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'Chc products wcrc 5~-evgos la -7 ,22 -d ie~-~~~-oZ  ([I), m.p. 174-175". [ u ] ~  = -21'; .5~-4rgost7- 
en-3p-ot (111), m.p. 1.49-1504, [a], = -lo; .~~-acc2oxy-~ar-erfiosta-7,22-diene (v), m.p. 182". [U], = 
-20'; 3~--crceloxy-5u-er~ogost-7-cne (VI), m.p. 1.5Y-16lQ, [ a ] ~  - -3". 
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78. Dynamische Jahn-Teller Verzerrungen und chemisehe 
Bindungeverhaltnisse in orbitalentarteten Sandwichkomplexenl) 

von J.  H. Ammeter, N. Oswald titid R. Bucher 
Institut fur Anorganischc Cheinie, 1S'r.H Zurich 

(19. XI. 74) 

Summwy. In ordcr to dcrive information on the Jahn-Tellcr eIIect and on chemical Iionding 
in orbitally dcgencratc sandwich moleculcs, the Inw-spiii d6(2&r) mctalloceixcs TVfn(cp), and 
k(cp)d as well as the d7(BE:1g) rnctallocenes C o ( ~ p ) ~  nritl Ni(cp)i h.ave been diluted in a varicty 
of diamagnetic host systcms and studied by ESR. at liquid hclium temperature and slightly 
higher ternperaturcs. Analysis o f  the mensurcd anisotropic ZeevnaH and hypcrfine data leads to 
the conclusions that thc JahN-Teller distortions remain cntimly dynamic in all four casc.s (EJT 5 
hv), and that the covalent ddocalization of thc singly occupic:ti dcgenerate metal 3d orbital over 
the ligand rings corrclatcs well with the obswvccl Jahlt- l'ellev distortion incrcasing strongly along 
the series Fe(cp); < Mn(cp)2 < Co(cp), .= Ni(cp)i. This finding agrees with the cxpcctation 
that the ligand cornponcnts of the singly occiipicd c$e&) orbitals arc mainly responsible for thr: 
dynamic ere(ege) distortions in the cyclopcntadicnyl rings. 

1. Elnleitung. - Metallorganischc Sandwichkomplcxc vorn Typ der Metalloccnt:, 
Me(C5H&,, und dcr Dibenzolkomylexc, M C ( C ~ I ~ ~ ) ~ ,  (sielw Fig. l), liabcn aufgrund 
ihrer hochsymmetrischen Struktur und ihrer aussergewiilmlichen Rindungschamk- 
teristik seit der Zeit ihrer Entdeckung vor ungefiiihr 25 Jahren die besandere A d -  
merksamkeit der Chemiker auf sich ge;ezog.cn (sidle z.B. [l] [Z]). Besonders intensiv 
untersucht - sowohl experimentell a19 auch theoretiych - wurden die relativ stabilen 
diamagnetischen d6-Keprasentanten Ferrocen, Fc(cp),, und Dibenzol-Chrorn, 
Cr(bz)* Dieser Aufsatz hefasst sich mit den vie1 reaktivercn pararnagnetischen d5- 

l) Vorgetragen an dcr Hcrbstversammlung der Schwcizcrischen Chcmischen Gescllschaft am 
11. Oktober 1974 in Ncuchgtel. 
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und d7-Vertretern der Metallocenreihe, welchc dcm Syektroskopiker a u f p n d  ihrcr 
ungepaarten Elektronen in cntarteten Orbitalcn hcsonders reichhaltiges experimcn- 
telles Tatsachenmaterial zur Verfugung stcllcn konnen, und ihm deshalb einen dc- 
tailliertcrcn Einblick in ihre Elektronenstruktur crmoglichen als die d6-Prototyyen. 

