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'I'he products were Su-evgosta-7,22-dien-3f-0l (LI), m.p. 174-175", [a]p = -21°; Sa-ergost-7-
en-3f-0! (IIT), m.p. 149-150°, [a]p = -1°; 3f-acetoxy-Ga-evgosta-7, 22-diene (V), m.p. 182°, [a]py =
—20°; 38-aceloxy-5u-evgost-7-ene (VI), m.p. 159-161°, [a]p — —3°.
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78. Dynamische Jahn-Teller Verzerrungen und chemische
Bindungsverhiiltnisse in orbitalentarteten Sandwichkomplexen?)

von J. H. Ammeter, N. Oswald und R. Bucher
Institut fiir Anorganische Chemie, I2I'H Ziirich

(19. XI. 74)

Summary. In order to derive information on the Jahn-Teller eflect and on chemical bonding
in orbitally degencrate sandwich molecules, the low-spin d5(2Esg) metallocenes Mn(cp)y and
Fe(cp)i as well as the d7(21i1;) mctallocenes Co(cp), and Ni(cp)g have been diluted in a varicty
of diamagnetic host systcms and studied by ESR. at liquid hclium temperature and slightly
higher temperatures. Analysis of the measured anisotropic Zeeman and hyperfine data leals to
the conclusions that the Jahxn-Teller distortions remain cntirely dynamic in all four cases (E,r S
hy), and that the covalent delocalization of the singly occupicd degenerate metal 3d orbital over
the ligand rings corrclates well with the obscrved Jakn-1Telley distortion increasing strongly along
the series Fe(cp)y < Mn(cp), < Co(cp)y < Nifcp)j. This finding agrees with the expectation
that the ligand components of the singly occupicd cggledy) orbitals are mainly responsible for the
dynamic ejg(ezq) distortions in the cyclopentadienyl rings.

1. Einleitung. — Metallorganische Sandwichkomplexe vom Typ der Metallocene,
Me(C4H;)s, und der Dibenzolkomplexe, Me(CgHy)y, (siehe TFig. 1), haben aufgrund
ihrer hochsymmetrischen Struktur und ihrer aussergewoshnlichen Bindungscharak-
teristik seit der Zeit ihrer Entdeckung vor ungefihr 25 Jahren die besondere Auf-
merksamkeit der Chemiker auf sich gezogen (siehe z.B. [1] [2]). Besonders intensiv
untersucht — sowohl experimentell als auch theoretisch — wurden die relativ stabilen
diamagnetischen d8-Repridsentanten Ferrocen, Te(cp),, und Dibenzol-Chrom,
Cr(bz). Dieser Aufsatz befasst sich mit den viel reaktiveren paramagnetischen ds-

1) Vorgetragen an der Herbstversaminlung der Schweizerischen Chemischen Gescllschaft am
11, QOktober 1974 in Ncuchétel.
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und d’-Vertretern der Metallocenteihe, welche dem Spektroskopiker aufgrund ihrer
ungepaarten Elektronen in cntarteten Orbitalen besonders reichhaltiges experimen-
telles Tatsachenmaterial zur Verfiigung stellen kdnnen, und ihm deshalb einen de-
taillierteren Einblick in jhre Elektronenstruktur erméglichen als die d8-Prototypen.

>
g <=

Fig. 1. Schematische Darstellung der Struktur der Melallocene (Dsa-Symmetric) und dey Dibenzol-
komplexe (Dgn-Symmetric)

2. Elektronischer Aufbau von Metallocenen. — Aufgrund zahlreicher spektro-
skopischer, magnetischer und theoretischer Studien kann es heute als gesichert gel-
ten, dass man die Elektronenstruktur aller bekannter Vertreter der 3d-Metallocen-
reihe (d3, Vanadocen, bis d8, Nickelocen) durch sukzessives Auffiillen des folgenden
vereinfachten Orbitaldiagramms qualitativ beschreiben kann, welches nur gerade
die obersten besetzten Orbitale?) zeigt.

