
JOCRXAL OF ORGASOU=_*LLIC CHEUISTRl- 

CBER ABSORPTIOXSSPEKTREX C-SD 

KOSSTITL7IOS \‘OS ORG_~SO~I~_~LL-~-ErTOJfPLESES 

I. METALLKOMPLESE MIT 

DUROCHISOS. Cl-CLOPEST_1DIESOSES USC 1_ER\I-_ASDTES LIG_aSDES 

Im Rahmen uwerer Xrbeiten ixber die _Abjorptionsspektren l-on ~%ergang~metall - 

.7-Korr1pitlser1 berichteten wir iibtr Chinonkomplesc de5 SickeW. Kob,aItd, Rhodium5 
und Iridium3. In dicer und in nachfolgenden 1ciriiffentlichungen teilen wir Ergeb- 

nke ii’ber Jksungen an Iiompksen mit anderen Liganden mit. \\5r wcrden dabti 
die beobachteten Elektronentiberginge qualitativ im Rahmen der einfachen Molecular 

Orbital Theorie zuordnen. Obwohi die halbempirische odcr such weirgehend nicht- 
empirischt Berxhnung der rbergangsenergien mit Hilfe der hierfiir bekannten 
\-erfahren gruxLetz!ich mijgiich ware, ziehen wir die quaiirative Betrachtnngs\~.-ei~~ 

x-or da Gic die x-ergltichende Behandiunp eint, e - I- .@%ieren Zahl x-on Komplt-_sen gestat- 
tet. xihrend quantitative Untersuchxmcen auf EinzelfSlie bexhr3nkt werdcn miic- 
ten. Der \\‘ert &r rechnerixhen Behandfun.7 wiirde d-ariiberhinauj bereits akin 

durch die bc5tehendcn Unsichtrheiten in der \I-ahl dcr Coulomb-Tcrmc erhebIich 
gezcinderr. werden. Vber da ~pcktrale \-erhalten \-on rr-Iiomplcsen stc.11; nocil Cistnun- 

lich v.-enig Erfdxungsxzterid zui l*eriiig~~ng_ Die t-oriiegende Arbeit sol1 zeige::, 
~~eIcha Sch!%se unmittelbar au_; den =~b~:o~tion.i~ptktr~n dcrartiger \-i-rbindungt-n 

s-i3 r.qi-n ~\~i-i&~ kGm.3. 

I!. Dr~lcc~~.rlonzisz;~~7~~~7~~~~~~~ (Fig- 2:. \\‘ir behandeIn dx _%b+orptions:.;pektrum 
diti~zirr 1krbindung an er&er Stelle . da sich dexn DiAujston unmittelbar an die 

ftikeren _-\rbeiten1.Z~3 anschliesst. Insbtiondere so11 hierbci die Frage beantwortet 
werdsn, wie sich die _XnivEenheit ds metallgebundenen IiohIenosi& auf die Cber- 
g2nge im MetalI-Chinon-S>xtem awwirkt. 

Berik*k3chtigt man die ersten Ionisationspotentiale drj Ekens und dzs Iiohlen- 
o_xid3 und dessen spektroskopische exmittelttn Xnregungsenergieb. 30 IZsst sich 

I-crhersagen, dass die FeiCO),-Gruppe ent im kn-zwelligeren Bereich intensive Ban- 

den zum Spektmm beiskuem solke. Eei diesen m%ste es sich urn Jietall-Ligand- 
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Charge-TransferXbergange vom 3d-,roo*-Typ handeln. Die zco-xco*-Gberg&ge 
des komplesgebnndenen Kohlenosids liegen dagegen bereits ausserhalb des fiir 
Spektraluntersuchungen in Losung zugtiglichen Messbereiches; sie treten z.B. bei den 
Hexacarbonylen des Chrom, JIo und W zwischen Igo und xgS rn,u auf;. Es sind somit 
keine wesentlichen Stiirungen bei der Zuordnung der ‘cfbergB?ge im Xetall-Chinon- 
System zu erwarten. Auf die Elektronenstruktnr van Durochinon-Fe{CO) J muss nicht 
nZher eingegangen werden. da sie bereits van Brown8 behandelt worden ist. Wir 
geben hier nur ein fiir unsere Zwecke vereinfachtes Orbitalschema wieder (Fig. I>. 