Fig. 1. Schernatische navsteliung der Stvuktuv dev Melaliocsne (lh-Symmctric) und der Ilibenzol- 
kompkxe (D6h-Symmctric) 

2. Elektronischer Aufbau von Metallocenen. - Aufgrund zahlreicher spektro- 
skopischer, magnetischcr und theoretischer Studicn kann es heute als gesichert gel- 
ten, dass man die Elektronenstruktur allcr bekannter Vertretcr dcr 3d-Metallocen- 
reihe (da, Vanadocen, bis ds, Nickelocen) durch sukzessives Auffullen des folgenden 
vereinfacliten Orbitaldiagramms qualitativ beschreiben kann, wclches nur grrade 
die obersten besetxten Orbitale 2, zeigt. 

c2/3d,y> I C p p  4- --#- esg { C*/3dxS-y'> - t - c p p  + alg c,/3dszg .rg> + c s / b >  + C A / q ' >  

(Die bier als Beisyiel aufgefuhrte Orbitalbesetzung mit voll besetzten alr und 
c2,JJnterschalen entspricht den hesonders stabilcn d8-Systemen (Fe(cp)p und Co(cp)i .) 
Die Basisorbitale fur drei von den fiinf oben aufgefuhrten MO's, die alle primar 
Metall-3d-Charakter aufweisen (cr > cia; i == 0,1,2), sind in Fig. 2 unter der verein- 
fachenden Annahme, dass die Ligandkomponenten @;p ausschliesslich aus Kohlen- 
stoff-2pm-Orbitalen bestehena) schcmatisch dargcstcllt. Dic grwse Energiedifferena 
von etwa 20 kK zwischen der e&-Sch.le einerseits und den eng benachbarten alg 
und % Schalen andererseits beruht auf der besonders starken Wechselwirkung der 
d, (xz und yz) Metallorbitale mit den clrLigandorhitalen (Qp und @') aufgrund 

9)  Der Begriff thochstcs bcsctztcs Orbital (HOMO) I )  hat bci UborgangsmcUlkomplcxcn auf- 
grund dcr hctri2chtlichen Orbitalrelaxations~ffcktL. bei elektronischen Rnregungen keinc 
scharfc Redeutung (siehe z. B. [3] und [4]). Gemeint sintl hier cliejenigen Orbitale, welche irn 
Photocfcktroncnspcktrum (5. [5 ] )  dic niCdrigst.cn Ionisatiompotcntiale aufwcisen. 
Sowohl ncucrc scmicmpirischc MO-Kcchnungcn (sichc z. €5. [6]) als auch ab initio SCF-Rech- 
nungen [41 deuten indessen darauf hin, dass Kohlenstoff-2s- und -2p,-Anteile in den > 
keineswegs vernachlgssigbar klein sind. Die Beriicksichtigung der 2~/2p,/2p,-Hybridisierung 
an dcn C-Aturnen beclingt jedoch nur cine geringfiigige Modifikation vOn Fig. 2: die aul den 
C-Atomen sentrierten p-Orbitale gehcn in Slp-Il'ybride iiber, djc nicht mehr genau senkrccht 
m r  Ringebene stehcn mllsscn. Allc Phascn iind rclativen Grasscnvcrhaltnisse sind symmetric, 
bedingt und bleiben unverandert. 

3) 
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ihrer betrachtlichen Oberlappung und der Ahnlichkeit h e r  Energien. Die bisher 
bekannten spektroskopischen Daten4) und theoretischen Untersuchungen 141 163 
lassen keinen Zweifel dariiber aufkommen, dass die kovalente Delokalisierung der 
3d-Orbitale in allen Metallocenen in der Reihenfolgc alg < eBg < etg zunimmt, d.h. 
dass der quadrierte 3d-Koeffizient inimer in der Reilienfolge ci > ci > 6: abnimmt. 

Fig. 2. Sckmatisohe Darstdung der fur die Reschvcibung dev Melallocen- Vulenzavbitale vegvasentata- 
yen Metcrll-3d- uud Kokknstoff-2p,-A~omurbital-ta~eurkombinataonen. Von den entartetcn ciK- und 

es,-Basisorbitden ist nur je  eine Komponcnte gezeigt 

Anhand des Metallocen-Orbitaldi~b~amms lassen sich die charakteristischen 
Variationen in den Metall-Ring-Bindungslangen und in den (thermodynamischen 
und kinetiwhen) Stabilitaten recht gut verstehen 1:lJ. d*-Systeme sind besonders 
stabil und inert, zumal fur das Metallstom einc 18-Elektron-Valenzscliale realisicrt 
wird; die tbenachbarten$ d5- und d'-Systcme, die ein tloch, in der erg-Unterschale 
bzw. ein ungepaartes Elektron in der c:,-Unterschalc aufweisen, sind dagegen hc- 
sonders reaktiv : 

