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Summary

It follows from IEHT-calculations on ferrocene and methylferrocenes
that the net charges at the iron atoms are positive and decrease with increas-
ing methyl substitution from 0.442 for ferrocene and 0.409 for octamethyl-
ferrocene. The X-ray structural analysis of octamethyiferrocene as well as
MINDO/3-calculations of tetramethylcyclopentadienyl-anion and tetramethyl-
cyclopentadienyl-radical coincide in the result that fourfold methyl substitution
induces different C—C bond lengths in cyclopentadienyl! rings. The characteristic
of the geometry of the octamethylferrocene molecule are rationalized by ener-
getic considerations.

Zusammenfassung

Aus IEHT-Rechnungen an Ferrocen und Methylferrocenen folgt, dass die
Uberschussladungen am Eisenatom positiv sind, mit zunehmender Methylsub-
stitution der Cyclopentadienylringe jedoch von Ferrocen (0.442) zu Okta-
methylferrocene (0.409) abnehmen. Die Rontgensirukturanalyse von Okta-
methylferrocen sowie MINDO/3-Rechnungen am Tetramethylcyclopentadienyl-
anion und Tetramethylcyclopentadienylradikal zeigen iibereinstimmend, dass
durch vierfache Methylsubstitution unterschiedliche C—C-Bindungslingen in
Cyclopentadienylringen induziert werden. Die Besonderheiten der Molekiil-

0022—328X/81/0000—0000/$02.50, © 1981, Elsevier Sequoia S.A.



382

geometrie im Oktamethylferrocen kénnen auf Basis energetischer Betrachtung-
en verstanden werden.

1. Einleitung

Bel allen Betrachtungen iiber die Stabilitdt und Reaktivitit von Metallocen-
verbindungen besitzt die Frage nach der Ladungsdichte am Metallatom grund-
legende Bedeutung. Zahlreiche Untersuchungen haben sich bereits mit diesem
Problem beschiftigt. Dabei stand tiberwiegend das Ferrocenmolekiil im Vorder-
grund des Interesses. Die hierzu mitgeteilten Ergebnisse unterscheiden sich
zum Teil drastisch voneinander.

So fanden 1961 Shustorovich und Dyatkina [1] mit einer semiempirischen
SCF (self-consistent-field)-Methode vom Pariser—Parr-Typ eine Uberschuss-
ladung von +0.682 am Eisenatom. Zur Rechnung benutzten sie Slateratom-
orbitale am Eisen mit einem Slaterkoeffizienten von £ = 1 fiir die 4s- und 4p-
bzw. & = 2 fur die d-Orbitale. Bei der Untersuchung der Feinstruktur der
Rodntgen-K-Absorptionsspektren von Ferrocen ermittelten Vainshtein et al.

[2] eine Uberschussladung von +0.7. Dahl und Ballhausen [3] behandelten 1961
Ferrocen mit derselben Methode und derselben Geometrie wie Shustorovich und
Dyatkina [1]. Sie benutzten jedoch stirker kontrahierte Atomorbitale fiir das
Fe, die den von Watson [4] ermittelten selbstkonsistenten Orbitalen fiir den

TABELLE 1

NEUERE BERECHNUNGEN DER UBERSCHUSSLADUNG AM EISENATOM IM FERROCEN

Jahr Autoren Basisfunktion ¢ Methode @ Uberschussladung

am Fe

1967 Schachtschneider STO’s IEHT +0.23
et al. [12] (21,221

1969 Hillier et al_ STO’s SCCEI +1.02
[131 (21,221

1971 Gleiter et al. STO’s IEHT +0.3
[14] [21,22}

1972 Coutiére et al. GTO’s ab initio ? +1.23
[15]

1973 Barends et al. STOs Hartree-Fock- +1.25
[16] 126] Slater-Methode

{231

1976 Armstrong et al. STO’s CNDO/1 —0.61
[17]1 {241

1976 Kirchner et al. STO’s IEHT +0.27
[18] [19]

1978 Brown et al. STO’s SCCC +0.748
[20] [21,22] [261

1978 Clack et al. INDO —0.640
[29] [301

@ STO: Slater type orbital. GTO: Gauss type orbital. IEHT: Iterative extended Hiickel theory. SCCEI:
Self-consistent charge and configuration. CNDO: Complete neglect of differential overlap. SCCC: Self-
consistent charge and configuration. INDO: intermediate neglect of differential overlap. b Es handelt sich
um eine Eindeterminanten-Hartree-Fock-Rechnung.



