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Summary

The bands of the room temperature absorption spectrum of (C;H;);UV Cl
have been identified on the basis of the complete energy matrix of the tetra-
hedral f*-system. Using the parameter set ', ~ 170, F; ~ 36.7, Fg ~ 3.5, {sr =
1719, B ~ —636 and B ~ —261 cm™! a satistisfactory agreement between ob-
served and calculated signals has been achieved. Detailed analysis of the fine
structure of the spectrum has led tc a derivation of the crystal field splitting
pattern in the low energetic region. The results agree well with the known tem-
perature dependence of the paramagnetic susceptibility. With the aid of the te-
trahedral first-order crystal field functions a rough estimate of the dipolar and
the contact contribution to the isotropic 'H NMR-shift of the ring protons could
be made.

Zusamménfassung

Auf der Grundlage der vollstdandigen Diagonalisierungsmatrix des tetraedri-
schen f2-Systems wurden die Banden des Raumtemperatur-Absorptionsspektrums
von (CsH;),U'Y Cl identifiziert. Mit Hilfe des Parametersatzes: F, =~ 170, F, ~
36.7, Fg = 3.5, sp~ 1719, B = —636 und Bg ~ —261 cm™! konnte befriedi-
gende Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten Signalen erzielt
werden. Eine nihere Analyse der Feinstruktur des Spektrums ergab das Kristall-
feld-Aufspaltungsmuster im Niederenergiebereich, das sehr gut mit der Tempe-

* IV. Mitteilung siehe [1].
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'raturabhanglgkelt der paramagnetlschen Suszeptlblhtat verembar ist. Mlt Hllfe
der tetraedrischen Kristallfeldfunktionen erster Ordnung konnte der Kontakt- -
bzw. Pseudokontakt-Anteil an der isotropen lH-NMR-Verschlebung der ngpro-

tonen abgeschatzt werden.

Emﬁn.hrung

Um die Verbindung Tris- (cyclopentadlenyl)-uran(IV)-chlond (= Cp3UCI), den
am langsten bekannten metallorganischen Komplex der Actinoiden-Serie [2], hat
sich zwar in den beiden letzten Jahrzehnten tine umfangreiche Chemie ent-
wickelt [3—8], die Kenntnis der vorliegenden Elektronenstruktur hat sich jedoch
wihrend dieser Zeit, obwohl Rontgenstrukturdaten vorliegen [9], nicht nennens-
wert verbessert. '

Die sparlichen, urspriinglich von Reynolds und Wilkinson mitgeteilten Sus-
zeptibilitdtswerte [2] sind inzwischen ergianzt worden [10,11], wesentliche In-
formationen iiber das verwirklichte Kristallfeld (= KF)-Aufspaltungsmuster konnten
hieraus allerdings nicht erhalten werden [10,12]. Gleichfalls haben die von Am-
mon et al. {13] und Spiegl [14] bestimmten paramagnetischen Verschiebungen
der 'H-NMR-Ringprctonensignale bislang wenig zu einem tieferen Verstédndnis
der Elektronenstruktur beigetragen.

Das optische Absorptionsspektrum von Cp;UCl im NIR/VIS-Bereich * ist we-
nigstens in seinen Grundziigen, seit den Untersuchungen von Reynolds und Wil-
kinson bekannt [2]; Absorptionsspektren von interpretierbarer Qualitit wurden
jedoch erst von Anderson und Crisler [15,16] sowie Kanellakopulos et al. {13]
aufgenommen. Eine KF-theoretische Anzlyse der Elektronenanregungsspekiren
von Cp;UCI, Cp;UBr und Cp,;Ud ist von Fischer et al. zwar angekiindigt worden
[13], trotz intensiver Arbeiten auf diesem Gebiet [17—20] konnten wir die zahl-
reichen Signale mit Hilfe alleiniger Symmetriebetrachtungen jedoch nicht zugeord-
nen.

