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Zur Metall- Ring- Bindung in Sandwich - Komplexen 

Von 

R.  DIETER FISCHEIt 

Die Anwendung des einfaehen LCA0-MO-Ngherungsverfahrens yon WOLFSBS~G und 
HELNKOLZ auf Sandwich-Komplexe liefert fiir Ferrocen und Dibenzolehrom im Bereich 
bindender MO's bemerkenswerte ~bereinstimmungen mit SCF-Reehnungen yon Se~VSTORO- 
WITSCK und DJATKINA. 

Die mittels SCF-Wellenfunktionen gefundenen Uberlappintegrale yon Komplexen des 
Typs (C,~Hn)~Me (n = 4 --8) weisen auch ffir n = 7 und 8 noch relativ giinstige ~berlap- 
pungsbedingungen anti 

Die prinzipiell mSgliche Beteiligung von/-Orbitals an der Bindung des hypothetischen 
Komplexes (CsHs)~U wird diskutiert. 

The application of the simple LCAO-M0-approach of WOLrSB~G and HELMHOLZ on 
sandwich-complexes leads for ferrocene and dibenzenechromium to remarkable agreements 
with SCF-calculations of SHUSTO~OVICH and DYATKINA as far as bonding MO's are concerned. 

The overlap integrals obtained for complexes of the type (C~Hn)eMe (n = 4 --  8) from 
simplified SCF wave functions turn out to present fairly favourable overlap conditions even 
for n = 7 and 8. 

The participation of/-orbitals which should in principle be possible in the bonds of the 
hypothetical complex (CsHs)2U is discussed. 

La mSthode d'approximation simple LCAO-MO de WOT.FS~E~G et I-IEL~ttOLZ, appliqu4e 
aux complexes sandwich, donne, pour les orbitales mol~culaires liantes du ferroc~,ne et du 
dibenz@nechrome, des r6sultats en ben accord avec des calculations SCF de SHVSTO~OVIC~ et 
DYATKINA. 

D'apr~s les int@grales de recouvrement, obtenus pour des complexes (C,H~)2Me (n = 4 --  8) 
en utilisant les fonctions ondulatoires SCF simplifi~es on trouve des conditions de recouvrement 
relativement favorables re@me dens les casn = 7 et 8. 

On discute la participation d'orbitales / qui, en principc, est possible dens la liaison du 
complexe hypoth@tique (CsHs)2U. 

A. Einleitung 
Seit der Dars te l lung der ersten Sandwich-Komplexe sind verschiedene Ver- 

suche u n t e r n o m m e n  worden, die elektronische S t ruk tu r  vor allem yon  Ferrocen 
und  Dibenzolchrom mittels  der Theorie der Molekfilzusts (MO-Theorie) in  ver- 
schiedenen Ni~herungen zu beschreiben [12, 14, 40, 42, 44, 45]. Ein  krit ischer Ver- 
gleich der zwei bis heute ausffihrlichsten Bcrechnungen der elektronischen S t ruk tu r  
Yon l~errocen [46] unters t re icht  die Berecht igung der Fruge:  Inwieweit  vermag 
eine , ,bcgrenzte" Verringerung des Ns im vorliegenden Fal l  
noch des Verstiinduis der B indung  zu verbessern oder charakteristische Molekfil- 

eigenschuften genauer  vorauszusagen ? 
Zur  Un te r suchung  dieser Frage schien uns  des erstmals yon WOLFSBERG und  

HEL~II-IOLZ eingefiihrte [52] u n d  mitt lerweile mehrfach erfolgreich angewandte  [3~ 
30, 54] Ns aus zwei Grfinden ein geeignetes Hilfsmit te l  zu sein: 
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1. Seinem N/~herungscharakter nach sollte das Wolfsberg-Helmholz-(W.H.-) 
Verfahren zwisehen qualitativen Seh/ttzungen liegen, die im wesentliehen auf der 
Kenntnis der aus Slater-Orbitals gewonnenen Uberlappintegrale beruhen, und 
solehen N/~herungen [12, 44, ~5, 55], die z. B. bereits das SCF-LCAO-MO-Verfahren 
nach t~OOTJcIAAlg [~1] heranziehen. 

2. Der bet Anwendung der W.H.-Methode auf ein einzelnes Sandwich-Molektil 
erforderliche Rechenaufwand ist nut  gering. Hierdurch wird der Vergleich mehre- 
rer Vertreter einer homologen Verbindnngsreihe erleichtert. Bei ,,reinen" Sand- 
wich-Komplexen des Typs (CnHn)eMe (n = 3 -  8) ist zu vermuten,  dab einige 
charakteristische Molekiileigensehaften bet stetiger Ver/inderung yon n einen be- 
st immten Gang aufzeigen, dessen Kenntnis zur Voraussage yon Eigenschaften 
diskreter Komplexe nfitzlich sein kann. Die Einbeziehung noch hypothetischer 
Komplexe (CnHn)~Me erschien daher durchaus sinnvoll. 