wobei die gieiche ReihenfoIge fiir die Orbitrdenergien der isoherten Systeme wie im 

Falle der Sickelkomplesel angenommen wurde. Die hochsten unbesetzten ZustZnde 
wurden nicht eingezeichnet ; ebenso wurden die Bindungsverh2tnisse in der Fe(C0) 3- 
Cruppe nur xhematisch wiedergegeben, da sie fiir uns nicht weiter van Belang sind. 
Hier und im FoIgenden werden wir die Vetall- 3- und die ~ietall-Ligand-U’echsel- 
wirkungen als vcneinander unabhkgig betrachten. 

:=- rs --e 2ir 
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c&non Fe (CO), 

Fig. I. Schematisches Orbitaldiagramm fiir Durochinon-Fe(CO),. 

Ungliicklicherweise zersetzt sich Durochinon-Fe(CO), in Losung rasch; brauch- 
bare Spektren kGnnen nur mit frischbereiteten LGsungen erhahen werden (Fig. 2). 
In CH&l, als Liisungsmittel treten Banden bei 350 (343). 296 (344) und 264 rnp 
(3-77) (Iog E jeweiIs in Klammem hinter den WeIIenl5ngenangaben) auf_ die unter 
‘\-erwendung der Bezeichnungen x-on Fig. I den 3d-r.z*-, +z-1~9- und 3rt-xc*-G%er- 
g%rgen zuzuordnen sind- Der 7~-1.z*-&%ergang der Chinon-Sauerstoffelektronenpaare 
wird 5hnlich wie im Spektrum x-on Bisdurochinon-nickel vom Anstieg der nachfolgen- 
den _UetaIi-Ligand-Charge-Transferbande iiberdeckt ; er diirfte urn 3So-400 rnp hegen. 

Die _kmesenheit der Fe(CO),-Gruppe gibt sich durch den Anstieg zu einer 

intensiven Endabsorption (x-on 240 rnp an) zu erkennen- Ansonsten ist das Spektrnm 
ganz &nlich dem ekes kohknoxid-freien Durochinon-JIetallkompleses. In Fig. 3 
ist das aus diesen Daten konstruierte Termschema van Dnrochinon-Fe\C.O), denen 
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andcrer Durochinon-Komplexe gegentibergestellt. Enter den angegebenen Verbin- 
dungen enreist sich Durochinon-Co(C,H,:H-J als am stab&ten, k%hrend Durochinon- 

I A 
I 

MO 3CA 3& 230 260 mJJ 

Fig. 2. ..~b~~+io~~ektrum x-on Duro-chiaon-Fe(CO), in CH&I,. 

Fe(CO), etwa die gleiche &e&ix-e Orbitalstabilisie_rur,g wie Durochinon-Xickel- 
kompkse be&z:. _-kr dieser StelIe sei darauf hingewiesen. dass der Verglcich der 
Termschemata x-erschiedener Komplese ohne Kenntnis der absoluten Orbitalenergien 
niche streng durchfuhrbar is-t; ann5hemd gehngt dies jedoch, wenn man z.6. die 
Coulonbterme nichtbindender Orbitale (etwa der freien Elektronenpaare an den 
Chinon-Sauer3toffatorr.enI al5 g!eichgross annimmt. Dies ist aber such nur dann 
getattet, wenn die Sauerstoffaiome in etwa dem gIeichen Bindungzzustand x-orliegen. 

