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Die He(1)-Photoelektronen(PE)-Spektren der Tetracarbonyl(carben)eisen(O)-Komplexe 1 - 3 wur- 
den gemessen. Die Zuordnung der ersten sechs Banden basiert auf der Berechnung der verschiede- 
nen Kationenzustande mittels der ASCF-Methode und mit Hilfe des ,,Transition Operator"- 
Modells. Fur die Orbitale, die hauptsachlich am Metal1 lokalisiert sind, werden grol3ere 
Kooprnans-Defekte gefunden als fur die an den Liganden lokalisierten Orbitale. 

The He(1) Photoelectron Spectra of Tetracarhonyliron(0) Complexes with Carbenes') 
The He(1) photoelectron(PE) spectra of the tetracarbonyl(carbene)iron(O) complexes 1 - 3 have 
been recorded. The first six bands were assigned by calculating the different ionic states separately 
(ASCF procedure) or by using the "Transition Operator Model". It is found that the Kooprnans' 
defects for the orbitals localized at the iron are larger than for orbitals localized at the ligands. 

In den letzten Jahren sind metallorganische Verbindungen mit Carben als Ligand 
ausfuhrlich untersucht worden3-@. Von besonderem Interesse ist dabei das R-Akzep- 
torverhalten des Carben-Restes und die damit zusammenhangende Frage der Bindungs- 
verhaltnisse in clbergangsrnetall-Carben-Komplexen. 

Im folgenden berichten wir iiber unsere He(1)-Photoelektronen(PE)-spektroskopi- 
schen Untersuchungen an Tetracarbonyl(4,4,5,5-tetramethyl-l,3-dioxolan-2-yliden)- 
eisen(0) (l), Tetracarbonyl(l,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)eisen(0) (2) sowie Tetra- 
carbonyl( 1,3-dimethylimidazolin-2-yliden)eisen(O) (3). 

R = CH, 

Von den Systemen 1 - 3 sind die Strukturparameter durch Rantgenstrukturanalysen 
eines Derivats von 1') sowie von 38) bekannt; in beiden Komplexen ersetzt der Carben- 
Ligand eine axiale Carbonylgruppe. Im Fall des Dioxolan-Komplexes 1 weicht die 
Struktur nur geringfiigig von einem idealisierten Fe(CO),-Fragment ab; durch Rotation 
des Carben-Liganden um die FeC-Achse wird die C,-Symmetrie zerstort. Damit ver- 
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bunden ist eine Winkelaufweitung zwischen den aquatorialen CO-Liganden'), wie dies 
in Abb. l a  gezeichnet ist. 

Abb. 1 .  a: 1 auf die xy-Ebene projiziert. -- b: Bindungswinkel bei 3 

Durch die Raumerfullung der Methylgruppen in 1,3-Stellung des Funfrings in 3 ist 
die Geometrieanderung erheblich grofier als bei 1 (vgl. Abb. 1 b). Unter Aufweitung ei- 
nes (CO)Fe(CO)-Winkels ist der Carben-Ligand in 3 aus seiner axialen Lage herausge- 
dreht, wodurch der LFe(CO),,-Winkel auf 167.60" reduziert wird8). Im Vergleich zu 
1 ist bei 3 die idealisierte trigonal-bipyramidale Koordination des Zentralatoms starker 
gestort, was auch IR-spektroskopisch nachgewiesen istg). Wir erwarten im Hinblick auf 
die PE-Spektren, dafi die MO's mit dominantem Fe-3d-Charakter im Komplex 1 in er- 
ster Naherung dem Aufspaltungsmuster einer trigonalen Bipyramide entsprechen. Bei 2 
und 3 sollten die Abweichungen grofier sein. 

Rechenmodelle 
Bei den MO-Rechnungen an 1 und 3 wurde die experimentelle Geometrie 

~ugrundegelegt~~~). Im Falle des Imidazolidin-Komplexes 2 wurden Standard-Bindungs- 
Iangen und -Bindungswinkel fur den Carbenliganden angenommen lo). 

A s  Rechenmethode benutzten wir eine vor kurzem entwickelte semiempirische 
INDO-Methodel'). Da erfahrungsgemafi Koopmaris Theorem ''1 bei Verbindungen der 
Ubergangsmetallatome nicht gilt '3,14), wurden Rechenverfahren benutzt, die die Rela- 
xationsbeitrage wahrend der Ionisation berucksichtigen. 

Unter der Annahme, daR Koopmans Theorem' ') gultig ist, erhalt man fur das j ' t e  
vertikale Ionisationspotential: 

(1) 

Dabei ist sj die berechnete Orbitalenergie fur das neutrale Molekul, E seine Gesamt- 
energie und ist die Gesamtenergie des j'ten Kationenzustandes, bei dem keine Re- 
laxation stattgefunden hat. Dies bedeutet, daR zur Berechnung von E und EB,j  diesel- 
ben Grundzustandswellenfunktionen benutzt werden. 

I K ~  = - € j  = Eg,j - E 



1980 He(1)-Photoelektronenspektren von Tetracarbonyl(carben)eisen(O)-Komplexen 3631 

Zur Beschreibung der Relaxationseffekte bei organometallischen Verbindungen wur- 
de mehrfach die sogen. ASCF-Methode a n g e ~ a n d t ' ~ ~ ' ~ ) .  Dabei werden separate ,,self 
consistent field"(SCF)-Rechnungen fur jeden Kationenzustand ausgefiihrt. Das j ' te 
vertikale Ionisationspotential laRt sich dabei wie folgt angeben: 

Als Alternative zur ASCF-Methode wurde neuerdings die ,,Transition Operator- 
Method" (TOM) entwickelt . Dieses Model1 verwendet die halbbesetzten Niveaus inner- 
halb des SCF-Hartree-Fock-F~rmalismus~~). Von der Methode her ist das TO- 
Verfahren eine Ubertragung des Slaterschen ,,Transition State"-Modells, das im Rah- 
men der statistischen X,-N&herung konzipiert wurde'Q, auf den Fock-Operator eines 
LCAO-Ansatzes. Die TO-Methode wurde von Goscinski, Pickup und Purvis 
konzipiert 19) und in einer Reihe von Arbeiten ASCF-Resultaten gegenubergestellt 20). 