dS(*EP,) d'(%g) 

z.B. Mn(cp),, Fe(cp)z z.B. Co(cp),, Ni(cp)l 

4) Die dirckteste Methode zur Bcstimmung van Metall-3rl-Koelfizibnten in MO's vun Mctall- 
komplexen ist die Festkorper-ESR.-Spektroskopic. Indirektc Kovalenzinformation liisst sich 
auch aus Kernrcsonanzspcktren vun paramagnctischen Komplexen in Tdwng und aus 
Ligandfeld-Analysen von optischen Spcktrcn gewinncn; die ZuvcrlLeigkeit der hcidcn letzte- 
ren Mcthoden ist jcdoch vie1 geringer, da in beiden Fallcn yon schwcr tlberpriifl)aren Zusatz- 
hypothesen Gebrauch gcrnacht werden muss. 



eB + 1 dxs-ya, dsrs-f 

A (Oh-Symmetrie) 

Beispiel: CUL,~+ (L "- HaO, NHs, . . .) 

Ql 

Fig. 3. PootentialfE#cke fdir I n  Fatl l i tkea~e~ Jahn-Tellcr-Ko$plung sines elesRtrouischerc E-Zzcstasdes 
mit einer aktiven c-Schwiugung. ' Die Encrgiediffcrcnz zwischen Syrnmetriepunkt (E,) und der 
(gestrichelten) kreisformigen Potent ialmulde ist die Jab- l'ellev-Stabilisierungsenergie EJT. 

Q, und Qs sind die beiden Koinponenten dcr entarteten e-Koordinate 
- 

6) Es ist iitdich, die Symmetrie von Orbitalen durch Kleinbuchstaben, die von Vielelektronen- 
zustbdcn durch Grossbuchstaben zu charakterisicren. 
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Bei einfacher Besetzung des (xLyz)-Orbitals stabilisiert sich CuL,’+ durch tetra- 
gonale Eloqation des Ligandoktaeders ; befindet sich dagegen d s  ungepaarte Elek- 
tron im (3~%-~)-Orbital, so wechselt KJF dasVorzeichen und entspricht nun chem 
tetragonal komp/imimibm Oktaeder. Die alleinige Betrachtung dieser zwei diskretcn 
Energieminima wird jedoch den VerhiUtnissen nicht gcrecht. Die Jahn- Telhr-aktive 
(eg) Koordinate ist zweifach entartet ; neben den oben erwahnten tetragonden 
Vercerrungen existiert eine kontinuierliche, unendliche Mannigfaltigkeit von ortho- 
rhombischen Verzerrungen, die in erster Ordnung alle energetisch gleichwertig sin4 
und es resultiert das in Fig. 3 dargestellte rotationssymmetrkche Sombrevo-Poten- 
tial. Jeder F’unkt in der gestrichelten ringfonnigcn Potentialmulde entspricht einer 
bestimmten Linearkombination der beiden entartctea aktiven e,-Verzerrungs- 
koordinaten, und mit jedem Punkt ist auch gleicheitig eine wohlbestimmte Linear- 
kombination der beiden eFOrbitale fur das ungepaarte Elektron asuoziiert. 

Fur den Fall schwacher Juhrt-Teak-Kopplung, d.h. falls E J ~  die Nullpunkts- 
energie hro, und RJT die Nullpunktsarnplitude a der aktiven e,Schwingung nicht 
wesentlich iibersteigen, ist Fig. 3 eine gute Naherung, und es resultiert eine dyna- 
mische Kopplung zwischen Elektronen- und Kernbewegungen : Die Kemkonfigu- 
ration braucht nicht von einer stabilen Verzerrung iiber den energetisch unanstigen 
Symmetriepunkt Eo in eine andere zu springen, sondern kann sich frei der urn EJT 
stabilisierten Potentialmulde entlang bewegen, synchronisiert rnit entsprechendcn 
hderungen der elektronischen Wellenfunktion. Fur den Fall starker Juhn- Teller- 
Kopplung (EJF % hro, R JT & a) dagegen ist die erste Naherung nicht mehr adlquat : 
Es bilden sich zusatziiche Potentialmulden entlang dem ringformigen Tal in Fig. 3; 
absolute Energieminima treten nur fur ganz bestimmte, diskrete Vcrzerrungen auf , 
und man beobachtet oft einen sog. statischen Jahn-Teller-Effekt. Beim CUL,~+-F~I~ 
ist z.B. EJT w 10 hv,, RJT w 4 a (siehe z.B. [7a] odcr [7b]) ; die Verzerrung ist so 
gross, dass sie relativ leicht mit den konventionellen Methoden der Molekel- oder 
Kristallstmkturanalyse [S] erfast werden kann. 

