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114. Charge-Transfer-Ubergiinge im Pentacyano-benzonitriril-ferrat (11) 
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(27.11.79) 

Charge Transfer Transitions of Pentacyano-Benzonitrile-Ferrate (11) 

Summary 

Pentacyano-benzontrile-ferrate (11) shows two charge transfer transitions, which 
are interpreted as central atom to benzonitrile transitions d-1 w* and d -2~" .  
Selective excitation to the d-1 z" state leads to a completely reversible photo- 
reaction. An isosbestic point is observed at 398 nm in aqueous solution. 

1. Einleitung. - Bereits 1957 hat Jmgensen die im Iridiumkomplex 
[Ir (III)C15(Pyridin)12- auftretende langwellige Absorptionsbande interpretiert als 
Ubergang eines Elektrons vom Zentralatom auf das Pyridin [l]. Ahnliche Elek- 
tronenspektren sind spater u. a. an Pentaamin-Ruthenium (11)-Komplexen mit 
einem stickstoffhaltigen aromatischen Liganden untersucht worden [2]. Auch bei 
den im Sichtbaren beobachteten Charge-Transfer-Ubergangen (CT) in Pentacyano- 
ferraten mit einem stickstoffhaltigen aromatischen Liganden AR wird ein Elektron 
spezifisch entlang der Bindungsachse Fe-AR vom Eisen auf den Aromaten uber- 
tragen [3] [4] [5  1. Alle diese CT-Ubergange konnen schematisch als intramolekulare 
Ladungstrennung der folgenden Art aufgefasst werden: 

W 

Es ist uns aufgefallen, dass das Elektronenspektrum von Pentacyano-benzonitril- 
ferrat (11) zwei langwellige Absorptionsbanden aufweist, wahrend fur die Komplexe 
mit AR = Pyridin, Pyrazin, s-Triazin, Pyrimidin, 4-Phenylpyridin nur eine solche 
Bande beschrieben wurde [3-51. 

Wird eine Losung des Pentacyano-benzonitril-ferrat (11)-Kopplexes sichtbarem 
Licht (ohne UV.-Anteil) ausgesetzt, so kann - je  nach Lichtintensitat - teilweises 
oder ganzes Verschwinden ihrer Farbe beobachtet werden. Das Photoprodukt 
hat in wasseriger Losung bei etwa 340 nm eine neue intensive Absorptions- 
bande. Lasst man die Losung im Dunkeln stehen, so ist ihre Farbe nach etwa 
20 Minuten fast vollstandig zuriickgebildet. Wie aus Figur 2 hervorgeht, tritt fur 
verschiedene photostationare Zustande bei 398 nm ein isosbestischer Punkt auf. 
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Fig. 1. Vergleich der Elektronenspektren von Pentacyano-X-ferrat(II)-Komplexen in Wasser. Aufgetragen 
ist die molare Extinktion 1 / ( ~ . c m )  gegen die reziproke Wellenluge in kK. Alle Spektren wurden 

in ca. 10-4 M wasseriger Losung aufgenommen. 

Tabelle. Energien einiger elektronischer Ubergange und Redoxpotentiale EPaR der freien aromatischen 
Liganden (in eV). Die Redoxpotentiale wurden auf Vakuum als Referenz umgerechnet. Standard- 
potential der Normalwasserstoffelektrode gegeniiber Vakuum: - 4,5 eV [6]. (DMF= Dimethylformamid, 

(DMF)*= 5 Teile DMF+ 5 Teile Benzonitril + 1 Teil Wasser). 

CTd-lX* 

d-2x' 

E ~ R  (Vakuum) - 2,035 
(Acetonitril) 
- 2,05 
(DMF) 

3,42 (Wasser [3]) 

-2,41 
( Acetonitril) 
- 2,47 
(DMF) 

2,6 
(Wasser) emax%4880 (Vmol. cm) 
2,2 
(DMF)* 

3,65 
(Wasser) emax% 1780 (l/mol. cm) 
3,15 
(DMF)* 
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Damit ist klar, dass das System reversibel ist und nur von einer Reaktionslaufzahl 
beherrscht wird [lo]. Das Auftreten der neuen Absorptionsbande und das reversible 
Verhalten weisen darauf hin, dass es sich bei der beobachtelen Reaktion nicht um 
eine Aquisierung handelt. Interessanterweise wird qualitativ das gleiche Verhalten 
beobachtet, wenn die Losung monochromatisch bei 364 oder bei 3 14 nm belichtet 
wird. Langere Bestrahlung mit so kurzwelligem Licht fuhrt allerdings zu einer 
Zerst6rung des Komplexes. Es werden Zustande erreicht, die zu bekannten Photo- 
reaktionen der Hexa- und Pentacyanoferrate (11) fuhren [5] [l 11. Bei Anregung 
des Pentacyano-pyridin-ferrat (11) in den d- 1 n*-Zustand vcrschwindet die lang- 
wellige Charge-Transfer-Bande dieses Komplexes irreversibel. 

