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Die He(1)-Photoelektronen(PE)-Spektren der Bis(l,3-dien)monocarbonyleisenkomplexe 1 bis 3 
wurden gemessen. Die Zuordnung der ersten sieben Banden resultiert aus der Berechnung der ver- 
schiedenen Kationenzustande mittels der ASCF-Methode und des ,,Transition Operator“- 
Modells, basierend auf einem INDO-Verfahren. Die Bindungsverhaltnisse im Grundzustand von 
1 werden diskutiert. 

The He(1) Photoelectron Spectra of Bis(l,3-diene)monocarbonyliron Complexes’) 
The He(1) photoelectron (PE) spectra of the bis(l,3-diene)monocarbonyliron complexes 1 to 3 
have been recorded. The assignment of the first seven bands is based on INDO calculations using 
the ASCF procedure and the “transition operator” model. The bonding properties for the ground 
state of 1 are discussed. 

Bis(l,3-dien)monocarbonyleisen(0)-Komplexe gehdren zu den wichtigsten Katalysa- 
toren fur Oligomerisierungsreaktionen2). Aus diesem Grunde ist es von Interesse, ihre 
Elektronenstruktur anhand von Photoelektronenspektren zu analysieren. Im folgen- 
den wird uber unsere Untersuchungen an Bis(l,3-butadien)monocarbonyleisen(0) (l), 
Bis(2,3-dimethyl-l,3-butadien)monocarbonyleisen(0) (2) und Bis(l,3-cyclohexadien)- 
monocarbonyleisen(0) (3) berichtet . 

c R 2 c/ 
c R F ”  

R = CH, Fe-CO Fe-CO 

3 1 2 

Die bisher rontgenographisch untersuchten Bisdiensysteme (1 und 3) 3,4) zeigen als ge- 
meinsames Strukturmerkmal, dalj die beiden Dienliganden mit den Positionen l und 4 
in Richtung auf den Carbonylsubstituenten orientiert sind, und dalj die Ebenen der bei- 
den Diensysteme nicht parallel zueinander angeordnet, sondern beide um ca. 6” gegen 
die CO-Gruppe aufgeweitet sind. Neben den Verbindungen 1 und 3 zeigt der 1 entspre- 
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chende Mn-Komplex C2,-Symmetrie mit gegeneinander gewinkelten Dienliganden'); 
auch der Austausch des Carbonylliganden durch ein Halogenatom verandert die Geo- 
metrie6) nicht wesentlich. 

MO-Modell fur Eisencarbonylkomplexe des Typs 1 - 3 
Das MO-Modell der Verbindungen 1 - 3 labt sich nach dem in Abb. 1 dargestellten 

Wechselwirkungsdiagrarnm zwischen den hdchsten besetzten und dem tiefsten unbe- 
setzten MO eines Bis(butadien)eisen-Fragments und dem einsarnen Elektronenpaar so- 
wie den n*-Orbitalen einer CO-Gruppe konstruieren. Von den vier hauptsachlich am 
Metall lokalisierten Fragmentorbitalen (9a,, 8a1, 7a, und 5b2, in Abb. 1 durch dicke 
Linien hervorgehoben) treten das unbesetzte 9a1- und das besetzte 8al-Orbital mit dem 
30-Orbital des CO in Wechselwirkung. Daraus resultiert eine Stabilisierung des Sy- 
stems. Als Konsequenz dieser Wechselwirkung wird Elektronendichte vom 0-System 
des CO auf das Metall ubertragen. 

E(eW 

T 

, 
.L 

- 8  

- 9  

- 10 

- 11 

I 
I 

\ , 
'. , 

Y., 
\ 
! 

I 
I 

I 
I 

, 
\ 

'A,,' 

Fe G= Feco 
<I= 

Abb. 1. Wechselwirkungsdiagrarnrn zwischen den hochsten besetzten Molekulorbitalen eines 
Bis(butadien)eisen-Fragments und einer CO-Gruppe 
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Eine zusatziiche Stabilisierung erfahrt der Eisencarbonylkomplex durch Wechselwir- 
kung von besetzten Orbitalen der irreduziblen Darstellungen B2 und B1 mit leeren x *- 
Orbitalen des CO-Fragments. Dies fuhrt zu einem Ladungstransfer von den Liganden 
und dem Metal1 zum CO (Backbonding). 