Das j ' t e  Ionisationspotential ist dabei durch den j ' ten Eigenwert &TOM eines Transition- 
Fock-Operators qoM(l) gegeben. 

(3) = hl + ig, (i(2) IIi(2)) + (112) ~ ( 2 )  llj(2)> = ~ ( 1 )  - ( ~ ~ ( 2 1  1 1 . ~ ) )  

FToM(l)i(l) = EjToM(l)i(l)  (4) 

i(I) = i ( ~ ) ~ ~ ~  

K j  E; ( 5 )  

F(1) ist dabei der Fock-Operator des Closed Shell-Grundzustands, qoM(l), der 
Transition-Operator fur das j ' te Ionisationspotential. Der Term h, symbolisiert den 
Einelektronenanteil des F-Operators und ( i (2)  I I i(2)) ist der Coulomb-Austausch- 
Operator fur das i'te Spin-Orbital. Aus (3) ist ersichtlich, dal3 die Besetzungszahl des 
j'ten Niveaus einem hypothetischen Ubergangszustand fur das j ' te MO vom Grundzu- 
stand (n = 1) in das Radikalkation (n = 0) entspricht. Das j ' te vertikale Ionisations- 
potential wird im TO-Formalismus uber Gleichung (5) mit der Orbitalenergie $OM be- 
rechnet. Alle weiteren Einelektronenenergien sind ohne physikalische Bedeutung. Das 
TO-Modell ist also eine Erweiterung bekannter Halbelektronen-Modelle21) auf beliebi- 
ge MO's. 

Sowohl die ASCF- als auch die TO-Rechnungen wurden innerhalb der UHF- 
Naherung ausgefiihrt, d. h. ct- und b-Spin-Elektronen wurden getrennt behandelt. Bei 
der ASCF-Methode wurde dabei auf Spinprojektion bei den Kationenzustanden ver- 
zichtet , da sich bei den meisten semiempirischen MO-Verfahren die Ergebnisse (Spin- 
dichte und'Gesamtenergien) nicht wesentlich andern2". Im Falle des TO-Verfahrens ist 
die Frage der Spinprojektion nicht erheblich, da der Spin hier keine ErhaltungsgroRe 
mehr ist . Die SCF-Iterationen wurden bei beiden Relaxationsverfahren durch ein ,,Ma- 
ximum Overlap"-Kriterium der neu zu berechnenden MO-Wellenfunktionen mit den 
iterierten Orbitalen kontrolliert . 

Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von 1, 2 und 3 wird in zwei Ab- 
schnitte aufgeteilt, eine Diskussion der Molekulorbitale im Grundzustand, sowie die 
Interpretation der gemessenen Ionisationspotentiale auf der Basis von ASCF- und TO- 
Rechnungen. 

ITOM = - TOM 
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Das Fe(C0I4-Fragment; Valenzorbitale von 1, 2 und 3 im Grundzustand 
Das Aufspaltungsmuster der Metall-3d-Niveaus eines Fe(CO),-Fragments ist in einer 

Reihe von Arbeiten ausfiihrlich diskutiert worden2". Die wichtigsten Charakteristika 
fur ein tetrakoordiniertes Fragment der Symmetrie C,,, abgeleitet aus den MO's von 
Fe(CO), (&), sind in Abb. 2 zusammengestellt. Die funf gleichwertigen 3d-Niveaus 
des Zentralatoms spalten unter der vorgegebenen C3,-Symmetrie mit einem 
(CO),,Fe(CO),,-Winkel x von 90" in zwei e- und eine al-Kombination auf. Die tiefer 
liegende e-Kombination, le,  ist primar von d,- und dyz-Charakter; die virtuellen Ligan- 
denniveaus vom n-Typ (nEO) stabilisieren diesen Satz von d-Orbitalen. 

Abb. 2. Qualitatives Bild der Valenzorbitale des Fe(CO),-Fragments 

Die 2e-Kombination wird dominierend von Fe 3d,~-~z und 3dxy gebildet. Beide Wel- 
lenfunktionen treten mit den o-Orbitalen der aquatorialen Liganden in Wechselwir- 
kung. Uber den beiden e-Kombinationen liegt das instabilste 3d-Niveau, a,, ein 
Hybrid-Orbital aus Fe 3dzz und 4pz, das in Richtung auf die freie Koordinationsstelle 
zeigt. Bei einem Fe(0)-Komplex mit acht d-Elektronen sind die beiden e-Kom- 
binationen vollstandig besetzt, wahrend a, als Akzeptororbital mit dem Donor-Niveau 
des Liganden L in Wechselwirkung treten kann. 

Ein Carben-Ligand auf der freien Koordinationsstelle beeinflubt die beiden e-Kom- 
binationen nur wenig . Die dominierende Wechselwirkung ist die Stabilisierung des 
Carben-o-Orbitals durch das Metall-3dZ2/4p,-Niveau. Die Wechselwirkung zwischen 
n-Akzeptororbitalen des Carben-Liganden und dem 1 e-Niveau vom Fe(CO),-Fragment 
ist vernachlassigbar, dies wurde durch Rechnungen an strukturell verwandten Penta- 
carbonyl(carben)chrom-Komplexen gezeigt',). Durch Veranderung des idealen Winkels 
(120") der aquatorialen Liganden wird primar die Entartung der 2e-Kombination 
aufgehoben (dxyr dxZ-+), die stabilere le-Kombination wird in geringerem Mab beein- 
flubt. Durch die Storung des Winkels LFe(CO), wird auberdem eine Mischung zwi- 
schen 2e und a, ermbglicht. 
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Tab. 1. Orbitalenergien der Tetracarbonyl(carben)eisen(O)-Komplexe 1 - 3 im elektronischen 
Grundzustand, INDO-Rechnung 

MO Ei lev1 MO-Typ Vo Fe-3d 

1 38 
37 
36 
35 
34 
33 
31*) 

2 

3 

44 
43 
42 
41 
40 
39 
38 
43 
42 
41 
40 
39 
38 
37 

- 9.33 
-9.52 
- 10.37 
- 10.54 
- 12.29 
- 13.20 
- 14.08 
- 8.58 
- 9.23 
- 9.77 
- 9.85 
- 9.96 