e A o | ©1)34y2> cf|PP>
T T T eyf3da> oy o>

e Cof3dxy> | co|DP>
‘%‘ H " cof3dxt_y2> o B>

a1g  Co/3dss® 422> +Csf4s>> +-Co/DL>

(Die hier als Beispiel aufgefiihrte Orbitalbesetzung mit voll besetzten a,g- und
cag-Unterschalen entspricht den besonders stabilen d8-Systemen (Fe(cp), und Co(cp);.)
Die Basisorbitale fiir drei von den flinf oben aufgefithrten MO’s, die alle primir
Metall-3d-Charakter aufweisen (c? > ¢(2; i = 0,1, 2), sind in Fig. 2 unter der verein-
fachenden Annahme, dass die Ligandkomponenten @ ausschliesslich aus Kohlen-
stoff-2p,-Orbitalen bestehen?) schematisch dargestellt. Dic grosse Energiedifferenz
von etwa 20 kK zwischen der ej,~Schale einerseits und den eng benachbarten ag
und egg Schalen andererseits beruht auf der besonders starken Wechselwirkung der
d, (xz und yz) Metallorbitale mit den c;g-Ligandorbitalen (#? und PfF) aufgrund

8) Der Begriff ehichstes besctztes Orbital (FIOMO)» hat bei Ubcrgangsmetallkomplexen auf-
grund der betrichtlichen Orbitalreluxationseffckte bei elektronischerr Anregungen keinc
scharfe Bedeutung (siehe z. B. [3] und [4]). Gemeint sind hier diejenigen Orbitale, welche im
Photoclcktronenspektrum (s. [5]) dic nicdrigsten Ionisationspotentiale aufweisen.

%) Sowohl ncucre semiempirische MO-Rechnungen (siche z. B. [6]) als auch ab imitio SCF-Rech-
nungen [4] deuten indessen darauf hin, dass Kohlenstoff-2s- und -2p,-Anteile in den | OF >
keineswegs vernachlissigbar klein sind. Die Berticksichtigung der 2s/2p,/2p,-Hybridisierung
an den C-Atomen bedingt jedoch nur cine geringfiigige Modifikation von Fig. 2: die auf den
C-Atomen zentrierten p-Orbitale gehen in s/p-Hybride itber, dic nicht mehr genau senkrecht
zur Ringebene stehen missen. Alle Phascn und rolativen Gréssenverhiltnisse sind symmetrie-
bedingt und bleiben unvergndert.
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ihrer betrichtlichen Uberlappung und der Ahnlichkeit ihrer Energien, Die bisher
bekannten spektroskopischen Daten?) und theoretischen Untersuchungen (4] (6]
lassen keinen Zweifel dariiber aufkommen, dass die kovalente Delokalisierung der
3d-Orbitale in allen Metallocenen in der Reihenfolge a\g << egg << €7 zunimmt, d.h.
dass der quadrierte 3d-Koeffizient immer in der Reihenfolge c& > ¢; > ¢} abnimmt.

I, £+
A

2 % o2
@) (m )

Fig. 2. Schesmatische Daystellung der fiir die Beschyeibung dev Metallocen-V alenzovbitale vepyisentati-
ven Metall-3d- und Kohlenstoff-2p .- Alomorbital-Linearkombinationen. Von den entarteten eig- und
egg-Basisorbitalen ist nur je eine Komponente gezeigt

Anhand des Metallocen-Orbitaldiagramms lassen sich die charakteristischen
Variationen in den Metall-Ring-Bindungslingen und in den (thermodynamischen
und kinetischen) Stabilititen recht gut verstehen (1]. d%-Systeme sind besonders
stabil und inert, zumal fiir das Metallatom einc 18-Elektron-Valenzschale realisiert
wird ; die «benachbarten» ds- und d?-Systeme, die ein «Loch» in der egg-Unterschale
bzw. ein ungepaartes Elektron in der ¢j,-Unterschale aufweisen, sind dagegen be-
sonders reaktiv:

4
€ -
- —_ ery @_

4O - 4
—H- arg -H-
d®(®Eqg) d7(2E,g)

2.B. Mn(cp)s, Fe(cp), z.B. Co(cp)s, Ni(cp);