Grossere Erfolge versprechen wir uns von einer mehr theoretisch orientierten
Analyse der bereits mitgeteilten Absorptionsspektren [13,15,20] auf der Grund-
lage der kiirzlich gegliickten KF-theoretischen Analysen der Elektronenspektren

von UCp, [21] und Cp;UBH, [22].
Experimentelles

Das in Fig. 1 gezeigte Absorptionspektrum einer benzolischen Cp;UCI-L6-
sung der Konzentration 6.6 mg ml™" ist im Jahre 1967 von Kanellakopulos auf-.
nommen und in [13] veroffentlicht worden. Da dieses Spekirum den sehr infor-
mativen Bereich zwischen 4000 und 6500 cm™! nicht umfasst, wurden die dort
beobachtbaren Signale der Diplomarbeit von Wagner entnommen, in der auch
iiber erste Tieftemperatur-Remissionsmessungen berichtet wird [20]. Die in
Fig. 8 veranschaulichte Temperaturabhingigkeit der paramagnetischen Ringpro-
tonenverschiebung ist gleichfalls [13] entnommen. Einige ergidnzende Daten, die

* NIR/VIS = near infrared/visible.
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in Tab. 2 angefiihrt sind, wurden von Spiegl mit Hilfe des Kernresonanzspektro-
meters C-60HL der Firma Jeol aufgenommen [14].

A. Zuordnung der Absorptionsbanden

Im‘Raumtemperatur-Absorptionsspektrum von Cp,;UC1 sind innerhalb des
Messbereiches von 1600—550 nm ca. 20 mit-Schultern versehene Absorptions-
banden zu beobachten (vgl. Fig. 1), die wir simtlich elektronischen Ubergingen
innerhalb der f?-Konfiguration zuschreiben. Innerhalb des Messbereiches sind
unter Zugrundelegung von T;-Symmetrie des effektiven KF ca. 23 (vgl. Tab. 1)
und bei Beruicksichtigung der tatsichlich vorliegenden C,,-Symmetrie [9] ca.

37 KF-Zustinde unterschiedlicher Energien zu erwarten (zufiillige Entarfungen
sollen vorldufig noch ausgeschlossen werden). Die Bandenarmut des Elektronen-
spektrums deutet somit neben magnetochemischen Befunden (vgl. Abschn. Q)
darauf hin, dass die tetraedrische Symmetrie des KF nicht libermassig stark ge-
stort ist, und dass deshalb bei der Zuordnung der Absorptionsbanden, insbe-
sondere im schlechter aufgelosten kurzwelligen Bereich des Spektrums, die An-
nahme eines tetraedrischen effektiven KF vorldufig gerechtfertigt erscheint.

Die bei der Zuordnung der Absorptionsbanden benutzte Energiematrix des
“tetraedrischen” f2-Systems, welche die Einfliisse der interelektronischen Wech-
selwirkung, der Spin—Bahn-Kopplung und des tetraedrischen KF * simultan be-
rucksichtigt, ist identisch mit derjenigen, die in [21] und [22] verwendet, und
deren Korrektheit durch die in {21] genannten Methoden iiberpriift worden ist.

Da zwischen den Elektronenspektren der Komplexe vom Typ Cp;UX mit
X = Chlorid und denen mit X = BH, und Cp keinerlei Ahnlichkeit mehr besteht,
stellen die bereits bekannten Parameter-Sextetts ** von Cp;UBH, und UCp,
keine adidquaten Ausgangs-Parametersitze mehr dar. In [22] stellten wir jedoch
fest, dass das Prinzip von der “Additivitit der individuellen Ligandenfeldstirken™
(bei unterschiedlichen Liganden) auch bei den metallorganischen Komplexen der
Actinoiden zu einem gewissen Grad Giiltigkeit zu besitzen scheint. Unter Be-
niitzung der bereits verlisslich bestimmten Parametersitze der quasi-tetraedrischen
Verbindungen UCp, [21] und UCl, (gasférmig) [24] sollte bei Anwendbarkeit
des “Additivitatsprinzips™ gemiss der stochiometrischen Zusammensetzung von
Cp;UCI der nachstehend definierte Parametersatz:

Parametersatz von Cp;UCI = [3 X Parametersatz von UCp, + Parametersatz
von UCl,]/4

ein addquates Parameter-Sextett darstellen.

Nachdem wir die Parameter (in cm™): F, =170.2, F, = 36.72, F¢ = 3.50,
§sr =1718.7, B = —636.4 und B2 = —261.0 in unsere Energiematrix eingesetzt
hatten, erhielten wir nach deren Diagonalisierung die in Tab. 1 angegebenen KF-
Eigenwerte. Die erzielte ﬁbereinstimmung zwischen berechneten und gefundenen
Bandenlagen ist bei Cp;UCI erwartungsgemaiss bei weitem nicht so gut wie bei
UCps [21] oder Cp,UBH, {22], bei denen sich die Symmetrieerniedrigungsef-

* Dem Einfluss des tetraedrischen KF wurde hier durch den Hamilton-Operator: Hygp(Tg) =
B36(03 + 5 04%) + Bv(08§ — 21 O?) Rechnung getragen. Die OM-Ausdriicke haben die Bedeu-
tung von Drehimpuisoperatoren, § und -y stehen fiir die von Stevens [23]} eingefiihrten Operator-
Agquivalent-Faktoren.

