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Infrarotspektroskopische Untersuchungen an Metallcarbonylverbindungen, V 1) 

IR-Spektren einiger Acetylenderivate des Kobaltcarbonyls 
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VeszprCm, Ungarn 

(Eingegangen am 16. April 1963) 

Die IR-Spektren einiger Verbindungen des Typs C O ~ ( C O ) ~ R C ~ R '  (I) und 
C O ~ ( C O ) ~ ( C ~ H ~ O ~ )  (III) wurden im C-0-Valenzschwingungbereich unter 
verfeinerten Aufnahmebedingungen erneut untersucht. Das Auftreten von 
fiinf endstandigen CO-Banden beim Verbindungstyp I und von sechs CO- 
Absorptionen beim Lactonkomplex I11 entspricht den bekannten Strukturen. 

In Fortfiihrung unserer Arbeiten uber IR-Spektren der Metallcarbonylverbindun- 
gen untersuchten wir eingehend die C -0-Valenzschwingungen einiger Kobaltcarbo- 
nyl-Acetylenverbindungen. Dabei wurde durch Verwendung eines LiF-Prismas und 
durch Berucksichtigung des Losungsmitteleffektes 2.3) hohe optische Auflosung sowie 
grol3e Genauigkeit in der Bestimmung der Absorptionsfrequenzen4.5) erzielt. Die 
Wichtigkeit dieser Bedingungen envies sich schon in unseren friiheren Arbeiten4.6) 
und wurde kiirzlich auch von L. E. ORGEL') ausdriicklich betont. 

A. IR-SPEKTREN VON VERBINDUNGEN DES TYPS I 

Die Entdeckers) der Verbindungen vom Typ Coz(C0)6RGR (I) berichteten iiber 
drei C -0-Valenzschwingungen im IR-Spektrum dieser Komplexe. U. KRUERKE und 
W. HUB EL^), die einige neue Vertreter diem Typs herstellten, sowie 0. VOHLER~~)  
beobachteten ebenfalls drei Banden in dem fur endstandige CO-Gruppen charak- 
teristischen Spektralbereich. Die gegeniiber den damals bekannten drei endstandigen 
CO-Banden des C02(CO)8 kumellig verschobenen CO-Schwingungen der Acetylen- 
derivate konnten nicht erklart werden. G. WILKINSON und Mitarbb. 11) beobachteten 
vier Carbonyl-Banden im Spektrum der Verbindung I, wenn R = R = CF3. In- 
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zwischen wurden funf endstandige CO-Banden im Spektnun des Dikobaltoctacarbo- 
nyls (II) festgesteIlt4.12P). 

Auf Grund der AMichkeit der rontgenographisch ermittelten Strukturen von 
111435) und Idl@ lag es nahe anzunehmen, dal3 die bisherigen Beobachtungen bezug- 
lich der IR-Spektren der Verbindungen vom Typ I ungenau waren. Wir haben deshalb 
die Spektren von funf Vertretern dieses Verbindungstyps (RC2R = Acetylen, 
Pentin-( I), Phenylacetylen, Diphenylacetylen und Propargylalkohol) in n-Hexan mit 
einer spektralen Spaltbreite von etwa 2/cm erneut aufgenommen. In allen Fallen wur- 
den funf Banden beobachtet, die als Grundschwingungen der C-O-Valenzabsorptio- 

a: R = R'= H d: R =  R'= C&I, 
b: R = H, R'= CSHT e: R = H, R '=  CHaOH 
C :  R = H ,  R '=C&s  1 *' I1 *) 

nen zu betrachten sind (die Wellenzahlen sind in Tab. 1 zusammengestellt). Eine 
schwache Bande bei etwa 1980/cm, die bei allen untersuchten Verbindungen auftritt 
(relative Intensitat 0.1 -0.2), kann einer 13C -0-Schwingung zugeschrieben werden. 
Abbild. 1 zeigt die Spektren der Pentin-(1)- (I b) bzw. Diphenylacetylenverbindung 

Abbild. 1 .  IR-Spektrum von C O ~ ( C O ) ~ ( H C ~ C ~ H ~ )  (Ib) und C O ~ ( C O ) ~ ( C ~ H ~ C ~ C ~ H S )  (Id) 
im C - 0-Valenzschwingungsbereich (n-Hexanltisung, LiF-Prisma) 

*) Statt dem ublichen geraden Valenzstrich zwischen den beiden Kobaltatomen verwenden 
wir diese Schreibweise, welche die ,,gebogene a-Bindung" (bent a-bond), auch ,,Bananen- 
Bindung" genannt (s. R. S. NYHOLM, Proc. chem. SOC. [London] 1961, 273), zwischen den 
beiden ungepaarten d-Elektronen der Metallatome und deren oktaedrische 3d24s4ps-H~- 
bridisierung zum Ausdruck bringen soll. 
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(Id) zur Illustration des kleinen Abstandes der beiden Absorptionsbanden zwischen 
2020 und 2035/cm, die mit einern Natriumchloridprisma nicht aufgelost werden konnen. 