Das Jahn-TeZk-Problem der in Abschnitt 2 eingefiihrten d6- und d ’-Sandwich- 
komplexe ist formal identisch demjenigen von CuL,*+, d. h. ein zweifach bahncnt- 
arteter elektronischer (B13)-Zustand koppelt Init einer zweifach entarteten eg-Molekel- 
schwingung6). Der Effekt ist jedoch vie1 kleiner (EJF 5 hv,, R J ~  5 a), und die 
Theorie 1. Ordnung (Fig. 3) Liefert eine gute Beschrcibung der Situation; die Kopp- 
lung bleibt rein dynamisch und ist strukturanalytisch kaum erfassbar. Dies wird 
ohne weiteres verstiindlich, wenn man bedenkt, dass bei CuLO2+ die G Cu-L-a- 
Bindungen frei gegeneinander verschoben werdcn konnen, wahrend die durch starkc 
0- und n-Bindungen miteinander verbundenen Kohlenstoffligandatcme in Mctall- 
ocenen wesentlich starrer fixiert sind. Die J~~-7’eUer-Verzerrungen bleiben fast 
ausschliesslich auf die C,H6-Ringe beschrankt und kdnnen nur geringfiigige Unter- 
schiede in den M-C-Bindungsordnungen vemrsachen. Man kann gruppentheorctisch 
wigen, dass in erster Ordnung fur d7(aElg)-Metallocene nur Schwinb?J.Ingen vom cog- 
Typ, filr d6(aE~~)-Meta.llocene nur Schwingungen vom el g-Typ ] a h -  Teller-aktiv 
s i n  kannen. Die stiirkten Beitr2ge sind von den ea, (resp. el&C-C-Streckschwin- 

a) Es ist sogax noch etwas einfacher, weil im Fallo von Dsa-Symmetrie nur ezn Schwingungs- 
Symmetrietyp (eag far d7. elE far d6) Effektc erster Ordnung erzeugt. lm Falle von Oh-Sym- 
rnetrie Mnnen ee- und tp&chwingungen ]ah%-TelEcu-aktiv sein (siche [7] odcr [ll]). 
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gungen (hv,, SS 1400 cm-’) zu emarten, die in Fig. 4 schematisch dargestellt sind. 
Die treibende Kraft fiir die Verschiebungen in den C-C-Distanzen stmmt vorwie- 
gend von den Ligandkomponenten qp (siehe Orbitdldiagramm in Abschnitt 2), der 
einfach besctzton e;&- bzw. egg-Orbitale, welclie unterschiedliche Rindungsordnungen 
zwischen den C-Atomen innerhalb eines C,H,-Rings aufweisen (siehe Fig. 2 und 4). 
Zur Bestimmung von E J ~ .  und RJT eignen sich hier magnetisdie Festkorper-Studien 
(Messung der rnagnetischen Suszeptibilitiit, des magnetischen Zirkulardichoismus, 
oder ESR.-Spektroskapie), weil rnagnetische Eigenschaften von tfbergangsmetall- 
komplexen auch durch relativ kleine dynamischc Juhrt- Teller-Verzermngen stark 
bceinflusst werden [9]. Die ESR.-Methode ist ffir eine solche Analyse besonders 
wirkungsvoll, da sie crstens eine separate 13etrachtung dees Grundzustandes allein 
gestattet, und zweitens durch kombinierte Messung der elektronischen magnetischen 

Fig. 4. Schematisde Durstelhng dev ez%fach besehtea edurteten Ovbitale umd der Jahn-Teller- V8v- 
wwumgen fur d7-MefalZocsrre (&El, Q e ~ ,  links) und fuv low-sfiin de-Metallocenc (‘Ear @ elg, rechta) 
in dm Sicht entlung der fiinf,rdhZigerC Achse. Nur das Mctall und der obere Ligandring sind cin- 
gczeichnet. Orbitalphasen und Verzerrungsbilcler des unteren Ligandrings ergcben sich durch 
Spiegelung am MetJlzentrum. Die Verzerrungen optimiercn die Summc der C-C-Bindungs- 

ordnungen inncrhdb cler Hinge 

Momcnte (ccg-Wertc zlnd dcren sog. Hyperfeinwechsclwirkungen mit den magneti- 
schen Momenten der Metallkerne (th-Werte#) eine gctrennte Bestimmung der Bin- 
dungsparameter und der ~a3zn-TelleP..Kopplungsparameter ermiiglicht [10-12]. 