** Es wurden die Parameter F, F4, Fg. {55 BS und B beriicksichtigt.
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Fig. 1. Das Raumtemperatur-Absorptionsspektrum von Cp3 UCIl: gemessen in Extinktion. Energieangaben
5 -1
incm™'.

fekte in erheblich engeren Grenzen bewegen; sie gestattet jedoch eine eindeutige
Zuordnung praktisch aller Absorptionsbanden und zahlreicher Schultern zu den
zugrundeliegenden tetraedrischen Ausgangs-Zustinden (vgl. Tab. 1). Nach
mehreren Anpassungscyclen im Sinne der “Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate’’ konnten wir zwar einzelne Bandengruppierungen rechnerisch besser re-
produzieren, die mittlere Abweichung zwischen berechneten und beobachteten
Bandenlagen zeigie jedoch nur geringfiigige Konvergenz, so dass wir auf die An-
gabe dieser Parametersitze verzichten.

B. Abweichung vom streng tetraedrischen Fall

Die hier beobachtete, vergleichsweise grosse Abweichung zwischen dem rech-
nerisch und dem experimentell erhaltenen KF-Aufspaltungsmuster fiihren
wir bevorzugt auf Symmetrieerniedrigungseffekte zuriick. Bei der Symmetrieer-
niedrigung T,; - C5, bleiben die tetraedrischen Zustinde I',, I'; und I'; erhalten
('t = A,,I'; > A,, T'; > E), wihrend die dreifach entarteten Zustinde I'; und
I's in jeweils zwei Komponenten aufspalten (I'; > A, + E; I's > A, + E). Der
fiktive ‘“‘tetraedrische’® KF-Grundzustand I's(°*H,) spaltet demnach in die Kom-
ponenten Al und E! auf, wobei gemiss den Tieftemperatur-Suszeptibilitiatsdaten
(siehe Abschn. C) der unmagnetische KF-Zustand A! unterhalb des magnetlsch
aktiven Niveaus E! zu liegen kommt.

Die hier }nteresmerende,Energleseparation E(EY) — E(A}) lisst sich durch Ver-
gleich der fJbergiinge AlCH,) = A,(PPy) und E'(3H,) =~ A;(°P;) erhalten uni be-
triagt gemiiss Tab. 1 ca. 193 [13] bzw. 190 cm™! [20]. Laut Symmetriebetrach-
tungen sollte die gesuchte Energieseparation auch durch Differenzbildung der
Uberginge AL - I', bzw. E' - I'} und der Ubergange AI -> I" bzw. E; > I“ * ar-

* Mit I"l bzw. 1“3 werden hier die zugnmdehegenden i-ten a.ngeregten tetraedmchen KF-Zustande
der Symmetrie I'; bzw. I'3 bezeichnet, die bei “Einschaltung’” der C3,,-Symmetne wie oben er-’
wihnt, nicht aufspalten.



TABELLE 1

ZUORDNUNG DER BEOBACHTETEN SIGNALE
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Zugrundelie-
gender *‘tetra-
edrischer” Zu-
stand

Berechnete Beobachteter KF-Ubergang

KF-Energie
Wagner {20}

Kanellalopulos {13]

Anderson et al. [16]

I's(3Ha)
r3(3Hy)
T'4CGHy)
T'yCGHy)
r33F2)
Fs(GFa)
r3(GHs)
[s(3Hs)

I'3(3Hs)
r2GF2)
P4(3115)
rs(3F3)
ra3F3)
i 3Fa)
I'sGFg)
3G F3)
T3(3Fa)
F2(3}15)
T's(CHg)
1 (GHg)
T'3(3Hg)
T4(3Hg)
I's(3Hg)
T's(Ds)
r3dDy)
Fs(le)
r1(3Pg)
r;dGs)
Ta(lGg)
r3(lGy)
ra(GPy)
Pstig)
ra1g)
Ts(llg)
ridIg)
Ta(lls)
F3(3P2)