B. 0rbital-Energien im Einelektronenschema 

1. Wol]sberg-Helmholz- Ver/ahren 
Zur L6sung der S~kulargleiehung 

IH j--G jE ] = 0 (1) 

in der Niiherung yon WOLFSBE~O und t{~L~HOLZ [34, 52] werden die Coulomb- 
integrale H~ und H~3" den Ionisierungsenergien der Bindungspartner in ihren ge- 
eignetsten Valenzzusts gleichgesetzt. Das Resonanzintegral Hij wird sowohl 
dem Gruppen-iSberlappintegral Gi3' proportional angenommen, als auch dem arith- 
metischen bzw. - -  naeh einem Vorsehlag yon BALLgA~rS~ und GRAY [3] - -  dem 
geometrisehen Mittel der Coulombintegrale: 

H~ + Hz 
kl Gij (2a) 

H~] = 2 

- H z  (2b) 

H~ 3" wurde bier stets naeh G1. (2b) unter der Annahme Ic e = 2 abgesch/~tzt. 
An Komplexen mit n = 6 ist bisher nur (C6H6)2Cr theoretisch untersucht worden. Wir 

betrachten indessen die Verbindung (C6Hs)2V, well fiir sie eher die Armahme ether sechs- 
z~hligen Symmetrie~chse vertretbar is~ [8, 43]. Angesichts der Nachbarstellung yon V und Cr 
sowie des Niiherungscharak~ers der W.H.-Me~hode sollte dennoch ein unmittelbarer Vergleich 
der Energien beider Komplexe zul~ssig seth. 

2. C)berlappintegrale 
Da die Orbital-Energien E in den L6sungen des Gleichungssystems (l) auch als 

Funktionen yon Gi~. auftreten, erscheint die Verwendung m6glichst ,,realistischer" 
Uberlappintegral-Werte Gij angebracht. Daher wurden s~mtliche erforderlichen 
Gij-Werte mittels der yon I~ICHARDSON et M. angegebenen SCF-Atomfunktionen 
der Zentralmeta]le [38, 39J ermittelt. Abschnitt C enth~It deren ausffihrliche Be- 
schreibung und Diskussion. Zu W.H.-Berechnungen wurden nur unkorrigierte 
Gij-Werte gem~13 Abschnitt C 4 verwendet. 

3. Wahl der Coulombintegrale der Ligandensysteme 
I m  Sinne der W.tI.-N/~herung wurden die Energien Hi~ (el) , H~i (el) und Hi~ (%) 

der jeweils hSchsten besetzten Orbitals der freien ungeladenen Ringsysteme 
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OnHn (n = 5, 6, 7) deren gemessenen [25, 43] Ionisierungsenergien gleichgesetzt. 
Die Energien der fibrigen Ringorbitals ergaben sich durch Einsetzen der Werte 
yon H~{ (el), H~i (e~) und H{~ (e2) in die bekannten Beziehungen der Hiickel-Theo- 
rie ffir cyc]ische z-Elektronensysteme [27] unter der Annahme: fi = --3 eV 
(ungefi~hrer spektroskopischer fi-Wert yon C6H G [36]). Der so erhaltene Hi~ (e2)- 

Tabelle t. Schgitzwerte /i~r die Coulombintegrale H~ regelm(ifiiger, ungeladener ~-Elektronen- 
systeme C~H~ (in eV) 

OrbiSal C5H ~ C6H ~ C7H 7 CaH 4 CsH s 

a0 
el 

e 2 bzw. bl, 2 
e 3 bzw. bl, 2 

--12,84 
- -  8,69 
- -  1,97 

--12,24 
-- 9,24 
- -  3,24 
-- 0,24 

--13,92 
--tl,67 
- -  6,60 
-- 2,50 

--12 
- - 6  

0 

--15 
--13 
- - 9  
- - 5  

Wert  (Tab. i) fi~llt nahezu mit  der theoretisch berechneten Elektronenaffinit~t 
yon C6H 6 [36] zusammen. 

Neben den H~-Werten ffir n = 5 -  7 enth~lt Tab. I zum Verg]eich auch 
approximative Orbitalenergien der Systeme C4H 4 und CsHs, die vermittels der 
Hfickelschen Ausdrficke und folgender Zusatzannahmen abgesch~tzt wurden 
(~ = - - I L 2 8  eV): 

H~ (a6) = ~ (a0) 

cr + HTii (e2) (3) 
H~i ( e 2 )  - -  2 

4. Wahl der Coulombintegrale des Zentralatoms 

Die Energien der 3d-, 4s- und 4p-Orbitals yon Ti  ~ V ~ und Fe ~ (Tab. 2) wurden 
in Anlehnung an Absch~tzungen yon B ~ n u  [6] folgenderma•en angesetzt : 

Hjj (3d) ~ U (Me I)  
H z (4s) ~ U (Me I)  - -  0,65 eV (4) 
Hjj (4p) ~. U (Me I) + 2,5 eV 

U (Me I)  bedeutet bier das I. Ionisierungspotential [24] des Metallatoms Me. 

5. Ergebnisse der W.H.-  Berechnung 

Tab. 3a enthiilt die W.H.-Energie-Werte ffir Ferrocen und zugleich die Er- 
gebnisse dreier ausfiihrlicherer Niiherungsverfahren. In  Tab. 3b sind die W.H.- 
Energien ffir (C6He)2V und (C:Hv)~Ti den Werten ffir (C6H6)~Cr nach SC~VSTO- 

nOWITSCt{ und DJATKII~A ge- 
T~belle 2. AbgescMitzte Coulombintegrale Hz  in eY genfibergestel]t. Bei Gruppen- 

Ti~ I V~ Fe o ~berlappintegralen Gij < 0,t 
erwiesen sich die zugeh6rigen 

Hj~ (3d) --6,83 --6,76 --7,89 Molekfilfunktionen als quasi 
Hjj (4s) --7,48 --7,41 --8,55 
Hz (4p) --4,98 --4,91 --6,05 nicht-bindend; ihre Energie- 

werte wurden daher denen der 
entsprechenden Liganden- bzw. l~r gleichgesetzt. Die Energien solcher 
nicht-bindender MO's ents tammen unmittelbar den Tab. I oder 2 und sind in 
den Tab. 3a und 3b eingeklammert. 
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6. Diskuss ion  der E~yebnisse 