(01 (bl (cl (d) (e) 
Fig- 3_ Eqerimente!:e iermxheaata \-on Dxochinor. (a). Bijdurochinon-nick1 jbj. Cyclo- 
~tadEel?~urochiaon-niclic! (c). Durochir,on-Fe(CO), (d) und x-on Durochinon-Co(C,Hj) (e)_ 

A= den S_pektren kijnnen daher alIerfal!s reiatix-e _-\ussagen iiber die Stabilitat 
\-on GompIesen gemachr werden- 

Die Cyzlopentadienone besitzen wie die Chinone ein tiefhegendes unb=etztes JIO und 
%hIezi daher mit zu den “elektronenanziehenden” KompIesIiganden_ Die EIektronen- 
struktur x-on KompIeseu des Typs Cyclopentadienon-JI(COj, vmrde ebenfalls bereits 
dkkut_krts_ In Verbindungen CycIopentadienon-_X(&HJ liegen die Bindungsr-erhslt- 
x-&se Zhnlich unci mterscheiden sich van den ersteren nur durch die Anwesenheit der 

J_ Organmmlai. C&m.. = (1964) 336-346 
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C,H, (dh. Cyclopentadienyl-) Gruppe. Ein vereinfachtes Orbitaldiagramm 
derartigen Komples zeigt Fig. + -. 

fiir einen 

-= / 

/ 
2a: -1 

--2u I' 

1' 

___,/ 

CyctopmGtdiencn CO =5+% 

Fig. + Orbitakchtma fiir einen Komples Cyclopentadienon-Co(C,Hj). \-ereinfacht. 

Urn iibcr die im \‘ergIeich zum analogen Komples des Durochinons mit Cycle- 
pentad.ienylkobaW zu erwartenden cbergkge Voraussagen zu treffen geniigt es, die 
mit den gleichen Parametem (co = ac + @; ,&= o = I.~I_EI -/?c= C) nach Pauling und 
\theland3 errechneten MO-Energien des Chinons mit denen des Cyclopentadienons zu 
vergleichen (Fig. =J_ Wegen der hohen Energiedifferenz zwischen den Orbitalen aczi 
und 3a, (ber. r-50 bj sollte dem nach nurmehr der dem Ib,-3n$_%ergang entsprechen- 
de.z-.z*-I%ergang im Iiomples beobachtbar sein. Dies sollte such noch ffir die alkyl- 
substituierten Derivate, nicht mehr notwendigerweise aber fiir die Aq-lcyclopenta- 
dienone gelten, da der konjugative Effekt der Phen;-1,crupper-r eine hinreichend batho- 
chrome Verschiebung des ?a,-3a,-l%erganges bewrrken konnte. 

Es foIgt aus Fig. 5, dass die beiden Chinon-MO’s b, und zb,, tiefer liegen als die 
I& und 3n, des C>-clopentadienons. Die letzteren Liganden sind daher st?irkere 
Elektronendonatoren und etwx schwichere -acceptoren als die Chinone, was, wie 
wir zeigen werden, such unmittelbar aus den Spektrer x-on Metallkomplesen dieser 
beiden Liganden folgt. 

I) _ T~mnref~;vlc_vclopenfadietI:on~c2openfad~~~t_vlkobalt10 (Fig. 6). Im _Absorptions- 
spektrum (Fig. 6j treten die fjbergtige n-I.+, 3d-I-z* nnd s-c-IZ* (\rir verwenden die 
Bezeichnungen x-on Fig. 4) bei 415 (z-97), 362 (3-35) nnd 1Sg mp (432) auf_ Dariiber- 
hinam beobachtet man Zhnlich wie im Durochinon-Co(C,HJ (Ref. 2) eine intensive, 
aber weniger charakteristische Endabsorption. Die Gegenstellung der esperimentellen 
Termschemata der Co(C,H,)-Komplese des Durochinons und des TetramethylcyAo- 
pentadienons (Fig. 7) ergibt in cbereinstimmung mit der einfachen MO-Theorie (Fig. 
s), das das hk’hste besetzte Chinon- (+z bzw. b,,) tiefer als das entsprechende MO 



&z bzw_ pj des Cyclopentadienons liegt. Das gleiche gilt such fti die beiden tiefsten 
un’besetzten ZustZnde. Der Vergkich der beiden Termschemata basiert dabei auf der 
Annahme. dass die nichtbindenden Sailerstoffatom-Elektronenpaare in beiden Kom- 
Flexes die gleichen Coulombterme besitzen- Da in den IR-Spektren der Komplese die 
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Fig. 5_ MO-Energirn van Chinon und C~-doptntzclienon. 