Tab. 1. INDO-Orbitalenergien der Valenzorbitale von Bis(l,3-butadien)monocarbonyleisen(0) 
(1); Orbitalenergien in eV; die irreduziblen Darstellungen beziehen sich nur auf die Valenzorbitale 

MO I; Ei MO-Typ Qio Qio Qio 
Fe3d X L  co 

31 8bl 

29 7 b2 
28 5 a2 

26 6 b2 
25 7b1 
24 9 a1 

30 I la ,  

27 10al 

- 8.98 
- 9.75 
- 10.33 
- 10.60 
- 11.12 
-11.45 
-11.67 
- 13.07 

32.86 
49.45 
27.60 
24.31 
93.21 
59.52 
33.86 
18.85 

63.50 3.64 
41.35 9.20 
69,27 3.13 
75.69 
5.95 0.84 

40.48 
65.54 0.60 
54.12 27.03 

In Tab. 1 sind die Ergebnisse einer INDO-Rechnung an 1 aufgefuhrt’). Der Rech- 
nung lag die experimentell bestimmte Geometrie von 13) zugrunde. Es handelt sich um 
die Orbitalenergien, die irreduziblen Darstellungen der Wellenfunktionen, den Typ der 
Wellenfunktionen, sowie den Anteil der einzelnen Fragmente zu den MO’s. Als das 
hochste besetzte Orbital 8 b, wird, wie erwartet, ein (a +)-Niveau der Dien-Liganden mit 
stark bindenden Fe-3dxz-Anteilen (32.86%) vorausgesagt. Unter diesem Liganden- 
HOMO liegt bei - 9.75 eV eines der drei MO’s mit dominierendem Fe-3d-Charakter, 
das 11 a,-Orbital, das in Richtung der z-Achse orientierte Hybrid-Niveau. Die beiden 
nachsten MO’s, 7b, und 5a,, korrelieren rnit dem cis-Butadien(1 a2)-HOMO. Die anti- 
bindende Kombination 5a2 wird durch Fe-3dXy stabilisiert und liegt 0.27 eV unter der 
entsprechenden ,,bindenden Linearkombination“. Die MO’s 10al und 6b2 sind wieder 
Orbitale rnit dominierendem Fe-3 d-Charakter (93.2 und 59.2%). Bei tieferer Energie 
(nicht in Abb. 1 gezeichnet) liegt die antibindende und bindende Kombination von 
1 bl(a) der cis-Dien-Liganden, 7bl und 9a,. Im Unterschied zu dem 7b,/5a2 Dien-Paar 
kommt hier die antibindende Kombination ( - 11.67 eV) uber der bindenden Linear- 
kombination (- 13.07 eV). 