4} Die dirckteste Methode zur Bestimmung von Metall-3d-Koelfizienten in MO’s von Metall-
komplexen ist die Festkérper-ESR.-Spektroskopic, Indirekte Kovalenzinformation Iisst sich
auch aus Kemmrcsonanzspcktren von paramagnctischen Komplexen in Lasung und aus
Ligandfeld-Analysen von optischen Spektren gewinnen; die Zuverlissigkeit der beiden letzte-
ren Mcthoden ist jedoch viel geringer, da in beiden Fillen von schwer tiberpriifbarcn Zusatz-
hypothesen Gebrauch gemacht werden muss.
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Aus obigen Orbitaldiagrammen?®) ldsst sich ersehen, dass die ESR.-Spektroskopie
im Falle von low-spin d%-Systemen Information iiber die epg-Bindungsparameter
(cq, c3), im Fall von d7-Systemen iiber die ¢},-Bindungsparameter (c;, c;) liefern kann.
Da zudem in beiden Fillen zweifache Bahnentartung auftritt, sind zusitzlich Aus-
kiinfte tiber die Rolle des Jahn-Teller-Effektes in d%- und d7’-Metallocenen zu er-
warten.

3. Der Jahn-Teller-Effekt [7], — Orbitalentartete Molekeln sind Jahn-Teller
aktiv; fiir ganz bestimmte Verzerrungen Ry der symmetrischen Kernkonfiguration
resultiert ein elektronischer Energiegewinn Ejq, der in erster Niherung fiir alle n
Komponenten eines n-fach entarteten Elektronenzustandes gleich gross ist. Wohl
am besten bekannt [7] ist das Beispiel der oktaedrischen Cu(II)-Komplexe, welche
ein ungepaartes Elektron in der zweifach cntarteten eg (3dx2_y9, 3daz2_s2)-Schale be-
sitzen und somit einen 2Eg-Grundzustand®) aufweisen:

e 4 d*(2Ey)

€g “"‘i" -;'— A dxt_y2, dgz2_s2

A (On-Symmetrie)

bt e HE Y et e

Beispiel: CuLg® (L = HyO, NH,, . . .)

AE

Fig. 3. Potentialfidche fiir den Fall lineaver Jahn-Teller-Kopplung eines elekivonischen E-Zustandes

mit einer aktiven c-Schwingung. Die Encrgiedifferenz zwischen Symmetriepunkt (Ey) und der

(gestrichelten) kreisférmigen Potentialmulde ist die Jahn-Teller-Stabilisierungsenergie Egr.
@, und Q, sind die beiden Komponenten der entarteten e-Koordinate

%) Es ist fiblich, die Symmetrie von Orbitalen durch Kleinbuchstaben, die von Vielelektronen-
zustinden durch Grossbuchstaben zu charakterisicren.
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Bei einfacher Besetzung des (x2-y?)-Orbitals stabilisiert sich CuLg*+ durch tetra-
gonale Elongation des Ligandoktaeders; befindet sich dagegen das ungepaarte Elek-
tron im (3z%1?)-Orbital, so wechselt Ry dasVorzeichen und entspricht nun cinem
tetragonal komprimierten Oktaeder. Die alleinige Betrachtung dieser zwei diskretcn
Energieminima wird jedoch den Verhiltnissen nicht gerecht. Die Jahn-Teller-aktive
(eg-) Koordinate ist zweifach entartet; neben den oben erwihnten tetragonalen
Verzerrungen existiert eine kontinuierliche, unendliche Mannigfaltigkeit von ortho-
rhombischen Verzerrungen, die in erster Ordnung alle energetisch gleichwertig sind,
und es resultiert das in Fig. 3 dargestellte rotationssymmetrische Sombrero-Poten-
tial. Jeder Punkt in der gestrichelten ringférmigen Potentialmulde entspricht einer
bestimmten Linearkombination der beiden entarteten aktiven eg-Verzerrungs-
koordinaten, und mit jedem Punkt ist auch gleichzeitig eine wohlbestimmte Linear-
kombination der beiden eg-Orbitale fiir das ungepaarte Elektron assoziiert.

Fiir den Fall schwacher Jahn-Teller-Kopplung, d.h. falls E;p die Nullpunkts-
energie hy,, und Ryp die Nullpunktsamplitude a der aktiven eg-Schwingung nicht
wesentlich iibersteigen, ist Fig. 3 eine gute Niherung, und es resultiert cine dyna-
mische Kopplung zwischen Elektronen- und Kernbewegungen: Die Kernkonfigu-
ration braucht nicht von einer stabilen Verzerrung iiber den energetisch unglinstigen
Symmetriepunkt E, in eine andere zu springen, sondern kann sich frei der um Egp
stabilisierten Potentialmulde entlang bewegen, synchronisiert mit entsprechenden
Anderungen der elektronischen Wellenfunktion. Fiir den Fall starker Jahn-Teller-
Kopplung (Esz » hyy, Ry » a) dagegen ist die erste Niherung nicht mehr addquat:
Es bilden sich zusétzliche Potentialmulden entlang dem ringférmigen Tal in Fig. 3;
absolute Energieminima treten nur fiir ganz bestimmte, diskrete Verzerrungen auf,
und man beobachtet oft einen sog. statischen Jahn-Teller-Effekt. Beim Cul j2+-Fall
ist z.B. Egpr a2 10 hwy, Ryr &2 4 a (siehe 2.B. [7a)] oder [7b]); die Verzerrung ist so
gross, dass sie relativ leicht mit den konventionellen Methoden der Molekel- oder
Kristallstrukturanalyse [8] erfasst werden kann.