383

Grundzustand des Eisens sehr @hnlich sind. Mit Hilfe der Mulliken’schen Popu-
lationsanalyse [5] finden sie eine negative Uberschussladung am Fe von —0.69.

In den folgenden Jahren versuchten Shustorovich et al. [6,7] experimentelle
Untersuchungen am Ferrocen [2,8,9] mit ihren berechneten Daten in Einklang
zu bringen und gegen die Ergebnisse von Dahl und Ballhausen [ 3] abzusetzen.
1967 fanden Armstrong et al. {10] mit einer semiempirischen SCF-Methode die
Uberschussladungen +1.0055, +0.4964 und +0.4562 am Eisen. Sie benutzten drei
verschiedene Sitze von sogenannten ES-STO’s (effective single-sized Slater type
orbitals). Die beiden letzten Werte erhielten sie unter alleiniger Beriicksichtigung
von 3d-Orbitalen. Bei diesen Rechnungen wurden erstmals auch die o-Orbitale
der beiden Fiinfringe beriicksichtigt. Diese Ergebnisse unterschieden sich nicht
wesentlich von einer nicht-iterativen Rechnung von Lohr [11]. In Tabelle 1
sind neuere Berechnungen der Uberschussladungen am Fe in Ferrocen zusammen-
gestellt.

Wir mochten nun iiber Ergebnisse berichten, die wir, in Fortfithrung fritherer
Betrachtungen im Zusammenhang mit der basenkatalysierten Luftoxidation
von Methylferrocenen {31,32], bei semiempirischen Berechnungen mittels der
Iterativen extended-Hiickel-Theorie (IEHT) an Ferrocen (1), Methylferrocen
(2), 1,1'-Dimethylferrocen (3) und sym-Oktamethylferrocen (4) erhielten.
Hierbei war es das Ziel, den Einfluss zunehmender Methylsubstitution in den
Cyclopentadienylliganden auf die Uberschussladung am Eisen zu untersuchen.

Besonderes Interesse besass die Verbindung 4. Fiir sie wurde zunichst eine

Strukturbestimmung durchgefiihrt.

2. Ermittlung der Kristallstruktur und der Molekiillgeometrie von sym-Okta-
methylferrocen

Die Kristallstruktur von sym-Oktamethylferrocen, leicht zuginglich nach
einem frither beschriebenen Verfahren [33], wurde an einem quaderfdormigen
Einkristallbruchstiick von 0.8 X 0.3 X 0.2 mm? ermittelt. Die Messung der
Reflexintensititen erfolgte mit Mo-K-Strahlung auf einer Vierkreisanlage der
Firma Nonius, Delft (Niederlande). Eine Absorptionskorrektur wurde nicht
vorgenommen. Im Bereich 29 < 60° konnten 935 symmetrieunabhingige
Reflexe beobachtet werden, deren Intensitdtswerte iiber denen des dreifachen
Untergrundes lagen. Die Losung der Struktur erfolgte mit konventionellen
Methoden. Least-squares-Verfeinerungen fithrten zu einem abschliessenden
Giitefaktor von R = 0.039. Alle Wasserstoffatome konnten in Differenz-Fourier-
Synthesen gefunden werden. Ihre Parameter konnten verfeinert werden. In den
Tabellen 2 und 3 sind die Ergebnisse der Berechnungen zusammengefasst; die
Tabellen 4 und 5 enthalten alle relevanten interatomaren Abstinde sowie
Bindungswinkel. Fig. 1 zeigt die Geometrie eines sym-Oktamethylferrocen-
molekiils.

