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b) In Chloroform: 70 ccm Chloroform werden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
Man lost 27 g (0.25 Mol) p-Benzochinon und 65 g (0.5 Mol) /I-Amino-crotonsaure-ajthylesrrr 
in 50 ccm Chloroform und bringt beide Lasungen durch weiteren Chloroformzusatz auf 
gleiche Volumina. Jm Verlaufe von 5 Stdn. lPBt man die Lasungen mBglichst gleichmlflig 
nebeneinander der siedenden Reaktionsmischung zutropfen; das gebildete Reaktionswasser 
wird abgeschieden. Hernach erhitzt man noch etwa 1/2 Stde. und laRt dann erkalten. Ausb. 
29 32 g (53 -58 7; d. Th.). Schmp. wie oben. 

I-Benzyl-2-nieth~~l-3-carba~hoxy-S-liydrox~indol (11) : 1 1 g (0.1 Mol) p-Benzochinon und 
22 g (0. I Mol) B-Benzykumi,io-croronsiiure-iilhylesfer werden mit etwa 150 ccm Chloroform 
als Losungsrnittel, wie soeben beschrieben, zur Reaktion gebracht; der Chinonlasung setzt 
man noch 0.5 - 1 ccm 80-proz. Ameisensaure zu. Das Reaktionsprodukt wird aus k h a n o l  
oder Chloroform umkristallisiert. Ausb. 15 - 18 g (49.- 58 % d. Th.). Schmp. 198 - 199' 
(Lit.2: 195"). 

C ~ ~ H ~ Q N O ~  (309.4) Ber. C 73.77 H 6.19 N 4.53 Gef. C 74.12 H 6.16 N 4.57 
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Fur das von E. 0. FISCHER und W. H A F N E R ~ )  erstmals dargestellte Di-benzol-chrom war 
durch Kristallstrukturuntereuchungenz) und durch Dipolmomentmessungen~~ eine zentro- 
symmetrische Doppelkegel- oder ,,sandwich"-Struk tur gefunden worden. Die theoretische 
Diskussion hat dann fur die Bindungsverhaltnisse und die darin begriindeten feineren Struk- 
tureigenschaften vor allem die beiden folgenden Vorstellungen entwickelt : 

Wahrend man einerseits die Verkniipfung des Zentralatoms mit dem einzelnen Benzol- 
liganden in 3 bevorzugten Richtungen erfolgend annahm, wurde andererseits eine vollig 
gleichartige Bindung siimtlicher Ring-Kohlenstoff-Atome iiber ihre n-Elektronen an das 
Metall postuliert, nachdem die frUhere Auffassung der Ein-Elektronenbindung (wie sie 
auch far Ferrocen vorgeschlagen wurde) heute als Uberholt gilt4). 

Wir stellten uns daher die Aufgabe, zwischen den durch diese Vorstellungen nahegelegten 
Eigensymmetrien des Gesamtkomplexes und auch der Einzelliganden experimentell durch 
Aufnahme und Analyse des Schwingungsspektrums zu entscheiden. 

1) 2. Naturforsch. lob, 665 [1955]. 
2 )  E. WEISS und E. 0. FISCHER, Z. anorg. allg. Chem. 286, 142 [1956]. 
3) E. WEISS, Z. anorg. allg. Chem. 287, 236 [1956]. 
4) Vgl. hierzu: E. 0. FISCHER und H. P. FRITZ in EM~LEUS-SHARPE, Advances i n  Inor- 

ganic and Radiochemistry, vol. 1, 55 - 1 15, Academic Press Inc., New York 1959. 
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Da demnHchst auch R. G. SNYDER~) uber die Spektren des Di-benzol-chroms berichten 
wird, teilen wir im folgenden unsere bisherigen Venuche zur KlPrung des oben erwiihnten 
Problems mit. Wir untersuchten das Raman- und IR-Spektrum des [Cr(GHa)dJ sowie die 

nur die Normalschwingungen der ersten beiden Verbindungen rnit ; beztkglich aller Einzel- 
heiten, u. a. der Analyse der Kombinationsbanden und experimenteller Daten, sei auf eine 
umfdssende Veruffentlichung \ erwiesen, die demnlchst an anderer Stelle erscheinen wird. 

IR-Spektren von Cr(C6H6)2, Cr(CsD6)2, MO(CgH6)2, W(C6H6)2 und V(CbHg)2 und tellen hier 

I .  ALLGL MElNE AUSWAHLREGELN 

Von den fur das Gesamtmolekul iiberhaupt in Betracht zu ziehenden Punktgruppen C ~ V ,  
DM, D3h, C3vr s6, D3d und D6h mtkssen alle bis auf die beiden letzten aus der weiteren Dis- 
kussion ausgeschlossen werden, da nur diese zwei mit der rUntgenographisch2) und jetzt auch 
spektroskopisch gesicherten Zentro-Syrnrnetrie des Gesamtkomplexes (GK) vertrtiglich sind. 