Fig. 2. Photostationare Absorptionsspektren des Pentacyano-benronitrilferrat(1I) in 2.3. M wiisseri- 
ger Losung. Eingestrahlt wurde rnit einem Breitbandinterferenz-Filter (K-50 Fa. Babers). Bei Ver- 
wendung einer geniigend intensiven Lichtquelle kann die Bande bei 475 nm vollstandig zum Ver- 

schwinden gebracht werden. 

2. Interpretation der beiden langwelligen Absorptionsbanden. - Falls das 
Schema 1 den langwelligsten Ubergang in den Pentacyanoferraten mit stickstoff- 
haltigen aromatischen Liganden qualitativ richtig beschreibt, so liegt die Ver- 
mutung nahe, dass die Energie Ecr= hvCT, die fur den ersten Ubergang benotigt 
wird, in engem Zusammenhang steht mit der Differenz AE,,,R= E l R -  E L  
zwischen dem Redoxpotential E L  vom Komplex LnM-AR und dem Redox- 
potential E i R  vom Liganden AR [2] [3] [ 121. Redoxpotentiale werden unter Gleich- 
gewichtsbedingungen an der Elektrode gemessen. Wiihrend des elektroni- 
schen Anregungsprozesses hingegen kann sich die Solvathiille nicht relaxieren. 
Hinzu kommt, dass die unterschiedliche Ladungsverteilung des Komplexes im 
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Grundzustand und im angeregten Zustand eine Anderung in der Coulomb- 
Wechselwirkung zwischen dem aromatischen Liganden und dem restlichen Teil 
des Komplexes verursacht [ 121. Die Energie, die in diesen beiden Prozessen um- 
gesetzt wird, kann formal durch das Korrekturglied AERo erfasst werden: 

VAKUUM 
.._ 

*: - 
--r----- 

i. 
Fig. 3. Energieniveauschema eines MetaIl-Aromat- fibergangs 

Es ist zu erwarten, dass innerhalb einer Reihe von Verbindungen des Typs 
L,M-AR(i) mit gleichem L,M und variablem AR(i) die Energie AERo etwa 
konstant bleibt, solange ahnliche AR (i) miteinander verglichen werden. Eine ganze 
Reihe von Pentacyanoferrat (11)-Komplexen besitzt sehr ahnliche Redoxpoten- 
tiale'). Fur diese Komplexe ist aufgrund der Formel (2) ein einfacher Zusam- 
menhang zwischen der Energie des ersten Charge-Transfer-Ubergangs und dem 
Redoxpotential des Liganden zu envarten: 

ECT(~)= a +  bEAR(i:) (3 ) 

Eine solche Beziehung wurde fur die Rutheniumkomplexe [(NH&Ru-ARI2+ mit 
AR = Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin und Pyridazin bereits vor mehreren Jahren 
experimentell nachgewiesen [2]. Fur die gleichen Liganden wurde ein hea re r  
Zusammenhang zwischen der Energie der CT-Ubergange von den Eisenkom- 
plexen [(NC), Fe - ARI3- und von den Rutheniumkomplexen [(NH,),Ru- ARI2+ 

') Fiir [(NC)5Fe-ARI3-, AR= Pyridin, 4-Methylpyridin, 4-Chlorpyridin, 4-Carbamoylpyridin, 
Pyrazin, 4-Pyridyl-pyridin, liegen alle Redoxpotentiale in einem Interval1 von 100 mV [3]. 

2) Der Korrekturfaktor b sollte nicht wesentlich von 1 abweichen, weil diese Formel sonst ihren 
einfachen physikalischen Sinn verliert. 
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beschrieben [3] [4]. Aus dem Absorptionsspektrum des Pentacyano-pyridin-fer- 
rat (11) und aus den Redoxpotentialen des Pyridins sowie des Benzonitrils sollte es 
daher moglich sein, die Lage der ersten Absorptionsbande des Pentacyano-ben- 
zonitril-ferrats (TI) abzuschatzen. Wird in Gleichung (3) der Korrekturparameter 
b gleich eins gesetzt, so erhalt man mit den in der Tubelle angegebenen Daten fur 
das Pyridin den Wert von a. Er betragt 5.46 eV. Die f i r  die Anregung des 
Benzonitrilkomplexes in wasseriger Losung benotigte Energie ist nach dieser Ab- 
schatzung 3 eV. Dieser Wert ist vergleichbar mit der beobachteten Energie von 
2.6 eV3). 

