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CO-Ligandenaustausch in Carbonylmetallverbindungen und seine Fre- 
quenz in Fe( CO) 5 [**I 

Von Raymond K. Sheline und Harald Mahnke[*] 

Temperaturabhlngige NMR-Experimente haben vielfach qualitativ erwiesen, daD den meisten 
Carbonylmetallverbindungen keine starre Struktur zukommt. Die quantitative Bestimmung 
der Ligandenaustauschfrequenz ve ist oft durch Linienformanalyse des NMR-Absorptionsspek- 
trums oder durch Messung der transversalen Relaxationszeit T 2  nach der Carr-Purcell-Methode 
moglich. Im Falle eines sehr schnellen Austausches versagen jedoch beide Methoden. In diesem 
Beitrag wird gezeigt, dalj durch simultane Anpassung der IR- oder Raman-Spektren einerseits 
und der NMR-Spektren andererseits die Bestimmung von v, auch fur ,,sehr schnellen" Austausch 
gelingt und in Fallen eines ,,langsamen" sowie ,,schnellen" Austausches betrachtlich erleichtert 
wird. Die so fur fliissiges Fe(C0)5 gefundene Ligandenaustauschfrequenz 1.1 .lo" s-  ' ist uner- 
wartet hoch; ein Vergleich mit temperaturabhangigen Messungen an festem Fe(C0)5 ergibt 
ahnliche Energieschwellen. Es wird ein Austauschmechanismus vorgeschlagen, der dem Berry- 
Mechanismus eng verwandt ist. SchlieDlich werden die Konsequenzen dieser uberraschend 
hohen Ligandenaustauschfrequenz im Hinblick auf die Zuordnung von IR-Banden fur molekulare 
,,Fragmente" M(CO), (M = Ubergangsmetall, typisches Lanthanoid oder Actinoid : x = Koordi- 
nationszahl) erortert. 

1. Einleitung 

Viele physikalische Veranderungen laufen an Molekiilen rnit 
extrem hoher Geschwindigkeit ab, beispielsweise eine Bin- 
dungswanderung, wie sie etwa bei Wasserstoffbruckenbindun- 
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 beeinfluBt, laljt sich daraus eine Abschatzung der 
zur physikalischen Umwandlung benotigten Zeit erhalten. 
Die Form Y der beobachteten NMR-Banden wird meistens 
durchl'l 

[*] Prof. Dr. R. K. Sheline und Dr. H. Mahnke 
Chemistry Department, Florida State University 
Tallahassee, Florida 32 306 (USA) 

[**I Nach einem Vortrag beim Symposium ,,Metall-Atome i n  der chemischen 
Synthese" der Merok'schen Gesellschaft fur Kimst tind Wisscnschaft e. V. 
in Darrnstadt (12.-15. Mai 1974). Diese Arbcit wurde zum Teil von der 
US. Atomic Energy Commission (Contract No. AT-(40-1)-2434) iinterstutLt. 

beschrieben, wobei a) und coo die variable Frequenz bzw. 
die Frequenz des Absorptionsmaximums, v, die Frequenz 
des Ligandenaustausches, 60' die Differenz der chernischen 
Verschiebungen zwischen den austauschenden Positionen a 
und b und Pa, P b  die Besetzungszahlen in diesen Positionen 
bedeuten. Wenn die Besetzungszahlen P, und Pb als konstant 
betrachtet werden, hangt die Erscheinungsform des Spektrums 
von v, und 60' ab. Man kann drei Fiille unterscheiden: 

1. v, ist mindestens funfmal kleiner als der Linienabstand 
Av, welcher im Falle keines Austausches beobachtbar ware 
und in GI. ( 1 )  60' entspricht. 
2. v, und A v  haben dieselbe GroDenordnung. 
3. v, ist niindestens funfmal groljer als Av. 
Im crsten Fall wird ein scharfes Spektrum beobachtet, das 
einer starrcn Struktur entspricht. Der zweite Fall crgibt ein 
sehr breites, nicht aufgelostes Spektrum; manchmal werden 
diese Banden so breit, dalj sie nicht mehr beobachtbar sind. 
Im dritten Fall wird ein scharfes, zeitlich gemitteltes Spektrum 
registriert ; seine Erscheinungsform ist vie1 einfacher als im 
ersten Fall, und Information wie Spin-Spin-Kopplung geht 
wegen der zeitlichen Mittelung verloren. 
Fur die Temperaturabhiingigkeit der Austauschfrequenz v, 
gilt eine Art Arrhenius-Gleichung 
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v, = v? exp( - E,/kT) 

wobei E, die Aktivierungsenergie bedeutet. Wenn E, genugend 
grol3 ist, kann die Austauschfrequenz durch Abkuhlen der 
Substanz verringert werden, so daB alle drei genannten Falle 
auftreten. Solche Effekte wurden an nicht-starren Metallcarbo- 
nylen schon haufig beobachtet. 
Um v, quantitativ zu bestimmen, ist eine genaue Analyse 
des NMR-Absorptionsspektrums anhand der in GI. ( I )  be- 
schriebenen funktionellen Abhangigkeiten durchzufuhren. Die 
Analyse ist meist komplizierter als es hier scheint, da Pa und 
PI, ebenfalls temperaturabhangig sind. Diese Schwierigkeit 
kann durch eine unabhangige Auswertung einer 1R- oder 
Raman-Mefireihe bei variabler Temperatur, welche die Molen- 
bruche und Besetzungszahlen P, und Pb liefert, uberwunden 
werden[']. Leider ist diese Moglichkeit zur Erganzung und 
Vereinfachung bisher bei fast allen Studien an solchen Komple- 
xen ungenutzt gebliebenf3 'I. 

Wenn jedoch die den Austausch hindernde Energieschwelle 
zu klein und/oder v, zu groB ist, versagt die NMR-Bandenana- 
lyse als Methode zur Bestimmung von v,. Das bekannteste 
Beispiel ist Fe(C0)5. Als eines der ersten postulierten und 
bewiesenen nicht-starren Molekule, gilt es als Prototyp derarti- 
ger Molekule rnit der Struktur einer trigonalen Bipyrami- 
dec6X 'I. Bei dieser Verbindung wird das NMR-Spektrum beim 
Abkiihlen innerhalb eines experimentell gut zugiinglichen 
Temperaturbereichs ( +  80°C bis - 150°C) nicht beeinflufit, 
so daB eine Linienformanalyse hier erfolglos ist. 