0
326
1080
2539
2801
4285
4666 4512, 4275¢
6186 5747, 5543 4, 5399 ¢
6203, 6002 2, 5851 ¢
7126b ~7077, 68449, 6773 ¢
7653
7793 } 7692, 7513
8350
8363 } 8250, 8382
8973 8772
9418 9460
9662 9661
10047 9861
10449 10421
10843 10775
11462 =11100
12201 12077
12227 12626
12970 13297
14143 13850, 13642
14461 14265, 14064
14946 14925
15197 15503, 15313
16058 16420, 16228
16901
17005 }16920
17632 17730, 17544
18608 18519
19015 b
19656
19785
20001
21758

~7090, 6868
7751, 7552

8312

8841
9523
9721
9930
10526
10857
=~11070
12121
}12722
13369
13947, 13716
14326,14137
15060
15601, 15408
16474, 16260

} 16977

17793, 17574
18552

19881

20202
21739

6198, 6051

77117, 7514

8284

8811
9479
9701
9889

10808

14049
14203
14890
15449

} 16784
18389
19697

21584

8 Von Wagner als “heisser” Ubergang erkannt. ® Die Gberginge I's — I'; bzw, '3 — I'; (T3-Nomenklatur)
sind symmetrieverboten. Beriicksichtigt man jedoch die Symmetrieermiedrigung T3 — C3,. so ist der
““heisse” Ubergang E — A, (C3,-Nomenklatur) erlaubt.

hiltlich sein. Energetisch gut isolierte I' - bzw. I';-KF-Zustande sind die Niveaus
I'1(*Gy), T'3(PH;) und etwas schlechter isoliert der Zustand I'y('D,). Samtliche
Absorptionsbanden, die Ubergingen zu diesen Niveaus entsprechen, haben auf
der langwelligen Seite Schultern, bzw. werden im besser aufgeldsten Bereich des
Spektrums von einer weiteren Bande begleitet, die gemdss Tab. 1 ca. 214, 222
und 189 [13] bzw. 192, 232 und 201 cm~! [20] vom Hauptsignal separiert
sind. Insbesondere ist bemerkenswert, dass das schwache Signal bei ca. 7090 cm ™
dem Ubergang AI(*H.) - I's(3H;) und das erheblich intensivere Signal bei
6868 cm™! dem ““heissen” Ubergang E*(°H,) - I';(*H;) entsprechen, was auch
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durch Tleftemperatur-Absorptlonsmessungen (s. unten) belegt werden konnte
Auf der langwelligen Seite der “heissen” Bande konnten wir ausserdem eine -
deutliche Schulter bei 6730 cm™! beobachten, die nur sinnvoll mit dem Uber-
gang EM(°H,) — T';(*H;) zu korrelieren ist, so dass der Zustand E' (der dem fik-
tiven tetraedrischen Niveau I'; entspricht) ca. 347 cm™! uber dem KF-Grund-
zustand liegen diirfte.

Die von Wagner aufgenommenen Festkorper-Remlssmnsspektren [20] smd
abgesehen vom erheblich schlechteren Auflésungsgrad, mit den Losungsspektren
identisch. Bei Abkiihlung der Probe auf ca. 50 K waren die Banden bzw. Schul-
tern bei 6844, 6773, 6002, 5851, 5543 und 5399 cm™" nicht mehr zu beobach-
ten, wiahrend in diesem Energiebereich * die Banden bei 6203 und 5747 cm™*
erhalten blieben [20]. Die KF-Folgezustinde E(3H;) und A,(H;) des fiktiven
tetraedrischen Zustandes I's(*H;) weisen somit eine Energieseparation von
6203—5747 = 456 cm™! auf. Die Uberginge bei 6203 bzw. 5747 cm™! sind von
ihren korrespondierenden “heissen”’ Seitenbanden jeweils 6203 — 6002 = 201
und 6203 — 5851 = 352 bzw. 5747 — 5543 = 204 und 5747 — 5399 = 348 cm™!
separiert, was darauf hindeutet, dass die angeregten KF-Zustiinde E* und E™ ca.
200 bzw. 350 cm™! iiber dem KF-Grundzustand Al liegen.