-11.20 
- 12.66 
- 8.80 
- 9.32 
-9.87 
- 10.15 
- 10.90 
- 10.92 
-11.88 

Fe 3dxz-yz/3dxy 
Fe 3dx~~y2/3dxy 
Fe 3dyz 
Fe 3dxz 
FeC-a-Bindung (Carben) 
n nichtbindend, OCO-Gr. 
n- Sauerstoff-Lone-Pair 
Fe 3d,~-~~/3d,2 
Fe 3dxy 
x nichtbindend, NCN-Gr. 
Fe 3dyz/3dxz 
Fe 3dxz 
FeC-o-Bindung (Carben) 
x bindend, NCN-Gruppe 
Fe 3dx~-y~/3dz2 
Fe 3dxy/3d, 
Fe 3dyz/3dxz/3dXy 
Fe 3dxz/3dy5 
xA Imidazolin 
xs Imidazolin/Fe 3dyz 
FeC-o-Bindung (Carben) 

65.29 
68.07 
82.42 
86.60 
9.05 

61.84 
69.68 

81.51 
83.04 
18.06 
7.23 

62.83 
61.84 
71.17 
72.02 

23.40 
12.54 

*) Zwischen MO 33 und MO 31 wurde eine Carbonyl-o-Kombination ausgelassen. 

Die qualitativen Uberlegungen werden durch INDO-Rechnungen an den Carben- 
Komplexen 1 bis 3 bestatigt. Im Fall der Dioxolan-Verbindung wurden, um Rechenzeit 
zu sparen, die Tetramethyl-Gruppen durch H ersetzt. In Tab. 1 sind die Orbitalener- 
gien sowie der Typ der MO-Wellenfunktionen fur die Verbindungen 1 bis 3 zusammen- 
gestellt. Bei dem Dioxolan-Komplex 1 sind die vier hochsten besetzten Orbitale Fe-3d- 
Niveaus; die erste Gruppe (le im idealisierten Fragment) rnit einem Schwerpunkt von 
- 10.46 eV spaltet 0.17 eV auf, die instabilere 2e-Kombination 0.19 eV (Schwerpunkt: 
-9.43 eV). Unter diesen Fe-3d-Orbitalen liegt bei - 12.29 eV das MO der FeC-o- 
Bindung mit dem Carben-Liganden, die weiteren Niveaus sind reine Liganden- 
Orbitale. 

Eine Ausnahme in der Carben-Reihe 1 ,2  und 3 macht die Imidazolidin-Verbindung 2. 
Zwischen jeweils zwei Fe-3d-Orbitalen liegt die nichtbindende n-Kombination des 
NCN-Fragments (- 9.77 ev). Durch die starkere Storung der idealen trigonal-bipyra- 
midalen Geometrie ist die Aufspaltung innerhalb der von 1 e und 2e abgeleiteten Orbi- 
tale im Vergleich zu 1 wesentlich grol3er. Die der 2e-Kombination entsprechenden 
MO’s, 43 und 44, sind 0.65 eV voneinander separiert; der Schwerpunkt liegt bei 
- 8.90eV. Im hochsten besetzten Orbital sind signifikante Fe-3dz2-Anteile (ai) enthal- 
ten. Die Energiedifferenz zwischen den beiden verbleibenden Fe-3d-Kombinationen dyz 
und d, betrlgt nur 0.11 eV. Die beiden nachsten Niveaus bei -11.20 eV bzw. 
- 12.66eV entsprechen der Metall-Kohlenstoff-o-Bindung sowie der bindenden 
n-Kombination des NCN-Fragments mit dominierendem N-Charakter . 
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Im Komplex 3 ist die Reihenfolge der vier hochsten besetzten Orbitale analog zum 
System 1. Die Aufspaltung der 2e-Niveaus ist rnit 0.55 eV kleiner als bei 2. Die Schwer- 
punkte beider ,,e-Kombinationen" sind 0.95 eV voneinander entfernt. Die beiden fol- 
genden Orbitale 39 und 38 bei - 10.90 und - 10.92 eV entsprechen der antisymmetri- 
schen nA- und der symmetrischen ns-Kombination des Imidazolin-Ringes; in der sym- 
metrischen n-Kombination x s  tritt eine deutliche Wechselwirkung zwischen dem x-Li- 
ganden-Orbital und Fe 3d,, auf. Die FeC-o-Bindung wird fur 3 bei - 11.80 eV voraus- 
gesagt . 

Allen Carben-Komplexen gemeinsam ist eine betrachtliche Mischung zwischen 
Liganden-Orbitalen und Fe-3d-Niveaus innerhalb der 2e-Kombination; der Metallcha- 
rakter der entsprechenden Orbitale liegt in jedem Fall unter 70%. Die aus l e  abgeleite- 
ten MO's zeigen dagegen eine ausgepragtere Lokalisierung der Wellenfunktion auf 
das Zentralatom. Der Fe-Anteil steigt im Fall von 1 bis auf 86%. Auch die Unterschie- 
de in der Geometrie der einzelnen Carben-Komplexe zeigen sich in den Orbitalen rnit 
dominanten Fe-3d-Anteilen. Wahrend bei 1 die Aufspaltung innerhalb der aus l e  bzw. 
2e abgeleiteten Orbitale sehr klein ist, findet bei den Systemen 2 und 3 eine deutliche 
Mischung der Fe-Basisfunktionen (3dX2-,2, 3d, und 3d,J statt. 

Die PE-Spektren von 1, 2 und 3 sowie ASCF- und TO-Rechnungen 
mit Hilfe der INDO-Methode 

Mit Hilfe der diskutierten Orbitalenergien im elektronischen Grundzustand sowie 
durch Vergleich der PE-Spektren untereinander sollten sich die Ionisationspotentiale 
von 1 bis 3 interpretieren lassen. Dabei sind grol3e Kooprnans-Defekte fur die Ionisati- 
onspotentiale der vier Fe-3d-Niveaus ( le  und 2e) zu erwarten, wahrend die Liganden- 
banden in erster Naherung auf der Basis von Koopmans Theorem12) zu interpretieren 
sein sollten. Die He(1)-Spektren der Carben-Komplexe 1 ,2  und 3 sind in Abb. 3 gezeigt 
und die gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale, I,,, in Tab. 2 zusammengestellt. 