Potential gegen Ag/Ag+10-2 M 
1 I - 

-2  L - 2  675 - 3  05 IVOLTl  

Fig. 4. A C-Polarogramm eines Gemisches von Benronitril und Pyridin in Acetonitril, bei Raumtemperatur, 
gegen Ag/Ag+ 1 0 - 2 ~ .  Das Potential der Ag/Ag+ 1 0 - 2 ~  Referenzelektrode betragt in Acetonitril 
345 mV gegen SCE. Als Leitsalz wurde TAAP= Tetralthylammoniumperchlorat 0,l M venvendet. 

Die Losungsmittel wurden uber einer Saule rnit Aluminiumoxid 90, basisch (Fa. Merck) gereinigt. 

Aufgrund dieser Vergleiche ist es vernunftig,den ersten Charge-Transfer-Uber- 
gang des Benzonitril-Komplexes mit dem Symbol d-1 z* zu versehen. Hingegen 
findet im Rahmen dieser Uberlegungen der zweite Ubergang bei 3,65 eV keine 
Erklarung. Wie bereits erwahnt, werden Redoxpotentiale unter Gleichgewichts- 
bedingungen an der Elektrode ermittelt; es wird also der Zustand mittlerer 
minimaler Energie gemessen. Somit ist klar, dass Charge-Transfer-ifbergange in 
hoher angeregte Zustande nicht mit Differenzen von Redoxpotentialen in Zu- 
sammenhang gebracht werden konnen. Wir wollen nun annehmen, dass auch 
beim zweiten Ubergang (3,65 eV) ein Elektron aus dem hochsten besetzten 
Niveau des Zentralatoms auf den aromatischen Liganden iibertragen wird. Unter 
dieser Voraussetzung kann die Energiedifferenz zwischen den1 ersten und dem 

3, Weder das Redoxpotential des Benzonitrils noch dasjenige von Pyridin kann in Wasser gemessen 
werden. Wir sind fiir diese Abschatzungen deshalb auf die Annahme angewiesen, dass die 
Differenz zwischen den Redoxpotentialen dieser beiden Liganden in Wasser etwa gleich gross 
ist wie in Acetonitril bzw. DMF. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62. F a x .  4 (1979) - Nr. 1 14 1117 

zweiten CT-Ubergang im wesentlichen durch die Energiedifferenz AE zwi- 
schen dem 1 a*- und dem 2a"-Einelektronenniveau des aromatischen Liganden 
beschrieben werden: 

ECT(d-2n*)X AEM,AR+ ERO+ A E l n * , 2 ~ i  

oder (4) 

Eine Abschatzung der Differenzen A E , n . , 2 n * = ~  (27r*)-e (1 n*) fur das Pyridin 
und das Benzonitril, mit Hilfe von EHT-Rechnungen4), liefert die folgenden 
Werte: 

Pyridin: EcT(d-2n*)% 3,42 + 0,97 = 4,39 eV 
Benzonitril: E,-T(d-2n*)% 2,6 + 1,09 = 3,69 eV (5 1 

Die zweite d-a*-Bande des Pyridinkomplexes wird nach dieser Abschatzung durch 
die intensive Metall-Cyanidligand-Absorption uberdeckt [3] und kann deshalb 
nicht nachgewiesen werden. Obwohl die berechnete Energie ECT(d-2n*) fur den 
Benzonitrilkomplex kaum vom gemessenen Wert abweicht, ist es wiinschenswert, 
AE, nx,2nx durch eine experimentell direkt zugangliche Grosse zu ersetzen, denn 
die obige gute ubereinstimmung konnte zufalliger Art sein. Huselbach [ 141 hat 
uns deshalb vorgeschlagen, den folgenden Ansatz zu verwenden: 

Mit Do und D, werden die Energien des Grund- und des angeregten Zustandes 
des Dublett-Radikalanions BN ' -  bezeichnet. Es ist naheliegend, die Differenz 
AD,, gleich der Differenz der Elektronenaffnitaten EA (BN, 1 z*)= 0,24 eV 
(0,33 eV) [ 151 und EA (BN, 2n*)= - 0,54 eV [ 161 zu setzen: 

AD 12= 0,24 eV (0,33 eV)+ 034  eV = 0,78 eV (0,87 eV) . (7) 

Dieser Wert ist vergleichbar mit der gemessenen Differenz ACT,,= 1,05 eV 
(Wasser), 0,95 eV (DMF') (vgl. Tub.). Damit die Gleichungen (4) oder (6) fur 
die Abschatzung von ACT,2 eingesetzt werden konnen, muss man voraussetzen, 
dass der Unterschied in der Solvatationsenergie zwischen den Radikalanionen 
BN (1 n*) und BN (2 a*) vernachlassigt werden kann, was vernunftig scheint. Die 
Bezeichnung d-2 n* fur die zweite Charge-Transfer-Bande des Benzonitril-Kom- 
plexes ist somit gut begrundet. 