Czrbon;lbznd~n bci fast den gkichsn Frequenzenaufrretcn 11569 cm-ximTetramcth~-l- 

cyclopentsdienon und I$Q:i5+ cm-’ (DubIettj km Durochinonkomples:, ist diese 

cn coo 350 300 254 2co InJJ 

Fig_ 6. _A&sorptiu~~ x-on Tetramethyfcydopentdienon-Co(C~H~ in Cyclohexau (a), 
W-i (b) and iOyOigS HClO, CC)- 

/_ Or~anonuiai. Ckm_. 2 (x96+) 336-346 



Gleichsetzung gerechtfertigt. Xan ersieht des weiteren aus Fig. 7, dass die Energie 
der h6chsten besetzten~I<obaltorbitaIe im Tetramethyicy3opentadienonkomplex um 
etwa 0.15 eV h6her als im Durochinonkomples lie@. was eindeutig die Folge der 
starkeren Elehconenrtickgahe-Bindungen im Durochinonkomplcu ist. Zur weiteren 
Sttitzung der Bandenzuordnungen wurden die Spelc%en such in verschiedenen Lo- 
surqmitteln aufgenommen. Mit steigender ProtonenaktivitHt verschieben sich die 
n-IX*- und &r_x*-f?bergiinge hypsochrom (Tabelle I 1. Es handelt sich hierbei offen- 
bar um die _Ansbildung schwacher =O _ _ _ H+ und Co _ _ _ Hi-Brikken, da der Effekt 
in HClO,-Losung noch stHrker wird; ein ganz ghnliches solvatochromes Verhalten 
zeigen such die Komplese Durochinon-JI(GSH,) (mit 31 = Co, Ph. Irj3. 

Fig. ;_ \~cr$eich der experiment&en l‘ermschematl q van Durochinon-Co(CjH,) (a) und der ent- 
sprechcnden \-erbindung des Tetrrtmet~.kycIopentadienons (b) _ 

Die Lage des ST-x5-cberganges andert sich demgegeniiber kaum, woraus zu 
schliessen ist, dass das ;E-Elektronensystem des Tetramethylcyclopentadienons nicht 
wesentiich beeinflusst wird. 

TABELLE i 

\VIRPL-‘SG DES LiiSlXGSXITTELS ACF DIE BASDESLAGES IX DES ABSORPTIOSSSPEIiTRES \-ON 

TET~~~IETHYLCYCLOPESTADIESOS-cO(c~H~~ 

In Xlammem log E; \\~eIlenlZngen in rnp 

C_%.&7lzzazn CC& C,H,OH H,O HCIC, 

?Z-1_7* 4’5 (=-97) 4x5 (3.0s) 410 (1.97) -too (3.00) 390 (‘-73) 
3Li-xrrf 367 (3-s) 364 (3-u) 367 (3.37) 356 (3.36) 335 (3-05) 
p-19 285 (4.32) 2% (4.3s) 557 (a-36) 2S6 (4.20) =s3 k-38) 

J_ Orgunonzetal. Chetn., 1- (x96;) 336-3.16 
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-3) _ C~ci~--e&adknonk~tibon~Z~~ (Fig. S} _ Auf Gnmd des Fort falls der hyper- 
koujqgativen Effekte der Xethvlgmppen miissen die &&ergSnge im Fe(CO),-Komples 
dti unsubstituierten Cyclopentadienons gegeniiber den der voranstehenden Ver- 
bindung hypsochrom verxhoben auftreten, was such beobachtet wxrde. Der n-13- 
Lhxgang wird teihveise iiberlagert vom Anstieg zur nachfoigenden Bande (Fig. 81 
und liegt bei etwa so rnp (3_2;)_ Der 3d-Ix*-Vbergang findet sich bei qS rnp (3-70) ; 
der 3_-x-x5-f_?bergang f2lit offenbar tit der 3&7co*-Absorption bei etwa 220 rnp 
zusammen. IE 70 Qger HCIO, wrschieben sich die IX-I_+- und 3&I,+-Banden unter 
IntemitBtsabnabme nach 30 (3.10) und 264 rn,u (3_36)_ 

