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Von

R. DieTER FiscHER

Die Anwendung des einfachen LCAO-MO-Niherungsverfahrens von WoLrsBERG und
HerLvuorz auf Sandwich-Komplexe liefert fiir Ferrocen und Dibenzolchrom im Bereich
bindender MO’s bemerkenswerte Ubereinstimmungen mit SCF-Rechnungen von ScHUSTORO-
wITscH und DJaTRINA.

Die mittels SCF-Wellenfunktionen gefundenen Uberlappintegrale von Komplexen des
Typs (Culln)sMe (n = 4 — 8) weisen auch fiir » =7 und 8 noch relativ giinstige Uberlap-
pungsbedingungen auf.

Die prinzipiell mégliche Beteiligung von f-Orbitals an der Bindung des hypothetischen
Komplexes (CgH,;),U wird diskutiert.

The application of the simple LCAO-MO-approach of WorLFsBerG and HrrmuOLZ on
sandwich-complexes leads for ferrocene and dibenzenechromium to remarkable agreements
with SCF-calculations of SHusTOROVICH and DYATKINA as far as bonding MO’s are concerned.

The overlap integrals obtained for complexes of the type (CvHn)yMe (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 f-orbitals which should in principle be possible in the bonds of the
hypothetical complex (CgH,),U is discussed.

La méthode d’approximation simple LCAO-MO de WorrsserG et HELMHOLZ, appliquée
aux complexes sandwich, donne, pour les orbitales moléculaires liantes du ferrocéne et du
dibenzénechrome, des résultats en bon accord avec des calculations SCF de SHUSTOROVICH et
DyaTrINA.

D’aprés les intégrales de recouvrement, obtenus pour des complexes (CnH ), Me (n = 4 — 8)
en utilisant les fonctions ondulatoires SCF simplifiées on trouve des conditions de recouvrement
relativement favorables méme dans les cas n = 7 et 8.

On discute la participation d’orbitales f qui, en principe, est possible dans la liaison du
complexe hypothétique (CeH),U.

A. Einleitung

Seit der Darstellung der ersten Sandwich-Komplexe sind verschiedene Ver-
suche unternommen worden, die elektronische Struktur vor allem von Ferrocen
und Dibenzolchrom mittels der Theorie der Molekiilzustdnde (MO-Theorie) in ver-
schiedenen Naherungen zu beschreiben [12, 14, 40, 42, 44, 45). Bin kritischer Ver-
gleich der zwei bis heute ausfihrlichsten Berechnungen der elektronischen Struktur
von Ferrocen [46] unterstreicht die Berechtigung der Frage: Inwieweit vermag
eine ,,begrenzte Verringerung des Naherungscharakters im vorliegenden Fall
noch das Verstindnis der Bindung zu verbessern oder charakteristische Molekiil-
eigenschaften genauer vorauszusagen ?

Zur Untersuchung dieser Frage schien uns das erstmals von WoLFSBERG und
HrrmuoLz eingefithrte [52] und mittlerweile mehrfach erfolgreich angewandte [3,
30, 54] Naherungsverfahren aus zwei Grinden ein geeignetes Hilfsmittel zu sein:
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1. Seinem Naherungscharakter nach solite das Wolfsberg-Helmholz-(W.H.-)
Verfahren zwischen qualitativen Schitzungen liegen, die im wesentlichen auf der
Kenntnis der aus Slater-Orbitals gewonnenen Uberlappintegrale beruhen, und
solchen Néherungen [12, 44, 45, 55], die z. B. bereits das SCF-LCAO-MO-Verfahren
nach RooTtEAAN [4]] heranziehen.

2. Der bei Anwendung der W.H.-Methode auf ein einzelnes Sandwich-Molekiil
erforderliche Rechenaufwand ist nur gering. Hierdurch wird der Vergleich mehre-
rer Vertreter einer homologen Verbindungsreihe erleichtert. Bei ,reinen® Sand-
wich-Komplexen des Typs (CpHy),Me (n =3 — 8) ist zu vermuten, dall einige
charakteristische Molekiileigenschaften bei stetiger Verdnderung von n einen be-
stimmten Gang aufzeigen, dessen Kenntnis zur Voraussage von Eigenschaften
diskreter Komplexe niitzlich sein kann. Die Einbeziehung noch hypothetischer
Komplexe (Cp,Hpy),Me erschien daher durchaus sinnvoll.

B. Orbital-Energien im Einelektronenschema
1. Wolfsberg-Helmholz-Verfahren
Zur Losung der Sakulargleichung

| Hij— Gyl | =0 1
in der Naherung von WorrspERG und HermuoLz [34, 52] werden die Coulomb-
integrale Hy; und Hy; den Ionisierungsenergien der Bindungspartner in ihren ge-
eignetsten Valenzzustinden gleichgesetzt. Das Resonanzintegral Hi; wird sowohl
dem Gruppen-Uberlappintegral Gj; proportional angenommen, als auch dem arith-
metischen bzw. — nach einem Vorschlag von BALLHAUSEN und GRAY [3] — dem
geometrischen Mittel der Coulombintegrale:

e T (2a)
iy =
—ka Gy |/ Hy; - Hy (2b)

H;; wurde hier stets nach Gl. (2b) unter der Annahme £, = 2 abgeschitat.