Aus den Tab.  33 und  3b geht hervor, dal~ die auf  drastisch vereinfachenden 
A n n a h m e n  beruhende W.H.-Methode ffir alle besetzten MO's der Komplexe 

(CsHs)eFe u n d  (CsHs)~V bzw. (CsHs)~Cr zu erstaunlich ahnl ichen Energiewerten 
fiihrt wie die vergleichsweise erheblich verfeinerte Methode yon SC~STOROWITSCH 

Tabelle 33 
Vergleich der Orbital-Energien von Ferrocen in (eV) nach vier verschiedenen Niiherungen: 

W.H. = vorliegende Arbeit; S.D. = SCHUSTO~OWITSCIt U. DJATXI~A [4~] ; u = YAMAZAKI [55] ; 
D.B. = DAKL U. BALLHAUSEN [12] 

Symmetrie Ds~ W.H. S.D. Y. D.B. 

919 
(t2u 

elu 

e2g 
a[g 

g2u 

~b 

--t4,64 
--13,06 
--10,32 
--10,28 

(-- 7,89) 
( -  7,89) 

- -  4,42 
--  4,38 

(-- t,97) 
- -  1,83 
- -  0,07 
+ t,14 

--16,05 
--13,74 
--12,62 
--11,02 
- -  6,39 
--  8,44 

+ 6,20 
+ 0,54 
+ 2,23 
+ 4,92 
+ 1,52 

- -  1,50 

--16,80 
--15,45 
--  7,68 
--  8,90 
--  7,87 
--  8,57 

--  5,28 
--  5,88 
--  3,68 
- -  3,64 
- -  3,99 
- -  7 , 0 7  

--20,t5 
--17,77 
--~4,74 
--12,48 
--10,92 
--14,03 

+ 8,96 
+12,39 
+ 1,43 
+ 3,98 
+ 24,64 
+ 27,5t 

Tabelle 3b. Orbitalenergien von Sechs- und Siebenringkomplexen (in e V) 

Symmetrie ( C6 H6)2 V ( C 6 H6) 2 Cr Symmetrie ( Cv H~ )2 T i 
D6h W.H. S.D. D:~ W.I-I. 

~ l g  

a2u 

elg 

elu 

~2g 
a~g 

e2u 

~5 

b2~,, bl~ 

--13,48 
--12,27 
--10,51 
-- 9,87 
-- 6,85 

(--  6,76) 

- -  4,51 
-- 3,24 

-- 2,67 

--  2,27 
- -  0,31 

( - -  0 , 2 4 )  

- -  0 , 1 8  

--13,31 
--12,73 
--10,6t 
--10,72 
--  4,76 
- -  4,19 

+ 2,t5 
+ 2,19 
+ 6,97 

a l g  

a2u 

glg 

elu 

e2g 
! 

alg 

e2u 

+ 10,12 eag, eau 
+ 3,84 e*g 

+ 3,21 L e*~, 

--t4,75 
--t3,96 
--12,53 
--12,01 
- -  8,12 

(--  6,83) 

(--  6,60) 
--  4,16 
- -  4,12 

(--  2,50) 
- -  2,21 
- -  1,75 
- -  0,03 

u n d  DJATKII~A. Insbesondere im Fal l  der Sechsringkomplexe ergibt sich auf  beiden 
Wegen die gleiche energetische Reihenfolge tier b indenden  u n d  n ich tb indenden  
Orbitals. 

Auf  Grund  des W.H.-Ergebnisses ffir Ferrocen : e~  ~ a~z sowie a*~ ~ e*lz l~l~t 
die energetische Reihenfolge der Orbitals:  

, 
. . . .  elu < e2g ~ a~g < a* u ~ e~g < e2u �9 �9 �9 

das magnetische Verh~lten verwandter  Komplexe (CsHs)2Me mit 2 -  3 unge- 
pa~r ten Elek t ronen  (Me = V, Cr, N i )  zwanglos verstehen. Zugleich entspricht  die 
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niedrige Energie des a~'~t-Orbitals gut der ffir (C5H5)2Co denkbaren elektronisehen 
Struktur: 

I 1 . . . .  (~lu)4 (~2g)4 (a2"~)2 (alg) , 

wie sie unabhi~ngig voneinander auch I)iskussionen der PMl~-Spektren parama- 
gnetischer Dicyclopentadienyl-Komplexe [31] sowie yon EPl~-Messungen am 
(CsHs)2Co-Einkristall [48] wahrscheinlich machen. Weniger wahrscheinlich, jedoch 
mit den experimentellen Ergebnissen sowie mit den Berechnnngen yon S.D. und Y. 
vertr~glich, ist auch die Besetzungsm5glichkeit : 

. . . .  (~g)~ (~2~)~ ( ~ ) ~ .  

Im Seehsringkomplex (C~H6)2V liegt das nichtbindende eeu-Orbital gemi~i~ 
Tub. 3b bereits hinreiehend niedrig, um ffir die Verbindung [C~(CHa)~]~Fe die 
elektronische Struktur : 

. . . .  (e~)~ (~'~)~ ( e~ )~  

zuzulassen und so auch das gefundene magnetische Moment S = i zu erkliiren [19]. 
Ffir den hypothetischen Siebenringkomplex liefert das W.H.-Sehema: 

! 
. . . .  e2g < alg ~ e2u < e~g ,-~ a~u . . . .  , 

so dai~ zwei elektronisehe Strukturen denkbar wi~ren: 

. . .  (e~r a (a~'~) ~ mit S = 0 und . . .  (eea) ~ (e~u) ~ mit S = i. 