3j_ ~._~-Di~~~z3:~.,~c~clo~~~~~a~~~~;o~~~is~~~~~ica7~o3~~~1~.~3 (Fig. 9!_ Da5 _Mxorptions- 
spektrum &nelt dem der unxbstituierten l‘erbindung. Man be3bachtet jedoch eine 
bathoclEome \-erschiebung der Banden. die durch den konjugxix-en Effekt dcr 
Pheny&uppen \TTUG~C~~ \vkl Der II-X * - cbergang kst sich nick gcnau festk~gen, 

da er vcm Anstieg der nachfoIgendcn Bande iiberlageri w-ird, diirfte jedoch urn 370 nr,~c 
lisgen. Dir 3&-+-rbergang findet sich bei 3 23 (3.Tzj und der sr-_x*-ikergang bti 
etwa ~73 mu !3_wi_ Eine weitere intensix-e Bande besitzt ein Xxximum urn 2~ mu 
(+qj und &;irfte der 3&xco*-_‘ibsorption entsprechen. Die ersten beideu rbergkge 
x-erschieben sich in HCIO, etwas hypsochrom, und zxar nach etwa 3Go bzw. 320 my, 
\i,hrend die dem _-r-.-F-‘C;cbergang bei ~75 m,u zugeordnete Bande ihre Lage kaum 
verZndert _ 

_g_ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ (Fig. gj. Dice I-txbindung eni- 
steht bef der Reaaktion v-on PhenyZacetyIen mit Eisencarbonylen neben de,m Z,S-Iso- 
meren’~. Dq - 4 _-\b~orptionsspekirum ist d&em such sehr IhnIich; der I;-_x*-und der 
3&+-c-bergang tidet sich bei - 370 (3.421 bzw-. 330 rn,u (3.63). Die unttrxhiedliche 
Substitution bcxirkt eine Verschiebung des .z-rt*-‘i”oergange nach 265 my (4_43)_ 
__ius dem ffachen _lbfall dieter Bande und de-en hoher Intensitst ist zu schIk_~n, dass 
in diesem Bereich such noch die 3&.xco*-CbergZnge liegen. Das esperimentelle 
Termschema tindet sich in Fig. II- 



5) _ Tetra~cZoneisentn’carbo~y~3~ Is- l7 (Fig. IO). Im Spektrum des freien Tetra- 
cyclons (Tetracylon ist Tetraphenylcyclopentadienon) [vergl. Fig. IO(~)] wird der 
z-,z*-t%ergang bei gro rnp (z-93) beobachtet; zwei weitere ausgepqe t%er@nge 
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Fi.7 3- 9. Spcktren \-on ‘.5- Diphenylc~-clopentadienon-Fe(CO)j (a) (in CHCI,) und van 3.4-DI- 
phenylq-clopentadienon-Fe(CO)z (b) (in CH,OH). 

liegen bei 343 (3-64) und 264 IX_‘L (+I@. Durch die \I’echselwirkung mit der Fe(CO),- 
Gruppe verschiebi sich der n-z-z*-L%ergan g nach etwa $30 m*u (3.25) und der erste 
_z-zr*-t.ergang nach 266 (+ISJ, x-as domnach eine erhebliche StaMisierung der 
Tctrac:iclonzustZnde bei der Komplesbildun g anzeigt. Dem 3&c*-i’bergang ordnen 
wir eine Bande bei 330 rn,u (3.61) zu. Der zweite _‘t- .x*-E%ergang liegt ofienbar mit in 

Fig. IO. Absarptionsspektreren van Tetracyclon (a), Tetracyclon-Fe(CO), (b) (beide in CHCI,) und 
x-on TetracyclorSo(C&) (c) (i? CH,OH)_ 
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der En,d.a&rption und ksst sich nicht mehr genau festlegen Das esperimentelle 

Termsckma i-t in Fig. II argegeben; es zeigt eine auffahende _%hnIichkeit mit den 
an&seen Diagramm en der iibrigen vermessenen Cyclopentadienonkomplese. 