Trotz vielerlei Unzulanglichkeiten semiempirischer Einelektronenmodelle ist es 
interessant zu untersuchen, wie weit es das EHT-Model1 [ 131, [17-191 erlaubt, 
die besprochenen Eigenschaften des Pentacyano-benzonitril-ferrats (11) zu veran- 
schaulichen. Wir haben an den Komplexen I bis IV Rechnungen mit quadrati- 

3 Es wurden die von R. Hoffmann angegebenen Parameter verwendet [13]. 
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scher Ladungsiteration am Zentralatom durchgefuhrt [ 1915). Die Metall-d- 
Funktionen wurden als (<double-[-function)) approximiert [20] [2 11. Es wurden 
ausschliesslich die in einer vorangegangenen Publikation beschriebenen Parameter 
und Bindungsabstande verwendet6). In Figur 5 sind die :so berechneten Ein- 
elektronenniveaus der folgenden Verbindungen dargestellt: 

[Fe(CN)6]4-, [Fe(CN),XI3-, X=NH,, H,O; 
I I1 

[Fe(CN)5Pyridin]3-; [Fe(CN)5Benzonitril]3-. 
I11 IV 

U 
U 

P 
U 

- METALL- LIGAND CT-  NlVEAU - - - - - - - ---,- - - - .- - - - - -. -.2?. . . . 

P 
P 

t 
.c 
c 

_ _ _ - - - -  

I 
L -  3-  

[I NCkFe-CN] [INCI,Fe-X] 

X.H20. NH, 

Fig. 5 .  Einelektronenschema einer systematischen Zuordnung der in Figur 1 dargestellten Absorp- 
tionsspektren. 

Das von der Rechnung simulierte Verhalten beim Ubergang von der Verbindung 
I zu der Verbindung IV stimmt qualitativ mit den experimentellen Beobachtun- 
gen uberein (vgl. auch Fig. 1). Von I nach I1 tritt eine neue Absorption auf. 
Wir haben sie bereits fruher einem d-on (z2)-fjbergang zugeordnet [517). Bei 

5 )  Oft wird diese Rechenmethode als SCCC-Verfahren bezeichnet, um anzudeuten, dass es sich 
urn ein Rechenverfahren handelt, bei dem sowohl Ladung als auch Konfiguration am Zentral- 
atom berucksichtigt werden [19]. 
S. Tabelle 8 in [5]. 
Wir sind nicht in der Lage, den Unterschied in der Absorption fur :Y=H20 und X=NH3 mit 
geniigender Sicherheit zu interpretieren, weshalb die beiden Liganden in Figur 5 zusammen- 
gefasst werden; siehe auch [3a]. 

6, 
7) 
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aromatischen Liganden ist sie normalerweise von der 10- bis 15mal intensiveren 
d- 1 n*-Bande uberdeckt. Diese Bande wird im Pyridinkomplex in wasseriger Losung 
von der Rechnung um etwa 0,5 eV zu langwellig vorausgesagt. Die Lage des 
berechneten 1 n*-Niveaus ist deshalb nur gestrichelt eingezeichnet. Das beobachtete 
Niveau ist mit einer ausgezogenen Linie angegeben und das 2n*-Niveau wurde 
mit Hilfe der Formel (4) und den in der Tubelle angegebenen Messwerten konstruiert. 
Im Rahmen unserer Interpretation ist der d-2 n*-tfbergang im Pyridinkomplex 
bei kurzerer Wellenlange zu erwarten, als die bereits im [Fe (CN),I4- auftretende 
Metall-Ligand-Absorption. Der ausgepragte Losungsmitteleinfluss auf die Lage 
der CT-Ubergange wird von der EHT-Rechnung nicht beriicksichtigt. Auch ist 
bekannt, dass bereits die n-n* -Banden des freien Liganden nur unter Zuhilfe- 
nahme von Konfigurationswechselwirkung quantitativ beschrieben werden konnen 
[22]*). Trotzdem stimmen die fur den Benzonitrilkomplex berechneten Ubergange 
mit 2,7 eV und 3,8 eV fast quantitativ mit der Lage der beiden in Wasser 
gemessenen Maxima uberein. Diese gute Ubereinstimmung ist als Zufall anzusehen, 
dies um so mehr, als im DMF die beiden Maxima um 0,4 bzw. 0,5 eV batho- 
chrom verschoben sind. Ein Vergleich der ln*- und der 2n*-Orbitale des Benzo- 
nitrils lasst erwarten, dass der d-2n*-Ubergang weniger intensiv ist als der d-1 n*- 
Ubergang, was auch beobachtet wird. 

