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- Spektroskopische Untersuchungen an Komplexverbindungen
VI*. EPR-Spektren von (CsH;),Rh und (C;H;),Ir

Von Komplexen des Typs (CsHs),M sind EPR-Untersuchungen bisher nur
fiir Vanadin und Mangan bekannt, wobei die vom 3!'V-Kern verursachte Hyper-
feinstruktur, der Nullfeldaufspaltungsparameter®> D, sowie die Extremwerte des
g-Faktors fiir das Dicyclopentadienylmangan bestimmt werder konnten*. Wegen
der groBeren Aufspaltungen der Zentralmetallniveaus bei den Elementen der zweiten
-und dritten Ubergangsmetallreihe, darf man fiir Komplexe des erwdhnten Typs mit
einer Gesamtspinzahl von S=1/2 auch in polykristalliner For.a EPR-Spektren
_erwarten. Bei der Reduktion der schon linger bekannten Dicyclopentadienyl-Ka-
tionen des Rhodiums und Iridiums wurden kiirzlich Produkte erhalten®, die als
neutrale Dicyclopentadienylmetall (II)-Komplexe identifiziert wurden. Uber die
Ergebnisse von EPR-Messungen an diesen Verbindungen soll im folgenden berichtet
werden.

Ergebnisse und Diskussion
Die von beiden Komplexen in polykristalliner Form bei der Temperatur des
fliissigen Stickstoffs beobachteten intensiven EPR-Spektren sind in Fig. 1 dargestelit.

(a) (b)
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Fig. 1. (a) EPR-Spektrum des polykristallinen Dicyclopentadienylrhodium(II). (b) EPR-Spektrum des

polykristallinen Dicyclopentadienyliridium (II).

“Werden beide Substanzen mit dem diamagnetischen, dimeren Komplex verdiinnt
‘untersucht, s¢ beobachtet man fiir die Iridium-Verbindung eine zusdtzliche, von den
. magnetisch aktiven Iridiumkernen '°!Ir und !?3Ir verursachte Hyperfeinaufspaltung
-(Fig. 1b), die in Spektren sehr konzentrierter Proben, wegen des starken Austausches

- A‘.Fﬁr V. Mitteilung siche Ref. 1.
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zwischen den paramagnetischen Zentren verschwindet. Der entsprechende Rhodium-
(IT}-Komplex zcigte dagegen unabhéngig von der Konzentratlon jeweils die gleiche
Linienform mit verschiedener Intensitit.

Eine Abschidtzung der Stabilitdt der beiden Verbindungen bei hherer Tem-
peratur ergibt sich aus den Intensititen der EPR-Spektren nach verschieden langen
Aufwirmperioden. LaBt man den Kiihlfinger 30 sec ohne fliissigen Stickstoff, so
nimmt die Intensitit des Spektrums und parallel damit der Anteil des paramagneti-
schen Komplexes in der Probe um etwa die Hilfte ab. Nach einer weiteren Minute ist
weniger als ein Viertel des urspriinglichen Komplexes am Kiihlfinger erhalten. Die
Absorption wird dann wesentlich breiter und unsymmetrisch. Eine Messung etwa
bel Raumtemperatur, aus der vor allem die Relaxationszeit abgeschitzt werden
konnte, ist deswegen ausgeschlossen.

(a) Dicyclopentadienylrhodium(II). Die beobachtete geringe Linienbreite im
EPR-Spektrum des neutralen Rhodium (II)-Komplexes bestiitigt zunichst die Er-
wartung, dal die Relaxationszeit beim Ubergang vom Co?*- zum Rh2*-Ion wesent-
lich vergroéBert wird. Die Ursache dafiir ist hauptsachlich in der verstirkten Kristall-
feldaufspaltung zu suchen. Sicher besetzt—wie weiter unten ausgefiihrt werden soll—
cas ungepaarte Elektron keine bahnentartete Molekiilbahnfunktion, so daf3 wesent-
licht lingere Relaxationszeiten zu erwarten sind.

Unter Beriicksichtigung der erwiesenen axialen Symmetrie des Molekiils kann
aus der geringen Linienbreite im Spektrum auf nur ein ungepaartes Elektron pro
Molekiil geschlossen werden. Ein Komplex mit einer Gesamtspinzahl von S >1/2
diirtte unter den gegebenen experimentellen Bedingungen kein vergleichbares EPR-
Spektrum liefern, vielmehr wiirden als Folge der N ullfeldaufspaltung mehrere stark
anisotrope Linien resultieren, die jedoch nur in Einkristallen beobachtet werden
konnen.