Tab. 2. Berechnete Nettoladungen und Bindungsindices fur 1 

Nettoladungen 

0.283 0.166 - ,225 - .381 -0.71 0.131 0.146 0.118 
Bindungsindices 

0.232 0.408 0.269 2.267 1.458 1.183 

Fe C(C0) 0 c-1 c-2 5-H 7-H 2-H 

FeC(C0) FeC-1 FeC-2 CO c-1/c-2 c-3/c-4 

In Tab. 2 sind die berechneten Nettoladungen und die Wibergschen Bindungsindi- 
ces8) fur 1 aufgefuhrt. Fur das Fe-Zentralatom wird eine positive Ladung von 0.28e 
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vorausgesagt. Die Carbonylgruppe wirkt im Endeffekt als Elektronenakzeptor , da die 
Ruckbindung vom Zentralatom in die R *-Niveaus der CO-Gruppe den Ladungstrans- 
fer aus dem CO-o-Orbital zum Fe uberkompensiert. Die Nettoladungen im Dien-Frag- 
ment zeigen, d& die C-Fe-Wechselwirkung mit den C-Atomen 1 und 4 der Butadien- 
einheiten dominiert, wlhrend der Ladungsiibergang zu den C-Atomen 2 und 3 wesent- 
lich schwacher ausgepragt ist. Diese Unterschiede zeigen sich ebenfalls bei den entspre- 
chenden Wibergschen Bindungsindices. Die Bindung zwischen den C-Atomen 1 und 4 
der Butadieneinheiten und dem Eisen wird um den Faktor 1.5 st5irker vorausgesagt, als 
die Bindung zwischen den C-Atomen 2 sowie 3 und dem Eisen. Als die schwachste Bin- 
dung wird jedoch die Bindung zwischen Eisen und CO berechnet. Fur die Butadien- 
fragmente selbst sagt die Rechnung eine starke Nivellierung der Bindungsindices vor- 
aus, was durch die partielle Besetzung des R *-Niveaus der Butadieneinheiten verstand- 
lich ist . Damit in Ubereinstimmung sind die experimentell bestimmten Bindungslangen 
bei 1 und 3: Man findet bei den Butadieneinheiten von 1 fur die C-2/C-3-Bindung einen 
Abstand von 1.485 und fur die C-I/C-2-Bindung einen Abstand von 1.450 A3). Im frei- 
en Butadien erhalt man 1.463 und 1.34 A9). a n l i c h  deutlich sind die Unterschiede 
beim Vergleich zwischen 3 und 1,3-Cyclohexadien. Fur den Komplex findet man: 
C-2/C-3 = 1.432 und C-1/C-2 = 1.388 A4). Im freien Liganden betragen die entspre- 
chenden Abstande 1.465 und 1.348 A''). 

Interpretation der PE-Spektren; ASCF- und TO-Rechnungen 
Die He(1)-Spektren der Eisenmonocarbonyl-Komplexe 1 - 3 sind in Abb. 2 darge- 

stellt , die gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale ZKJ in Tab. 3 zusammengefdt . 
Tab. 3. Die gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale der Bh(l,3-dien)monocarbonyleisen(0)- 

Komplexe 1, 2 und 3; alle Werte in eV 

Bande 1 2 3 

0 6.95 6.53 6.53 
0 7.8 7.2 7.5 
0 8.25 7.85 7.83 
0 9.15 8.55 8.28 
0 9.55 8.95 8.76 
8 10.63 9.75 9.98 
0 11.50 10.45 10.90 

Im Bereich unterhalb von 12 eV lassen sich bei allen Verbindungen 7 Banden vonein- 
ander unterscheiden. Die jeweils erste schwache Bande bei 6.95 eV (bzw. 6.53 und 
6.53 eV) ist bei allen Komplex-Verbindungen nahezu 1 eV von der zweiten Bande ge- 
trennt. Bei l und 3 ist die zweite Bande jeweils eine Schulter auf der niederenergetischen 
Seite der dritten PE-Bande. In dem 2,3-Dimethyl-System 2 dagegen sind beide Peaks 
(0 und 0) voneinander getrennt. An der Struktur der dritten PE-Banden in allen 
Spektren lafit sich erkennen, da13 dieser Peak mehr als einem Ionisationsprozerj ent- 
sprechen m u k  Wahrend die Lage der zweiten Bande in der Reihe 1, 2, 3 stark diffe- 
riert, zeigt die dritte Bande die gleiche Verschiebung wie der erste Peak beim Ubergang 
von 1 zu 2 und 3 (s.Tab. 3). 
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7 9 11 13 15 I.CleV) 

7 9 11 13 15 IPC 7 P fl 13 15 LPV 

Abb. 2. PE-Spektren der Verbindungen 1 - 3 

In beiden Fallen verschiebt sich das Bandenmaximum durch Dialkyl-Substitution der 
Dien-Liganden um ungefahr 0.4 eV unabhangig von der Position des Substituenten 
(2,3 in 2 und 1,4 in 3). Im unsubstituierten Dien-Komplex bilden die vierte und fiinfte 
Bande (9.15 und 9.55 ev) sowie die sechste und siebte Bande (10.63 und 11 .SO ev) eine 
Gruppe und sind deutlich von den verbleibenden Peaks im PE-Spektrum getrennt. 
Auch im Fall des Tetramethyl-Derivats 2 ist im PE-Spektrum dieses Aufspaltungs- 
muster zu erkennen (8.55 und 8.95 eV sowie 9.75 und 10.45 eV). Im Cyclohexadien- 
Komplex 3 ist dagegen die vierte PE-Bande nur noch 0.45 eV vom dritten Peak getrennt 
und die siebte Bande eine Schulter eines breiteren Bandenzugs. 