Aus Tab. 2 ist zu entnehmen, daD sich die ersten Ionisationspotentiale in der Reihe 1, 
2 und 3 kaum verandern. Dazu gehoren die erste Bande von 1 mit einem IP von 7.3 eV 
sowie die beiden ersten Peaks der N-Heterocyclen, deren Schwerpunkt bei 7.2 eV 
(= (7.1 + 7.3)/2) bzw. 7.25 eV (= (7.0 + 7.5)/2) liegt. Ebenso entsprechen sich Bande 
0 im Carben-Komplex 1 bei 8.33 eV und die dritten Ionisationspotentiale von 2 und 
3 mit einem Wert von 8.18 und 8.24 eV. Die im vorangegangenen Kapitel diskutierten 
MO-Schemata dieser drei Verbindungen legen nahe, daD es sich dabei um Ionisations- 
prozesse aus den Fe-3d-Orbitalen handeln muD. Die Interpretation wird durch den 
Vergleich rnit den PE-Daten der Stammverbindung Eisenpentacarbonyl Fe(CO), zu- 
satzlich abgestutzt. Die entarteten 10e' (3dx2--yz, 34,) und 3e" (3dx2, 3dJ Ionisations- 
potentiale im Pentacarbonyl-Komplex liegen bei 8.60 und 9.90 eVZ5). Die 3d-Banden in 
den Carben-Verbindungen sind im Vergleich dazu um etwa 1.3 eV zu niedrigeren Wer- 
ten verschoben. Der gleiche Effekt wurde auch iin Fall von Pentacarbonyl(carben)- 
chrom(0)-KomplexenZ6) im Vergleich zum unsubstituierten Chromhexacarbonyl 
Cr(CO), gefunden. Das erste IP von Cr(CO), aus dem t,,-HOMO liegt bei 8.41 eV27), 
die aus t,, abgeleiteten Metall-Niveaus der Cr-Carben-Komplexe haben Ionisationspo- 
tentiale um 7.50 eV. Die Destabilisierung in den Carben-Derivaten von Fe- oder Cr- 
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Komplexen resultiert aus dem geringeren Akzeptorvermogen des Carben-Liganden im 
Vergleich zur Carbonylgruppe. 

. . . . . . . , 
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Abb. 3 .  PE-Spektren von 1, 2 und 3 

Tab. 2. Gemessene vertikale Ionisationspotentiale der Tetracarbonyl(carben)eisen(O)-Komplexe 1, 
2 und 3; alle Werte in eV 

Bande 1 2 3 

7.1 7.0 0 
0 7.3 7.5 

0 8.3 8.3 8.2 

0 10.8 8.7 9.6 
0 11.5 10.8 10.5 

@9 12.3 11.6 10.9 

1.3 

Beim Abschatzen der Lage der Bande, die einer Ionisation aus dem FeC-o-Orbital 
entspricht, sind zwei Effekte zu beachten: 1) Die Lage des Carben-o-Orbitals im freien 
Carbenliganden und 2) die Wechselwirkung zwischen dem leeren a,-Orbital des 
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Fe(CO),-Fragments und dem besetzten Carben-o-Orbital. Im unkomplexierten Carben 
ist zu erwarten, daB das Carben-o-Orbital im 1,3-Dioxolan-2-yliden energetisch tiefer 
liegt als bei den freien Carbenen der Komplexe 2 und 3. Spielt also die Ligand-Metall- 
Wechselwirkung eine untergeordnete Rolle, so ist im Falle von 1 ein hoheres Ionisations- 
potential im Vergleich zu 2 und 3 fur die FeC-o-Bande zu erwarten. Dominiert dage- 
gen die unter 2) genannte Donor-Akzeptor-Wechselwirkung, so kann die Reihenfolge 
der Lage des FeC-o-Orbitals irn Vergleich zum freien Carben vertauscht werden. 
PE-spektroskopische Untersuchungen an verschiedenen Carben-Komplexen rnit 
Chrompentacarbonyl sprechen fur eine starke Metall-Carben-Wechselwirkung26). 
Hierbei findet man die Bande, die der CrC-a-Bindung entspricht, um etwa 0.3 eV bei 
niedrigerem Ionisationspotential im Falle von 0-substituierten Carbenen verglichen rnit 
N-substituierten. Auf unsere Beispiele ubertragen erwarten wir etwa die gleiche Lage 
fur die FeC-o-Bindung in den PE-Spektren von 1, 2 und 3. 

Es liegt deshalb nahe, die Banden 0 von 1, @ von 2 und 8 von 3 den FeC-o-Or- 
bitalen zuzuordnen. Die entsprechenden Ionisationspotentiale weichen nur ca. 0.1 eV 
voneinander ab (10.8, 10.8 und 10.9 eV) und entsprechen damit der Erwartung. Durch 
eine Analyse der Bandenintensitaten der N-Carbene 2 und 3, deren FeC-o-Orbitale si- 
gnifikante 3d-Beimischungen enthalten (s. Tab. 1) und deshalb geringere Intensitaten 
aufweisen als reine Ligandenniveaus, ist die Zuordnung zumindest im Fall von 2 und 3 
gesichert. Wenn der Peak bei 10.8 eV von 1 nicht dem Carben-Donor-Niveau ent- 
spricht, bleibt nur noch die Korrelation 11.5, 10.8, 10.9 in der Reihe 1, 2 und 3, die 
nach der vorangegangenen Diskussion aber weniger wahrscheinlich ist . Auf der Basis 
qualitativer Argumente 1aBt sich die zweite Moglichkeit jedoch nicht vollig ausschlie- 
Ben. 

Damit sind die vier Fe-3d-Ionisationsprozesse sowie die FeC-o-Banden in den Kom- 
plexen 1, 2 und 3 identifiziert. Zu bestimmen ist noch die Lage der Banden, deren MO’s 
im wesentlichen an den Liganden lokalisiert sind. Im Fall von 1 gehoren dazu die funfte 
Bande bei 11.5 eV sowie die sechste Bande bei 12.3 eV, die nur noch als Schulter der 
CO-Ionisationsprozesse zu erkennen ist. Die Identifizierung ist durch Vergleich mit den 
PE-Spektren von 1,3-Dioxolan-2-on (4), 1,3-Dioxolan (3, 2,2-Dimethyl-I ,3-dioxolan 
(6) und 2,3-Dihydro-I ,Cdioxin (7) rnoglich. 