In  beiden l~i~llen sollte ein nur geringer Energiebetrag zum (Jbergang ~n den 
niedrigsten angeregten Zustand nStig sein. Auffi~llig ist ia diesem Zusammenhang, 

dal~ si~mtHche bis heute be- 
T~belle 3c. W.H.-Werte erhalten mittels: Hjj (3d) 

VIP  (Fe +) [z. Vgl.: U (CoII)= i7,3 eV; 
U (Fe I I )=  16,5 eV] 

Symmetrie 

a~'g 
elg 
e 2 g  

~5 

[(C5 Hs)~ Co] + 

W.H. S.D. 

--12,8 --i3,20 
--tl ,6 --~4,20 
--~0,2 --~t,13 
-- 5,8 + 0,i9 
-- t,9 + 0,57 

kannten, ungeladenen Kom- 
plexe mit dem CTHT-Liganden 
blaugrfin bis blau gefiirbt sind, 
andere vergleiehbare ~-Kom- 
plexe indessen s~mtlich rot bis 
gelb. 

Eine W.H.-Berechnung der 
Orbitalenergien des kationisehen 
Komplexes [(C5H~)2Co]+ unter Ver- 
wendung des 2. Ionisierungspotem 
*ials als N~herung ffir das Coulomb- 

integral Hz(3d) fiihrte zu keiner befriedigenden Ubereinstimmung mit entspreehenden 
Ergebnissen yon SC~USTO~OWITSC~ und DJATKINA. Verh~ltnism~l~ig gute ~bereinstimmung 
im Fall der elg-, e2g- und a'l~-Orbitals kommt indessen beim Einsetzen des yon G~Au et al.* 
angegebenen ,,Valenz-Ionisierungspotentials" (VIP) eines d-Elektrons yon Fe + zustande 
(Tab. 3c). 

7. Bedeutung des Wol/sberg-Helmholz- Parameters ]c 2 

Wie aus den Tab. 3a und 3b deutlich hervorgeht, ]iegen insbesondere die naeh 
den Verfahren yon W.It.  und S.D. gefundenen Energien entsprechender bindender 
Orbituls fiberrasehend dieht zusammen. Im Fall der antibindenden MO's hingegen 
sind keine vergleiehbaren ~bereinstimmungen vorhanden; vielmehr treten gemi~l~ 
Tab. 3a zwisehen den Ergebnissen ~ller vier N~herungsverfahren erhebliehe Unter- 
schiede auf. 

* GRAY, g.  B., I. BERNAL and E, BILLIG: J. Amer. chem. Soe. 84, 3404 (t962). 
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Die Annahme liegt nahe, dab nicht zuletzt die Wahl des W.I-I.-Parameters k s 

aus GI. (2b) yon EinfluB auf dieses VerhMten is~. Die GrSge k 2 enthi~It summariseh 
eine Reihe yon Wechselwirkungsintegralen [10], welche die N~herungen yon S.D., 
Y. und D.B. teilweise ausfiihrlicher beriicksichtigen. Der oben geschilderte Befund 
deutet darauf bin, dab sieh diese Integrale bei der Absehgtzung der Energien 
bindender Orbitals eher dureh einen einzigen, konstanten Wert ausdriieken lassen 
als im Fall antibindender MO-Energien. Die spezielle Annahme: ks = 2 ist yon 
vornherein keineswegs selbstverst~ndlieh [10, 34], wenn aueh in manchen Fallen 
plausibel. W.H.-Energien besetzter Orbitals sollten gute Ausgangsbedingungen fiir 
SCF-Bereehnungen darstellen. 

DaB jeder der vier N/iherungswege sehr versehiedene Energien fiir im Grund- 
zustand unbesetzte MO's liefert, liegt sieher teilweise am Meehanismus des SCF- 
Verfahrens. Im Fall antibindender Orbitals dfirften SCF-Ergebnisse den W.H.- 
Resultaten im allgemeinen weniger ,,fiberlegen" sein. 

C. Uberlapp-Integrale 

1. Wellen[unktionen 

Si~mtliche Gruppen-UberlappintegrMe wurden unter Verwendung yon SCF- 
WeUenfunktionen der freien MetMlatome im jeweiligen Grundzustand ermittelt. 
Die yon RICHARDSON et al. [38, 39] beschriebenen, vereinfachten Watson-Radial- 
funktionen der ZentrMmetalle Ti ~ V ~ Fe ~ und Ni ~ lauten: 

Rn~ = ~ ) / (~l)  C~l, n ffir R4s und Rap (5) 
k ~ l + l  

mit 

sowie 

1 

Z (~kz) [(2 ~z)s~+~/(2k)!] ~ rk-~ exp (--~zr) (6) 

R3~ -- C1 ;/3~ (~1) + r z ~  (~2)- (7) 

Im Fall der RadiMfunktionen Rap wurden fiir die Parameter ~4p dieselben Werte 
gew~hlt, wie sic I ~ I C ~ D s o ~  et M. [38] fiir ~s  angegeben haben. --Z3~ (~) be- 
deu~et eine Funktion vom Slater-Typ (6) mit k -  3 und I = 2. 

Die 2pz-RadiMfunktionen jedes Ring-C-Atoms wurden wie iiblich dureh eine 
einzige Slater-Funktion mit ~sp = t,59 [56] dargestellt. 