Als Ergebnis der Kristallstrukturuntersuchung ergab sich, dass sym-Okta-
methylferrocen monoklin mit a 853.6(2) pm, b 783.0(1) pm, ¢ 1268.0(3) pm
und § 113.20(1)° in der Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) mit zwei Formeleinheiten
in der Elementarzelle kristallisiert.

Beziiglich der Strukturdaten besteht im Prinzip Ubereinstimmung mit den
von Struchkov et al. [34] gefundenen Werten. Hinsichtlich der Geometrie
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TABELLE 2

STRUKTURPARAMETER VON sym-OKTAMETHYLFERROCEN ¢

Atom Koordinaten

x y F4
Fe ] 0 o
C(1) 0.0965(5) 0.4092(6) 0.6656(3)
C(2) 0.0849(5) 0.5909(6) 0.3801(3)
C(3) 0.8562(5) 0.2032(6) 0.5194(3)
C(4) 0.0007(7) 0.2401(5) 0.5058(5H)
C(5) 0.1500(5) 0.3040(6) 0.5930(3)
C(6) 0.2115(6) 0.4984(9) 0.7728(3)
C(7) 0.1933(5) 0.5004(9) 0.3288(3)
C¢8) 0.6736(6) 0.2599(7) 0.4479(5)
C(9) 0.3315(6) 0.2609(8) 0.6156(4)
H(1) 0.323(6) 0.536(7) 0.775(4)
H{2) 0.854(5) 0.334(6) 0.957(3)
H(3) 0.328(5) 0.277(6) 0.049(3)
H{4) 0.299(7) 0.468(8) 0.379(4)
H(5) 0.139(6) 0.395(8) 0.290(4)
H(6) 0.356(7) 0.142(8) 0.612(4)
H(7) 0.599(6) 0.361(7) 0.427(4)
H(8) 0.243(6) 0.070(7) 0.335(4)
H(9) 0.841(7) 0.116(7) 0.714(4)
H(10) 0.628(6) 0.168(7) 0.470(4)
H(11) 0.665(7) 0.306(9) 0.889(5)
H(12) 0.764(7) 0.418(8) 0.711(4)
H(13) 0.403(7) 0.140(8) 0.135¢4)

2 Die Werte in Klammern geben die Standardabweichungen an.

TABELLE 3

ANISOTROPE UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN IN sym-OKTAMETHYLFERROCEN ¢

Atom Ui U2z Uss Uiz Uiz Uas

Fe 3.46(3) 3.79(4) 2.84(2) —0.06(2) 1.15(2)  —0.16(4)
c@) 5.03(21) 4.22(23) 3.23(18) —0.19(75) 1.33(16) 0.51(21)
c(2) 5.18(18) 4.18(23) 3.62(15) 0.53(24) 2.27(11) 0.88(23)
c3) 4.38(20) 4.39(24) 4.12(18) —0.70(22) 1.36(13) 0.50(24)
c(4) 5.79(17) 3.96(20) 3.89(16) 0.49(221) 2.11(11) 0.47(24)
C(3) 4.23(20) 4.27(23) 4.57(19) .0.90(22) 1.46(16) 1.16(24)
c(6) 7.34(26) 7.29(30) 3.1717) —1.36(43) 0.49(14) —1.13(70)
Cc) 7.68(19) 7.20(30) 6.58(17) 1.37(167) 5.13(13) —0.45(40)
c(8) 4.05(20) 8.17(41) 6.03(25) —1.93(29) 0.66(14) 0.08(4)
c®) 4.59(20) 8.73(42) 6.86(25) 2.79(30) 2.42(16) 2.15(40)
H(Q) 6.7(1.4)

H(2) 5.0(1.1)

H(3) 4.4(1.1)

H(4) 9.3(1.7)

H(5) 8.0(1.6)

H(6) 8.9(1.7>

H(T) 6.6(1.3)

H(8) 7.2(1.5)

H(9) 8.9(1.7)

H(10) 7.3(2.0)