Im folgenden befassen wir uns mit v, rur Fe(CO), also 
mil einem Fall, wo NMR-Bandenandyse nicht anwendbar 
ist. In diesem Beispiel eines sehr schnellen Austausches wird 
die Bandenanalyse durch die Messung der transversalen 
Relaxationszeit T 2  ersetzt. In GI. (1) sind sowohl T, als auch 
die Absorption Y (w-ao)  Funktionen der gleichen Variablen. 
Die Messung von T 2  nach der Carr-Purcell-Methode ermog- 
licht jedoch die Untersuchung vie1 schnellerer Austauschpro- 
zesse als die NMR-Bandenanalyse'*'. Aufgrund der engen 
Verwandtschaft beider Verfahren bleibt aber das bisher Be- 
sprochene gultig. Beide werden von Besetzungszahlen, also 
auch von Molenbruchen, beeinflu fit. Bestimmt man die Beset- 
zungszahlen in einem getrennten Experiment durch IR-Mes- 
sungen bei variabler Temperatur, so kann meistens 60" eben- 
falls unabhangig von den T2-Messungen bestimmt werden. 
Nunmehr wird aber auch v,, die einzige Unbekannte, die 
dann noch T z  oder die Erscheinungsform der NMR-Banden 
beeinflufit, bestimmbar. 
Rontgen- und Elektronenbeugung an Fe(CO), ergeben fur 
dieses Molekiil eine trigonal-bipyraniidale Struktur der D3,,- 
Symmetriegruppe mit axialen bzw. aquatorialen Bindungslan- 
gen von 1.79 bzw. 1.842 A[91. Obwohl die verschiedenen M-C- 
Bindungslangen eine unterschiedliche elektronische Umge- 
bung fur axial oder aquatorial gebundene C-Atome andeuten, 
erscheinen alle finf Kohlenstoffatome bei 3C-NMR-Untersu- 
chungen als gleichartig". 7J. Solche Gleichartigkeit kann er- 
wartet werden, wenn nicht-aquivalente Liganden ihre Positio- 
nen in1 Molekiil schneller austauschen (wahrscheinlich intra- 
molekular) als dem Frequenzunterschied Av zwischen den 
chemischen Verschiebungen der austauschenden Kerne ent- 
spricht. Dies trifft fur den dritten der einleitend besprochenen 
FBlle zu. Die beobachtete chemische Verschiebung (o(K))  

des K-ten Kerns im Fe(CO), ist demnach zeitlich gemittelt 
und durch eine Gleichung des Typs 

(o(K))  = z a i o ?  ( 3 )  

ZLI erfassen, wobei of die chemischen Verschiebungen der 
austauschenden Positionen reprasentiert, die im Falle eines 
sehr schnellen Austausches nicht direkt beobachtbar sind, 
und a ,  stdtistische Besetzungszahlen sind. Fur Fe(CO)5 kann 
man i rnit ,,ax" bzw. ,,eq" bezeichnen, und oax, oeq sind dann 
die 3C-chemischen Verschiebungcn der axialen bzw. aquato- 
rialen Positionen. Da eine trigonale Bipyramide zwei axiale 
sowie drei aquatoriale Positionen hat, haben anx  und aeq die 
Werte 0.4 bzw. 0.6. 

2. Eine Methode zur Bestimmung yon 6oo und der 
Besetzungszahlen Pa und Pb 

Fur den Fall eines sehr schnellen Austausches werden T2-Mes- 
sungen gut durch die Gleichung 

beschrieben. Hierin ist IF2 die tatsachlich meBbare transver- 
sale Relaxationsgeschwindigkeit, 1 , T s  die transversale Relaxa- 
tionsgeschwindigkeit in Abwesenheit eines Austausches, und 
6oo= o& bzw. T~ bedeuten die Differenz der chemischen 
Verschiebung zwischen den austauschenden Positionen bzw. 
die durchschnittliche Lebensdauer der D 3,,-Konfiguration. Die 
Messung bei 61 MHz und -20°C ergab fur Fe(CO)s['nl 

Das Produkt der Besetzungszahlen P,Ph wird durch die Sym- 
metrie des Molekuls als festgelegt. Uni die Austauschge- 
schwindigkeit ve zu bestimmen, mu8 jedoch noch 60' durch 
eine unabhangige Messung ermittelt werden. 
Mit einer unabhangigen Gleichung fur die Unbekannten oax 
und oeq ware es moglich, tio"=10~~-0&j nach GI. (3) zu 
berechnen. Dies ist nur durch Variation der Gewichtsfaktoren 
aax und a,, zu erreichen. Obwohl diese Gewichtsfaktoren in 
Fe(C0)S selbst nicht beeinflu& werden konnen, gelingt ihre 
Variation mit ,,Pseudo-Isotopen". 
Aus diesem Grunde wurde die Reihe der Verbindungen 
Fe(CO),( PF,), untersucht. Die CO-Kraftkonstanten werden 
bei zunehmender Substitution der CO-Liganden durch PF, 
nicht wesentlich beeinflufit, was auf ahnliche Fahigkeiten zur 
n-Ruckbindung beider Liganden zuruckzufuhren ist" 'I.  Glei- 
ches sollte auch fur die I 3C-chemische Verschiebung gelten. 
Da fur die Bestimmung von o!, und oe", rnit GI. (3) nur 
eine zusatzliche Gleichung beniitigt wird, andererseits diese 
Verbindungsreihe von x = 1 bis x = 5 reicht, konnen wir diese 
Annahme anhand eines uberbestimmten Gleichungssystems 
u berprufen. 
Der beste Test fur den Pseudo-Isotop-Charakter der Verbin- 
dungen Fe(CO),(PF3), - x  beruht jedoch auf Spin-Spin-Kopp- 
lungskonstanten. Isotopensubstitution Y fur X andert die Spin- 
Spin-Kopplungskonstante J,, zu JAY.  Das Verhaltnis JA,/J,, 
ist gleich dem Verhaltnis der gyromagnetischen Verhaltnisse 
der Kerne X und Y. Wenn beide Isotope denselben Gesamtspin 
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I haben, kann dieses Verhaltnis durch das Verhaltnis der 
magnetischen Momente der Kerne ersetzt werden. Diese einfa- 
che Beziehung kommt dadurch zustande, darj alle elektroni- 
schen Terme, wclche normalerweise die Spin-Spin-Kopplungs- 
konstante beeinflussen, sich gegenseitig aufheben. Echte Iso- 
tope haben fast identische elektronische Umgebungen. Somit 
zeigen echte Isotope dieselben a? in GI. (3) ,  da die ai durch 
Isotopensubstitution nicht beeinflufit werden. Dagegen haben 
Pseudoisotope unterschiedliche Ligandenbesetzungen in den 
axialen und aquatorialen Positionen und somit auch unter- 
schiedliche ai. Dariiber hinaus andern sich meistens diese ai 
mit der Temperatur. Folglich wird die elektronische Umge- 
bung der Kohlenstoffkerne durch eine Ligandensubstitution 
beeinflufit, wic auch die Verhaltnissc der Kopplungskonstan- 
ten. Unter Annahme von Pseudoisotopen miifite das Verhiilt- 
nis der 13C-31P- zu den 3'P-3'P-Kopplungskonstanten unge- 
fahr gleich dem Verhaltnis der magnetischen Momente der 
I3C- und "P-Kerne sein. 