4. Die Bestimmung Yon Bindungsparametern und dynamischen Juhn- 
Teller-Verzerrungen von low- spin d5- und d7-Metallocenen aw misotrapen 
ESR-Daten. - Fur die Bestimmung von Dindungs- und Jahn-TeZk-Parametern 
aus ESR.-Spektren beniitigt man mathematische 13eziehungen zwischen den spektro- 
skopisch ermittelten magnetisclien Tensoren und dcn gcsuchten Modellgrassen. Das 
Problcm besteht irn wesentlichen darin, mit eincr in parametrisierter Form ange- 
setzten Grundzustandswellenfunktion far das untersuchte Metalloen die drei Kom- 
ponenten des anisotropen elektronischen magnetischen Momentes (gx, gy, gz) und 
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dessen Hyperieinwechsclwirkungsenergie mit dem Metallkern (Axl A,, A,) zu bc- 
rechnen. Die theoretische Herleitung dieser Pormelri im Rahmen cines sog. ctvibro- 
niwhen * MO-Modells (d. h. eines Molekelorbital-Modclls, das dem dynamischen 
Jakn-Tek-Effekt Rechnung tragt) ist an einer anderen Stelle ausfiihrlich beschrie- 
ben worden [IOJ und sol1 hier nicht naher erliutcrt werden. Die vereinfachten Auu- 
driicke fiir den g-Tensor lauten [lo] [13] wie folgt : 

In GI. (1) sind k und V dic sogenannten kovalentcn und vibronisclicn Orbital- 
drehimpuls-Reduktionsfaktoren ; k enthalt ausschliesslich Information uber die 
Rindungsparameter (ci, c:) des cinfach besetztcn Orbitals (siehe Abschnitt 2). und 
V gibt Auskunft iiber die dynamische Ja~n-Teller-Vcrzerrung. Der Winkel a ist cin 
Mass fur die Asymmetrie der Umgebung dcs untersuchten Metallocens im Wirts- 
gitter (0 5 a 5 4 2 ;  tga = 812. fur d5, bzw. 2412‘ fur dv)7) ; 1 und x schliesslich beriick- 
sichtigen die (kleinen) BeitrQe von angeregten Elektronenkonfigurationen [I0 1 [131. 

Innerhalb einer statischen Kristallfetdnaherung (c1 .= 1, c< = 0, RJT = E JT = 0) 
waren k und V gleich eins. Der Kovalenzfaktor k sinkt rnit steigender Kovalenz (ci’), 
der vibronische Faktor V mit wachsender dynamischer Verzerrung K J ~ .  Da Kova- 
lenz und dynamischer Juhfi-Teller-Effekt densclben physikalischen Effekt erzeugcn 
(Unterdruckung des Bahnmoments Le urn dic fiinfzidilige Molekelachsc) und sich in 
der Gleichung fiir dg,, nur als Produkt kV bcmerkbar machen, liefert die g-Tensor- 
Analyse allein keine eindeutige Unterscheidung. Eine separate Bestimniung von k 
und V wird jedoch mijglich, falls msiitzlich Met;~llkern-Hyperfeindateri zur Ver- 
fugung stehen. Die Gleichungen fur dic A-’l‘ensorcn latiten [lo] [I31 wic folgt: 

A,, =Az:  PcT r- 2 V cos a + - & - (1 - 3 V cos a) x’] 
A, = & (Ax + Ay): 
6A = Ay - A,: 

Pcf L- f - J6 + $ x’l sin a 
Pcf [- + 7 x’] (1 + v cos a) 

(2b) 