H(11) 10.8(2.0)

H@12) 8.9(1.7)

H(13) 8.1(1.6)

¢ (10% X exp — (272h2a*2U g ... + 2022hka*b* Uy3). Standardabweichungen in Klammern.
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TABELLE 4
BINDUNGSLANGEN IN sym-OKTAMETHYLFERROCEN

Atome d (pm) Atome d (pm) Atome d (pm) ¢
Fe—C(1) 205.7 C(1)—C(2) 142.4 C(6)—H(1) 107
Fe—C(2) 205.2 C1)—C(3) 143.9 C(6)—H(8) 102
Fe—C(3) 204.5 C(2)—C(3) 143.4 C(6)—H(9) 113
Fe—C(5) 204.9 C(3)—C4) 140.4 C(7)—H4) 105
Fe—C(4) 203.6 C(5)—C(4) 140.7 C(7)y—H(3) 110
Fe—C(6) 321.1 C(1)—C(6) 150.0 C(7)—H(12) 108
Fe—C(7) 320.3 C(2)—C(7) 150.1 C(8)—H(7) 106
Fe—C(8) 320.8 C(3)—C(8) 150.2 C(8)—HQ10) 102
Fe—C(9) 322.1 C(35)—C(9) 149.9 C(8)—H(11) 104
Fe—Ring 165.3 C(4)—H(2) 91 C(9)—H(3) 96
C(9)—H(6) 107
C(9)—H(13) 108

2 Die C—H-Abstinde sind auf thermische Schwingung korrigiert.

ergeben sich jedoch signifikante Unterschiede. Diese sind vor allem dadurch
gekennzeichnet, dass die C—C-Abstinde innerhalb eines Cyclopentadienyl-
ringes im Gegensatz zu Befunden von Siruchkov et al. [34] nicht alle gleich
sind. Vielmehr existieren drei verschieden lange C—C-Abstinde, nimlich
C(1)—C(2), C(2)—C(3) und C(1)—C(5) sowie C(4)—C(5) und C(3)—C(4). Das
C(4)-Atom weicht derart von der fiinfzdhligen Achse des Cyclopentadienyl-
ringes ab, dass es in Richtung auf den Schwerpunkt des Ringes hin verschoben
ist. Hieraus resultiert auch der relativ kurze Fe—C(4)-Abstand von 203.6 pm.
Entsprechend dieser Verschiebung des C(4)-Atoms liegen drei deutlich unter-
schiedliche Winkel innerhalb des Ringes vor (vgl. Tab. 5). Der Cyclopentadienyl-
ring ist im Rahmen der Fehlergrenze planar, der Abstand vom Eisenatom zum
Ring betrigt 165.3 pm. Die vier Methylkohlenstoffatome liegen nicht in der
Ringebene, sondern in einer dazu parallelen Ebene. Der Abstand vom Eisen-
atom zu dieser Ebene betrigt 172.1 pm. Die Winkel zwischen den Ccp—

TABELLE 5
BINDUNGSWINKEL IN sym-OKTAMETHYLFERROCEN

Winkel o Winkel « Winkel o
C(1)—C(2)—C(3) 107.9 C(1)—C(6)—H(1) 116 C(2)—C(7)—H#) 117
C(2)—C(1)—C(5) 107.9  C(1)—C(6)—H(8) 112 C(2)—C(T)—H(5) 112
C(2)—C(3)—C(4) 107.2 C(1)—C(6)—H(9) 111 C(2)—C(7)—H(12) 110
C(1)—C(5)—C(4) 106.8 H(1)—C(6)—H(8) 99 H(4)—C(7)—H(5) 101
C(3)—C(4)—C(5) 110.2 H(1)—C(6)—H(9) 106 H(4)—C(7)—H(12) 98
H(8)—C(6)—H(9) 112 H(5)—C(7)—H(12) 119
C(2)—C(1)—C(6) 126.0
C(5)—C(1)—C(6) 126.1 C(3)—C(8)—H(7) 113 C(3)—C(9)—H(3) 103
C(1)—C(2)—C(7) 125.5 C(3)—C(8)—H(10) 117 C(5)—C(8)—H(6) 111
C(3)—C(2)—C(7) 126.6 C(3)—C(8)—H(11) 111 C(5)—C(9)—H(13) 112 B
C(2)—C(3)—C(8) 125.7 H(7)—C(8)—H(10) 115 H(3)—C(9)—H(6) 86 -
C(1)—C(5)—C(9) 128.0 H(7)—C(8)—H(11) 112 H(3)—C(9)—H(13) 113