Berechnungen nach der ASCF- und der TO-Methode 

In Tab. 4 sowie Abb. 3 sind die gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale von 1 
den nach der ASCF-ll) bzw. TO-Methodell) berechneten Werten gegeniibergestellt. 
Von beiden Rechenverfahren wird die experimentell erhaltene Sequenz der Banden be- 
friedigend wiedergegeben. 
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Abb. 3.  Vergleich zwischen den nach Koopmans Theorem (KT), der ASCF- und der Transition 
Operator-Methode (TOM) berechneten Ionisationspotentialen von Bis(l,3-butadien)monocarbo- 

nyleisen (1) und den experimentell bestimmten Werten (EXP) von 1 

Der stabilste Kationenzustand ist sowohl nach ASCF als auch nach TOM in Uberein- 
stimmung mit dem Experiment 2Al, eine Ionisation aus dem Fe-3d-Orbital 10al. Die 
berechneten Ionisationspotentiale I$;cF und Z$3M von 7.16 bzw. 6.53 eV stimmen gut 
mit dem experimentellen Wert von 6.95 eV uberein. Die nachsten drei berechneten IP's 
liegen bei beiden Methoden in Analogie zum Experiment dicht beisammen. Wahrend 
nach der ASCF-Methode als Reihenfolge der Kationenzustande die Sequenz 2Bl < 2B2 
< 'Al berechnet wird, schiebt sich im TO-Formalismus die 6b2-Kombination vor 8b1. 
Die spater folgenden, ausfiihrlich angestellten Plausibilitatsbetrachtungen favorisieren 
die ASCF-Reihenfolge rnit dem 8bl-Kationenniveau als Schulter bei 7.90 eV an der 
dritten Bande bei 8.25 eV (6b2, 11 al). Bei beiden Methoden ist der berechnete Abstand 
zwischen der ersten und zweiten Bande kleiner als die experimentell gemessene Energie- 
differenz. Die nachsten vier Ionisationspotentiale (7b2, 5a2, 7bl und 9al) werden von 
der ASCF-Methode reproduziert; im TO-Formalismus konnte fur MO 24 und 25 we- 
gen SCF-Schwierigkeiten &TOM nicht berechnet werden. 

Tab. 4 und Abb. 3 zeigen daruberhinaus auch, dal3 die Relaxation der an Fe lokali- 
sierten MO's so stark ist, dan die Reihenfolge der Orbitale im elektronischen Grundzu- 
stand nicht mit der Sequenz der Ionisationspotentiale ubereinstimmt . Am starksten 
macht sich die Relaxation bei 10al und 6b2 bemerkbar; 10al ist das funftoberste MO 
im Grundzustand, fuhrt aber nach der Ionisation zum stabilsten Kationenniveau. Die 
berechnete Relaxationsenergie betragt nach der ASCF-Methode 3.96 eV (TOM: 
4.59 eV). Nahezu den gleichen Betrag liefert die Ionisation aus 6b2, dessen Wellen- 
funktion immerhin noch zu 60% am Fe-Zentrum lokalisiert ist. Wesentlich schwacher 
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ist die Relaxation innerhalb des dritten ,,Fe-Orbitals" 11 a,. Die Abweichungen von 
Koopmans Theorem sind mit 1.78 eV (ASCF) bzw. 2.30 eV (TOM) nur noch geringfu- 
gig grorjer als die Koopmans-Defekte der Dien-(n)-Orbitale, die alle uber signifikante 
Fe-3 d-Beimischungen verfugen. Aufgrund der ahnlichen PE-Spektren der Monocarbo- 
nyl-Komplexe 2 und 3 wurde hier auf die explizite Berechnung der kationischen Hole- 
Zustande verzichtet. Die Ergebnisse von 1 sollten auch auf die beiden alkylsubstituier- 
ten Dien-Komplexe zu ubertragen sein. 
Tab. 4. Berechnete Ionisationspotentiale mit Hilfe der ASCF- und TO-Methode im INDO-For- 