Diese Beziehung wurde gepriift und bestltigt fur die cis-Kopp- 
lungskonstanten J k k L . 3 1 ~  und J::Sp-~lp in der Verbindung 
Fe(CO),(PF,),. Sie trifft auch fur die cic(l20")- und trans(l80")- 
Spin-Spin-Kopplungskonstanten zu. Diese Verbindungen sind 
daher als Pseudoisotope fur unseren Zweck geeignet. Abbil- 
dung 1 zeigt die moglichen Stereoisomere fur x = 3 und ihre 
Symmetrie. 

6 

Ahb I .  Stereoisomere vori Fe(C0)3(PFl)2 tind ihre Symrnetrlcgruppen 

Diese Stereoisomere konnen wegen der schnellen intramoleku- 
laren Tsomerisierung nicht voneinander getrennt werden. Den- 
noch zeigen die IR-Spektren Banden fur jedes einzelne Stereo- 
isomer, so dafi eine obere Grenze fur die Austauschfrequenz 
festgesetzt ist. Haas und Sheline["] haben die Banden im 
CO-Valenzschwingungsbereich aufgrund von Kraftkonstan- 
ten zugeordnet (vgl. Tabelle 1)  und die Molenbriiche X i  der 
Isomeren bei Raumtemperatur berechnet. Die statistischen 
Besetzungen aax  und aes in GI. (3) lassen sich durch diese 
Molenbruche leicht ausdrucken. So erhalt man z.B. fur 
Fe(CO),(PF,),['] 

[*I Es sei daraurliingeu.iesen, da13 hier die Symmctriegruppeii unter Betrach- 
tung der PF3-Gruppe als Punkt abgeleitet werden. Somit ist eine der Struktu- 
ren yon Fe(C0)2(PF3)2 die trigonale Bipyramide der Symmetriegruppe D3,?: 
eigentlich ist die reale Symmetriegruppe ,.Pseudo-D,,,". Die gleiche Vereinfa- 
chung gilt fur die anderen Strukturen, sie hat jedoch keinea EinfluB auf 
die auf der Symmetric hasierenden Argumente. 

anx = 0.67 XC,, + 0.33 Xc, 
aeq = XD-,l, + 0.33 Xc2.  + 0.67 XC. (7) 

Wenn die IR-Spektrcn fur die Verbindungen mit x =  1 bis 
x = 4 bei verschiedenen Temperaturen gemessen werden, kann 
man einen ganzen Satz von Gewichtsfaktoren a,, iind aeq 
berechnen. Wenn fur die entsprechenden Temperaturcn und 
Verbindungen zeitlich gemittelte chemische Verschiebungen 
gemessen werden, erhalt man ein stark iiberbestimmtes Glei- 
chungssystem. 

Tabelle 1. Molenbriichc fur  die lsomere yon Fe(CO)r und Fe(('O),lPFds 
hei 25°C. 

Verbindung Symmetrie Molenhruch Frcquenz 
[".I [cm '1 

Fe(CO)5 

ax- t  e(CO)$FJ 

eq-Fe(CO)PF 

I00 

33 

67 

20.9 

28 I 

51 

51 
23.5 

25.5 

50 
50 

2000 
2025 
1993 
2092 
2018 
1999 

2022 
19x6 
2059 
1992 
207 I 
20 I9 
2012 
208 I 
201 I 
2006 
2052 
2006 
198.5 
2034 
2037 
2008 

zini 

Die beobachteten Kopplungskonstanten (Jcp) konnen mit 
Hilfe der experimcntell bestimmten Molenbruche und eines 
Satzes von Kopplungskonstanten JE$', JF6 und JF; erkllrt 
werden. So wiirde man z. B. fur die Verbindung mit x = 3  
(vgl. Abb. 1 )  schreiben 

(9) 

Ahnliche Beziehungen konnten fur alle Verbindungen mit 
x = 1-4 und alle beobachteten Kopplungskonstanten angege- 
ben werden. Die (Jcp) werden aus ',C-NMR-Spektren erhal- 
ten,die (Jpp.), (JFp),(JpF) und (JPF.) aus3'P-oder 19-F-NMR- 
Spektren" 'I. Alle NMR-Parameter, die chemische Verschie- 
bung wie auch die Spin-Spin-Kopplungskonstanten sind zeit- 
lich gernittelt. So ergibt sich ein iiberdimensioniertes Glei- 
chungssystem, welchcs die wahren Koppliiiigskonstanten und 
chemischen Verschiebungen des Systems in Abwesenheit eines 
Austausches zu bestimmen ermoglicht. 
Die Gewichtsfaktoren werden meistens durch die Molenbrii- 
che (oder durch Funktionen dieser Molenbruche) der verschie- 
denen moglichen Stereoisomeren festgelegt. Diese konnen 
leicht aus Abbildung 1 abgeleitet werden. Bisher haben wir 
nur die IR-Spektroskopie bei variabler Temperatur zur Be- 
stimmungder Molenbruche Xi in Betracht gezogen. Sie erweist 

(Jpp.) = X D ~ ~ J P P  truvs + X c2% J?" PP' + Xc,J"PS, 
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sich als brauchbar, solange die Austauschfrequenz vie1 geringer 
ist als der IR-Linienabstand Av. Unter dieser Voraussetzung 
zeigen die IR-Spektren die Stereoisomere ,,in Abwesenheit 
eines Austausches". Eine Alternative hierzu ware eine Untersu- 
chung der Raman-Spektren. Die Auswahlregeln fur IR- und 
Raman-Spektren sind unterschiedlich, folglich ware die Unter- 
suchung beider Spektren eine zusatzliche unabhangige Metho- 
de fur die Bestimmung der X,. 
Abbildung 2 gibt die beobachteten chemischen Verschiebun- 
gen in Abhangigkeit von der Temperatur wieder. Starke Tem- 
peraturabhangigkeit wurde sowohl fur Fe(CO)3(PF3)2 als auch 
fur Fe(C0)2(PF 3 ) 3  gefunden, hingegen zeigen die ubrigen Ver- 
bindungen der Reihe hochstens eine sehr kleine Temperaturab- 
hkngigkeit. 

* -90-C . - I O O ~ C  

-* I  t 
Abb. 2. 'C-chemische Verschiehung der Verbindungen Fe(COj,(PF,j, -~ in 
Abhingigkeit von der Temperatur. 