C(4)—C(3)—C(8) 127.1 H(1)—C(8)—H(11) 87 H(6)—C(9)—H(13) 127
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Fig. 1. Ge_ometrie des sym-Oktamethylferrocens.

Cuetny1-Bindungen und der Cp-Ebene betragen bei C(1)—C(6) 2.0°, bei C(2)—C(7
1.6°, bei C(3)—-C(8) 2.7° und bei C(5)—C(9) 3.6° vom Eisenatom weg. Je zwei
H-Atome der Methylgruppen sind zum Eisen hin gerichtet (mittlerer Fe—H-
Abstand 344(6) pm), entsprechend zeigt je ein H-Atom vom Eisen weg mit
einem mittleren Fe—H-Abstand vor 399 pm.

Die Lagen der H-Atome waren nicht genau genug bestimmbar, so dass die
einzelnen, in Tab. 4 angegebenen C—H-Abstande mit relativ grossen Fehlern
behaftet sind. Dennoch stimmt der Mittelwert aller C—H-Abstidnde (104(8)
pm) relativ gut mit dem zu erwartenden Wert von 110 pm iiberein. Alle in Tab.
4 aufgelisteten C—H-Abstiande sind auf thermische Schwingung korrigiert.

Zur Untersuchung der Frage, ob die geometrischen Besonderheiten in den
Cp-Ringen durch die Anwesenheit der Methylsubstituenten oder durch die
Tatsache bewirkt werden, dass zwei vielfach methylsubstituierte Cp-Ringe liber
ein Eisenatom miteinander gekoppelt sind, wurden die Geometrien des Tetra-
methylcyclopentadienylanions (5) durch Energieminimierung mit der MINDO/
3-Methode [43] ermittelt. Die Berechnungen erfolgten unter Zugrundelegung
von C,,-Symmetrie fiir das C-Atomgeriist. Die freie Drehbarkeit der Methyl-
gruppen wurde nicht eingeschrinkt. Es wurden jedoch fiir sie tetraedrische
Winkel und ein C—H-Bindungsabstand von 109 pm festgesetzt.

Die in Fig. 2 dargestellten Berechnungsergebnisse zeigen, dass im tetramethyl-
substituierten Cyclopentadienylringsystem unterschiedliche C—C-Bindungs-
abstidnde zu erwarten sind. Die fiir 5 berechneten Bindungslingen weichen im
Mittel nur um 1.5 pm von den rontgenographisch ermittelten ab (vgl. Tab. 4).
Auch die fir 5 errechneten Winkel stimmen in der Tendenz mit den experi-
mentell gefundenen iiberein. Insbesondere wird die Vergrosserung des Ring-
winkels am C(4)-Atom bestitigt (vgl. Fig. 2 und Tab. 4). Demgegeniiber ist
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Fig. 2. MINDO/3-Minimierungsgeometrien filr das Tetramethylcyclopentadienylanion (5) nnd das Tetra-
methylcyclopentadienylradikal (6). (Bei 5 liegt von jeder Methylgruppe ein H Atom in der Ringebene
(Diederwinkel < 0.5°). Bei 6 sind die Methylgruppen leicht aus der gestaffelten Lage gedreht (Dieder-

winkel 2° bzw. 17°).

die Ubereinstimmung der fiir 6 berechneten Daten mit den entsprechenden,
rontgenographisch erhaltenen Werten weniger gut. Dies legt den Schluss nahe,
dass der Cp(CH3);s-Anteil in 4 eher den Charakter eines Anions als eines Radikals
besitzt.