1119 

3. Experimenteller Teil. - Der rotlich gefarbte, lichtempfindliche Pentacyano-benzonitril-ferrat(I1)- 
Komplex entsteht sofort bei Zugabe von Benzonitril zu einer wiisserigen Ldsung von Pentacyano- 
aquoferrat. Er kann durch Filtration vom uberschussigen Benzonitril befreit und unter Luftausschluss 
in Wasser, in 10 -4~  NaOH sowie in DMF/Wasser-Gemischen wiihrend Wochen unvershdert auf- 
bewahrt werden. Durch Zugabe von wenig Salzsaure wird er rasch zerst6rt. Wir haben alle photo- 
chemischen und spektralphotometrischen Untersuchungen in 1 bis 3 . 1 0 - 4 ~  Konzentrationen durch- 
gefiuhrt. Wird von einer konzentrierten wiisserigen Losung des Komplexes das Wasser und das 
nicht umgesetzte Benzonitril i.V. bei RT. abgedampft, so kann ein roter Niederschlag abgetrennt 
werden. Dieser Niederschlag zeigt im IR. (KBr-Pille) eine neue Bande bei 2242 cm-'. Die CN- 
Streckschwingung des freien Benzonitrils liegt bei 2230 cm-'. Es ist uns nicht gelungen, den Komplex 
in reiner Form zu kristallisieren. 

4. Zusammenfassung. - Im Pentacyano-benzonitril-ferrat (11)-Komplex konnen 
zwei langwellige CT-Ubergange nachgewiesen werden, bei denen spezifisch ein Elek- 
tron vom Zentralatom auf das n*-System des Benzonitrils ubertragen wird. Die 
Identifizierung der beiden beobachteten Banden in diesem Komplex erfolgt durch 
den Vergleich von spektroskopischen Daten, Redoxpotentialen und Elektronen- 
affinitaten sowie durch semiempirische Rechnungen. Bei selektiver Anregung in 
den d-1 n*-Zustand wird eine vollig reversible Photoreaktion beobachtet. 

Wir danken Herrn Paul Bernhard fur die Ausfuhrung von Experimenten und Rechnungen und 
Herrn L. Wulder fiir die Aufnahme der AC-Polarogramme. Herrn Prof. E. Schumacher danken 
wir herzlich fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Sie wurde finanziert im Rahmen der Projekte 
Nr. 2.919-0.77 und 4.099-0.76.04 des Schweizerischen Nationalfonds zur Farderung der wissenschaftli- 
chen Forschung. 

8, Die Konfigurationswechselwirkung (CI) spielt zur Beschreibung der x - x*-Banden im freien 
Liganden eine etwas andere Rolle als bei der Beschreibung der d-n*-ubergtinge im Komplex. 
Im einen Fall muss eine Einelektronenkonfiguration ... ( A ) ~  (%*)I korrigiert werden, im andern 
Fall eine ... ( x ) ~  (d)"- (x*) I  Einelektronenkonfiguration. Infolge der starken Losungsmittelein- 
fliisse scheint es bei den hier untersuchten Komplexen im Rahmen einfacher Rechnungen wenig 
Sinn zu haben, CI-Wechselwirkungen zu beriicksichtigen. 
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115. The Absolute Configuration of 1-Methylindane 

by Hans-Jiirgen Hamen*), Hans-Richard Sliwka")') and Werner Hug"') 

')Institute of Organic Chemistry and 
**)Institute o f  Physical Chemistry, University of Fribourg, CH- 1705 Fribourg, PCrolles 

(21.111.79) 

Summary 

It is shown unequivocally by chemical correlations (cf. Schemes 1-3) and Raman 
optical activity spectra (cf: Fig. I and 2)  that the (R)-configuration has to be attrib- 
uted to (+)-1-methylindane (( +)-1). This is in contradiction to an earlier assign- 
ment of the (R)-configuration to (- )-1 [2] which was based on the (R)-configuration 
of (+)-indane-1-carboxylic acid (3) [ 111. 

I) Part of the planned thesis of H.-R. Sliwka. 
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