6) _ Tctrilc_vclo,rc~c~~~n~~dj~~~~ko~~~IO (Fig_ I o) _ In met hanolischer Losung finden 
sich die rbergtige 72--z* uud 36--t* bei 3So (3-19) bzw-. 329 rn*u (q-04) und der -Z--Y+ 
ilbergang bei e&-a z6o m,u (4_19), also &n&h wie im Fe(CO),-Komples; auff~~lig ist 

die hohe Inter&t% der 3d-rr*-Bande. was moglicherweise auf eine St&here Elektronen- 

rikkgabebindung hindrutet. Tatskhlich ist die C=O-Bindung des Tetracl-clans im 
Iiobahl;ompIex wesentlich poker ah in der Fe(CO),-\‘erbindung, wie aus den IR- 

Spektren hen-orgeht. Man beobachtet die Carbonylbande in der ersteren X’erbinduug 
b&I--- 313 cm-' und bei 1642 an-1 in der Ietzteren’. Der 1’ergIeich der eqerimentehen 

Terrnxhemata (Fig_ rr) zeigt eine etwas hohere Stabilitat des Kobahkompleses 

gegeniiber den Eisenkomplesen an_ Die Diagramme in Fig. II wurden unter der 
_-nnahme gezeichnet, dass die Coulombterme !er freien Sauerstoff-Elektronenpaare 
in ailen Iiomplesen g!eich gross sind; dies erscheicr insofern aIs gerechtfertigt, ak 
d&rim die effektiven Coulombterme der hiichsten besetzten JIetalHust%nde ebenfalk 

bei etwa den gfeichen \Verten zu iie.gen kommen, u.zw_ jeweils etwa 0.4 bis 0.5 e\- 

unterh2.b denen der SauerstoffeIektronenpaare_ 

Tj_ Liis~~ztrczc~c;‘crr-~~ic~:,~l~_ Im Sp&trum dicser Ttrbindung (I,! liegen drei c%er- 
g5nge bei $30.@ und 275 m,u, aiio ShnIich wie in den iibrigen \-ermesser,en T&a- 

c!-cionkomplesen_ Dariiberhinauz beobachtet man im Sichtbarcn noch zwei weitere 

intensitrtw_;ch~~-acute Banden bei 575 und 430 ImAu, die wir noch nicht zuordnen l&men. 

=6% 

l Die geringere Polarit~t dei &&ony&~p~ in den Cyclopentadienon-Fc(CO),-I<ompIescn 
erk5-t ni-igliche~~-rise such. wshalb die n-.?‘-I.-bcrg%nge geringcrc IntensitSten aufrvcisen. 
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III. h’om$&_t_~ ran Dk:*nte>z dzs TIrio@.mdiosids 

Die Thiophendioxide Zhneln den Cyclopentadienonen. So neigen sie z-B_ ebenfahs zur 
Dimerisation (IedigIich tetraarylsubstituierte Derivate sind monomer bekannt). Die 
Fe(CO),-Komplese dieser Liganden besitzen 2mliche Eigenschaften wie die der 
CycIopentadienone und sollten daher vergleichbare Elektronenstrukturen und 
-spektren besitzen. 

1) _ a,~-Dirl~~~lf~iopT~rzdio~~id~isenfricarbolli (Fig. 12). Im Spektrum findet 
sich der Jr-_rz*-f’bergang nur angedeutet als schwache Schulter bei etwa 300 m,u (3.17) _ 
Der 3d-st*-l;‘bergang tritt bei 2.74 rnp (3.43) auf. -‘ihnl.ich wvie im Cyclopentadienon- 
Fe(CO), lZ.sst sich der x-x*-Qbergan, = nicht mehr genau angeben, da er zuarnmen- 
mit der Endabsorption, deren Xaximum bei etma 220 rn.u liegt. auftritt. Die Banden- 
lagen 5ndern sich in '70 y!,-iger HClO,Losung nur wenig. 