Durch MINDO/3-Rechnungen an 5 mit mehr Freiheitsgraden als zuvor
(Methyl-C-Atomlagen variable) konnte kein Herausdrehen der Methyl-C-Atome
aus der Ringebene ermittelt werden. Die fiir 4 experimentell gefundene Tatsache,
dass die C-Atome der Methylgruppen nicht in der Ringebene, sondern in einer
vom Fe-Atom entfernteren Ebene liegen, resultiert somit offenbar aus dem
Bestreben des Gesamtsystems, unter weitgehender Beibehaltung des fiir Ferro-
cene iiblichen Fe—Ring-Abstandes von 165.3 pm der gegenseitigen Abstossung
der Methylgruppen entgegenzuwuken.
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3. Durchfithrung der IEHT-Rechnungen

Die IEHT-Rechnungen an den Verbindungen 1—4 wurden mit einem von uns
entwickelten Programm durchgefiihrt. Im Falle des Ferrocens (1) wurde die
von Bohn und Haaland [35] gemessene Struktur benutzt. Diese wurde auch
fiir das Grundgeriist von 2 und 3 verwendet. Zur Ermittlung der Koordinaten
der Methylgruppenatome wurden hier weiterhin fiir die Ccp—Cpyery-Abstidnde
143 pm und fiir die Cygeqy—H-Abstinde 109 pm angenommen. Die Verbindungen
13 wurden in der gestaffelten Anordnung der Cp-Ringe gerechnet. Bei 3 wur-
den die Methylgruppen trans zueinander geordnet (s. Fig. 5). Fur die Koordinater
berechnung von 4 benutzten wir die oben angegebenen Strukturdaten. Dabei
wurden zunichst die C-Atome der Methylgruppen in der Ringebene belassen.
Im weiteren wurden die Methylgruppen um 1 Grad aus der Ringebene vom
Eisen weg gedreht. Fiir das Eisen wurde als Ausgangskonfiguration ein d”p-Zu-
stand angenommen. Fiir diese Konfiguration wurden die folgenden Anfangs-
VOIP’s (valence orbital ionisation potentiuls) der s-, p- und d-Orbitale am Eisen
nach den Formeln von Mango und Schachtschneider [36] mit Werten von
Basch et al. [37] berechnet: VOIP (s) 8.728 eV, VOIP (p) 3.707 eV, VOIP (d)

10.067 eV.
Fiir das Eisen wurden Fe’-Atomorbitale benutzt [21,22]. Die Basisfunktionen

der C- und H-Atome wurden entsprechend der Literatur [38,39] gewihit.

X(Hls) =1.0 (17 O‘ 1-2)7

x(Css) = 1.0 (2, 0, 1.625),

x(C2p) = 1.0 (2, 1, 1.625),

x(Fe;y) = 0.5505 (3, 2, 5.35) + 0.6260 (3,2, 2.0),

x(Fes) = —0.02078 (1, 0, 25.38) + 0.07052 (2, 0, 9.75) —0.1744 (3, 0, 4.48)
+1.0125 (4, 0, 1.40)

x(Fesp) = 0.04091(2, 1, 10.60) — 0.14364 (3, 1, 4.17) +1.00932 (4, 1, 1.25)