Die Symmetrie D3d kbnnte bei der eingangs erwilhnten Dreiziihiigkeit der Bindung im 
G K  auftreten; die Symmetrie D,jh wiirde einer Sechszahligkeit in der Verkniipfung des Zentral- 
atoms mit seinen Liganden entsprechen. 

Die Struktur des Di-benzol-chrom-MolekUs legt es nahe, die Normalschwingungen auf- 
zuteilen in diejenigen des (als quasi-Drei-Massen-Modell rnit starren Benzolringen betrachte- 
ten) Gesamtkomplexes einerseits und in die inneren Schwingungen der Benzolliganden 
andererseits. Die letzteren lassen sich aus den bekannten Normalschwingungen des freien 
BenzoLMolekiils6) herleiten, wenn beriicksichtigt wird, daD sie stets zweifach (als Gleich- 
und Gegentakt-Frequenz) auftreten. In der Numerierung der Ligandenfrequenzen folgen wir 
WILSON~) und bezeichnen die Gleich- bzw. Gegentakt-Frequenzen durch die Indices s bzw. 
as.  Fiir die sechs GK-Frequenzen ergeben sich anschlieDend die Nummern v21 bis V26. 

Wegen der Zentrosymmetrie mu13 fiir die Schwingungen des Komplexes das Alternativ- 
verbot gelten. Da jedoch fiir die inneren Schwingungen der Benzolliganden nur rnit schwacher 
Kopplung zwischen Gleich- und Gegentakt-Bewegung zu rechnen ist, kUnnen fiir diese (evtl. 
nur geringe) Frequenzaufspaltungen, d. h. Pseudokoinzidenzen (Ps. K.), erwartet werden. 
Tab. I bietet die allgemeinen Auswahlregeln Rir D6h- und Djd-Symmetrie, aus denen sich 
die U nterscheidungsmUglichkeiten ergeben. 

Die genauere Betrachtung der hier nicht wiedergegebenen Auswahlregeln zeigt, daO fur die 
Schwingungen des G K  nach D6h und D3d die gleichen Auswahlregeln gelten, so daD hier- 
durch noch keine Unterscheidung zu geben ist. Sie ergibt sich erst durch die Auswahlregeln 
der Liganden (vgl. Tab. l ) ,  besonders dadurch, da13 bei D6h-Symmetrie sechs Ei-Grund- 
schwingungen allein ohne Pseudokoinzidenzen Raman-aktiv zu erwarten sind, wahrend bei 
D3d alle Ligandenschwingungen als Pseukodoinzidenzen aufgefunden werden miissen. 

Tab. 1. Allgemeine Auswahlregeln far die Punktgruppen D6h und D3d 

D6h 1R Ra v, ia Ps.K. i D3d IR Ra v, ia  Ps.K. 

Liganden 7 13 20 7 Liganden 17 17 6 17 
G K  3 2 1 -  G K  3 2 1  - 
Insgesamt 10 15 21 7 Insgesamt 20 19 7 17 

~~ 

5 )  Erscheint demnachst in Spectrochimica Acta. 
6 )  C. K. INGOLD und Mitarbb., J. chem. SOC. [London], 1936. 912, 1210; 1946, 222; 

7) E. B. WILSON JR., Phys. Rev. 45, 106 [1934]. 
S. BRODERSEN und A. LANGSETH, Mat. Fys. Skr. Dan. Vid. Selsk. 1, no. 1 119561. 
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2. DIE SCHWINGUNGSFREQUENZEN DES GK 

Tab. 2 gibt zunachst die GK-Eigenschwingungen; eingeklammerte Werte stammen RUS 

der Analyse der Kombinationsbanden. 

Tab. 2. GK-Frequenzen von Di-benzol-chrom-Komplexen 
- - . -. .~ ~ - .. 

Schwingungsform Klasse Aktivit. [Cr(C6H&]J Cr(C6Hn)2 

symm. Valenz V Z I  Alg p, ia 279 (280) 
Torsion ~ 2 2  Alu v, ia (303) (305) 
asymm. Valenz V2)  AZU V, Mz 415 459 
symm. Ring-Kipp V 2 4  Eg dp, ia 333 (320) 
asymm. Ring-Kipp ~ 2 5  EL v, M.I. 466 490 
Deformation v26 EU- v, MI (144) (140) 

.. - . _ _ _ _ ~  .. ~ . . 