malismus an 1; alle Werte in eV 

zASCF ASCF zTOM ETOM MO r; - Ej VJ ERelax V,j Relax 

27 10al 11.12 7.16 3.96 6.53 4.59 6.95 
31 8bl 8.98 7.51 1.47 7.10 1.88 7.80 

8.25 26 6b2 11.45 7.63 3.82 6.95 4.50 
30 l l a l  9.75 7.97 1.78 1.45 2.30 
29 7b2 10.33 9.26 I .07 8.62 1.71 9.15 
28 5 a2 10.60 10.00 0.60 9.74 0.86 9.55 

11.67 10.33 1.34 a) 10.63 
a) 11.50 

25 7 bl 
24 9% 13.07 12.40 0.67 

a) Keine Extrapolation auf stationare TOM-Orbitalenergien &:OM moglich. 

Eine zusatzliche Bestatigung der in Abb. 3 und Tab. 4 getroffenen Zuordnung 1aBt 
sich durch Vergleich mit den PE-Spektren von Dienderivaten und Ferrocen erhalten. 
Die beiden n-Ionisationspotentiale von Butadien betragen Z(nl) = 9.06 eV und I (xz )  = 
11.40 eVt2). Die entsprechenden Werte fur das 1,3-Cyclohexadien sind: Z(nl) = 8.25 
und Z(n2) = 10.75 eV13). Mit dem fur n2 in beiden Fallen gefundenen Wert stimmt das 
Ionisationspotential fur Bande 8 und 0 im PE-Spektrum von 1 und 3 iiberein: 

I , ,  = 9.89 
zv,7 = 10.90 = Z(xz) = 10.75 eV Zv,7 = 11.50 Z(x2) = 11.40 eV 

Butadien 1 1,3-Cyclohexadien 3 

Der Schwerpunkt der beiden PE-Banden in 1 und 3 (1 1.06 und 10.44 eV) ist dabei zu 
I(n2) von Butadien und 1,3-Cyclohexadien um 0.3 eV nach niedrigeren Energien ver- 
schoben. Fur Ionisationsvorgange, die einer Ionisation aus den n-Orbitalen der Ligan- 
den entsprechen, erwarten wir gerade diese Verschiebung von ca. 0.30 bis 0.50 eV nach 
niedrigerer Energie, wenn der organische Rest als Akzeptor wirkt. Dies wurde am Bei- 
spiel von Cyclopentadienyl(nitrosyl)nicke114), Butadientricarbonylei~en~~) sowie bei 
Olefin-Komplexen des Tetracarbonyleisens16) festgestellt. Auch im Fall der 2,3-Dime- 
thyl-Verbindung entsprechen die beiden PE-Banden bei 9.75 und 10.45 eV der antibin- 
denden und bindenden Kombination des zweiten n-Orbitals n2 des freien Liganden, 
dessen Ionisationspotential n2 10.36 eV betragt 17). 

Das erste Ionisationspotential n, der Dien-Systeme Butadien und 1,3-Cyclohexadien 
bei 9.06 und 8.25 eV korreliert mit der vierten und funften Bande in den PE-Spektren 
der Monocarbonyl-Komplexe 1 und 3 wie folgt: 