Ein ganz analoger TemperatureinfluB ist den IR-Daten (vgl. 
Abb. 3) sowie 13C-31 P-Spin-Spin-Kopplungskonstanten (Abb. 
4) zu entnehmen. Die Tendenz scheint fur die 3'P-31P-Spin- 

04r i3 

rn Q [ C d ]  A 

Abb 3. IR-Spektren von Fe(CO).3(PF,)2 hei drei verschiedenen Ternperatmen 

1 n m  
4 4 4  f 

IS- 31 46- 

17- 45- \ - I 6 - I M -  IS- 28 4 3  

14- 27 42. 

13- 2 41- 

258 218 178 138 
rn - T I"K1 

Abb. 4. Beobachtere Kohlenstoff-Phosphor-Syin-Spin-Kopplungskonstante 
(Jcp) in Abhingigkeit vondei-Teniperatur ftirdie Komplexe Fe(CO),(FF,), . 

Spin-Kopplungskonstanten (Jpp.) gleich zu sein. Jedoch ist 
das GroBenverhaltnis ihrer Zunahme bei abnehmender Tem- 
peratur umgekehrt, d. h. die groRte Anderung wird bei 
Fe(CO),(PF,),, gefolgt von Fe(CO),(PF,),, beobachtet. Dies 
wurde als ein Ergebnis unterschiedlicher Vorzeichen fur die 
trans-, tic- und cis-Kopplungskonstanten 'Spp, erklart" *, "I. 

In der Tat ergibt eine Analyse der Kopplungskonstante ( 2J~p.) 
in den nicht-starren Komplexen der Reihe Fe(CO),(PF3), - - x  

unter Verwendung von G1. (9) eine Winkelabhangigkeit fur 
2Jpp. ;  im Gegensatz zur normalen NMR-Analyse fur starre 
AA'X3X;- oder AA'A"X3X;X';-Systeme erhalt man so relative 
Vorzeichen der Kopplungskonstanten 2Jpp,[1- 14'. Die schein- 
bare Diskrepanz der GroBenordnungen der Kopplungs- 
konstanten 2J,p und 'J,,, im Falle von Fe(CO),(PF,), sowie 
Fe(CO)3(PF3)2 la& sich anhand von Abbildung 5 und 6 aufkla- 
ren. 
Die stabilste Struktur ist fur beide Verbindungen D ~ I ,  vor 
C,, und C,. Dies bedeutet fur die beobachteten Kohlenstoff- 
Phosphor-Kopplungskonstanten, daR die Gewichtsfaktoren 
von JWs und S&zugunsten von S@Babnehmen. Beide Anderun- 
gen haben einen additiven Effekt auf ( J c p ) .  Andererseits be- 

Fs'(C0) (PF ) 
3 3 2  

0.8 

I I I c: 0.1 

0 
25 0 -25 -50 -75 -100 - T rC1 

Abb. 5. Molenbruche der Stereoisomere von Fe(CO),(PF,j, in Abhingigkeit 
von der Temperatur. 
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0.81 

0.4L 0.3 

-T C"C1 

Abb. 6. Molenbriiohc dcr Stereoisomere von Fe(C0)2(PF3)3 in Abhangigkeit 
von der Ternperatur. 

deutet es fur 'JPp,, daR der Gewichtsfaktor fur 'JF'i;. zunimmt, 
wahrend diejenigen fur 'JW' und 'J$ abnehmen. Das Ver- 
schwinden von 2JWszugunsten von 2JFfi, wiirde die beobachte- 
te Kopplungskonstante (JPP) von Fe(CO)2(PF3)3 abnehmen 
lassen, wahrend das Verschwinden von aus dem Gleichge- 
wicht auf (Jpp.) eine entgegengesetzte Wirkung hat. Somit 
heben sich die beiden Anderungen fast gegenseitig auf, und es 
bleibt nur eine kleine Netto-Veranderung der beobachteten 
Kopplungskonstanten (Jpp,). 

Die Tatsache, daR Spin-Spin-Kopplungskonstanten verschie- 
dene Vorzeichen haben konnen, macht ihre Ausnutzung bei 
der Untersuchung nicht-starrer Systeme noch schwieriger. 
Wenn bei einer Temperaturanderung kein Effekt beobachtet 
wird, bedeutet das nicht unbedingt, daB das System starr 
ist. Vielmehr kann dies auf einer Kompensation von Tempera- 
tureffekten beruhen. Wird ein quantitatives Verstandnis der 
Wirkung variabler Temperatur auf NMR-Spektren nicht-star- 
rer Systeme angestrebt, so ist es daher sehr wichtig, gleichzeitig 
den Teinperatureffekt von solchen Parametern wie chemische 
Verschiebung und Molenbriiche, welche aus IR- und Raman- 
Spektren erhalten werden konnen, zu untersuchen. 
Da sich die 1R-Banden der verschiedenen Stereoisomere (Abb. 
1) teilweise iiberlagern, wurden die integralen Absorptionen 
der Teilbanden berechnet (Bandenanalyse rnit Lorentz-Kur- 
ven; vgl. Abb. 3). Die Bandenzuordnung kann anhand der 
Temperaturabhangigkeit der IR-Spektren iiberpruft werden. 
Nach dem Beerschen Gesetz ist die integrale Absorption, wel- 
che von einem bcstimmten Stereoisomer herriihrt, proportio- 
nal seiner Konzentration im Gemisch. Wenn also die Flachen 
zweier Banden, die zum selben Stereoisomer gehoren, gegenein- 
ander aufgetragen werden, ergibt sich daraus eine durch 
den Koordinatenursprung laufende Gerade mit einer Steigung, 
die gleich dem Verhaltnis der Extinktionskoeffizienten der 
beiden Banden ist. Dieses Verfahren ermoglicht die Zuordnung 
von Bandenpaaren ein und dcsselben Stereoisomers. Als Bei- 
spiel sei der CO-Valenzschwingungsbereich fur Fe(C0)3(PF3)Z 
betrachtet (Abb. 3). Es zeigt sich, daI3 die Banden bci 2073 
und 1993 cm ' zum gleichen Stereoisomer gehoren, wie auch 
die Banden bei 2082 und 20 t 2 cm- I zusammengehoren. Die 