Die Daten zeigen, daD fiir die GK-Schwingungen das Alternativverbot in der Tat streng 
giiltig ist. Die Frequenzwerte liegen im gleichen Bereich, wie sie einerseits bei linearen, drei- 
atomigen Molekiilen, wie etwa HgBr2 *’, und andererseits bei Cyclopentadienyl-Metall- 
Komplexenq. 10) beobachtet werden. Besonderes lnteresse verdient der verhaltnismaDig hohe 
Wert der spektral inaktiven, aus der Kombinationsbanden-Analyse gewonnenen Torsions- 
frequenz, der auf eine relativ hohe Torsionsstabilitat des G K  hinweist und auf das Vorliegen 
mehrerer Bindungen zwischen dem Zentralatom und jedem der Ligdnden schlieDen IaDt 11). 

3. DIE SCHWINGUNGSFREQUENZEN DER LIGANDEN 

Tab. 3 bringt die Zahlenwerte samtlicher im IR- und Raman-Spektrum beobachteter und 
dariiber hinaus einiger weniger aus der Kombinationsbanden-Analyse errechneter Grund- 
schwingungen. Die Betrachtung der Zahlenwerte der Tab. 3 zeigt, daO die ebenen Schwin- 
gungen der Liganden, wie zu erwarten, nur geringftigig (bis zu 50/cm) von denen des freien 
Molekiils abweichen. Fur die nicht-ebenen Schwingungen werden dagegen starkere Dif- 
ferenzen gegeniiber den entsprechenden Daten des freien Molekiils festgestellt. (Vgl. z. B. 
v1 I : 673 + 795/790); dies erklgrt sich zwanglos durch die Wirkung der Bindungskrafte 
zwischen Zentralatom und Liganden, die zur Stabilisierung des Molekiilgeriistes gegeniiber 
Verformungen hinsichtlich der Molekiilebene fiihren. Den Auswahlregeln filr die Punkt- 
gruppe D6h v6llig entsprechend, finden wir insgesamt sieben Pseudokoinzidenzen fdr Schwin- 
gungen der Liganden an den erwarteten Stellen im Spektrum (vgl. Tab. 3). 

Die in der ausnihrlichen Verbffentlichung mitgeteilte Analyse aller beobachteten Banden 
und ihrer Kombinationsbeziehungen zeigt eindeutig, daD die gefundenen Frequenzen und 
ihre Aktivitat ausschliealich mit den Auswahlregeln der Punktgruppe Dbh, nicht aber mit 
denen der D3d-Symmetrie vertraglich sind. Dies geht b o n d e r s  aus der Anzahl derjenigen 
1R- und Raman-aktiven Bandcn hervor, die sich nur als Normalschwingungen, keinesfalls 
aber als Kombinationsbanden deuten lassen. 

Ein weiteres Argument liefert die Betrachtung der sechs Ligandenfrequenzen der Klasse 
E;. Diese dilrfen bei D6h-Symmetrie keine Pseudokoinzidenzen mit IR-Frequenzen zeigen. 
Fur drei von ihnen, namlich 616, 1148 und 3074/cm, kann dies eindeutig, fur die restlichen 

8 )  R. MECKE und F. KERKHOF, in LANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, 
1. Band, 2. Teil (Molekeln I), S. 232, 6. Aufl., Springer-Verlag, Berlin-Gbttingen-Heidelberg 
1951. 

-- 

9 )  E. R. LtPPiNcoTT und R. D. NELSON, Spectrochim. Acta 10, 307 [1958]. 
10) H. P. FRITZ, Chem. Ber. 92, 780 [1959]. 
1 1 )  Zur Frage der inneren Torsion von Moleklllen vgl. etwa E. B. WILSON JR., Adv. Chem. 

Phys. 2. 367 [1959]. 
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drei nur mit allerdings grol3er Wahrscheinlichkeit aus der Kombinationsbanden-Analyse 
gefolgert werden. 

Aus den vorstehenden Argumenten folgt, daB dem Di-benzol-chrom wie auch seinem 
Kation, soweit durch die Schwingungsspektren feststellbar, die Symmetric D6h zukommt. 
Die C- und H-Atome der Liganden miissen demnach in je einer, - maglichenveise. einer 
gemeinsamen -, Ebene angeordnet sein und jeweils gleiche AbstLnde vom Zentralatom 
besitzen. 