4 5 6 7 

Die erste Bande im PE-Spektrum des cyclischen Carbonats 4 bei ungefahr 11.40 eV 
wird zwei Ionisationsereignissen zugeordnet , einer Ionisation vorn nichtbindenden ein- 
samen Elektronenpaar an der Carbonylgruppe sowie einer Ionisation der nichtbinden- 
den x-Linearkombination der Carbonat-Funktion28). Zusatzlich wurde von uns das 
PE-Spektrum des Tetrarnethyl-Derivats von 4 gemessen; das erste Ionisationspotential 
liegt bei 10.50 eV und ist etwa 1 eV im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung ernied- 
rigt. Bei den Liganden-Orbitalen im Carben-Komplex 1 machen sich nun zwei gegen- 
laufige Effekte bemerkbar; im Vergleich zu 4 sollten die Ionisationspotentiale der 
Liganden-Orbitale durch die vier Methylsubstituenten erniedrigt sein. Auf der anderen 
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Seite wirkt aber das Carben-System als Elektronen-Donor, und der Ladungstransfer 
auf das Zentralatom erhoht die entsprechenden Ionisationsenergien der Liganden-MO's. 
Wenn sich beide Effekte etwa kompensieren, sollte die funfte Bande bei 11.5 eV im PE- 
Spektrum von 1 dem nichtbindenden n-Niveau der OCO-Gruppierung zuzuordnen 
sein. Der Schwerpunkt der entsprechenden n-Banden bei 5 (10.40 eV) und 6 (9.95 ev) 
ist wegen der Hyperkonjugation mit der Methylengruppe (CH,, C(CH3),) deutlich nach 
niedrigeren Werten ver~choben,~). Mit Hilfe der beiden Dioxolan-Verbindungen lant 
sich auch die funfte Bande im PE-Spektrum von 1 zuordnen; die beiden Sauerstoff- 
Heterocyclen zeigen fur das dritte Ionisationspotential Maxima zwischen 12.0 und 
13.0eV bzw. 11.8 und 12.5 eV2". Da in 1,3-iiberbruckten Systemen keine signifikante 
,,Through-bond''-Wechselwirkung30) zu erwarten ist, mussen diese Maxima der 
n - -Kombination der sp"-Sauerstoff-Orbitale zugeordnet werden. 

Bei der Dioxin-Verbindung 7 spalten die beiden Sauerstoff-n-Niveaus durch 
,,Through-bond"-Wechselwirkung auf (n, = 10.95 eV, n- = 13.95 eV)31). Der 
Schwerpunkt beider Banden entspricht mit 12.45 eV etwa den Bandenmaxima von 5 
und 6. Die sechste Bande im PE-Spektrum von 1 resultiert folglich aus der Ionisation 
der n - -Kombination der einsamen Elektronenpaare am Sauerstoff. 

Die Identifizierung der Banden 0 und 8 als n- bzw. spn-Orbitale der OCO-Gruppe 
sowie von Bande 0 als FeC-a-Bindung ist von allen Moglichkeiten der Zuordnung der 
Ligandenniveaus am wahrscheinlichsten. Auch in den beiden N-Verbindungen 2 und 3 
bleiben jeweils zwei Ionisationspotentiale zu bestimmen; im Fall von 2 die vierte Bande 
bei 8.7 eV sowie die sechste Bande bei 11.60 eV. In der ungesattigten Verbindung 3 sind 
die vierte und funfte Bande (9.6 und 10.5 ev) noch zuzuordnen. Die vierte Bande im 
PE-Spektrum von 2 entspricht der nichtbindenden n-Kombination der NCN-Gruppe 
des Carben-Liganden. Der Wert von 8.7 eV ist ungefahr in der Nahe des Schwerpunkts, 
der sich aus den Ionisationspotentialen der n, - und n- -Kombination bei cyclischen 
Hydrazinen errechnet: 1,2-Dimethylpyrazolidin(8) ((n, + n-)/2 = 9.0 ev), 1,ZDime- 
thyl-l,2,3,6-tetrahydropyridazin(9) ((n, + n-)/2 = 8.9 ev), oder 1,2-Dimethylhexa- 
hydropyridazin(l0) ((n+ + n-)/2 = 8.9 eV)32). 

8 9 10 11 

Danach sollte die noch iibrig bleibende sechste Bande im PE-Spektrum von 2 der 
bindenden n-Kombination der NCN-Gruppe zuzuordnen sein. 

Die wichtigsten Anderungen im MO-Schema des Carben-Liganden beim Ubergang 
von 2 nach 3 sind in Abb. 4 dargestellt. In dieser Abbildung sind die n-Niveaus des Car- 
bens 11 durch Wechselwirkung zwischen den n-MO's eines Diaminocarbens und einer 
Doppelbindung abgeleitet. 

Die nichtbindende n-Kombination des Diaminocarbens (nA) wird durch das n *-Orbi- 
tal des Ethylenfragments stabilisiert und man erhdt die x,-Kombination des Imid- 
azolin-Ringes. 

Zwischen dem bindenden n-Orbital des Diaminocarbens und dem n-Niveau kommt 
es zu einer starken Wechselwirkung; daraus resultiert eine bindende und eine antibin- 
Chemische Berichte Jahrgang 113 244 
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dende Linearkombination. Die (nicht gezeichnete) bindende Linearkombination im 
Komplex 3 iiegt im Bereich der CO-Ionisationsprozesse, wahrend die antibindende 
Kombination ns im Vergleich zum bindenden n-Niveau von Verbindung 2 energetisch 
angehoben wird. Im PE-Spektrum des Imidazolin-Carben-Komplexes 3 entspricht also 
die vierte Bande bei 9.6 eV der n,-Kombination, Bande 0 (10.5 eV) dem ns-Niveau. 

E h  

x 

V 

n/-7 
N\ /N N\ /N 
- C c_ 

Abb. 4. Herleitung der x-MO’s von 11 durch Wechselwirkung zwischen den n-MO’s einer 
Doppelbindung und einem Diaminocarben 

In Abb. 5 sind die ersten Ionisationspotentiale der Carbenkomplexe 1 - 3 miteinan- 
der korreliert . 