Das Jahn-Teller-Problem der in Abschnitt 2 eingefiihrten d%- und d?-Sandwich-
komplexe ist formal identisch demjenigen von CuLg*, d.h. ein zweifach bahnent-
arteter elektronischer (2E)-Zustand koppelt mit einer zweifach entarteten eg-Molekel-
schwingung®). Der Effekt ist jedoch viel kleiner (E;jp < hyy, Ryr < a), und die
Theorie 1. Ordnung (Fig. 3) liefert eine gute Beschreibung der Situation; die Kopp-
lung bleibt rein dynamisch und ist strukturanalytisch kaum erfassbar, Dies wird
ohne weiteres verstindlich, wenn man bedenkt, dass bei CuLg* die 6 Cu~L-o-
Bindungen frei gegeneinander verschoben werden kénnen, wihrend die durch starke
g- und n-Bindungen miteinander verbundenen Kohlenstoffligandatome in Metall-
ocenen wesentlich starrer fixiert sind. Die Jahn-Teller-Verzerrungen bleiben fast
ausschliesslich auf die C;H;-Ringe beschrinkt und kénnen nur geringfiigige Unter-
schiede in den M-C-Bindungsordnungen verursachen. Man kann gruppentheorctisch
zeigen, dass in erster Ordnung fiir d7(*E,z)-Metallocene nur Schwingungen vom egg-
Typ, fir d*(®Egp)-Metallocene nur Schwingungen vom eyg-Typ [Jahkn-Teller-aktiv
sein kdnnen. Die stirksten Beitrige sind von den ey (vesp. €3)~C—C-Streckschwin-
) Es ist sogar noch etwas cinfacher, weil im Falle von Dsa-Symmetrie nur ¢in Schwingungs-

Symmetrietyp (eag fiir d7, &g fiir d5) Effekte erster Ordnung erzeugt. Im Falle von Op-Sym-
metrie kdnnen eg- und tyy-Schwingungen Jahn-Teller-aktiv sein (siche [7] oder [11)).
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gungen (hyy A 1400 cm~?) zu erwarten, die in Fig. 4 schematisch dargestelit sind.
Die treibende Kraft fiir die Verschiebungen in den C-C-Distanzen stammt vorwie-
gend von den Ligandkomponenten &P (siehe Orbitaldiagramm in Abschnitt 2), der
einfach besetzten ej,- bzw. esg-Orbitale, welche unterschiedliche Bindungsordnungen
zwischen den C-Atomen innerhalb eines C;Hg-Rings aufweisen (siehe Fig. 2 und 4).
Zur Bestimmung von E .y und Ry eignen sich hier magnetische Festkorper-Studien
(Messung der magnetischen Suszeptibilitit, des magnetischen Zirkulardichroismus,
oder ESR.-Spektroskopie), weil magnetische Eigenschaften von Ubergangsmetall-
komplexen auch durch relativ kleine dynamische Jahn-Teller-Verzerrungen stark
beeinflusst werden [9]. Die ESR.-Methode ist fiir eine solche Analyse besonders
wirkungsvoll, da sie erstens eine separate Retrachtung des Grundzustandes allein
gestattet, und zweitens durch kombinierte Messung der elektronischen magnetischen

Ego ey Ex® ey
( 2 ; ’ @
%

-
Fig. 4. Schematische Darstellung der ¢infach besetzten entarteten (vbitale wnd dey Jahn-Teller-Var-
zervungen fiir d7-Metallocene (RE1z & ogg, links) und fiir low-spin d°Metallocene (*Egg & eig, rechts)
in der Sicht entlang dey finfzihligen Achse. Nur das Mctall und der obere Ligandring sind cin-
gozeichnet, Orbitalphasen und Verzerrungsbilder des unteren Ligandrings ergcben sich durch