Dasin Fig. 1a dargestellte EPR-Spektrum ist typisch fiir einen polykristallinen
Komplex mit zwei Extremwerten des g-Tensors. Nach den iiblichen Methoden®
lassen sie sich zu gy =2.033 und g, =2.003 ermitteln. Eine Hyperfeinstrukturauf-
spaltung durch das Rhodiumisotop *°3Rh wurde auch in diamagnetischer Verdiin-
nung nicht beobachtet. Somit ist die axiale Symmetrie des Komplexmolekiils ein-
deutig erwiesen. In diesem Zusammenhang ist von besonderem Interesse, daB etwa
fir das “isostere” Bis(hexamethylbenzol)-eisen(I)-Kation mit einem ungepaarten,
nach der Edelgaskonfiguration formal iiberzihligen Elektron, eine starke Jahn-
Teller-Verzerrung gefunden wurde’, die sich in der Existenz dreier Extremwerte des
g-Faktors duBert. Das Elektron wird nach den vorliegenden Ergebnissen in Kom-
plexen der ersten Ubergangsmetallreihe in Ubereinstimmung mit theoretischen Vor-
nersagen eine Molekiilbahnfunktion der Symmetrie e,, besetzen.

Ahnliches Verhalten sollte man allerdings auch vom chyclopenmmenyl-
kobalt(Il) erwarten, das eine ganz dhnliche Struktur besitzt und wegen seines entar-
teten Grundzustands EPR-Messungen nicht zuginglich ist. Tatsichlich weisen die
NMR-Spektren des paramagnetischen, substituierten Bls(methylcyc‘opentadlenyl)-
kobalt(Il) auf eine nicht mehr parallele Stellung der zwei Cyclopentadienylringe hin®.

- Im Gegensatz dazu muB bei den “isosteren” Komplexen der zweiten Uber-
gangsmetalireihe eine lockernde Bahnfunktion der Symmetrie a, , oder a,, energetisch
tiefer liegen als die oben erwihnten bahnentarteten Funktionen. Das geht sowohl
aus der Relaxationszeit—entsprechende Verbindungen der ersten Ubergangsmetall-
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" Reihe zeigen bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs noch keine EPR-Spektren—
als auch aus der axialen Symmetrie des Rhodium (II)-Komplexes hervor. Die geringe
Hyperfeinaufspaltung spricht zudem fiir einen starken d_.- oder p.-Anteil, bzw. einen
sehr geringen 4s-Beitrag zu der Molekiilbahnfunktion, die das ungepaarte Elektron
aufnimmt. Auch die geringe Anisotropie der g-Faktoren ist mit einem entarteten
Grundzustand kaum zu erkléren.

' Ein Vergleich mit den EPR-Spektren der einzigen bisher bekannten para-
magnetischen Rhodium(II)-Verbindung, Bis(maleodinitrildithiolato)rhodium(II),
zeigt, wie empfindlich die g-Faktoren auf Symmetrie und Besetzung der untersten
magnetisch wesentlichen, teilweise besetzten Bahnfunktionen reagieren!®!! und
‘unterstiitzt damit die getroffene Zuordnung.

(b) Dicyclopentadienyliridium(II). Bis auf die bei Verdiinnung des paramagne-
tischen Komplexes beobachtete geringe Aufspaltung der intensiven g,-Absorption
ergeben sich fiir den Iridium-Komplex ganz dhnliche Verhiltnisse. Die von den Iri-
diumkernen '°'Ir sowie '°*Ir verursachte Hfs-Aufspaltung kann wegen des etwa
gleich grofen magnetischen Moments der beiden Isotope nicht weiter aufgeldst
werden. Da nur die g, entsprechende Absorption eine Strukturierung zeigt, scheint
Ay kleiner zu sein als 1-107* cm ™!, wihrend fiir 4, =5.1-107% cm ™! gemessen wird.

Die g-Faktoren ergeben sich aus den Spektren der polykristallinen Probe zu
gy =2.033 bzw. g, = 2.001.

Aus den gemessenen EPR-Parametern des Iridium-Komplexes foigt eine ganz
ahnliche Besetzung der obersten Molekiilbahnfunktionen, wie sie fiir das Dicyclo-
pentadienylrhodium gefunden wurde. Wie aus der relativ kleinen Hyperfeinaufspal-
tung durch die Iridiumkerne hervorgeht, besitzt die Molekiilbahnfunktion, die das
ungepaarte Elektron aufnimmt, nur einen geringen s-Anteil. Es kommen demnach
nur eine Funktion der Symmetrie a,, sowie eine lockernde Kombination von 5d,.-
und 6s-Metallbahnfunktionen in Frage. Man kann annehmen, daf3 die Reihenfolge
der Energien der verschiedenen Molekiilbahnfunktionen beim Ubergang zur zweiten
Ubergangsmetalireihe vertauscht wird. Dabei legt die leicht erfolgende Dimerisierung
der Komplexe unter Bildung einer C—C-Bindung zweler verschiedener Cyclopenta-
dienyl-Ringe die Vermutung nahe, dalB sich das ungepaarte Elektron hauptsichlich
in einer auf die Liganden lokalisierten Molekiilbahnfunktion der Symmetrie a,,
aufhalt.
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