2. Bindungsabsti~nde und Winkd 

Tab. 4 zeigg einige Ergebnisse yon Strukturuntersuchungen an Sandwich- 
Komplexen mit Ringliganden von verschiedener GrSge. Fet t  gedruckte Werte 
sind unmittelbar der Literatur entnommen, Mle fibrigen Daten unter Verwendung 
der Literaturwerte errechnet oder abgesch/~tzt, wobei stets ebene, regelm~Bige 
CnHn-Liganden mit C - -  C-Abst~nden von 1,43 bzw. t,45 • fiir n = 7 und 8 vor- 
ausgesetzt wurden. 

Bemerkenswert ist, dab der Abstand M e t a l l a t o m -  Ringmitte unter diesen 
Annahmen mit zunehmender l~inggrSBe gegen einen Weft yon ~1,60 ~ hin kon- 
vergiert. Ffir diesen so extrapolierten Abstand finder man im Fall der hypo- 
thetischen Verbindung (CsHs)2Ti einen Me -- C-Abstand yon 2,48 ~. 
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Die erst kfirzlich ffir den Komplex CsHsVC7H7 berichteten Strukturdaten [17] mit einem 
-- zweifellos aus der Kombination yon Fiinfring und Siebenring resultierenden -- ungewShn- 
lich groBen Abstand: V--CsHs-l~ingmitte (~,90~) miisscn ffir Sandwich-Komplexe des 
Typs (C~H~)2Me nich$ notwendigerweise als repr~sentativ gelten. 

Tabelle 4 
Links: Bindungsabstginde (in ~) in Abhgngigkeit yon der Ringgrg[3e; 

rechts : zur Berechnung der (}berlappintegrale verwendete Werte 

Verbindung 

[Ca (OHa)4 NiC4]2 
(C4tt~)~ Ni 
(C5H5)2 Fe 
(CeHeh Or 
(Cjl~)~ Or 
(C~H6)2 V 

CTHTV (CO) 3 
C7H7VC~H5 
(C7H7) 2 Ti 
(CsHs)~ Yi 

~/~e- Clcing 

2,00; 2,05 

2,03 
2,18 

2,132; 2,138 
2,17 
2,30 

2,25; 2,23 

2,48 

C-C (tting) 

1,41; 1,45 

1,43 
1,36; 1.45 

1,386; 1,407 

1,43 
1,403; 1,424 

1,45 

1Ke-Ringmitte 

~,75 

1,63 
1,6i 
1,62 

1,60 
1,50; 1,90 

t,60 

Lit. 

[15] 

[23] 
[8] 

[43] 
[1] 

[17] 

~e -C 
(at.E) 

3,84 
3,84 

4,10 

4,35 
4,66 

36,5 ~ 
36,8 ~ 

40,1 ~ 

45,8 ~ 
50,2 o 

Tab.  4 enthgl t  zugleich die zur Berechnung der Zweizentren-Ober lappintegra le  
gew~thlten M e -  C-Abst/inde (in a tomaren  Einheiten) und Wer te  des Winkels o) 
(vgt. Skizze S. 425). 

3. Gruppen- UberIappintegrale 

Die Berechnung der einzelnen Zweizentren-Uberlappintegrale  S~1 geschah nach 
den iiblichen Methoden [2] unter  Verwendung zumeist  bekann te r  Tabel len [28, 35]. 

Die Gruppen-Uber lappintegra]e  G~j wurden ffir die Komplexe  (CnHn)~Me in 
ihrer al lgemeinsten analyt ischen F o r m  ermit te l t  [16]. U m  einheitliehe Bezeich- 
nungen ffir e inander  entsprechende Einelektronen-Molekii]zust/s zu erhalten,  
wurde in ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  bisherigen Er fahrungen  angenommen,  dal3 3d- 
Sandwich-Komplexe  mi t  geradem n der Symmet r iegruppe  Dnh, mit  ungeradem n 
jedoch der Gruppe  Dn~ angehSren. 

G(alg) = V2n cos ~ f [4s]a [2pz] b d~ 

dv § 

+ ~sin~og f [3duz]a[2py]~dT} 
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Nachstehende Skizze erlgutert  die bei der Koordinatent ransformat ion auftreten- 
den Indizes : 

Z, 

G 

//I"%~. 
z~ff -.,,j/~ 

/ 

Me 

Ffir n = 4 (D4h) ist G(e2~) durch G(b~a) zu crsetzen; bei n = 3 (Dsa) f/~llt G(e:g) 
ganz weg. 

4. Ergebnis~e 
Die ffir die einzeinen Gruppen-(Jberlappintegrale gefundenea Werte  sowie 

schon frfiher ffir Ferrocen berichtete Daten  [12] enthi~lt Tab. 6. Eingeklammerte  
Werte  sind nach Berficksich~igung der 2pz--2pz-Uberlappung innerhalb der 
Ringliganden zustandegekommen : 

1 
V~ ~ (n) : [An]] 2 G~] (~) 

T~belle 5. Angen~herte Korrektur]alctoren A ~j in]olge 2p~ -- 2p ~- ~)'berlappung 

] "-....... 

0 1,52 1,56 %59 i,62 i,64 a,65 
t 0,74 0,96 i,09 i,20 1,28 ~,34 
2 - -  0,52 0,60 0,72 0,84 0,93 
3 i - -  - -  - -  0,54 0,57 0,64 

Die Korrektur faktoren  Anj (Tab. 5) wurden mittels der S (2pz, 2pz)-Werte yon 
C6H ~ (S~ = 0,26; S~a := 0,038; S~  = 0,0t8) abgeschi~tzt [37]. 