Es fallt auf, da8 im PE-Spektrum von 1 die ersten Banden, die einer Ionisation aus 
Metall-3d-Orbitalen entsprechen, etwa 2.5 eV von den Banden getrennt sind, die einer 
Ionisation aus Ligandenorbitalen entsprechen. Im Fall der Imidazolidin-Verbindung 2 
erreicht der Abstand zwischen den beiden MO-Typen sein Minimum; die aus l e  abge- 
leiteten 3d-Ionisationsprozesse bilden eine Schulter auf der niederenergetischen Seite 
der PE-Bande der nichtbindenden n-Kombination. Im Unterschied zu 1 sind bei den 
N-Systemen die von 2e abgeleiteten Ionisationsprozesse durch die groBere Abweichung 
von der trigonal-bipyramidalen Geometrie in zwei Banden aufgespalten; die Maxima 
sind 0.2 eV bzw. 0.5 eV voneinander getrennt. Unter der Voraussetzung, da8 die Zu- 
ordnung der Ligandenbanden im Fall von 1 stimmt, ist die FeC-o-Bindung im 
Dioxolan-Komplex das Liganden-Orbital mit der niedrigsten Ionisierungsenergie, im 
gesattigten N-Carben 2 wird die o-Bindung von den beiden NCN-x-Niveaus flankiert, 
wahrend sie im Fall 3 stabiler ist als die entsprechenden n-Kombinationen des Hetero- 
Liganden. 
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6 7 8 9 10 11 12 13 14 
I I I I I 

I I I I D  

2 e  

1 1 

2 

3 

le  FeC-(T K n 

I 
IP [ev] 

Abb. 5. Korrelation der ersten Ionisationspotentiale der Verbindungen 1 - 3 

Tab. 3. Berechnete Ionisationspotentiale der Carben-Komplexe mit Hilfe der SCF- und 
TO-Methode im INDO-Formalismus; alle Werte in eV 

MO - Ej IASCF 
V,j 

1 a) 38 9.33 
37 9.51 
36 10.37 
35 10.54 
34 12.29 
33 13.21 
31 b, 14.09 

2 44 8.58 
43 9.23 

7.26 2.07 
1.35 2.16 
7.88 2.49 
7.78 2.76 

11.48 0.81 
11.93 1.28 
12.74 1.35 
6.61 1.97 
6.97 2.26 

7.3 

8.3 
11.28 1.01 10.8 
11.77 1.44 11.5 
12.54 1.55 12.3 
5.82 2.76 7.1 
6.08 3.05 7.3 

6.37 2.96 
6.43 3.08 
7.21 3.16 
6.81 3.16 

8.3 41 9.85 7.32 2.53 6.63 3.22 
40 9.96 7.17 2.79 6.36 3.60 
42 9.77 8.54 1.23 8.01 1.76 8.7 
39 
38 

3 43 
42 
41 
40 
39 
38 
31 

11.20 10.21 
12.66 12.10 
8.80 6.77 
9.32 7.10 
9.87 7.44 

10.15 7.36 
10.90 9.61 
10.92 10.18 
11.88 10.89 

0.99 
0.56 
2.03 
2.22 
2.43 
2.79 
1.29 
0.74 
0.99 

10.13 
C) 

5.96 
6.24 
6.79 
6.36 
9.54 

10.00 
10.74 

1.07 

2.84 
3.08 
3.08 
3.79 
1.36 
0.92 
1.14 

10.8 
11.6 
7.0 
1.5 
8.2 
9.6 

10.5 
10.9 

a) Anstatt der Tetramethyl-Substituenten wurden in der Rechnung H-Atome verwendet . - 
b) Zwischen den MO's 33 und 31 wurde eine CO-0-Kombination ausgelassen. - C) Extrapolation 
von nicht maglich. 
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In Tab. 3 haben wir die experimentell gemessenen Ionisationspotentiale den nach der 
ASCF- und TO-Methode berechneten Werten gegenubergestellt. Am Beispiel von 1 
und 2 ist dies in Abb. 6 veranschaulicht. Beide Verfahren reproduzieren in allen drei 
Carben-Komplexen die experimentelle Reihenfolge der Ionisationsprozesse. Bei den 
Verbindungen 1 und 3 entspricht die Reihenfolge der IP's der Orbitalsequenz im elek- 
tronischen Grundzustand, wahrend im Fall von 2 die beiden tiefer gelegenen Fe-3d-Ni- 
veaus 3dx2 und 3dy2 durch Relaxation bei der Ionisation stabilere Kationenzustande bil- 
den als das im Grundzustand energetisch hoher liegende nichtbindende x-Orbital an 
den N-Atomen. Die Abweichungen von Koopmans Theorem sind bei den Orbitalen mit 
dominierendem Metallcharakter deutlich gr6Der als bei den Ligandenniveaus. 

Fur die aus 2e abgeleiteten 3d-MO's berechnet man Koopmans-Defekte von etwa 
2eV (ASCF) bzw. 3 eV (TOM), wahrend die Kooprnans-Defekte innerhalb der etwas 
starker am Zentralatom lokalisierten le-Kombination (3dx2-y2, 3dx,,) etwa 0.5 eV gro- 
Der sind. In allen Carben-Komplexen sind die nach TO berechneten Fe-Ionisations- 
potentiale etwa 1 eV kleiner als die entsprechenden ASCF-Werte, wahrend beide Me- 
thoden bei den Liganden-IP's nahezu ubereinstimmende Werte liefern. Im Fall von 1 
sprechen die verschiedenen theoretischen Modelle fur die in Abb. 5 angegebene Zuord- 
nung . 