Fig. 12. Spektren van 2.5-Dimi-th~-lthiophcndiosiJ-Fe(C0)3 (a) (in CI-I,OH), \-on Tctraphenh-l- 
thiophendiosid jb) und dcscn FcjCO),-I<omp!cs (c) tbeide in C.HCI,). 

ZJ_ -~~frtllj?tor~l!?rio~~1L~~rdiosidzisz~ltrictr,bo~r_\, ~7 (Fig. I:?) _ Im Spektrum des freien 
T_ignncien trercn Bnnden bei $30 (3&j jx-.-c;*j‘, 316 (3-96) (erster _rc-_rr*-&bcrgang) und 
bei -240 m,u (+azj (zweiter _x-_rt*-Ebergang) auf. Im Fe(CO),-Komplcs liegt der 
w__rr*-~%ergang bei 370 rnp (3_S3)_ Der erste _f--;t *-Obergang wird hypsochrom ver- 
schoben und erscheint urn 270 rn,u (+zs); der zweite _x--_x*-cbergang l&st sich nicht 
mehr genau festlegen. da cr durch die Endabsorption verdeckt wird. Fig. iI zeigt die 
auf Grund dieser I-ersuch~\veiscn Zuordnung konstruierten Termschemata, die denen 
dcrTetrac?-clonkomplese s&r Shnlich sind. Insbesondere erhalt man fur die effekti\_en 
Couiombterme der Eisenatome in beiden I<omplest)pen die gkichen Werte, wenn 
man die Energien der Sauerstofi-EIektronenpaare ak gIeich annimmt. 

_ Die dem rz-.-r*-L%crpan, = zugtxxCInetc Bznde hat einr aufiallrnd hohe IntensXit, wzs ver- 
mutlich dm-auf zur&Arufiihren ist. dss das 1Io!ekiil zxvei Sauerstoiiatome in nisht-planarer 
_\nordnung enrh%lt. 
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C. ESPERIMESTELLES 

Die Xkrptionsspektren wurden tit einem Perkin-Elmer GV Spektrophotorneter 
x-om T>-p Spectracord 4000 _X atigenonunen. Die meisten Spektren sind im Test ab- 
gebiidet. Fast alie der vermessenen Substanzen sind in der Literatur beschrieben und 
x.wrden uns van den Herren Dr_ W_ H<?EL (Briissel) und Dr. H. W. STERSBERG 

(E’ittsbur,ch) freundiicherweise mr X:erfiipng gestellt. 

Die Eiektronenspektren x-on einigen Kornplesen vom T5-p LJI(C,H,j und LJi(CO),, 
in denen L ein Chinon-, Cyclopentadienon- oder Thiophendiosid-Derivat und 31 Fe, 
CO oderSi sein kann. werden erstmals mitgeteilt und interpreticrt. Es zeigt sich, dass 
die zr-Eiektronensysteme der Liganden durch die \VechseIwirkungmit dem JIetalIatom 
in den vorliegenden F3Ien meist nur schwach gestijrt werden. Die Zahl und Lage der 
beobachteten L%ergtige stimmen iiberein mit den qualitativen Torhersagen. die sich 
9~ der _%nxendrmg der einfachen LC_-lO-X0-Theorie auf die EIektronenstruktur der 
Kompiese machen Ias5en. 

The eiectronic absorption rpectra of complexes of the tx-pes LJI(C5H,) and LJI(CO),. 
wirh L being a derivati\-e of a quinone. cycIopenta&enone of thiophene dioside, 
respecti\-ei>-. and where 11 is Co, Fe or Xi, are pr%cnted and interpreted for the first 
time. It fo1lov.x that the--z-electron SyAernj of thtie IiganG in the complexs under 
itudv are onI\- weakI\- perttirbed by the interactions with the abox-e metals_ The 
nzmbcr and position of the ban& obsen-ed are in accord with the qualitative predic- 
ticxx \\-hich can be made by applying +im pie LC_-IO-Xo theor?- to the bonding in 
tkc comp!cs*. 