Butadien 1 1,3-Cyclohexadien 3 

Chemische Berichte Jahrgang 11 3 245 
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Die Sequenz bindend/antibindend dieses Bandenpaares sollte nach der vorangegan- 
genen Diskussion im Vergleich zur Reihenfolge der sechsten und siebten Bande (7b1 vor 
9a1) vertauscht sein; durch Wechselwirkung mit Fe 3dxy wird 5az stabilisiert. Die Rei- 
henfolge 7b2 vor 5a2 in den Fe-Monocarbonyl-Komplexen ist ebenfalls analog der Or- 
bitalsequenz e; (x) vor e;' (R) im Ferrocen; hier wird die antibindende e;'-Linearkombi- 
nation der Cp-Reste durch Fe 3d, und 3dyz stabilisiert 12,18,19). Neben der experimentell 
abgestutzten Interpretation12.18,1y) der Sequenz der x-Niveaus im PE-Spektrum von 
Ferrocen wird diese Reihenfolge auch von ASCF-Rechnungen auf dem ab initio-Niveau 
favorisiert20). Die fur 1 und 3 angestellten Uberlegungen lassen sich auch auf 2 ubertra- 
gen. Die entsprechenden Ionisationspotentiale im Komplex sind mit 8.55 und 8.95 eV 
symmetrisch vom Bandenursprung des unkomplexierten Diens bei 8.76 eV1') verscho- 
ben . 

Nach der in Tab. 4 getroffenen Zuordnung entsprechen die ersten drei Banden im 
PE-Spektrum von 1 der Ionisation aus 10al, 8b1, 6bz und 11 al. Aus Tab. 1 ist ersicht- 
lich, da8 die 10al-Kombination zu uber 90% am Zentralatom lokalisiert ist. hn l i che  
Verhaltnisse liegen bei den Ferrocen-Orbitalen a; (3dZ2) sowie e ; ( 3 d , * ~ ~ ~ ,  3dxy) vor. Wir 
erwarten deshalb ahnliche Ionisationspotentiale. Die vertikalen Ionisationspotentiale, 
die einer Ionisation aus den e;- und a;-Orbitalen des Ferrocens entsprechen, finden sich 
bei 6.86 und 7.23 eV12,1y). Diese Werte sind sehr gut mit dem ersten Ionisationspoten- 
tial von 1 (6.95 eV) vergleichbar. Ein weiterer Hinweis, dal3 es sich bei der ersten Bande 
im PE-Spektrum von 1 um eine Ionisation aus einem stark am Metal1 lokalisierten Or- 
bital handelt, ist die drastische Verkleinerung des Wirkungsquerschnitts (die Intensitat 
einer ,,Metall-Bande" betragt nur etwa die Halfte der Ligandenbandel*)). In tiberein- 
stimmung mit der vorgeschlagenen Zuordnung der ersten Bande im PE-Spektrum von 
1 steht auch die Beobachtung, dal3 die Tetraalkyl-Substitution in 2 und 3 die erste Ban- 
de um 0.4 eV zu niedrigeren Energien verschiebt. Dies ist etwa die doppelte Verschie- 

6 7 8 9 10 11 12 
> 

lOa, ' I I  2 

Abb. 4. Zuordnung und Korrelation der ersten PE-Banden von 1 bis 3 
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bung, welche die e;-und a;-Banden des Ferrocens beim Ubergang zum 1,l'-Dimethyl- 
ferrocen erfahren 19). 

Die gleiche Verschiebung von ca. 0.4 eV beobachten wir bei der dritten Bande der 
PE-Spektren, wenn wir von 1 nach 2 bzw. 3 gehen. Damit in Ubereinstimmung steht 
unsere Zuordnung dieser Bande zu Ionisationsvorgangen aus 11 a, und 6b2. Beide Orbi- 
tale haben 50 - 60% Metall-Charakter. 

Die Zuordnung der ersten Banden in den PE-Spektren von 1 - 3 ist in Abb. 4 zusam- 
mengefarjt. 

Die Verbindungen wurden uns von Dr. E. A.  Koerner v .  Gustorf (verstorben 18.9.1975) zur 
Verfiigung gestellt . Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemkchen In- 
dustrie danken wir fur die finanzielle Unterstutzung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung von 1-3 ist in der Literatur beschrieben2). Zur Aufnahme des PE-Spektrums 

in der Gasphase wurden 1-3 bei 70°C verdampft. Die Aufnahme erfolgte mit einem PE- 
Spektrometer PS 18 der Firma Perkin Elmer (Beaconsfield, England). Die Eichung erfolgte mit 
Argon bei einer Auflosung von 20 meV der 2P3,2-Ar-Linie. 
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