Spiegelung am Metallzentrum, Dic Verzerrungen optimieren die Summe der C-C-Bindungs-
ordoungen innerhalb der Ringe

Momente («g-Werten) und deren sog, Hyperfeinwechselwirkungen mit den magneti-
schen Momenten der Metallkerne (¢A-Werte») eine getrennte Bestimmung der Bin-
dungsparameter und der Jahn-Teller-Kopplungsparameter erméglicht [10-12],

4, Die Bestimmung von Bindungsparametern und dynamischen Jahn-

- Teller-Verzerrungen von low-spin d5- und d*-Metallocenen aus anisotropen
ESR-Daten. — Fiir dic Bestimmung von Bindungs- und Jahn-Teller-Parametern

aus ESR.-Spektren bendtigt man mathematische Beziehungen zwischen den spektro-

skopisch ermittelten magnetischen Tensoren und den gesuchten Modellgréssen. Das

Problem besteht im wesentlichen darin, mit einer in parametrisierter Form ange-

setzten Grundzustandswellenfunktion fiir das untersuchte Metallocen die drei Kom-

ponenten des anisotropen elektronischen magnetischen Momentes (g, gy, gz) und
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dessen Hyperfeinwechsclwirkungsenergie mit dem Metallkern (Ax, Ay, A;) zu be-
rechnen. Die theoretische Herleitung dieser Formeln im Rahmen eines sog. ¢vibro-
nischen» MO-Modells (d.h. eines Molekelorbital-Modells, das dem dymamischen
Jakn-Teller-Effekt Rechnung trigt) ist an einer anderen Stelle ausfithrlich beschrie-
ben worden [10] und soll hier nicht niher erliutert werden. Die vereinfachten Aus-
driicke fiir den g-Tensor lauten [10] [13] wie folgt:

d®, (a;g)* (eqg)® d7, (a10)® (e20)* (€1,
Adgy =gz — 2: +4kV-cosa —2kV-cosa
g, =3%@Ex+gy: (2 — 2x) - sin« (2 + 5x) sin « (1)
g =gy—8gx: 4V3}.x(1+sina—Vcosa) 6 (14 Veosa) x

In Gl. (1) sind k und V die sogenannten kovalenten und vibronischen Orbital-
drehimpuls-Reduktionsfaktoren; k enthilt ausschliesslich Information iiber die
Bindungsparameter (¢, c;’) des einfach besetzten Orbitals (siche Abschnitt 2), und
V gibt Auskunft iiber die dynamische Jahn-Teller-Verzerrung, Der Winkel « ist ¢in
Mass fiir die Asymmetrie der Umgebung des untersuchten Metallocens im Wirts-
gitter (0 < « < 7/2; tga = 6/{ fiir d%, bzw. 26/C fiir d%)7); A und x schliesslich beriick-
sichtigen die (kleinen) Beitrige von angeregten Elektronenkonfigurationen [10] [13].

Innerhalb einer statischen Kristallfeldndherung (¢; =1, ¢y’ = 0, Ryp == Egpr = 0)
wiiren k und V gleich eins. Der Kovalenzfaktor k sinkt mit steigender Kovalenz (cy’),
der vibronische Faktor V mit wachsender dynamischer Verzerrung Ryy. Da Kova-
lenz und dynamischer Jakhn-Teller-Effekt denselben physikalischen Effekt erzeugen
(Unterdriickung des Bahnmoments L, um dic fiinfzihlige Molekelachsc) und sich in
der Gleichung fiir Ag; nur als Produkt kV bemerkbar machen, liefert die g-Tensor-
Analyse allein keine eindeutige Unterscheidung. Eine separate Bestimmung von k
und V wird jedoch moglich, falls zusitzlich Metallkern-Hyperfeindaten zur Ver-
tiigung stehen. Die Gleichungen fiir dic A-Tensoren lauten [10] [13] wic folgt:

d®, (a1g)” (ezg)®, *Lag

A, =A; P4 Veosa —$— Ko—2(1 - Vcosa) x']
A, =}(Ax+Ay): PEE—X,—Lx|sina (2a)
A = Ay — Ax: Pci[3A(1 +sina - Veosa) (1 + £x)