-_ - - 
7, Fiir eiac freie Mctallomnmolekcl rnit cxakt pcntagonaler Symmetric (odcr axialcr Symmetrie 

fur den Fall irei rotierender Hinge) ist B = 0; dadurch wird gl in GI. (1) sowohl fhr (16- als 
auch d7-Systeme gleich null, und cs konnto kein ESH.-Signal beobachtct werrdcn [141. Kleine 
asymmetrische Storpotentiale 6 (von der Grossenordnung der Spin-Rahn-Kopplungsenergic <, 
d,h. - 100 cm-l) sind deshalb essenticll far cine erfolgreiche ESR.-Analyse soldier Systemc. 
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In diesen Ausdriicken erscheinen ausatzlich zu den vorher definierten Crijssen 
q, cg, A, V und a die anisotrope und die isotrope Hyperfeinkonstante des frcicn 
Metallatoms, P und &; die x'-Teme sind Beitrage von angeregten Konfigurationen. 

Aus den Gleichungen (2) last sich ersehen, dass zwar die Kovalenz (in Form dcr 
quadrierten 3d-Koeffizienten ci bzw. c:) eine gleichformige Reduktion aller Hyper- 
feinparameter verursacht, der vibroniscfic Reduktionsfaktor V jednch nut einzelne 
Teme beeinflusst. Diescr Umstand macht es moglicb , mit Hilfe von vollstandigen 
g- a d  A-Daten k und V separat zu bestimmen und damit zuverlassige Hindungs- 
parameter und Juhn-T&v-Verzerrungen zu ermitteln [lo-121. 

5. Experimentelles. - Orbitalentartete Sandwichmolekeln bereiten dem ESK.- 
Spektroskopiker etwelche experimentelle Unannehmlichkeiten. Erstcns sind sie fast 
alle extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich. was die Herstellung sauberer magne- 
tisch verdiinnter Proben erschwert, und zweitens mussen sic alle bei tiefen Tempera- 
turen (oft bei Heliumtemperatur) untersucht werden , da extrem kurze Spin-Gittcr- 
Relaxationszeiten bei hoheren Temperaturen prohibitive Linienbreiten venirsachen. 
Wir haben die ds-Systerne Manganocen [13] und Ferricenium Kation [lS], sowic die 
d7-Systeme Cobaltocen [lo] 1121 und Nickeliceniurn Kation [15], verdiinnt in mehre- 
ren diamagnetischen Wirtsgittcrn (isostrukturellen Sandwichmatrizen, Edelgas- 
rnatrizen und gefrorenen Losungen) hei 4 "K und hiiheren Temperaturen ESR.- 
spektroskopisch untersucht. Vollsthdige Zeeman-(g)- und Hyperfein-(A-)I)aten 
konnten bisher nur in einem Fall (Cobaltocen, verdtinnt in einem Kuthenoccn-Ein- 
kristall [lo]) erhalten werden. Fiir Co(cp), und Mn(cp), in diversen polykristsllinen 
Matrizen wurden partielle g- und A-Daten ermittelt; fur Ni(cp),+ und Fe(cy),+ 
stehen nur g-Werte zur Verfiigung, da die betref fender1 Metallkerne diamagnetisch 
sind. 

6. Resultate und Diakuasion. - In Tabellc 1 sind die von uns ermittelten, noch 
liickenhaften ESR.-Daten der vier untersuchten Metallocene zusammengestellt, 
zusammen rnit den Resultaten von Briatzinger et al. [I61 fiir das den d7-Metallocenen 
elektronisch nahe verwandte Bf-Hexamethylbenzol-Eisen(1)-Kation, und von Prim 
[lfl sowie von Rowe & McCu.j&y [IS] fur Ferriccnium Kation. Fiir F C ( C ~ ) ~ +  exi- 
stieren etwa 20 weitere, hier nicht aufgefuhrte ESR-Studien, meist an unvcrdiinn- 
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 fur orbitalentartete Systeme charak- 
teristische ausgepriigte Wirtsgitterabhiingigkeit, die sich grosstenteils auf Sdiwan- 
kungen des Asymmetrieparameters a zuruckfiihren Iiisst. Aus den Ietzten drei Ko- 
lonnen b s t  sich ersehen, dass eine direkte Bestirnmung der Modellparameter aus 
den magnetischen D a t a  bisher nur teilwejse moglich war; in vielen Fallen warm 
fiir die theoretische Analyse Naherungen (Extrapolationen oder ffbertragungen von 
nur schwach umgebungsabhangigen Parametern wie x und k von einem Wirts- 
system zum anderen) notwendig. 