ubrige Bande bei 1987 cm- kann daher der D3h-Spezies ZU- 
geordnet werden, da sie das einzige in Frage kommende Ste- 
reoisomer rnit nur einer erlaubten Absorption im CO-Valenz- 
schwingungsbereich ist. Offcn bleibt zunachst die Zuordnung 
der beiden Bandenpaare zu CzV und C,; sie gelingt unter 
Verwendung der NMR-Daten. 
Die ternperaturabhangigen IR-Spektren erlauben uns. die Mo- 
lenbriiche fur die verschiedenen Stereoisomere im Gemisch 
bei jeder Temperatur zu berechnen" I 1 .  Die Ergebnisse fur 
Fe(C0)3(PF3)2 und Fe(C0)2(PF3)3 sind in den Abbildungen 
5 und 6 zusammengefaflt. Diese Molenbruche fuhren, in GI. 
(7) eingesetzt, zu den statistischen Gewichtsfaktoren aax und 
a,, fur jede Verbindung bei jeder Temperatur. 
Aus den NMR-Untersuchungen erhalt man zeitlich gemittelte 
chemische Verschiebungen fur die verschiedenen Verbindun- 
gen bei verschiedenen Temperaturen. Sie werden zusammen 
rnit den statistischen Gewichtsfaktoren zur Bestimmung von 
60~=1o;~-o:~/ nach GI. (3) verwendet. Im Falle von 
Fe(CO),(PF,), wurde eine temperaturbedingte Verschiebung 
von 2.8 ppm zwischen + 25 "C und - 80°C beobachtet. Diese 
Verschiebungergibt 6 o o =  17.7ppm.Dawirein iiberbestimmtes 
Gleichungssystem haben, konnen wir einen mittleren Wert 
fur 6a0 wie auch Fehlergrenzen berechnen: 
6oo= 17.7 & 1.5 ppm. Damit erhalt man aus GI. (5) die mittlere 
Lebensdauer ~,=9.02.10- '' s, welche einer Austauschfre- 
q u e n z v , = l . l ~ l O ' o s ~ '  bei -20°C entspricht. Der Fehler von 
v, wird praktisch ausschlieRlich von der Genauigkeit der T,- 
Messung bestimmt. Von der Theorie her wird durch T,-Mes- 
sungen fur T~ nur cin obcrcr und fur v, nur ein unterer Grenz- 
wert bestimmt. 
Aus GI. (3) konnen nicht nur 6o", sondern auch die GroBen- 
ordnungen der chemischen Verschiebungen ofx und o& einzeln 
bestimmt werden. Fur Fe(CO), ergibt sich relativ zu Benzol : 
cfX = -95.6, o:? = - 77.9 ppm. Dieses Resultat wurde auf- 
grund einer stiirkeren n-Ruckbindung in der axialen Position 
erkllrt ' '1. 

3. Interpretation der Befunde und Ausblick 

Die Ligandenaustauschfrequenz v,= 1.1' 10" s - '  kt unerwar- 
tet hoch. AuRer ihrer Bestirnmung ist Ziel solcher Messungen 
aber auch, einen Austauschmechanismus zu finden sowie die 
Hohe der den intramolekularen Ligandenaustausch behin- 
dernden Energieschwelle zu bestimmen. Die Hohe der Energie- 
schwelle E, ist im allgemeinen durch v,-Messungen bei vari- 
abler Temperatur zuganglich. In der ,,Arrhenius-Gleichung" 
(2) entspricht die Austauschfrequenz v, der Reaktionsge- 
schwindigkeit. Der Temperaturbereich, in den1 Werte von 
v, fur Fe(CO), gcmcsscn werden kbnnen, ist stark einge- 
schriinkt, da Pentacarbonyleisen bei - 21 "C einfriert['"! Wird 
eine der beiden Unbekannten in G1. (2), v: und E,, durch 
eine unabhangige Messung bestimmt, so 1aRt sich die andere 
aufgrund einer einzigen v,-Messung berechnen; Deshalb wol- 
len wir versuchen, die GroDenordnung des Frequenzfaktors 
v," durch Betrachtung moglicher Rcaktionswege abzuschiitzen. 
Der fur Fe(C0)5 bestinimte schnelle intramolekulare Ligan- 
denaustausch wurde an einer groBen Anzahl trigonal-bipyra- 
midaler Molekule beobachtet, obwohl sich die Natur der che- 
mischen Biudung von Fall zu Fall betriichtlich unterscheidet. 
Eines der gut untersuchten Beispiele ist PF5, und eigentlich 
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zeigen alle pentakoordinierten Phosphorverbindungen solches 
Verhalten. Folglich erscheint die Geometrie der Molekule 
als der wichtigste Faktor. Das Elektronenpaarabstofiungspo- 
tential in pentakoordinierten Verbindungen ist nach Gille- 
spie" 'I g k c h  gut minimiert entweder in einer trigonalen Bipy- 
ramide oder in einer tetragonalen Pyramide; keine Struktur 
ist energetisch bevorzugt. Die bei weitem stabilste Konfigura- 
tion fur tetra- oder hexakoordinierte Verbindungen ist das 
Tetraeder bzw. Oktaedcr. Diese beiden geometrischen Struktu- 
ren gehoren zu hoheren Symmetriegruppen, niimlich Td bzw. 
Oh, als die trigonale Bipyramide oder die tetragonale Pyrami- 
de, welche der D3h- bzw. C,,-Gruppe angehoren. Daher kann 
man die D3h- und Ca,-Strukturen als geometrische iibergangs- 
formen beziiglich der Td- und Ol,-Strukturen auffassen. So 
kann z. B. die Tendenz, eine oktaedrische oder tetraedrische 
Konfiguration zu erreichen, an PCIs beobachtet werden, das 
im festen Zustand dissoziiert : 

Um die Stabilitat zu bestimmen, sind jedoch geometrische 
Betrachtungen nicht so wichtig wie elektronische Betrachtun- 
gen. Der entscheidende Faktor im Falle der Metallcarbonyle 
ist die ,,EdeIgasregel". Nach dieser Regel strebt das Eisen, 
als ein 3d-Ubergangsmetall, die Kryptonschale zu erreichen. 
Da jeder CO-Ligand zwei Elektronen zur koordinativen Bin- 
dung zwischen CO und Fe beitragt, benotigt Eisen(0) in einem 
einkernigen Carbonylkomplex funf CO-Gruppen zur Aufful- 
lung der Kryptonschale. 

Wir werden jetzt versuchen, den Ligandenaustausch in 
Fe(CO), unter Einbeziehung eines Diffusionsmodells rnit 
Schottky-Fehlstelle, von Symmetriebetrachtungen und des 
Berry-Mechanismus zu beschreiben. Dazu betrachten wir zu- 
nachst eine Schicht eines Kristallgitters mit einem Schottky-De- 
fekt. Die Diffusion der Leerstelle erfolgt durch die Bewegung 
eines benachbarten Atoms entlang einer Diffusionskoordinate. 
Die Wahrscheinlichkeit,daD ein benachbartes Atom eine Poten- 
tialschwelle AE uberwindet, ist proportional zu exp( - EJkT). 
Wenn vo die der Diffusionskoordinate entsprechende charak- 
teristische Schwingungsfrequenz ist, dann ist nach Arrhenizrs 
die Wahrscheinlichkeit einer Fehlstellenwanderung 

Die Wahrscheinlichkeit P nennt man Sprungfrequenz. Der 
Frequenzfaktor vo ist eine Schwingungsfrequenz im IR-Bereich 
( 1 O I 2  bis lO'"Hz).Analogzu diesem Diffusionsmodell betrach- 
ten wir die C,,-Struktur als ein Oktaeder rnit einer Schottky- 

C4" D,, 
Abb. 7. Berry-Mechanismus fur den Ligandenaustausch in trigonal-bipyrami- 
dalen Molekulen rnit C4,- und Dlh-Strukturen als Ubergangsstrukturen. 