@7, (a1¢)® (e2g)* (elp), Pyq
Ay =A; Pci[—2Vcosa+%— K, ~2(1—3Vcosa) x’]
A =3(Ax+Ay): P~} — X+ Bxsina (2b)
0A = Ay~ Ax: PE[—-2+8x7(1+ Vcosa)

)  Fiur eine freie Mctallocenmolekel mit cxakt pentagonaler Symmetric (oder axialer Symmetrie
foir den Fall irej rotierender Ringe) ist § = 0; dadurch wird g ( in Gl (1) sowohl {ur d%-als
auch d7-Systeme gleich null, und es kénnte kein ESR.-Signal beobachtot werden {14]. Kleine
asymmetrische Stérpotentiale § (von der Gréssenordnung der Spin-Bahn-Kopplungsenergic {,
d.h. ~ 100 cm™?) sind deshalb essenticll fiir eine erfolgreiche ESR.-Analyse solcher Systeme,
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In diesen Ausdriicken erscheinen zusiitzlich zu den vorher definierten Grossen
¢y, Cq, A, V und « die anisotrope und die isotrope Hyperfeinkonstante des freien
Metallatoms, P und X,; die x'-Terme sind Beitrige von angeregten Konfigurationen.

Aus den Gleichungen (2) lisst sich ersehen, dass zwar die Kovalenz (in Form der
quadrierten 3d-Koeffizienten c} bzw. c¥) eine gleichférmige Reduktion aller Hyper-
feinparameter verursacht, der vibronische Reduktionsfaktor V jedoch nur einzelne
Terme beeinflusst. Dieser Umstand macht es méglich, mit Hilfe von vollstindigen
g- und A-Daten k und V separat zu bestimmen und damit zuverlissige Bindungs-
parameter und Jahn-Teller-Verzerrungen zu ermitteln [10-12].

5. Experimentelles, — Orbitalentartete Sandwichmolekeln bereiten dem ESR.-
Spektroskopiker etwelche experimentelle Unannehmlichkeiten, Erstens sind sie fast
alle extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich, was die Herstellung sanberer magne-
tisch verdiinnter Proben erschwert, und zweitens miissen sie alle bei tiefen Tempera-
turen (oft bei Helinmtemperatur) untersucht werden, da extrem kurze Spin-Gitter-
Relaxationszeiten bei hoheren Temperaturen prohibitive Linienbreiten verursachen,
Wir haben die d8-Systeme Manganocen [13] und Ferricenium Kation {15], sowie die
d?-Systeme Cobaltocen [10] [12] und Nickelicenium Kation [15], verdiinnt in mehre-
ren diamagnetischen Wirtsgittern (isostrukturellen Sandwichmatrizen, Edelgas-
matrizen und gefrorenen Losungen) hei 4°K und hoheren Temperaturen ESR.-
spektroskopisch untersucht. Vollstindige Zeeman-(g)~ und Hyperfein-(A-)Daten
konnten bisher nur in einem Fall (Cobaltocen, verdiinnt in einem Ruthenocen-Ein-
kristall [10]) erhalten werden. Fir Co(cp), und Mn(cp), in diversen polykristallinen
Matrizen wurden partielle g- und A-Daten ermittelt; fiir Ni(cp),t und Fe(cp),*
stehen nur g-Werte zur Verfiigung, da die betreffenden Metallkerne diamagnetisch
sind.

6. Resultate und Diskussion. — In Tabelle 1 sind die von uns ermittelten, noch
Hickenhaften ESR.-Daten der vier untersuchten Metallocene zusammengestellt,
zusammen mit den Resultaten von Brintzinger et al. [16] fiir das den d7-Metallocenen
elektronisch nahe verwandte Bis-Hexamethylbenzol-Eisen(I)-Kation, und von Prins
[17] sowie von Rowe & McCaffery (18] fiir Ferricenium Kation. Fiir Fe(cp)y* exi-
stieren etwa 20 weitere, hier nicht aufgefithrte ESR.-Studien, meist an unverdiinn-
ten Pulvern, welche alle kV-Werte im Bereiche zwischen 0,7 und 0,9 liefern.