Die theoretische Bestimmung der Jakn-Teller-Parameter EJF und RJT aus a 
und V (Gl. 1 und 2) ist in [lo] beschrieben worden. Das Verfahren besteht in einer 
gleichzeitigen (numerischen) Diagonalisicrung dler drei Wechselwirkungen, dic an 
der Aufhebung der Orbitalentartung beteihgt sind: 
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- Spin-Bahn-Kopplung 5 
- Statischer Gitter-Asymmetrieparmetcr 6 
- Dynamische Jalm-Teller-Kopplung E J ~  

in einer hi t ier ten Basis von BornU$penheimer-Produktfunktionen. Dabei werden 
6 und EJT so l a n p  variicrt, bis die far das Kramer's-Dublctt des Grundzustandes 
experimentell ermittelten Griissen a und V reproduziert werden ktinnen. 

Die aus den his heute bekannten, magnetkchen Daten gewonnene Information 
beziiglich Kovalcnz und Jahn-Teller-Effekt ist in Tabelle 2 zusammengefasst, 

Tabelle 2. Koualemz and Jahn-Tellcr-Effeht in d'- und d7-IMsia2loccnsn 

Einfach besetztes Orbital =a 

Jahn-'l'sllev-Energae, E J ~  - *Ilo hv - 'Is hv u hv - =IIr hv 
(far hv m 1400 cm-1) a) (-I/* kcal/mol) (M 1 kcal/mol) (M 2 kcal/mnl) (w 3 kcal/mol) 

J.-T.-Verzermng H J T ~ )  - 0,111 A rrr 0,02 A 0,03 A -.0,03 A 

a) Die Frcquenzen dcr in lzig. 4 dargestellten .JaAn- Teller-aMivcn elg- und ea,-C-C-Streckschwin- 
gungen sind fiir Wrroccn und Kuthenocen Raman-spcktroskopirh bestimmt worclcn (siehe 
z. B. [19]) und liegen ells in der Gegend von 1400 cm-I. 
Maximale C-C-Hindungslf gen-Anderung in deri elg- iind esgVcrzerrungskoordinaten von 
Pig. 4. 
Mn(cp), ksnn in gowissen Wirtsgittern wch cinen totalsymmetrischen high-spin Grund- 
xustancl mit 5 ungepaarten Elektronen (6A1e) aufweiscn (siehe [I 31). Dic hier angcgebencn 
'Daten betrcften nur low-spin (%an) Manganoccn. 

b) 

c) 

Ohwohl bisher einzig fur Cobaltocen priizise Resultate vorliegen, lassen sich schon 
jetzt die folgcndcn Gesetzmhsigkciten erkennen : 

1. Die kovalente Delokalisierung (Ci') des jeweiligen einfach besetzten Metal1 
d-Orbitals auf die Ligandringe und die Jahut- TelEer-Vcrzerrung K JT steigen beide in 
der gleichen Reihcnfdge Fe(cp)i+ < Mn(cp)B < Co(cp), < Ni(cp),+ stark an. Dies 
deckt sich rnit der Erwartung (Fig. 4), dass die Ligandkomponente !Pip im einfach 
besetzten Orbital die Hauptursache fur die Kingvcrzerrung bildct. 

2. Die Juk~-Teller-Verzcmng bleibt in allen vicr untersucliten Molekeln im Re- 
reich der Nullpunktschwingungs~p~tudc der jcweiligcn aktiven Koordinate und 
ist rein dynamisch ; schliesst man die Spin-Bahn-Kopplung von dcr Betrachtung aus, 
so liefcrt das Sombrero-Potential in Fig. 3 einc realistische Reschreibung der Verhdt- 
nisse beim freien Metallocenmolekiil. 

3. Die statiscken Aufspaltungen im Bereich von einigen 100 cm-l, hemhrend von 
Asyrnmetrien der molekularen Umgebung in Mdekclkristallgittern oder gefrorenen 
Losungen, rdchen nicht aus, urn die dynamische Verzerrung der Jahn-Telter-aktiven 
Metallocene zu untcrdri-icken. 