Anhand von Tab. 3 sowie von Abb. 6 erkennt man, daD auch bei den Ionisationspro- 
zessen von Ligandenniveaus betrachtliche Kooprnans-Defekte auftreten. Auch hier be- 
ruht die Relaxation auf der starken Lokalisierung der ,,Lone-Pair"-MO's auf wenige 
Zentren. Der gleiche Effekt wurde bei semiempirischen R e c h n ~ n g e n ~ ~ )  und ab initio- 
Unters~chungen~') an N-Heterocyclen nachgewiesen. Auch bei der Berechnung der 
IP's von Furan mit Hilfe der Greenschen Funktion zeigt sich fur das einsame Elektro- 
nenpaar am 0-Atom eine st&kere Abweichung vom Koopmans Theorem als bei den 
anderen Ionisation~ereignissen~~). Bei allen Carben-Komplexen wird die Aufspaltung 
zwischen den Fe-3d-Blocken l e  (3dx2-y2, 3dx,) und 2e (3dx2, 3dy2) bei den verwendeten 
Relaxationsmethoden etwas zu klein berechnet (vgl. Abb. 6).  Dieser Effekt beruht 
wahrscheinlich auf der ,,Single-Zeta-Naherung" fur die Fe-3d-Orbitale; denn Atomor- 
bitale fur Hauptquantenzahlen n 3 konnen nur mit Einschrankung durch eine einzige 
Basisfunktion angenahert werden. Bei der ,,Double-Zeta-Naherung" ware der Rechen- 
aufwand wesentlich grdDer gewesen. 

Ladungsiterative Extended Huckel-Rechnungen an den Kationenzustanden 
von 1 und 3 

Bei iterativen Extended Hu~kel(IEH)-Rechnungen~~*~') wird fur jedes Diagonal- 
Element des Huckel-Hamiltonians eine quadratische Abhangigkeit von der Ladung an 
den einzelnen atomaren Zentren angenommen (6) und die H;;-Parameter bis zur Selbst- 
konsistenz iteriert. 

Hii = -Z;(Q) = AQ2 + BQ + C 

In der EH-Theorie werden die Diagonal-Elemente der Huckel-Matrix den entspre- 
chenden Valenzzustands-Ionisationspotentialen I,(Q) gleichgesetzt, die selbst eine 
Funktion der Ladung am Atom sind; die Parameter A ,  B und C bestimmen die La- 
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dungsabhangigkeit von I bzw. H . Fur die Nichtdiagonalelemente H der Huckel- 
Matrix wurde die gewichtete Wolfsberg-Helmholtz-Naherung (7) verwandt 38). 

Hjj = K (Sjj/2) [(l + A)H;; + (1 - A)Hjj] (7) 

In (7) symboiisiert S, das Uberlappungsintegral zwischen den Atomorbitalen i und j ,  
K ist die Wolfsberg-Helmholtz-Konstante, fur die der Standard-Wert von 1.75 einge- 
setzt wurde. Die Grolje A ist ein Wichtungsparameter, der im Fall von stark unter- 
schiedlichen H,,/H,,-Werten ( = Elektronegativitaten) zu verbesserten IEH-Resultaten 
fiihrt38). Bei den Carben-Komplexen 1 und 3 wurde fur jeden kationischen ,,Hole"- 
Zustand eine separate Ladungsiteration durchgefuhrt. Die fur die Rechnung benotigten 
Parameter sind in Tab. 4 zusammengestellt. Fur C, 0, N und H wurden Burns-Expo- 
nenten39) verwendet, die Fe-3d-Double-Zeta-Exponenten stammen von Richardson 
und Mitarbeitern40); bei der Lad~ngsiteration~~) wurden die H-Atome nicht mit beruck- 
sichtigt . 

Da sich das IEH-Verfahren zumindest in seiner ursprunglichen Version nicht eignet, 
Ionisationspotentiale als Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und den katio- 
nischen Niveaus zu berechnen, wurden nur die Energiedifferenzen der einzelnen Kat- 
ionenzustbde untereinander mit den Differenzen der Ionisationspotentiale der 
Carben-Komplexe 1 und 3 verglichen. Ein IEH-Algorithmus, der ,,exakte" IP's liefert, 
wurde von Kalman konzipiert, aber nur fur wenige Atome parametri~iert~~). 

Tab. 4. Orbitalexponenten (Q und Iterationsparameter, A ,  B und C,  fur die 
Carben-Komplexe 1 und 3, A ,  B,  C in eV4') 

r, A B C 

c 2s 
c 2P 
N 2s 
N 2P 
0 2s 
0 2P 
Fe 4s 
Fe 4p 
Fe 3d 

1.550 
1.325 
1.875 
1.650 
2.200 
1.975 
1.575 
0.975 
5.35 (0.53659) 
1 .SO (0.66779) 

11 .goo 
11.900 
13.700 
13.700 
15.200 
15.200 

0.911 7.916 
0.910 6.300 
1.710 12.600 

20.400 
10.600 
26.400 
13.400 
33.000 
16.400 
7.100 
3.710 
9.390 

In Tab. 5 sind die entsprechenden Energiedifferenzen (der Kationenzustande und der 
experimentellen Ionisationspotentiale) fur alle stationaren Ldsungen der IEH-Iteration 
an den ,,Hole"-Zustanden von 1 und 3 zusammengefaljt. Fur die nicht in der Tabelle 
berucksichtigten Ionisationspotentiale konnten keine stationaren Losungen erhalten 
werden. Der Energienullpunkt wird jeweils durch den stabilsten Kationenzustand bzw. 
durch das erste Ionisationspotential festgelegt. In Abb. 7 sind diese Ergebnisse gra- 
phisch dargestellt . 
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Tab. 5. Nach IEH berechnete Differenzen der Kationenzustande im Vergleich zu den experimen- 
tell gemessenen Abstanden der Ionisationspotentiale in 1 und 3; alle Werte in eV 

1 Fe 3dxy 
Fe 3 d x ~ - y ~  
Fe 3dxz 
Fe 3dyz 
FeC-0-Bindung 
R nichtbindend OCO 

3 Fe 3dxy/3dx2-yz 
Fe 3d,~-~2/3d,, 
Fe 3dxz/3dyz 
Fe 3dy?/3dxz 
xA Imidazolidin 

- 
0.04 
1.89 
0.03 

1.08 

1 .oo 2.45 
1.35 0.68 
- - 

0.78 0.45 
0.62 
0.46 

0.75 

1.33 1.37 

7.3 

8.3 

10.8 
11.5 

7.0 
7.5 

8.2 

9.6 

AE[eV] 
EXP IEH - 

6t 

EXP IEH 

3 
I 

Abb. 7. Vergleich zwischen den gemessenen Differenzen der Ionisationspotentiale und den 
IEH-Energiedifferenzen der Kationenzustande von 1 und 3 