C. Interpretation der Suszeptibilititsdaten
Es war naheliegend, das absorptionsspektroskopisch abgeleitete KF-Aufspal-

tungsmuster im Niederenergiebereich mit Hilfe von magnetochemischen Kriterien

zu lberpriifen. Die von Reynolds und Wilkinson [2] bzw. Karraker et al. [10]

mitgeteilten Suszeptibilitits (= Sz)-Daten (im Bereich 2.56 < T < 313 K) wurden

von Karraker et al. anhand der beiden nachstehenden KF-Aufspaltungsvorschlige
qualitativ diskutiert, wobei der Moglichkeit a der Vorzug gegeben wurde:

(a) Die neun nicht entarteten KF-Folgezustinde der Mannigfaltigkeit >H, er-
strecken sich iiber einen Energiebereich von ca. 70 cm™", oder

(D) es licgt eine Quasi-Entartung der beiden am tiefsten gelegenen KF-Zustinde
I'; und I's (T4-Nomenklatur) vor, und die beiden restlichen Folgeniveaus I'; und
I'; der Mannigfaltigkeit 3H, liegen maximal ca. 70 cm~! tiber dem KF-Grund-
zustand. .

Beide Interpretationsvorschlige sind jedoch in keiner Weise weder mit den Sz-
Daten noch mit den absorptionsspektroskopischen Befunden vereinbar.

Auf der Grundlage der van Vleck-Beziehung fiir die paramagnetische Sz ** [25]
haben wir die Temperaturabhingigkeit der Sz von Cp;UCI unter den folgenden
Annahmen berechnet:

1. Die zweifach entarteten angeregten Zustinde EI und E™ liegen, wie absorp-
tionsspektroskopisch abgeleitet, 200 bzw. 350 cm™, und die fiktiven tetraedri-
schen Zustidnde ', ***%und I',, wie KF-theoretisch berechnet, bei 1080 bzw.
2539 cm™! iiber dem KF-Grundzustand AL

2. Die ““tetraedrischen” KF-Funktionen erster Ordnung best.zen naherur:gsweise
Gultlgkelt

* Bei hoheren Wellenzahlen ist eine sehr schlechte Aufidsung erzielt worden.
** Die Anwendung der van Vleck-Beziehung ist hier selbst bei den nefsten Temperatu.ren gerechtfer-
tigt, da ein magnetisch inaktiver KF-Grundzustand vorliegt.
*** Dje Aufspaltung von I‘4(3H4) im KF der Symmetrie C3, kann wegen der grossen Ene:gled:.fferenz
zu den bei Messtemperatur thermisch populierten KF-Zustinden vernachlissigt werden. -
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Fig. 2. Temperaturabhingigkeit von pZgpi------ experimentell; berechnet.

3. Samtliche Einfliisse, welche eine Abweichung der hier verwendeten “‘tetra-
edrischen’ KF-Funktionen erster Ordnung II';(T;)> von den tatsachlich vor-
liegenden Eigenfunktionen II';(tatsidchlich)> bewirken (wie J—J-Kopplung
iiber das KF, Kovalenzeffekte, Abweichung der C,,-KF-Funktionen von den
tetraedrischen usw.), werden summarisch durch einen fiir alle I'; reprasenta-
tiven Proportionalitiatsfaktor @ gemaiss IT';(tatsichlich)> = QiI';(T,)> beriick-
sichtigt *.

Wie Fig. 2 zu entnehmen ist konnten wir, trotz der oben eingefuihrten, ver-
gleichsweise groben Nidherungen, mit Hilfe des Proportionalitiatsfaktors @ =
0.866 im gesamten Untersuchungsbereich iiberraschend gute Uberemstlmmung
zwischen den gemessenen und den berechneten Werten erzielen, so dass die aus
Absorptionsmessungen abgeleitete Sequenz der KF-Zustiande auch durch mag-
netochemische Befunde erhartet wird.

D. Paramagnetische Verschiebung der Ringprotonen

Die experimentell erhiltliche paramagnetische Verschiebung der Ringprotonen
von Cp;UCI setzt sich, da ungepaarte Elektronen vorliegen, aus einem dipolaren
Anteil (AH/H)?"* und dem Fermi-Kontakt-Term (AH/H)*°" zusammen. Eine
verlidssliche Bestimmung der jeweiligen Anteile an der Gesamtverschiebung ist
zwar erst bei genauver Kenntnis der jeweiligen KF-Eigenfunktionen moglich, rein
qualitative Abschatzungen sind jedoch bei Cp;UOR [26] sowie Cp,;UBH, [27]
und etwas anspruchsvollere Berechnungen bei mehreren Cp;UR-Komplexen vor-
genommen worden [28]. Allerdings waren bei den oben erwihnten Abschitzun-
gen weder die nihere Geometrie noch genauere Einzelheiten der Elektronen-
strukturen der untersuchten Komplexe bekannt.