5. Diskussion der Ergebnisse 
Ira  Gegensatz zu den 4s-Funktionen erweisen sich die yon RICHARDSON et 

al. [38] angegebenen 3d-Raclialfunktionen der freien Metall~tome im Grundzustand 
als weniger , ,kontrahiert"  als diejenigen yon  W~TSO~ [50]. Dies laBt sich z. ]3. 
aus einer Gegenfiberstellung der 3d-l~adialteile yon Fe ~ in tier sogenannten Doppel- 
~-Form ersehen, auf  die DAtIL und B.~LLH~VSE~ [12] aueh die vierglieclrige Watsoi1- 
Funkt ion  fiir den Oberlappungsbereieh reduziert  haben:  

R3a (Fe) { = 0,5366 Z3a (5,35) + 0,6678 Zaa (1,80); RICHARDSON et al. [38] 
= 0,4982 Z3a (4,77) + 0,5978 Z3a (2,385); D ~ L  u. B~LHAVSE~ [12]. 

Der Unterschied bewirkt, dal3 die von den Zweizentren-Integralen S(2pa,3da) 
und S(2p~,3dz) abh~ngigen Gruppenfiberlapp-Integra]e G(al'g), G(elg) und G(eeg) 
bei Verwendung der Parameter  yon  I~ICHARDSO~ et al. grSBere Werte  annehmen 
als bei Verwendung der - -  ffir das freie Metallatom - -  wohl exakteren Funkt ionen 
WATSON~S. 

Theoret. chim. Acta (Berl.) Bd. 1 29 
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Sowohl bei Verwendung von Slater-Funktionen [44] als auch der etwas ver- 
feiner~en Wellenfunktionen (5) und (6) ergibt sich qua]itativ dieselbe Reihenfo]ge 
f/it einander entsprechende Gij-Werte yon (C~H~)2Fe und (CsH~)~Cr/(CsH~)2V. 
G(alg) sinkt mit  waehsendem n allgemein ab, w~hrend G(e~a) zugleich merklich 
ansteigt. - -  Ebenso besteht befriedigende (Jbereins~immung zwisehen dem Gang 
der G(e~g)- und G(e~u)-Werte nach Tab. 6 und dem Verlauf vergleiehbarer Gruppen- 
Uberlappintegrale, die Baow~ [7] mittels Slater-Funktionen ffir Komplexe des 
Typs C n H n M e X  a (n = 4 - -  8) best immt hat. Allerdings lassen Bgow~'s  Ergebnisse 

Tabelle 6. Gruppen-()berlappintegrale ohne und (in Klammern) mit Beriicksichtigung der 
Faktoren A ~j 

Verbindung alg a'~g a~, elg el~ e2~ 

(C4H4) 2 ~Yi 

(GH~h Fe 

(GHsh Fe 
(n~ch D x ~  u. 
BALL~AUSEN) 

(GH~h V 

(C~HT) 2 Ti 

0,549 
(0,439) 

0,527 
(0,4t7) 

0,527 
(0,417) 

0,495 
(0,389) 

0,447 
(0,350) 

0,438 
(0,341) 

0,100 
(0,080) 

0,115 
(0,091) 

0,030 
(0,024) 

0,085 
(0,067) 

0,018 
(0,0t4) 

0,042 
(o,o3o) 

0,337 
(0,270) 

o,281 
(o,223) 

0,236 
(o,187) 

o,162 
(o,~27) 

o,o7i 
(0,056) 

0,039 
(0,026) 

0,235 
(0,239) 

0,3i9 
(0,304) 

0,148 
(o,14t) 

0,413 
(0,376) 

0,422 
(0,373) 

0,361 
(0,312) 

0,458 
(0,467) 

0,485 
(0,463) 

0,468 
(0,447) 

0,487 
(0,444) 

0,499 
(0,441) 

0,502 
(0,434) 

0,110 
(0,~53) 

0,t55 
(0,200) 

0,079 
(0,102) 

0,229 
(0,270) 

0,273 
(0,298) 

0,272 
(0,282) 

die Aussiehten auf eine hinreiehend starke Metall-Achtring-Bindung erheblich ge- 
ringer erscheinen als unsere Resultate. 

Besonders bemerkenswert ist die aus Tab. 6 ersichtliehe, rasehe und stetige 
Abnahme der G(a~u)-Werte mit wachsendem n. So werden die Orbitals a2u und a ~  

t 
im Fall n = 7 und 8 praktisch nichtbindend, ahnlieh den Orbitals alg und e~u ffir 
nahezu s/s n. Aus der Verschiebung der H~ (el)-, H~ (e2)- und Gq(e2g)-Werte 
mit  zunehmendem n ist qualitativ zu ersehen, dab etwa ab n = 7 der Beitrag zur 
Komplexstabilisierung trotz gfinstiger Gij(elz)-Werte abnehmen, der e2g-Anteil 
jedoch waehsen wird. Die Stabilit/~t yon Komplexen mit  grSBeren Ringen hgngt 
daher u. a. yon der Energiebilanz der e~g-Anteile einerseits und der elg- sowie aueh 
der alg-, a2u- und elu-Antefle andererseits ab. 