Tab. 1 .  C-0-Valemchwingungsfrequenzen (cm-1) der Verbindungen Ia, Ib, Ic, Id und Ie 
(LiF-Prima, n-HexanlOsung, *O.l/cm). Die eingeklammerten Werte bezeichnen die relativen 

maximalen Intensititen, bezogen auf die starksten Banden (= 10) 

Ia  Ib  Ic Id  Je 

2098.6 (1.5) 2092.9 (1.9) 2094.5 (2.4) 2090.6 (3.2) 2097.5 (2.0) 
2058.8 (10) 2052.7 (10) 2057.4 (10) 2056.0 (10) 2057.9 (10) 
2034.0 (9.9) 2029.2 (9.6) 2032.0 (8.4) 2030.4 (8.4) 2034.7 (8.0) 
2028.2 (7.5) 2020.1 (6.5) 2027.7 (8.0) 2026.9 (6.6) 2026.2 (5.5) 
2016.7 (0.9) 2011 (0.7) 2016 (0.7) 2012.5 (0.8) 2016 (1.3) 

- 

B. IR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN VOM TYP JIl 
In die Untersuchungen wurde noch ein Verbindungstyp einbezogen, bei welchem 

die Anordnung des Co2(C0)6C2-Geriistes ahnlich der von I1 und I ist. Die Verbin- 
dungen vom Typ I liefern unter CO-Druck Derivate des Kobaltcarbonyls, deren 
Zusammensetzung zuerst mit Cq(C0)gRCzR' angegeben wurde17). Die Struktur- 
bestimmung14) zeigte, daB eine der drei neu aufgenommenen CO-Gruppen als 
Bruckenligand fungiert, wahrend die beiden anderen mit dem komplexgebundenen 

R '  
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oc //"U oc \'co co 
~ : R = R ' = H  

b: R = H ,  R'= C3H, 111 

Acetylenmolekiil einen Lactonring (Butenolidring) 011) bilden. Die Kobaltatome 
und die beiden Brucken-Kohlenstoffatome sind nicht koplanar, ahnlich den Ver- 
bindungen I und 11. Die Entdecker der Verbindungen vom Typ 11117) haben im Falle 
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Abbild. 2. IR-Spektrum von CO~(CO)~(C~HBOZ) im C-0-Valenzschwingungsgebiet 
(n-Hexanlosung, LiF-Prisma) 

17) W. H. STERNBERG, J. G. SHUKYS, CH. DELLE DONNE, R. MARKBY, R. A. FRIEDEL und 
1. WENDER, J. Amer. chem. SOC. 81, 2339 [1959]. 
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des Acetylen- (IIIa) bzw. Pentin-(1)-Derivats (IIIb) vier endstiindige Banden und eine 
Brucken-Carbonylbande beobachtet. Die von ihnen mitgeteilten Wellenlangenanga- 
ben entsprechen den Wellenzahlen 2110 (3), 2070 (9), 2053 (9), 2037 (10) und 1845 
(6)/cm, wobei die eingeklammerten Werte die relativen Intensitaten bedeuten. 

Wir haben das Spektrum von IIIb erneut aufgenommen. Die angewendeten Auf- 
nahmebedingungen ermoglichten eine hohere Auflosung (s. Abbild. 2) und eine 
genauere Bestimmung der Frequenzwerte (Tab. 2). (In diesem Falle venichteten wir 
auf die Bestimmung der Frequenzen auf O.l/cm.) Man beobachtete sechs endstiindige 
CO-Banden, sowie eine Briicken-Carbonylbande. 

Tab. 2. C-0-Valenzschwingungsfrequenzen von C O Z ( C ~ ) ~ ( C ~ H & ~ )  (I11 b) 
(LiF-Prisma, n-Hexanhung, f l/cm) 

vco (cm-l) 2110 2075 2059 2048 2041 2034 1848 
Relative Intensitfit (2.6) (10) (9.7) (2.0) (10) (1.8) (4.2) 

C. DISKUSSION DER IR-SPEKTREN 

Das iihnliche Co2(CO)&-GeriiSt der Verbindungen I, I1 und I11 besitzt Struktur 
IV. Das Auftreten von sechs endstiindigen Banden im C-O-Valenzschwingungs- 
bereich bei der Lactonverbindung I11 deutet auf die Punktgruppe C, hin, welche auch 
durch die rontgenographische Untersuchung nahegelegt wird. Bernerkenswerterweise 
spielt in dieser Hinsicht die Bindungsart der briickenstandigen Kohlenstoffatome eine 
entscheidende Rolle. Infolge der unterschiedlichen Bindungsverhaltnisse der Briicken- 
CO-Gruppe (d,=p,-Bindungen), bzw. des Lactonringes (a-Bindungen), mussen auch 
die Co-C-Abstiinde etwas verschieden sein. Abgesehen von den Substituenten R 
und R' des Lactonringes, besitzt dieses Molekul als Symmetrieelement haChstens 
eine Spiegelebene. Anderseits treten bei den Verbindungen vom Typ I auch mit stark 
unsymmetrischen Acetylenen nur fiinf endstiindige C - 0-Valenzschwingungsbanden 