Tab. 3. Auswahlregeln und Grundschwingungen des Benzols 
- 

Als Ligand mit D6h-Symmetrie in 
Als freies Molekul [Cr(C&H&]J, Spalten 6 und 10 

(Gaszustand)6) Cr(C6H&, Spalten 7 und 1 1  
Gleichtakt (s) Gegentakt (as) 

u 2 .s + .; 
E Y  

- .- 
v) Exdj 

1 

Alg 
p, ia 

A226 
v, ia 
A2u 
V, Mz 
BIU 
.v, ia 

B2g 
v, ia 

BZU 
v. ia 

dp, ia 

__ 

E i  

E:: 

E i  

E, 

v, ia 

dp, ia 

v, Mi 

2 3  4 5 6 7  8 9 10 1 1  

1 993 
2 3073 
3 1350 

1 1  673 

12 1010 
13 3057 
4 707 
5 990 
15 1146 
14 1309 
6 606 
9 1178 
8 1599 
7 3056 
16 398 
17 967 
10 846 

18 1037 
19 1482 
20 3064 

Ah? 
P. ia 

A2g 
v, ia 
A2U 
v, Mz 
BIU 
v, ia 

h 3  
v, ia 
B2u 
v, ia 

dp, ia 
E: 

E: 
v, ia 

EP 
dp, ia 

E, 
v, MI 

1 s 973 n. u. 
2 s  3095 n.u. 
3 s  

1 1  s 795 794 

12 s 
13 s 
4s 
5 s  

15 s 
14 s 

6s 616 n. u. 
9 s 1148 n. u. 
8 s 1620 n. u. 
7s 3074 n. u. 
16 s (543) 
17 s 
10s 805 n. u. 

18s lo00 999 
19s 1430 1426 
20s 3040 3037 

A2u 
V, Mz 
AIU 
v, ia 

Alg 
p, ia 

B2g 
v. ia 
Blu 
v, ia 

B k  
v, ia 

v, ia 
E: 

E; 
dp, ia 

v, M i  

dp, ia 

E u  

E s  

I as 972 971 
2as 3040 3037 
3 as 

1 1  as 790 n. u. 

12 as 
13 as 
4 as 
5 as (950) 
15 as 
14 as 
6 as (630) 
9 as 
8 as (1592) 
I as 

16as 420 n. u. 
17as 940 n. u. 
10as 857 833 

18 as 1004 n. u. 
19as 1440 n. u. 
20as 3095 n. u. 

n. u. = nicht untersucht, eingeklammerte Werte w d e n  aus der Kombinationsbanden- 
Analyse errechnet. 

Bei Untersuchungen der Substanzen in KBr-PreOlingen muO mit den Einfltkssen des Kri- 
stallfeldes und mit einer Modifikation der Auswahlregeln gerechnet werden. Hierdurch 
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kbnnen verbotene Schwingungen aktiv werden. Um diesen Einfliissen zu begegnen. wurden 
die Raman-Messungen am [Cr(CgH&]J in Methanol-Lbsung und die IR-Messungen am 
ungeladenen Komplex auch in CS2- und CZC14-LBsung sowie als Dampf bei 210" vorgenorn- 
men. Die Messung des Raman-Spektrums des Cr(C&)2 ist beabsichtigt. 

Unser Dank gebuhrt besonders Herrn Prof. Dr. E. 0. FISCHER fur sein stets fbrderndes 
Interesse an  unserer Arbeit, die auf seine Anregung hin begonnen wurde. Herrn Prof. Dr. 
R.MECKE sind wir fur seine fardernde Kritik sehr dankbar; ihm und Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. 
W. HIEBER danken wir f i r  die Gelegenheit, an ihren lnstituten Messungen durchfiihren 
zu konnen. Den Herren Dozent Dr. E. RUCH, Munchen, Prof. Dr. H. C. LONGUET-HIGGINS 
und Dr. L. E. ORGEL, Cambridge, machten wir fur wertvolle Anregungen und Diskussionen 
unseren besten Dank sagen. 

Herrn Dr. R. G. SNYDER, Emeryville, Calif. USA, haben wit f i r  die Moglichkeit zur 
Kenntnisnahrne seines Manuskripts vor der Publikation sehr zu danken. 

Eine wesentliche Forderung erfuhr unsere Arbeit durch die Beschaffung des Hexadeutero- 
benzols mit Mitteln der DR. KARL-MERCK-STIFTUNG, Darrnstadt, der wir hierfiir zu danken 
haben. 

Endlich sind wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, Bad Godesberg, und dem 
FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, Diisseldorf, fur ihre nachhaltige Unterstutzung zu groBern 
Dank verpflichtet. 

Die Raman-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit Unterstutzung des CONSELHO 
NACIONAL DE PESQUISAS, Rio de Janeiro, durchgefilhrt, dem wir fiir seine Hilfe verpflichtet 
sind. 
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