* Streng genommen ist fiir jeden KF-Zustand ein unterschiedlicher @-Wert zu verwenden.
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Gemiiss der Beziehung [29]: | | o
(AH_) P bxgo_Tx) (8cos’ ) ) o

H 3N r

wobei N die Loschmidtsche Konstante, r; und 6; die Polarkoordinaten des i-ten
H-Atoms und x; bzw. x, die Suszeptibilititen parallel und senkrecht zur Haupt-
achse des Cp;UCI-Molekiils bedeuten, berechneten wir sowohl unter Verwendung
des von Marks (Gp, = —0.797 X 1022 em™3) * [28] als auch des von Ammon et
al. (Gam = —0.549 X 10?2 cm™>) [26] vorgeschlagenen Geometriefaktors der Cp-
Ringprotonen die dipolaren Verschiebungen im Temperaturintervall 233 < T <
471 K **_Die Grosse (AH/H)9P nahm dabei innerhalb des gesamten Untersu-
chungsbereiches negative Werte an, so dass sich der jeweilige Kontaktanteil an
der isotropen Verschiebung durch Addition der Betriage (AH/H)®® und der
(positiven) *** experimentell erhaltenen Bruttoverschiebung bestimmen lasst
(vgl. Tab. 2).

Gemaiss der Beziehung 2 {29]:

kon 4 (g, —1)XX*
(%  8nBy Ng;8 (2)

TABELLE 2

EXPERIMENTELLE UND BERECHNETE VERSCHIEBUNGEN DER CsHs-PROTONENSIGNALE
(BEZOGEN AUF Cp3ThCl)

a: berechnet mit Hilfe von Gy und A = —0.400 MHz
b: berechnet mit Hilfe von GAm und A = —0.387 MHz

) Ap\iso An\dip Ay)dip (AH)kon (AH kon  [fag\iso /AH)iSO
H Jexp HJa Hfp HJa HJy (Ha \Hb

-

233 10.90 —3.981 —2.742 13.713 12.671 10.064 11.070
253 10.35 —3.363 —2.321 13.713 12.671 10.064 10.667
271 9.90 —2.914 —2.011 12.814 12.361 9.820 10.307
298 92.20 —2.382 ~—1.644 11.582 10.844 9.423 9.784
363 8.67 —1.552 —1.071 10.222 9.741 8.505 8.657
373 8.52 —1.462 —1.009 9.982 9.529 8.369 8.501
383 8.40 —1.378 —0.951 9.778 9.351 8.238 8.350
393 8.25 —1.302 —0.899 9.552 9.149 8.107 8.202
403 8.15 —1.231 —0.850 9.381 9.000 7.979 8.059
413 7.97 —1.166 . —0.804 9.136 8.774 7.854 7.921
423 7.95 —1.105 —0.762 9.055 8.712 7.732 7.786
433 7.80 —1.048 —0.723 8.848 8.523 7.613 7.655
443 7.70 —0.996 —0.687 8.696 8.387 7.496 7.528
453 7.60 —0.947 —0.653 8.547 8.253 7.382  7.403
461 7.50 —0.910 —0.628 8.410 8.128 7.293 7.307
471 7.35 —0.867 —0.598 8.217 7.948 7.184 7.190

* Der in [28] angegebene Wert musste mit 102 multipliziert werden.
** Xji und X; wurden unter denselben Voraussetzungen wie ¥ in Abschn. C berechnet.
*** Positive Vorzeichen bezeichnen hier Verschiebungen nach héherem Feld.
* Mit Hiife der in Abschn. A vorgeschlagenen Parameter der interelektronischen Wechselwukung und
der Spin—Bahn-Kopplung exgab sich der tatsichliche Ionen-Grundzustand 3H4 von U4" in Cp3UCl
zu: 0.9508 |3H4 > —0.2968| 1G4 > +0.0890 |3F4>, so dass g den Wert 0.8212 annimmt.
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Fig. 3. Temperaturabhingigkeit der reziproken isotropen Verschiebung der CsHs-Protonen. 0 0 O'in
THF-dg: ® ® ® in Decalin: + + + in Toluoldg {13}: X X X in THF-dg bzw. Naphtalin-dio [14]: be-
rechnet mit Hilfe von Gpq, und A =—0.400 MHz2:;------ berechnet mit Hilfe von G gy und A = —0.387
MHz.