Fehlstelle. Ebenso kann man die D3h-Struktur als ein fehl- 
geordnetes Tetraeder rnit einem uberschiissigen Liganden auf- 
fassen. 

+ ____. ---. 

v,(E') 
rn 

Abb. 8. Normalschwingungen der D3h-Struktur. 

Der Berry-Mechanismus wird in Abbildung 7 dargestellt. Eine 
Diffusionskoordinate, entlang welcher die oktaedrische Leer- 
stelle in der C4,-Struktur aufgefiillt werden kann, mu13 unter 

rn 
Abb. 9. Linearkomblnationen von v 6 i v 7  der DJI,-Struktur, welche LU den 
aufder rechten Seite angegebenen Ubergdngsstrukturen fihren. Die ( + )-Kom- 
bination ergibt verzerrte U bergangsstrukturen hoher Energie. die ( ~ )-Kombi- 
nation hingegen die symmetrische und stabile Cab-Struktur. 
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den Normalkoordinaten der D&truktur gesucht werden 
(Abb. 8). Fruhere Untersuchungen konnten keine der Koordi- 
nate des Berry-Mechanismus entsprechende Normalkoordina- 
te finden" 'I. Da jedoch eine Linearkombination von Normal- 
koordinaten wiederum Normalkoordinaten ergibt, weisen wir 
darauf hin, daR die Kombination Jvg(E')- v7(E')I der gesuchten 
Diffusionskoordinate entspricht. Solche Kombinationen wer- 
den auch als Schwebungsfrequenz bezeichnet, und daher nen- 
nen wir den resultierenden Mechanismus einen ,,Schwebungs- 
mechanismus". Die Kombination vb(E')+ v,(E') ergibt ver- 
zerrte Ubergangsstrukturen (vgl. Abb. 9) und wird deshalb 
aus der Diskussion ausgeschlossen. 
Eine Diffusionskoordinate fur den Ubergang C4"-'D3h findet 
sich unter den Normalkoordinaten der C4,-Struktur (Abb. 
10): Nach dem in Abbildung 11 gezeigten Korrelationsdia- 
gramm verbindet sich vs(Bi) der C4,-Struktur sowohl mit 
v(,(E')alsauch mitv7(E')der D3h-Struktur unter Winkelverzer- 
rung. 
Im allgemeinen Fall werden die relativen Werte von v6(E') 
und v7(E') voneinander abweichen. Wir ordnen die niedrigst.e 

I 
! 

UJ A, ) 

P 

uJE)  4 E '  u jE '  

Abb 10. Normalschwingungen der C4,-Struktnr 

1800 

Abh. 11.  Korrelationsdiagrarnm dcr Energie bei der Winkelverzerrung zwi- 
schen der Ca,-Struklur entsprechendem v5 ( B , )  hind der  D,,,-Struktur entspre- 
chenden vIiE') sowic v ~ i E ' ) .  

Frequenz v7 zu, da die axiale Deformationsschwingung leichter 
stattfinden sollte als die iiquatoriale Deformation. In der aqua- 
torialen Ebenc ist der Winkel zwischen benachbarten Gruppen 
120". hingegen 180" in der axialen Ebene. Die Symmetrie 
verlangt, daD nur bei C4,-,,Verzerrung" heide Frequenzen 
gleich werden. Jegliche andere Identitiit beider Frequenzen 
ware eine zufallige Entartung und wird in Abbildung 1 1  durch 
eine unterbrochene horizontale Linie angezeigt. 
Wie schon erwiihnt, kann die Austauschfrequenz fiir den Pro- 
zeR C4"- D3h durch eine Gleichung nach Arrhrnius beschrie- 
ben werden 

entsprechend gilt 

wobei TC.,, bzw. T D ~ ~  die mittlere Lebensdauer der C d V -  bzw. 
D3~Struktur  ist. Eine vollstandige Normalschwingungsanaly- 
se fur Fe(C0)5 unter der Annahme einer D3i,-Struktur ist 
schon durchgefuhrt worden*I8]. In dieser Untersuchung wurde 
Fe(CO)s als ein starres Molekiil behandelt und vollig auRer 
Acht gelassen, daD es auch C4,-Struktur haben konnte. Es 
ist deshalb moglich, daR schwache Banden, welche ursprung- 
lich als Kombinations- oder Oberschwingungen interpretiert 
wurden, eigentlich zur C4,-Struktur gehoren, was eine fehler- 
hafte Zuordnung zur Folge hatte. Trotzdem iibernehmen wir 
die Schwebungsfrequenz aus diesen veroffentlichten Daten. 
Die hier betrachteten Banden wurden zu 97 und 104cm-' 
berechnet, woraus sich eine Schwebungsfrequenz von 7 em- 
ergibt. Nach dem Korrelationsdiagrarnm (Abb. 11) konnte 
vg(B1) fur die C4,-Struktur als Mittelwert dieser beiden Fre- 
quenzen approxiiniert werden, vj(B1)= IOOcm-'. Da das IR- 
Spektrum nur die D3h-Struktur aufweist, konnen wir fur das 
Verhaltnis der Konzentrationen dcr beiden Stereoisomere 
schreiben: 

und fur das Verhaltnis der entsprechenden Lebensdauer 

Die Austauschfrequenz fur den gesamten Ligandenaustausch- 
prozeR der D3,,-Struktur ist gegcben durch: 

Der Faktor I/, ergibt sich aus der Tatsache, daD die NMR-Me- 
thode einen Austausch zwischen ununterscheidbaren Positio- 
nen nicht wahrnehmen kann: Symmetriebetrachtungen legen 
nahe, daR nur die Hiilfte allcr Austauschprozesse zwischen 
unterscheidbaren Positionen stattfindet (Abb. 7). Wenn wir 
die experimcntell ermittelte Ligandcnaustauschfrequenz 
I .  I . lo '"  s-  ' und den geschatzten Wert fur vSchweh,,ng einsetzen, 
erhalten wir fur die Energieschwelle AE,= 7.8.10- l 4  erg/ 
mol= 1.13 kcal/mol. 
Da die NMR-Messung nur eine obere Grenze fiir T~ bzw. 
eine untere Grenze fur v, liefert, ist der berechnete Wert 
der Energieschwelle ein Maximalwert, d. h. 0 < A E z  < 1.13 
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kcal/mol. Fur die Ligandenaustauschfrequenz in Fe(CO)S be- 
deutet dies: O.67<ve<7.0 cm-'. Fur die Austauschfrequenz 
zwischen C4"- und D3,,-Struktur ergibt sich fur AE=O bzw. 
A E =  1.13 kcal/mol: 10.7<v,< 100 cm-'. Diese Frequenz ist 
mindestens 14mal groI3er als die entsprechende Frequenz fur 
die D3h-C4,-Umwandlung. Dies ist der Grund dafur, warum 
das IR-Spektrum nur die Normalschwingungen der D3h- 