In diesen Ausdriicken steht (n, [, £) fiir ein STO. n ist die Hauptquantenzahl,

! die Nebenquanienzahl und £ der Slaterexponent. Die Nichtdiagonalelemente

der Hamilton-Matrix wurden nach der Formel von Wolfsberg und Helmholtz

[40] berechnet. Fiir die Konstante K wurde ein Wert von 1.8 angenommen

[36]. )
4. Exrgebnisse und Diskussion der IEHT-Rechnungen

Die fiir die Verbindungen 1—4 berechneten Gesamtenergien und die jeweiligen
Ladungen sind in Tab. 6 zusammengestellt. Man erkennt, dass die positive
Uberschussladungen am Eisen mit steigender Zahl der Methylgruppen in den
Cyclopentadienylringen abnimmt. Dieses Resultat ist verstindlich, da die Elek-
tronendichte der Ringe aufgrund des +I-Effekts der Methylgruppen mit zuneh-
mender Methylsubstitution ansteigt und somit eine abnehmende Tendenz zum
Ladungsiibergang von dem Eisenatom auf die Ringe besteht. Bei diesen Rech-
nungen ergaben sich in allen Fillen zwischen dem Eisen- und den C-Atomen der
beiden Ringe positive, fast gleichgrosse Uberlappungspopulationen (Mulliken
[5]) (s. Fig. 3a—9a).
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Fig. 3. Ferrocen bei einem Fe—Ring-Abstand von 165.0 pm.

Eine Aufteilung der Gesamtenergie in Ein- und Zweizentrenanteile *** (Fig.
3b—9b) ergab, dass beim Oktamethylferrocen die Bindung zwischen Eisen und
den beiden sekundiren C-Atomen geringfiigig starker ist als zwischen Eisen und
den methylsubstituierten C-Atomen. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit den
experimentellen Abstianden (s. Tab. 4).

Aus den Strukturdaten fiir das Oktamethylferrocen geht hervor, dass die
CH;-Gruppen etwas aus der Ringebene vom Fe weggedreht sind. Eine analoge
Beobachtung wurde auch von Freyberg [41] beim Decamethylferrocen gemacht.
Der Fe—Ring-Abstand im Oktamethylferrocen (165.3 pm) stimmt aber nahezu
mit demjenigen in Ferrocen (165.0 pm) tiberein.

Um dies qualitativ zu verstehen, haben wir die in Tab. 6 zusammengesteliten
Rechnungen durchgefiihrt.

Bei den Geometrien 2a, 3a und 4a sind die Methylgruppen jeweils um 1° aus
der Ringebene vom Eisen weggedreht. Man erkennt, dass dies bei Methyi- und
Dimethylferrocen (2a und 3a) nur eine geringfiigige Energieerniedrigung zur

* Fig. 3a—9a: .pie den C- und H-Atomen zugeordneten Zahlen bedeuten die nach Mulliken [24]
ermittelten Uberlappungsoppulationen zwischen Fe und den C bzw. H Atomen.
** Fig. 3b—9b: Die den C und H Atomen zugeordneten Zahlen bedeuten die mit der IEHT ermit-

telten Zweizentrenenergien zwischen Fe und den C bzw. H atomen.
**+ Die Zweizentrenanteile zwischen den Atomen A und B werden mit der folgenden Formel berechnet:

EaB= E E PmnHmn

aed A3 adBY

Dabei sind Py, und Hpy,p die Elemente der Bindungsordnungs- und Hamiltonmatrix, gebildet mit
der m-ten Atomfunktion von A und der n-ten von B. Summiert wird iiber die Orbitale von A und
iiber die von B.
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TABELLE 6
IEHT-GESAMTENERGIEN, HOMOS, LADUNGEN UND ENDKONFIGURATION AM Fe-ATOM
DER VERBINDUNGEN 1—4d

Geometrie Gesamtenergie HOMO Ladung am Endkonfiguration
(eV) (eV) Fe-Atom 9

1 —880.3895 —9.7709 0.4424 d7-5379 §0.0194 p0.0003
1a —882.5066 —9.9203 0.4712 47.5087 s0-0195 p0.00C6
2 —979.3063 —9.7222 0.4383 d7-5412 $0-0202 p0-0003
2a —979.3089 —9.7235 0.4384 d7-5411 50-0202 p0-0003
3 —1078.2534  —9.6765 0.4343 d7.5443 s0.0211 p0.0003
3a —1078.2566 —9.6788 0.4345 d7.5443 50.0209 p0-0003
4 —1670.1775 —9.3897 0.4088 d7-5628 50.0281 p0.0003
4a —1670.3591  —9.4013 0.4098 d7-5625 §0.0274 p0-0003
4b —1670.1327 —9.5417 0.4385 d7.5319 50.0289 p0-0007
4c —1670.7178 —9.5526 0.4399 q7-5314 s0.0280 p0-0007
4d —1669.9946 —9.3928 0.4090 d7.5626 s0.0281 p0-0003

¢ Berechnet nach Léwdin [42]

1la: Ferrocen mit einem Fe—Ring-Abstand von 145.0 pm.