Fig. 5 vergleicht schematisch die Situation cines nichtentarteten Metallocens 
(links) mit derjcnigen eines Jakn-Teller-aktiven Metallocens (rechts) auf einsm 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. I3. Ferrocen, bleiht die fiinfzahlige Symmetrie 
der cp-Ringe (hier symbolisiert durch Kreise) auch in einer asymmetrischen mole- 
kularen Umgebung weitgehend erhalten. Beim Jah-Tdh-aktiven Metalloccn auf 
der rechten Seite dagegen wandert eine elliptischc lleformation (symbolisch stell- 
vertretend fur die differenzierteren Verzermngshilder in Fig. 4) in Phase durclr die 
beiden Ligandringe 8). Je stiirker die asyrnmetrisclien Komponenten des Umgehungs- 

S S 

A A 

Dl __.......... -) 

...*. ...._. . . . . . . . .._ , 

Fig. 5. Schematischer Vergleich vo* Jahn-Teller-aklivem (rcchts) und -inaktiven Metaliocenen (links) 
in symmetrischen (S) und asymmelrisches (A) (Jmgebungen 

potentials werden, destd mehr wird die Verzerrung lokalisiert (Anstieg von a in 
G1. I und 2); im Grenzfall (a 3 go", V 4 1) wurde schliesslich eine rein statische 
Verzerrung eintreten. 

Stdle hcrzlich danken fiir Substanzproben. 

Forschumg (Projekt 2.701.72) untcrsttitzt. 

Herrn Prof. H .  Werner und Herrn Dr. K .  Salzer (Universitiit Zurich) mochten wir an dicscr 

Diem Arbeit wurde vom Schweixevischen Nationaljonds ZUY F6rderung der wissenschaftlichen 
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79. Welkstoffe und Antibiotika 

Fusarhonsaure und die enantiomeren Fusarinolsauren 
von Giirol Buyiik und Emil Hardegger 

Laboratorium f U r  organkche Chcrnie der Eidg. Technischen Hochschule, Zclfich 

(14. I. 75) 

43. Mittciluq [l] 

Zwsammenfassung. AUS 2-Carboxy-5-methylp~iridin (la) wurde iibcr das J-Brommethyl-2- 
mctthaxycaxbonylpyridin (2) mit Acetessigcster der Kctodicarbonsaureester 3 und daxaus die 
Fusarinonsaure (8) hergestcllt. Ein anderer Wcg fiihrte von la iiber 5-T)ibrommethyl-2-methoxy- 
carbmylpyridin (5) zum 5-Formyl-2-methoxycarbonylpyridin (6), wclches ebenfalls zur Gewin- 
nung der Fusarinondure gecignet ist. Die schm friiher aus natiirlichcr Dehydrofusarinsiiure und 
nun auch aus I:usarinonsaurc (8) hergestelltc yac. Fusarinolaure (10a) wurde rnit (+)-,und ( -  )-I- 
Phenylathylamin orstmals in dic optisch reincn Enantiomcren ll & 13 zerlegt, dercn absolute 
Konfiguration gesichert ist. 

Die in der Uberschrift genannten Verbindungen wurden zur Priifung auf anti- 
hypertensive Wirkungl) und auf Welkaktivitat 2, hergestellt. 

Ausgangsprodukt war, wie schon fiir die Synthese der Dehydrofusarinsaure [3] 
das 2-Carboxy-5-methylpyidin (1 a), welches aus kauflichem 2.5-Dirnethylpyridin 
durch Oxydation mit Sekndioxid in iiber 7Oproz. Ausbeute zugkglich ist. Die Ori- 
gjnalvorschrift [4] musste etwas modifiziert werden, da sie ausscldiesslich zum 
krist ., noch unbekannten 2-Carboxy-5-methylpyridinium-€iydrogenselenit (1) fuhrte, 
was die Aufarbeitung erschwerte. 

Entgegen den Erfahrungen mit S-Butyl-2-carboxypyridin, welches mit Brom- 
succinimid quantitativ zum 5-(ct-Brombutyl)-I)erivat ftihrte 131, gab 2-Carboxy-5- 

1) 

8) 

Hypotensive Wirkung wurde schon mit anderen liusarinsaurc-Derivaten beobachtet 121 
(dart auch weitere Litcratur). 
Die* Untcrsuchungen werden am Institut fur speziellc Botanik der. ETH, Ziirich, durch- 
geftihrt. 