Struktur aufweist. Die schwachen ,,Kombinationsschwingun- 
gen" oder ,,0berschwingungen""8' jedoch konnten sich als 
Normalkoordinaten der C4,-Struktur erweisen. In Einklang 
damit beobachtet man ein scharfes IR-Spektrum fur die D3h- 
Struktur und ein zeitlich gemitteltes NMR-Spektrum, da die 
maximale Austauschfrequenz noch klein im Vergleich zur Ban- 
denaufspaltung von 25 cm - ' im CO-Valenzschwingungsbe- 
reich (vgl. Abschnitt 1) ist und andererseits die Aktivierungs- 
energie zu niedrig, als daR die Bewegung innerhalb des experi- 
mentell durchlaufenen Temperaturbereichs verlangsamt wer- 
den konnte. Die Lebensdauer der C4,-Struktur wird vie1 kurzer 
erwartet,folglich wird ihr IR-Spektrum teilweise zeitlich gemit- 
telt sein. 

Wegen der zeitlichen Mittelung ist die Anzahl der tatsachlich 
beobachteten Banden kleiner, als durch die Gruppentheorie 
vorausgesagt wird. Ein anderer Effekt eines sehr schnellen 
Austausches auf die IR-Spek tren ist eine Linienaufspaltung 
aufgrund einer Inversion, wie sie im NH3-Molekul auftritt["]. 
Die ausgepragteste Aufspaltung wurde fur die symmetrische 
Deformationsschwingung von Ammoniak beobachtet. Es liegt 
auf der Hand, daI3 die Austauschkoordinate rnit der Normal- 
koordinate dieser Schwingung eng verwandt ist. In Fe(C0)5 
erfolgt der Austausch entlang einer Winkelkoordinate um 
das Eisenatom. Wir erwarten daher eine Linienaufspaltung 
nur fur Deformationsschwingungen, fur die CO-Valenzschwin- 
gungen hingegen lediglich zeitliche Mittelung. Wahrend eine 
zeitliche Mittelung die Anzahl der Banden reduziert, nimmt 
bei einer Linienaufspaltung (,,inversion splitting") die Zahl 
der Banden zu ~ verglichen rnit dem Fall ohne Austausch. 

Dies ist von erheblicher Bedeutung bei der Darstellung von 
Metallcarbonylen und deren Fragmenten M(CO),, 
x = 1,2,3 . . . n, durch Cokondensation von Metallatomen und 
einem Argon/CO-Gemisch in einer Matrix bei 4°K. Die Pro- 
dukte werden gewohnlich anhand ihrer IR-Spektren im CO- 
Valenzschwingungsbereich identifiziert[20! Fur die Banden- 
zuordnung werden die verschiedenen Spezies als starr angese- 
hen, und die Gruppentheorie wird angewendet, um die Anzahl 
der Banden vorauszusagen, welche von einem speziellen Frag- 
ment herriihren wurden. Wie fur NH,, ein Fragment des 
Ammoniakmolekuls, gezeigt wurde, ist diese Methode der 
Bandenzuordnung fragwurdig. Im elektronischen Grundzu- 
stand ist NH2 ein gewinkeltes Molekul (C2"), das sich in 
der Elektronenspektroskopie entsprechend verhalt[211; in der 
vie1 langsameren ESR- und IR-Spektroskopie benimnit cs 
sich jedoch wie ein lineares Molekul (DKh), das Mittel zweier 
gewinkelter Konfigurationen[221. Sogar bei 4°K zeigt das ESR- 
Spektrum von NH, ein ,,lineares" Molekul der Symmetrie 
DWh. Ahnliche Uberlegungen gelten fur M(CO), rnit M =  
Ubergangsmetall, Lanthanoid oder Actinoid. Im allgemeinen 
sollte das Molekulfragment M(C0)z gewinkelt sein (C2v)[2"1. 
Eine sehr schnelle Pseudorotation des Fragments wurde eine 
lineare Konfiguration (D, f,) ergeben. Der C2.,-Struktur wur- 
den zwei Banden im CO-Valenzschwingungsbereich zukom- 
men, der D h-Struktur nur eine. Somit konnte eine Banden- 

zuordnung, welche hauptsachlich auf der Anzahl der Banden 
beruht, irrefuhrend sein, wenn die Austauschfrequenz sehr 
hoch wird. Aus dieser Untersuchung geht also hervor, daB 
noch vie1 Arbeit notwendig ist, moglicherweise auch Messun- 
gen der Austauschfrequenzen, um die richtige Bandenzuord- 
nung fur Lanthanoid- und Actinoidcarbonyle sicherzustel- 
len[201. 

Die fur Fe(CO), bestimmte, erstaunlich hohe Ligandenaus- 
tauschfrequenz konnte auch das Verstandnis der IR-Spektren 
binarer Carbonylverbindungen vom Typ M(CO)5, mit M = Cr, 
Mo und W, f o r d e r r ~ [ ~ ~ ] .  Den ursprunglich durch Matrix-Pho- 
tolyse der entsprechenden Hexacarbonylkomplexe hergestell- 
ten Verbindungen wurde die C4,-Struktur zugeschrieben. Die 
C4,-Struktur hat drei Banden im CO-Valenzschwingungsbe- 
reich, und diese wurden tatsachlich beobachtet. Nachdem die 
feste Matrix auf - 170°C erwlrmt worden war, zeigten sich 
nur noch zwei Banden, die der D3h-Struktur zugeordnet wur- 
den. Der auch an festem Fe(CO)5 bis zur Temperatur des 
flussigen Heliums bewiesene schnelle Ligandenplatzwechsel 
setzt diese Interpretation der IR-Spektren in Zweifel. Wenn 
v, fur die Pentacarbonylderivate der V1 b-Gruppe in derselben 
GroBenordnung wie fur Fe(CO)s ist, dann ware die Beobach- 
tung einer C4,-Spezies zwischen - 196 und - 170°C unmog- 
lich. Die Photolysefragmente M(CO)s bieten sich aber fur 
die Bildung eines relativ instabilen Komplexes bei diesen tiefen 
Temperaturen an, moglicherweise rnit dem Losungsmittel oder 
rnit N2. In einem solchen Komplex M(C0)sX ware naturlich 
ein Ligandenaustausch nach dem fur Fe(C0)s vorgeschlagenen 
Schwebungsmechanismus ausgeschlossen. Wenn jedoch dieser 
Komplex bei wenig hoherer Temperatur zerfallt, findet sofort 
der Ligandenaustausch statt, und man kann die D3h-Struktur 
im CO-Valenzschwingungsbereich ~ wie im Falle des Fe(CO)s 

~ beobachten. 