2a: Methylferrocen mit Fe—Ring-Abstand von 165.0 pm und CH3-Gruppe um 1 Grad aus der Ebene vom
Fe weggedreht.

3a: Dimethylferrocen mit Fe—Ring-Abstand von 165.0 pm und CH3- Gruppe um 1 Grad aus der Ebene
vom Fe weggedreht. G

4a: Gestaffelte Anordaung von 4 mit Fe—Ring-Abstand von 165.3 pm und CH2-Gruppen um 1 Grad aus
der Ebene vom Fe weggedreht.

4b: Gestaffelte Anordnung von 4 mit Fe—Ring-Abstand von 145.0 pm.

4c: Gestaffelte Anordnung von 4 mit Fe—Ring-Abstand von 145.0 pm und CH3-Gruppen um 1 Grad aus
der Ebene vom Fe weggedreht.

4d: Ekliptische Anordnung von 4 mit einem Fe—Ring-Abstand von 1635.3 pm.

4Lbh XX H

Fig. 4. Methylferrocen bei einem Fe—Ring-Abstand von 165.0 pm.
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Fig. 5. Dimethylferrocen bei einem Fe—Ring-Abstand von 165.0 pm.

Folge hat, wihrend die Energie des Oktamethylferrocens (4a) deutlich abge-
senkt wird. Der mit der IEHT-Theorie gefundene Minimum-Fe—Ring-Abstand
betriigt 145 pm (1a liegt um ca. 2 eV unterhalb 1). Fiihrt man auch beim Okta-
methylferrocen eine Rechnung mit diesem Abstand aus, ohne die Methylgrup-

6b ¥* X H -0.021

Fig. 6. Oktamethylferrocen gestaffelt bei einem Fe—Ring-Abstand von 165.2 pm.
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Fig. 7. Oktamethylferrocen mit einem Fe—Ring-Abstand von 165.3 pm; CH3-Gruppen um 1° aus der
Ringebene vom Fe weggedreht.

pen aus der Ebene herauszudrehen (4b), so ergibt sich ein Energieansteig.
Dreht man in 4b dis Methylgruppen wieder um 1° aus der Ebene heraus (4c),
so liegt die Energie deutlich unterhalb von 4. Der IEHT-Fe—Ring-Abstand beim
Oktamethylferrocen, den wir aus Rechenzeitgriinden nicht genauer ermitteln

-0003
CH3

80* g 8b ¥ ¥ H-0.031

Fig. 8. Oktamethylferrocen mit einem Fe—Ring-Abstand von 145.0 pm.
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Fig. 9. Oktamethylferrocen mit einem Fe—Ring-Abstand von 145.0 pm; CH3-Gruppen um 1° aus der
Ringebene vom Fe weggedreht.

konnten, ist also wie bei dem des Ferrocens kleiner als 165 pm, aber nur wenn
die Methylgruppen aus der Ringebene vom Eisen weggedreht sind.

Die starke gegenseitige Beeinflussung der Methylgruppen im Oktamethylferro-
cen ergibt sich auch dem Vergleich der Energie von 4d (ekliptische Anordnung
der Methylgruppen) und der von 4 (gestaffelte Anordnung): 4d liegt energetisch

oberhalb von 4.

Abschliessend sei noch erwahnt, dass der Anstieg der Energie des hochsten
besetzten Molekiilorbitals (HOMO) in der Reihe 1, 2, 3 und 4 (s. Tab. 6) in
Ubereinstimmung mit der bekannten Tatsache steht, dass die Oxidierbarkeit
von Methylferrocenen mit wachsendem Substitutionsgrad zunimmt [32].
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