IV 

auf, obwohl die Symmetrie des Gesamtmolekiils (C, oder Cl) sechs IR-aktive C-O- 
Schwingungen verlangt. Auch durch Anwendung jener Aufnahmetechnik, die bei I1 
m Beobachtung einer Aufspaltung einiger CO-Banden fiihrteC18.19), lieI3en sich 
keine zusatzlichen Absorptionsbanden feststellen. Diese Beobachtungen beweisen, 
daD fur die Auswahlregel die Symmetrie des C02(CO)&-Skelettes ma5gebend ist, 
und da5 die unsymmetrische Substitution gleichwertiger Kohlenstoffatome in den 
Briickenpositionen ohne EinfluD auf die Anzahl der IR-aktiven C -0-Valenzschwin- 
gungen ist. AUDerdem geht daraus hervor, d a B  die sog. ,,Methode der lokalen Sym- 
metric“ 20) nur auf den vom Molekulrest gesondert betrachteten Metallwbonyl- 
1s) K. NOACK. Helv. chim. Acta 45, 1847 [1962]. 
19) G. BOR, Proc. 7th ICCC. S. 8, Stockholm 1962; Spectrochim. Acta [London] 19,1209 [1963]. 
20) F. A. COTTON, A. D. Liem und G. WILKINSON, J. inorg. nuclear Chem. 2, 141 [1956]; 

A. D. LIEHR, J. chem. Physics 24, 162 119561. 
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anteil, nicht jedoch auf die einzelnen M(COj,-Gruppen einer mehrkernigen Metall- 
carbonylverbindung angewendet werden darf. 

Die Lage der hiichsten Absorptionsfrequenz der untersuchten Verbindungen ver- 
dient besondere Aufmerksamkeit. In einer friiheren Arbeit 19) wurde sowohl theoretisch 
als auch experimentell bewiesen, daD die sehr schwache Doppelbande bei 2112 bis 
2107/cm im Spektrum von Coz(CO)8 (ebenso wie die Bande bei 2104/cm im Spektrum 
von C04(CO)12) als fundamentale zu betrachten, und der totalsymmetrischen C-O- 
Grundschwingung vy zuzuordnen ist. M. A. EL-SAYED und H. D. K A E S Z ~ ~ )  zeigten 
kiirzlich, daB die Absorptionsbande der vyo-Schwingung in gewissen Fallen nur sehr 
schwach auftritt. 

Die Spektren der Acetylenderivate I und I11 lieferten eine weitere Stutze fur umere 
erwahnte Zuordnung. In IIImuI3 eine rein kovalente Bindung des Crotonlactonringes an 
die Metallatome angenommen werden, was eine Ladungsinderung der Kobaltatome 
im Vergleich zum C02(CO)8 nicht erforderlich macht. Die Molekiilgestalt wird aber 
gleichzeitig stark unsyrnmetrisch. Daraus ist eine erhebliche Intensitatszunahme der 
symmetrischen CO-Valenzabsorption zu erwarten, jedoch kann die Frequenz nicht 
wesentlich von jener des Co2(CO)8 abweichen. Die hiichste C-0-Frequenz von 111, 
die zweifelsohne der Grundschwingung v y  zugeschrieben werden muI3 19), liegt bei 
21 10/cm und bildet eine weitere eindeutige Stiitze fur die Zuordnung des CoZ(CO)s- 
Spektrums. 

Auch die vYO-Frequenzen der Acetylenderivate vom Typ I, die zwischen 2090 und 
2099/cm liegen, lassen sich damit einwandfrei deuten. Die durch die yBindungs- 

anteileu.23) der 111 +Metall-Bindungen hervorgerufene partielle negative Aufladung 
der Metallatome vermindert den Dreifachbindungsanteil der CO-Liganden, was sich 
durch eine geringe Verschiebung der CO-Valenzschwingungsfrequemn nach niedri- 
geren Werten bernerkbar macht. 

Die zusammengesetzte Form einiger Banden im IR-Spektrum des Coz(CO)8 fiihrte 
uns zur Annahmelg), daD die L6sungen ein Gemisch von zwei Isomeren dieses 
Komplexes enthalten. Die IR-Spektren der hier behandelten Acetylenderivate, zu- 
sammen mit dem Spektrum des von uns kurzlich hergestellten monosubstituierten 
Phosphinderivates, CO~(CO)~P(C~HS)~ 24), lieferten neue Anhaltspunkte zur Be- 
urteilung der beiden Strukturen des C02(CO)8. Diese Frage sol1 in einer folgenden 
Mitteilung behandelt werden. 

Herrn Professor Dr. M. FREUND, dem Direktor des Institutes, danke ich fiir seine Unter- 
stiitzung und Herrn Dr. L.  MARK^ fur fruchtbare Diskussionen. 
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