6. Zur relativen Ladungsverteilung 

Driickt man die e2g-Wellenfunktion als Linearkombination ihrer Ausgangs- 
orbitals aus : 

e~a (Kompl.) = a .  e2g (Ringe) -k fl" dxy;x~-y~(Metall) (10) 

~x 2 -k fl~ -k 2 cr -- l ,  

so ist gem/iB dem zuvor gesagten mit wachsendem ne ine  Zunahme des Koeffizien- 
ten ~ und eine •bnahme yon fl zu erwarten. Dies sollte qualitativ einer zunehmen- 
den ~berffihrung yon e2g-Elektronen vom Metallatom in l~ichtung auf die Ligan- 
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den hin entsprechen. Der Anstieg der durch : (CnHn-~/~)~Me +o definierten Ladungs- 
zahl (~ von n = 5 nach n = 6 gem/it  Tab. 7 s t immt mit  dem erwarteten Verhalten 
yon eeg gut  iiberein. I n  gleieher 
Richtung,  wenn auch viel- 
leicht schw/tcher, dfirften ~n-  
derungen der Orbitals a~ ~, a~u, 
ele und e~u aufd  wirken, nicht 
zuletzt wegen zunehmender  
Differenzen H i i -  H]j (vgl. 
Tab. I und 2). - -  Es sei be- 

Tabelle 7 
Zur Ladungsverteilung in (C~H~)~ Fe uncl (C~H6) ~ Cr 

(C~H~)~ Fe 
(C~H~).~ Cr 

Lit. 

n (~ ( theoret . )  6 (exper .)  

+ 0,682 
+1,47 

+ 0,60 
+1,10 

merkt ,  dab die Diskussion der v-C-O-Frequenzen yon Komplexen des Typs  CnHn 
Me(CO)~ [18J einen entgegengesetzten Gang der d-Werte vermuten  1/tBt. 

7. Zur relativen Stabilitiit yon (CaHa)eNi und (CTHT)~Ti 

Die beiden hypothet ischen Komp]exe (CaH~)~Ni und (CTHT)eTi sollten formal 
wie Ferrocen eine elektronische , ,Edelgaskonfiguration" besitzen. Jedoch unter- 
scheiden sich ihre Einelektronen-Schemata schon aus gruppentheoret ischen 
Griinden : 

(CaHa)~Ni: (alg'" "elU) 12 (b2g) ~ (al'~) ~ (big) 2 (D4h) 
t 

(CTH7)2Ti: (ale'" "el,) 12 (e_@ 4 / (e2~) ~ ( D ~ ) .  

Augerdem besteht fiir (CTHT)2Ti noch die MSglichkeit eines Triplet t -Grundzu-  
stands (vgl. S. 422). Das bl ~- Orbital yon (C4H~)2Ni, das zwei Elektronen aufnehmen 
muB, ist nichtbindend, da kein Lig~nden-Orbital  mit  der sich nach b~g transfor- 
mierenden 3dx2-y2-Funktion des Ni -Atoms zu kombinieren vermag. Zugleich 
dfirften die MO's bag und al'~ nur  schwach bindend his nicht, bindend sein. ~hnliches 
gilt fiir a~z und  aeu von (CTHT)~Ti. In  Tab. 8 sind die wesentlichen, fiir (C~H~)~Ni 

Tabelle 8. Verteilung yon ]e 18 (20) Bindungsele]ctronen au/ Orbitals yon (C4H4) 2 Ni und 
(C7H7) 2 Ti bzw. einge~lammert ]i~r (CsHs) ~ Ti 

Erwartete relative Bindungsstarke 

Nieht bis schwach bindend . . . . . .  
Sohwaeh bis gut bindend . . . . . . . .  
Gut bindend . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

(C4H~)~Ni 

Orbitals " Elektronen 

6 
8 
r 

2,0 

Orbitals 

(C7HT)~Ti 
[(CsHs)2Ti] 

Elektronen 

b~, a~g, big 
a2u, alg, e4u 

81g 

alg, elu, e2g 

elg 

4 (6) 
10 (10) 
4 (4) 

3,5 (2,3) 

und (CTHT)~Ti zu erwartenden Unterschiede schematisch zusammengefaBt.  Das 
Zahlenverhi~Itnis b/a von bindenden zu nichtbindenden Elekt roncn sprieht zu- 
sgmmen mit  dem grogen Unterschied der G(elg)-Werte beider Verbindungen ffir 
die besseren Aussichten auf  Stabilisierung yon (CTHT)2Ti. 

Interessant  ist in diesem Zusammenhang,  dab der Cyelobutadien-Komplex 
C4(CHa)jgiCl 2 [11] in L6sung formal nur  16 Valenzelektronen aufweist. 

29* 
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D. Zur Stabilit~t von Komplexen mit dem ebenen Liganden CsH s 

Fi~r die M6glichkeit der Ausbildung eines ebenen, regelm~Bigen Ringliganden 
CsH s in Komplexen vom Sandwich-Typ kSnnen folgende Beobachtungen sprechen: 

~. IR- und PMR-spektroskopische Anzeichen ffir Dsh-Symmetrie des CsH s- 
Systems a) in 15sungsmittelfreien Salzen M%(CsHs) [21], b) im Komplex 
CsHs[Co(CsHs)]s [22, 23]; 

2. die dem Idealfall des ebenen CsH s genau entsprechende sterische Anordnung 
yon sevhs benachbarten Ring-C-Atomen im Komplex CsHsFe(CO)s [13]; 

3. die relativ ~hnlichen Werte der Uberlappintegrale yon (CsH6)uV , (CTHT)eTi 
und (CsHs)~Ti (Tab. 6); 

4. ein eventueller, zuss Energiegewinn info]ge Mis von /- 
Orbitals sehwererer Zentralmetalle. Die Existenz eines ungewShnlich stabilen 
~-Trieyclopentadienyls von Uran [26] unterstreicht diese MSgliehkeit [33]. 