wobei die gewihlten Symbole die iibliche Bedeutung haben [28,29], errechnete
sich der Hyperfeinkopplungs-Parameter A * innerhalb des gesamten Messbe-
reiches zu —0.400 MHz + 10% (unter Verwendung von Gy,) bzw. —0.387 MHz
*+ 10% (bei Beniitzung von G,,)- Mit Hilfe dieser Werte und den in Abschn. C
ermittelten Sz-Daten sowie der von Marks bzw. Ammon vorgeschlagenen Geo-
metriefaktoren berechneten wir die in Fig. 3 veranschaulichten Temperaturab-
hingigkeiten der isotropen Ringprotonen-Verschiebungen, die oberhalb von ca.
273 K sehr gut mit den experimentellen Werten tibereinstimmen.

Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

In Bereich >900 nm konnten die beobachteten Absorptionsbanden im Elek-
tronenanregungspektrum von Cp;UCI, auf der Basis eines KF-theoretischen An-
satzes, den zugrundeliegenden tetraedrischen Ausgangszustéinden in eindeutiger
Weise zugeordnet werden. Das auftreten von Schultern oder Seitenbanden auf
der langwelligen Seite einiger Absorptionsbanden liess den Schluss zu, dass die
zwei ersten angeregten KF-Niveaus ca. 200 bzw. 350 ecm™! iiber dem KF-Grund-
zustand liegen. Ausserdem war dem Elektronenspektrum zu entnehmen, dass
der zugrundeliegende ‘“tetraedrische”” KF-Zustand I's(*Hs) durch die Symmetrie-
erniedrigung Ty — C;, in zwei Komponenten aufgespalten wird, die eine Energie-
separation von ca. 460 cm™! aufweisen. Im Bereich <900 nm sind die KF-Ni-
veaus vergleichsweise dicht gedringt, so dass die Energieseparationen der zu-
grundeliegenden ““tetraedrischen” KF-Zustdnde unter Umstdnden mit den Ener-
gien von Symmetrieerniedrigungseffekten vergleichbar werden. Die in Tab. 1
getroffene Zuordnung der beobachteten Signale ist dann moglicherweise im
Zuge der gegenwirtig von uns durchgefiihrten KF-theoretischen Analyse des
-Elektronenanregungsspektrums unter Beriicksichtigung der tatsdchlich vorlie-
genden C,,-Symmetrie noch geringfiigig zu modifizieren.

= Bei mehreren Autoren ist Gl. 2 nagativ definiert; A ist dann mit positivern Vorzeichen versehen.
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S Unter Verwendung des absorptlonsspektroskoplsch -abgeleiteten KF-Aufspal- .
i tungsmusters im: N1ederenerg1eberelch konnten wir in unerwartet guter Welse d.le
"Temperaturabhanglgkelt der gemlttelten paramagnetlschen Sz in'Form der peﬁ—

: 'gegen-T Darstellung) im Beréich 2.65 < T< 313K réchnerisc reproduzwren-, o

~Wihrend die gemlttelte Sz durch Addxtlon zweier mit Unsmherhelten behaf-

VA_teter Grossen (g und x l) erhalten wird *, ist die Pseudo-Kontaktverschlebung

“der.Differenz. dieser Grossen proportlonal wodurch die Fehlergrenzen noch be-

: trachthch erhoht werden. Dennoch ergab sich eine recht gute Uberemstlmmung

* zwischen den beobachteten und den berechneten Temperaturabhanglgkelten
der isotropen Verschlnbungen der Ringprotonensignale.. .~ "~ -

~ Inder vorhegenden Arbeit wurde unseres Wissens erstmahg, bei naherer

_ Kenntnis sowohl der geometrischen als auch der Elektronenstruktur einer me-

- tallorganischen Act1n01denverbmdung, auf rechnerischer Basis einigermassen
verlisslich die Frage geklirt, welchen Anteil der Kontakt- bzw. Pseudokontakt-
Term an der 1sotropen verschiebung besitzt. Genauere Berechnungen unter Ver-
wendung realistischerer KF-Eigenfunktionen, welche die explizite C3u-Symme-
trie des effektiven KF und die J—J- Kopplung iiber das KF berucksmhtlgen sind
gegenwartlg im Gange.
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