Auch bei dieser Methode stimmt die Reihenfolge der Ionisationspotentiale zwischen 
den gernessenen Daten und der IEH-Rechnung uberein. Wiihrend die Separation der 
Fe-3d-Niveaus nach der INDO-Methode zu klein berechnet wird, ist der Abstand zwi- 
schen den ,,3d-Gruppen" nach diesem Model1 zu grol3. Im Fall des Dioxolan- 
Komplexes 1 fuhrt dieser Effekt zu einer vie1 zu klein berechneten Separation zwischen 
den Metall-Banden und den Liganden-Orbitalen. Der gravierendste Nachteil von IEH 
im Vergleich zu INDO besteht auf der einen Seite in den groheren SCF-Schwierigkeiten 
bei der Berechnung von kationischen ,,Hole"-Zustanden sowie in den unrealistischen 
Energiedifferenzen zwischen Grundzustandsenergie und der Gesarntenergie der katio- 
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nischen Niveaus. Bei Testrechnungen an einem breiten Spektrum von Verbindungen 
hat sich gezeigt, daJ3 die EH-Gesamtenergie der Kationen oftmals unterhalb der EH- 
Energie des Closed Shell-Grundzustands liegt . 

Bemerkungen 
Bei der Diskussion der Bindungsverhiiltnisse zwischen Carben-Kohlenstoff und Me- 

tall werden Carbenliganden o-Donor- und schwache n-Akzeptoreigenschaften gegen- 
iiber d6-M(CO), bzw. d8-M(CO), und analogen Gruppen zuge~prochen~~).  Die hier vor- 
gelegten PE-spektroskopischen Untersuchungen belegen, daR auch den Carbenligan- 
den in 1-3  nur geringe Akzeptorkapazitat zukommt. Anhand der Wibergschen 
bin dung sin dice^^^) und der berechneten Nettoladungen sind die Carbenliganden in 
1 - 3 mit dem CO-Liganden in Fe(CO), verglichen (dehe Tab. 6) .  Die Rechenergebnisse 
zeigen eine Zunahme der Bindungsindices zwischen Carbenkohlenstoff und Eisen in 
der Reihe 3 (0.31), 2 (0.32) und l(0.49) und im Einklang damit ein Anwachsen der Bin- 
dungsindices zwischen Eisen und der axialen, zum CR,-Rest trans-sttindigen CO- 
Gruppe. Die Zahlenwerte sind dabei fur die Fe - CR,-Bindung insgesamt kleiner als fur 
die axialen CO-Liganden im Fe(CO), oder in 1-3. Grund fur die Abstufung ist eine 
Schwachung der x-Akzeptoreigenschaften des Carbens in der Reihe 1 - 3 infolge zu- 
nehmender Destabilisierung des p-artigen Akzeptor-Orbitals durch die konjugierenden 
Substituenten des Carbenzentrums. o-Donorcharakter und die im Vergleich zu CO ge- 
ringere n-Akzeptorfahigkeit der Carbenfragmente sind die wohlver~tandenen~~) elek- 
tronischen Voraussetzungen dafiir , dafi eine axiale und nicht eine aquatoriale Carbo- 
nylgruppe von Fe(CO), durch Carbenliganden ersetzt wird. Alternativ ausgedruckt be- 
vorzugt ein CR,-Ligand ein Fe(CO),-Fragment mit C,,-Geometrie gegenuber einem sol- 
chen mit C2,-Struktur als Bind~ngspartner~~). 

Tab. 6. Nettoladungen und Wibergsche Bindungsindices fur Fe(CO),, 1, 2 und 3 
nach einer INDO-Rechnung 

- Fe(CO), - .01 .22 - .20 .17 - .17 
1 - .01 .21 - .23 .15 - .21 .37 
2 .01 .19 - .25 .I5 - .29 - .21 
3 .03 .19 - .24 .14 - .23 - .25 

Wibergsche Bindungsindices Verbindung 
FeC, FeC,, FeC(Carben) C - 0,, c - oe, 

FelCO), *so .36 - 2.2'4 2.30 
1 .51 .40 .49 2.20 2.26 
2 .55 .45 .32 2.16 2.16 
3 .55 .45 .31 2.29 2.22 

Experimentell interessant ware im Zusammenhang mit der unterschiedlichen Akzep- 
torkapazitat der Carbenliganden in 1 - 3 und der damit verbundenen unterschiedlichen 
Energielage und Lokalisierung des niedrigsten unbesetzten Orbitals (mit vorwiegendem 
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Carben-p-Charakter) eine Untersuchung der Reduktionspotentiale und Radikalanio- 
nen (ESR) von 1 - 3, wie sie bei M(CO),CXY-Systemen duchgefiihrt w ~ r d e ~ ~ ) ,  sowie 
ein detailliertes Studium der Elektronenspektren. 

In den aus Tab. 6 hervorgehenden Nettoladungen der Carbenkohlenstoffe spiegelt 
sich die Variation der an sich geringen AkzeptorstLke der CR2-Liganden nicht wider. 
Sie wird von R- und o-Effekten der Substituenten des Carbenkohlenstoffatoms uber- 
deckt, deren EinfluR auf die Stabilitat von Carbenkomplexen lange bekannt ist3-@. 
Schwachere Fahigkeit zur n-Konjugation und hdhere Elektronegativitat der a- 
Sauerstoffe sorgen fur eine positive Nettoladung des Carbenkohlenstoffs in 1, fur 2 
und 3 mit a-standigen NR-Substituenten wird negative Ladung an den Carbenzentren 
vorausgesagt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chemkchen Industfie 
fur finanzielle Unterstdtzung. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung der Carbenkomplexe 1 bis 3 ist in der Literatur b e s ~ h r i e b e n ~ ~ ~ ~ ) .  Zur Aufnah- 

me des PE-Spektrums in der Gasphase waren folgende MeRtemperaturen notwendig: 1 (75 "C), 2 
(55°C) und 3 (60°C). Die Eichung erfolgte mit Argon, bei einer Auflosung von 20 meV der 
2P3,2-Ar-Linie. 
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