Die hier betrachtete mittlere Lebensdauer kann rnit einer 
Winkelkorrelationszeit, welche fiir Ni(C0)4 und Fe(CO), ge- 
messen wurde"'], verglichen werden. Die Winkelkorrelations- 
zeit beschreibt die Winkeldrehung des ganzen Molekuls und 
hangt stark von der Viskositat einer Flussigkeit ab. Diese 
Drehung ist eine ungeordnete Bewegung, wahrend die mittlere 
Lebensdauer T~ einer Winkelkorrelationszeit fur die intramole- 
kulare Winkeldrehung von Liganden um den Metallkern ent- 
spricht, die entlang genau definierter Austauschkoordinaten 
verlauft. Es fallt auf, daR die Frequenzen und die Aktivicrungs- 
energien beider Prozesse von derselben GroBenordnung 
sind" "I. Es scheint keine oder nur eine geringe Einschrankung 
der Winkelbewegung der Liganden um das Metallzentrum 
zu geben, wiihrend eine starke Wechselusirkung in radialer 
Richtung existiert. Freie Bewegung der Liganden setzt eine 
Winkelbeweglichkeit der Bindungselektronen voraus. Die 
Elektronen besetzen ,,delokalisierte" Orbitale. Sie sind sicher- 
lich nicht so bewegiich wie Metallelektronen im kompakten 
Metall, aber die die Winkelbewegung hemmende kleine Ener- 
gieschwelle macht das ,,Tunneln" von Elektronen plausibel. 
Eines der beiden Bindungselektronen einer CO-Gruppe tun- 
nelt durch die Schwelle zur benachbarten Gleichgewichtsstel- 
lung hindurch, wodurch ein kurzlebiges ,,Bruckcncarbonyl" 
entsteht. Die Edelgasregel wiire sicherlich nicht verletzt. Das 
Tunneln des zweiten Elektrons vervollstiindigt die Bildung 
der C4,-Struktur. Die Beweglichkeit der Bindungselektronen 
in Metallcarbonylen wurde schon fruher postuliert und stimmt 
rnit vielen experimentellcn Befunden ubereinlZ4! 
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Kiirzlich wurden auch Austauschfrequenzen fur festes Fe(C0)S 
bis herunter zu ,,Heliumtemperaturen" ermittelt[251. Die Aus- 
tauschfrequenzen im festen Zustand sind ebenfalls iiberra- 
schend hoch (ca. lo4 Hz) und zeigen eiiie sehr kleine Tempera- 
turabhangigkeit. Die Auftragung Inv, gegen l/T ergibt eine 
Aktivierungsenergie A Ez ~ 0 . 9  kcal/mol, welche sehr Sihnlich 
dem in den hier beschriebenen Untersuchungen bestimmten 
Wert 0 < AEZ < 1 .I 3 kcal/mol ist. Dieser Vergleich erhartet 
beide Befunde und legt die Existenz einer ahnlich niedrigen 
Energieschwelle fur den intramolekulareii Ligandenaustausch 
in Fc(C0)5 im fliissigen und festen Zustand nahe. 

Wir danken Dr. R .  J .  Clark und Dr. H .  W SpieJ ,f ir uiele 
Diskussionen des hier aufgewofenen Problems und,fir die sory- 
,filtige Prufung einrs Trils der im Manuskript uerwendeten Argu- 
rnenfe. 
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ZUSCHRIFTEN 

mechanischcn Kopplung dieser Oszillatoren die riiumliche 
Anordnung der Doppelbindungen wider. Die Gleichtakt-Va- 
lenzschwingung v, hat in konjugierten Dienen mit s-tr~ins-Geo- 
metric eine hohere Frequenz als die Gegcntakt-Schwingung 
v, (vgl. Tabelle 1, I ,3-Butadien). Bei s-cis-Anordnung ist es 
umgekehrt (vgl. Tabelle I ,  Cyclopentadien [I]). 

Tahellc 1. Beobachtete FreqiicnLen Lcm ~ '1 yon v. iind v,, Kir einige Lonjugicrte 
Diene. p =Torsionswinkrl. 

Dien V, V, A 1' B 

I .3-Butadien 1630 I596 + 34 180" 
Cyclopcntadien 15cu I588 - xx 0" 
I .3-Cyclohexadien I578 1604 - 26 I X"  
I ,3-Cyclohcptadi.en 1613 I645 - 32 0" 
I ,3-Cyclooctadicn I629 1640 - 1 1  : 60" 

Ermittlung der Konformation konjugierter Diene mit 
Hilfe der Schwingungsfrequenzen 

Von Bernhard Schrader und Achirn Ansmunn[*] 
In den Frequeiizen der Valenzschwingungen der Doppelbin- 
dungen von konjugiertcn Dienen spiegelt sich wegen dcr 

~ 

[*] Prof. Dr. B. Schrdder und Dr. A. Anamann [**I 
Abteilung Kir Theorctische Organiache C'hemic dci- Univeraitiit Dortmund 
46 Dortiniind-Hombriicli, Postfach 500 

[**I Neue Adresse. Hcnkel Sr Vie. GmbH. Diisseldorr 

Mit Hilfe von Berechnungen fiir ein verallgemcinertcs Modell 
eines konjugicrten Diens, die auf den Normalkoordinaten- 
Analyscn von 1,3-Butadien['l, Cyclopentadien'", 1.3-Cyclohe- 
xadien13' und 1,3-Cy~loheptadien'~I basiercn (Ergebnisse sichc 
Abb. l),lassen sich aus den Werten von v, und v, allgemeingiil- 
tige SchluRfolgerungen iiber die Grolje des Torsionswinkels 
p und der Bindungswinkel c ableiten: 
I .  Beim ubergang von der s-cis- zur s-truns-Konformation 
im Dien iiberkreiizen sich die Frequenzen von v, und v,. 
so dal3 bei starker Verdrillung des n-Systems dcr Bctrag der 
Differenz A v = v , - v a  klein ist. 
2. Der Mittelwert der beiden Frequenzen f i r  die Valenz- 
schwingungen der Doppelbindungen steigt mit groRer werden- 
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