Andererseits vermag gerade das System CsH s einige spannungsfreie, nieht- 
planare Konfigurationen anszubilden [13], die energetiseh mit dem ebenen CsH s 
konkurrieren. Aueh dgrfte die bei Achtringkomplexen bereits betr~ehtliche Ener- 
giedifferenz Hi~ - -  Hi1 im Fall der elg- und elu-Orbita]s (etwa 5 bzw. 9 eV nach 
Tab. i und 2) die Komplexstabilisierung dureh diese Orbitals merklich herab- 
setzen. Da gems Tab. 8 nieht weniger als 6 der 20 Valenzelektronen yon (CsHs)~Ti 
nichtbindend sind, sollten allgemein ,,unsymmetrisehen" Sandwichtypen mit 
_ 4 nichtbindenden Elektronen, z.B. [CsHsCrCsHs] +, CsHsVCsHs oder 
C6H6TiCsH s, relativ bessere Aussiehten auf hinreiehende Stabilitiit zukommen. 

Eine Mitbeteiligung von /-Funktionen erfordert die Mitberiicksichtigung 
mehrerer zusi~tzlieher MO's. Bei Sandwieh-Komplexen kommen im wesentlichen 
die Orbitals a~u, e~u, e2u und esu mit den folgenden Gruppen-Uberlappintegralen 
in Frage (hinsichtlich der Indizes s. S. 425): 

G(a2u) 

~-2 cos2 ~o (2--5 sin2 o~) .I [/z']a [pz]b d~ } 

G(e1'u) = V n-sin4 o~ cos ~o { (4--  15 sin s ~o) f [/uz']a [Pu]b d ~ - -  

(li) 

G(e~u) = ~ -  sm co g2-  ( l - -  3 cos ~ co) [/y~,]~ [py]s dw § 

Mit n = 8, ~o = 50,2 ~ den Koeffizienten A d yon Tab. 5 und den Abkfirzungen: 

J J 
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folgt aus (11) z. B. ffir den hypothetisehen Komplex (CsHs)2U: 

G(a~) = 0,779 (1,557 S~ - -  0,758 S~) 

G(e;u ) = 0,864 (1,642 S~ + 0,932 Sa) (12) 

G(e~u) = 1,035 (t,332 So- -  0,332 S~) 

G(eau) = t,250 (0,784 S~- -  0,608 S~) . 

Aus (i2) ergibt sich unter der Annahme Sa ~ S= (vgl. Tab. 9) die Reihenfolge : 

0 ~ G(e3u) < G(a~u) < G(e2u) < G(e~u). 

Einsetzen der yon B]~L~ORI) und B]~LFO]~D [5] ffir die U - -  O-Bindungen des UO +- 
Ions angegebenen Werte S~ und S.  (Tab. 9, links) in (12) liefert bei einem Kern- 
abstand yon 3,t5 a t . E . z . B .  G(e~u ) = 0,108 und G(%u) = 0,056. 

Tabelle 9. Zweizentren- L~berlappintegrale 
JRechts: zwischen Uran und Wasserstoff [9] 
Links: zwischen Uran und Sauerstoff [5] 

Kernabstand in a~. E. S(5]~8,2p~) S(5/w~,2pv) S(5]w2,%) ~(6]~(z2-3v2),ts) S(6/v~2fls) 

3,t5 
3,30 
3,62 
4,64 

0,066 

0,052 

0,075 

0,047 
0,041 0,231 

0,296 

0,179 

0,229 

Mit den Sehatzwerten fiir die Coulombenergien HiS (Tab. i), der relativen 
Reihenfolge : 

HZ(5/) ~ Hz(7s ) < Hz(6d ) < Hjj(7p) 

ffir die 0rbital-Energien yon Uran im Grundzustand [32] und der Annahme: 
Hz(6d ) ~ --4 eV, entspreehend dem i. Ionisierungspotential yon U, ergibt sich 
im Sinne der W.I-I.-N/iherung folgendes Besetzungsschema ffir (UsHs)2U: 

{ (e~u)' (e;~,)~; Hz(5/) _< _ejj(7s) 

Im ersten Fall beteiligen sich zwar die beiden zus~tzliehen M0's mit den grSl~t- 
mSglichen Uberlappintegralen an der Bindung, doch dfirfte ihr Beitrag zur 
Stabilisierung des Komplexes bei 5/-Beteiligung kaum nennenswert sein. 

Zugleich erscheint es wenig sinnvoll, auch nut  einen schwaehen EinfluB der 
noch sehr stark ,,kontrahierten" 4/-Funktionen [20] auf die Bindung in 4d- und 
5d-Sandwich-Komplexen anzunehmen. 

CovLso~ und LEST~R haben indessen auf die M6glichkeit einer 6/-Beteiligung 
in Uranverbindungen hingewiesen [9]: Berechnungen der S(/vz~,ts)-Werte einer 
fiktiven U - - H - B i n d u n g  fiihrten z .B.  bei einem Kernabstand yon 4,36 at. E. 
zu dem VerhKltnis S(6/,is)/S(5/,ls) = 4,36 (vgl. Tab. 9, rechts). Zugleich soll die 
Differenz HII(6/) - -  HZ(5/) < 0,5 eV sein [53]. 

Wenn diese Betrachtungen aueh augenblieklich noch keine sicheren Voraus- 
sagen zu]assen, so dfirften sie doch weitere preparative Arbeiten fiber den CsH s- 
Liganden rechtfertigen. 
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Herrn Profi Dr. C. J. BALLaAVSEN sei herzlich ged~nkt fiir wertvolle Anregungen und 
Diskussionen sowie fiir die Durchsicht des Manuskripts. - -  Herr Dr. J. VO~TL~Z~D~ stellte 
uns freundlicherweise noch unverSffentliehte Ergebnisse zur Verffigung. - -  Der Deutsche 
Akademische Austauschdienst erm6glichte die Arbeit durch die Vermittlung eines NATO- 
Forschungsstipendiums. 
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