Erscheinungsform der NMR-
Banden beeinflult, 1468t sich daraus eine Abschitzung der
zur physikalischen Umwandlung benétigten Zeit erhalten.

Die Form Y der beobachteten NMR-Banden wird meistens
durch!!

Y (00— o) = f(ve, 85, Py, Po) (1)

[*] Prof. Dr. R. K. Sheline und Dr. H. Mahnke

Chemistry Department, Florida State University

Tallahassee, Florida 32306 (USA)
[**] Nacheinem Vortrag beim Symposium ,,Metall-Atome in der chemischen
Synthese" der Merck'schen Gesellschaft fiir Kunst und Wissenschaft e. V.
in Darmstadt (12-15. Mai 1974). Diese Arbeit wurde zum Teil von der
U.S. Atomic Energy Commission (Contract No. AT-(40-1)-2434) unterstatzt.
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beschrieben, wobei ® und ®o die variable Frequenz bzw.
die Frequenz des Absorptionsmaximums, v. die Frequenz
des Ligandenaustausches, c° die Differenz der chemischen
Verschiebungen zwischen den austauschenden Positionen a
und b und P, P, die Besetzungszahlen in diesen Positionen
bedeuten. Wenn die Besetzungszahlen P, und Py, als konstant
betrachtet werden, hidngt die Erscheinungsform des Spektrums
von v, und 8% ab. Man kann drei Fille unterscheiden:

1. v, ist mindestens fiinfmal kleiner als der Linienabstand
Av, welcher im Falle keines Austausches beobachtbar wire
und in Gl. (1) 5° entspricht.

2. v. und Av haben dieselbe GroBenordnung.

3. v, ist mindestens flinfmal groBer als Av.

Im crsten Fall wird ein scharfes Spektrum beobachtet, das
einer starrcn Struktur entspricht. Der zweite Fall ergibt ein
sehr breites, nicht aufgelostes Spektrum; manchmal werden
diese Banden so breit, daf} sie nicht mehr beobachtbar sind.
Im dritten Fall wird ein scharfes, zeitlich gemitteltes Spektrum’
registriert; seine Erscheinungsform ist viel einfacher als im
ersten Fall, und Information wie Spin-Spin-Kopplung geht
wegen der zeitlichen Mittelung verloren.

Fiir die Temperaturabhingigkeit der Austauschfrequenz v.
gilt eine Art Arrhenius-Gleichung
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