Die g- und A-Werte in Tabelle 1 zeigen die fiir orbitalentartete Systeme charak-
teristische ausgeprigte Wirtsgitterabhingigkeit, die sich grosstenteils auf Schwan-
kungen des Asymmetrieparameters a zuriickfithren lisst. Aus den letzten drei Ko-
lonnen lisst sich ersehen, dass eine direkte Bestimmung der Modellparameter aus
den magnetischen Daten bisher nur teilweise méglich war; in vielen Fillen waren
fir die theoretische Analyse Niherungen (Extrapolationen oder Ubertragungen von
nur schwach umgebungsabhingigen Parametern wie x und k von einem Wirts-
system zum anderen) notwendig.

Die theoretische Bestimmung der Jahn-Teller-Parameter Eyp und Ryp aus o
und V (GL 1 und 2) ist in [10] beschrieben worden. Das Verfahren besteht in einer
gleichzeitigen (numerischen) Diagonalisierung aller drei Wechselwirkungen, dic an
der Aufhebung der Orbitalentartung beteiligt sind:
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— Spin-Bahn-Kopplung ¢
~ Statischer Gitter-Asymmetrieparameter &
- Dynamische Jahn-Teller-Kopplung Eyp

in einer limitierten Basis von Born-Oppenheimer-Produktfunktionen. Dabei werden
6 und Ejp so lange variiert, bis die fiir das Kramer’s-Dublett des Grundzustandes
experimentell ermittelten Gréssen a und V reproduziert werden kénnen,

Die aus den bis heute bekannten, magnetischen Daten gewonnene Information
beztiglich Kovalenz und Jahn-Teller-Effekt ist in Tabelle 2 zusammengefasst,

Tabelle 2, Kovalenz und Jahn-Teller-Effekt in db- und d'-Metallocenen

Fe(cp)y* Mn(cp),©) Co(cp)a Ni(ep),*
Einfach besetztes Orbital ez 1
{Metall-Koeffizient)?,c,? ~ U5 u,07
Jakn-Leller-Energie, Lyp  ~ 1], by r~ ity 1/ by ~3 hy
(fur hy a2 1400 cm—1)8) (rofg keal/mol)  (a» 1 kcalfmol)  (a¢2kcal/mol) (ss 3 kecal/mol)
J.-T.-Verzerrung Ryz¥)  ~0,01 A ~0,02 A 0,03 A ~0,03 A

2)  Die Frequenzen der in Fig. 4 dargestellten Jahn- Teller-aktiven elg- und eag-C-C-Streckschwin-
gungen sind fiir Ferrocon und Ruthenocen Raman-spektroskopisch bestimmt worden (siche
z.B. (19]) und liegen alle in der Gegend von 1400 cm1,

b) Maximale C-C-Bindungslingen-Anderung in den ey und egg-Verzerrungskoordinaten von
Fig. 4.

Y) Mn(cp)y kann in gewissen Wirtsgittern auchk cinen totalsymmetrischen high-spin Grund-
zustand mit 5 ungepaarten Elektrounen (8Ajg) aufweisen (siehe [13]). Dic hier angegebenen
Daten betrcffen nur low-spin (2Eg;) Manganocen.

Obwohl bisher einzig fiir Cobaltocen prizise Resultate vorliegen, lassen sich schon
jetzt die folgenden Gesetzmiissigkeiten erkennen:

1. Die kovalente Delokalisierung (ci’) des jeweiligen einfach besetzten Metall
d-Orbitals auf die Ligandringe und die Jahn-Teller-Verzerrung R yp steigen beide in
der gleichen Reihenfolge Fe(cp)y* <C Mn(cp)y < Co(cp)y << Ni(cp)yt stark an. Dies
deckt sich mit der Erwartung (Fig. 4), dass die Ligandkomponente @ im einfach
besetzten Orbital die Hauptursache fiir die Ringverzerrung bildet.

2. Die Jahn-Teller-Verzerrung bleibt in allen vier untersuchten Molekeln im Be-
reich der Nullpunktschwingungsamplitude der jeweiligen aktiven Koordinate und
ist rein dynamisch; schliesst man die Spin-Bahn-Kopplung von der Betrachtung aus,
so liefert das Sombrero-Potential in Fig. 3 eine realistische Beschreibung der Verhilt-
nisse beim freien Metallocenmolekiil.

3. Die statischen Aufspaltungen im Bereich von einigen 100 cm™, herrithrend von
Asymmetrien der molekularen Umgebung in Molekelkristallgittern oder gefrorenen
Ldsungen, reichen nicht aus, um die dynamische Verzerrung der J ahn~Teller~akt1ven
Metallocene zu unterdriicken.

Fig. 5 vergleicht schematisch die Situation eines nichtentarteten Metallocens
(links) mit derjenigen eines Jahn-Teller-aktiven Metallocens (rechts) auf einem sym-
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metrischen Wirtsgitterplatz (S, symbolisiert durch ein Quadrat) und einem. asym-
metrischen Wirtsgitterplatz (A, symbolisiert durch ein Rechteck).

Beim nichtentarteten Sandwich, z. B. Ferrocen, bleibt die fiinfzihlige Symmetrie
der cp-Ringe (hier symbolisiert durch Kreise) auch in einer asymmetrischen mole-
kularen Umgebung weitgehend erhalten. Beim Jahn-Teller-aktiven Metallocen auf
der rechten Seite dagegen wandert eine elliptischc Deformation (symbolisch stell-
vertretend fiir die differenzierteren Verzerrungsbilder in Fig. 4) in Phase durch die
beiden Ligandringe®). Je stirker die asymmetrischen Komponenten des Umgebungs-

S S

()

Fig. 5. Schematischer Vergleich von Jahn-Teller-aktiven (rechts) und -inaktiven Metallocenen (links)
in symmebvischen (S) wnd asymmetrischen (A) Umgebungen

potentials werden, desto mehr wird die Verzerrung lokalisiert (Ansticg von « in
Gl 1 und 2); im Grenzfall (& — 90°, V — 1) wiirde schliesslich eine rein statische
Verzerrung eintreten.

Herrn Prof. H. Werner und Herm Dr. K. Salzer (Universitit Zirich) mochten wir an diescer
Stelle herzlich danken fiir Substanzproben.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Fovderung dev wissenschaftlichen
Forschung (Projekt 2,701.72) unterstiitzt.
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79. Welkstoffe und Antibiotika
43. Mitteilung [1]

Fusarinonsiiure und die enantiomeren Fusarinolsiiuren

von Giirol Biiyiik und Emil Hardegger
Laboratorium fir organische Chemie der Eidg, Technischen Hochschule, Zirich

(14. 1. 75)

Zusammenfassung., Aus 2-Carboxy-5-methylpyridin (1a) wurde #iber das 5-Brommethyl-2-
methoxycarbonylpyridin (2) mit Acetessigester der Kctodicarbonsdureester 3 und daraus die
Fusarinonsiure (8) hergestellt. Ein anderer Weg fithrte von 1a iiber 5-Dibrommethyl-2-methoxy-
carbonylpyridin (5) zum 5-Formyl-2-methoxycarbonylpyridin (6), welches ebenfalls zur Gewin-
nung der Fusarinonsiure gecignet ist. Die schon friher aus natirlicher Dehydrofusarinsiure und
nun auch aus Fusarinonsiurc (8) hergestellte rac. Fusarinolsiure (10a) wurde mit (+)- und (-~ )-1-
Phenyldthylamin crstmals in dic optisch reincn Enantiomeren 11 & 12 zerlegt, deren absolute
Konfiguration gesichert ist.

Die in der Uberschrift genannten Verbindungen wurden zur Priifung auf anti-
hypertensive Wirkung?') und auf Welkaktivitit?) hergestellt.

Ausgangsprodukt war, wie schon fiir die Synthese der Dehydrofusarinsiure [3]
das 2-Carboxy-5-methylpyridin (1a), welches aus kduflichem 2,5-Dimethylpyridin
durch Oxydation mit Selendioxid in tiber 70proz. Ausbeute zuginglich ist. Die Ori-
ginalvorschrift [4] musste etwas modifiziert werden, da sie ausschliesslich zum
krist., noch unbekannten 2-Carboxy-5-methylpyridinium-hydrogenselenit (1) fiihrte,
was die Aufarbeitung erschwerte.

Entgegen den Erfahrungen mit 3-Butyl-2-carboxypyridin, welches mit Brom-
succinimid quantitativ zum 5-(a-Brombutyl)-Derivat fithrte [3], gab 2-Carboxy-5-

1) Hypotensive Wirkung wurde schon mit anderen Fusarinsiure-Derivaten beobachtet [2]
(dort auch weitere Litcratur).

%) Diese Untcrsuchungen werden am Institut fur spezielle Botanik der. ETH, Ziirich, durch-
geftihrt.