An Komplexen mit n = 6 ist bisher nur (CgH,),Cr theoretisch untersucht worden. Wir
betrachten indessen die Verbindung (CgH,),V, weil fiir sie eher die Annahme einer sechs-
zéhligen Symmetrieachse vertretbar ist [8, 43]. Angesichts der Nachbarstellung von V und Cr
sowie des Naherungscharakters der W.H.-Methode sollte dennoch ein unmittelbarer Vergleich
der Energien beider Komplexe zulissig sein.

2. Uberlappintegrale

Da die Orbital-Energien £ in den Lésungen des Gleichungssystems (1) auch als
Funktionen von G% auftreten, erscheint die Verwendung méglichst ,,realistischer*
Uberlappintegral-Werte Gy; angebracht. Daher wurden simtliche erforderlichen
Gi;-Werte mittels der von RICHARDSON et al. angegebenen SCF-Atomfunktionen
der Zentralmetalle [38, 39] ermittelt. Abschnitt C enthilt deren ausfiihrliche Be-
schreibung und Diskussion. Zu W.H.-Berechnungen wurden nur unkorrigierte
Gi-Werte gemdB Abschnitt C 4 verwendet.

3. Wahl der Coulombintegrale der Ligandensysteme
Im Sinne der W.H.-Niherung wurden die Energien H; (e,), HY; (e,) und H (e,)
der jeweils hochsten besetzten Orbitals der freien ungeladenen Ringsysteme
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OuHy (n=5,6,T) deren gemessenen [25, 43] Tonisierungsenergien gleichgesetzt.
Die Energien der iibrigen Ringorbitals ergaben sich durch Einsetzen der Werte
von HE; (e)), HS (e,) und H; (e,) in die bekannten Beziehungen der Hiickel-Theo-
rie fiir cyclische m-Elektronensysteme [27] unter der Annahme: § = —3 eV
(ungeféhrer spektroskopischer f-Wert von C¢H, [36]). Der so erhaltene HS (e,)-

Tabelle 1. Schéitzwerte fir die Coulombintegrale HY; regelmifiger, ungeladener m-Elektronen-
systeme CoH n (in eV )

Orbital | oH, | om, | cm, | om | 0H,
dy | o 12,24 13,92 12 15

o | 869 — 924 11,67 — 6 —13

¢ baw. by, — 1,07 — 324 — 6,60 0 —9
¢ bzw. by, o024 | —250 | — — 5

Wert (Tab. 1) fallt nahezu mit der theoretisch berechneten Elektronenaffinitit
von CgH, [36] zusammen.

Neben den Hj-Werten fir » =5 —7 enthilt Tab.1 zum Vergleich auch
approximative Orbitalenergien der Systeme C,H, und CgH,, die vermittels der
Hiickelschen Ausdriicke und folgender Zusatzannahmen abgeschiitzt wurden
(¢ = —11,28 eV):

HY, (ag) = HY (a0)
& + H (e3) (3)

H?q; (62) = 2

4. Wahl der Coulombintegrale des Zentralatoms
Die Energien der 3d-, 4s- und 4p-Orbitals von 7%°, V°und Fe® (Tab. 2) wurden
in Anlehnung an Abschitzungen von Berry [6] folgendermafBen angesetzt:
H;; 3d)~ U (Me I)
H;(4s)y~ U (Me I)— 0,65 eV (4)
Hjj (4:p) ~ U (Me I) +25eV

U (Me I) bedeutet hier das 1. Tonisierungspotential [24] des Metallatoms Me.

8. Ergebnisse der W.H.- Berechnung
Tab. 3a enthilt die W.H.-Energie-Werte fiir Ferrocen und zugleich die Er-
gebnisse dreier ausfihrlicherer Naherungsverfahren. In Tab. 3b sind die W.H.-
Energien fiir (CoH,),V und (C,H,),Ti den Werten fiir (C4H ¢),Cr nach ScaUsTo-
ROWITSCH und DJATKINA ge-
Tabelle 2. Abgeschitzte Coulombintegrale Hy; in eV geniibergestellt. Bei Gruppen-
Uberlappintegralen Gy < 0,1

e | v | Fe r appintegn =

\ erwiesen sich die zugehorigen
Hy (3d) —683 —6.76 —7.89 Molekiilfunktionen als quasi
Hy(ds) | —748 —741 8,55 ' ! en als qua
Hij; (4p) —4,98 | —491 —6,05 nicht-bindend; ihre Energie-

werte wurden daher denender
entsprechenden Liganden- bzw. Metallorbitals gleichgesetzt. Die Energien solcher
nicht-bindender MQ’s entstammen unmittelbar den Tab. 1 oder 2 und sind in
den Tab. 3a und 3b eingeklammert.
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6. Diskussion der Ergebnisse

Aus den Tab. 3a und 3b geht hervor, dafl die auf drastisch vereinfachenden
Annahmen beruhende W.H.-Methode fiir alle besetzten MO’s der Komplexe
(CsH ) Fe und (CoH ),V bzw. (CeHg),Or zu erstaunlich dhnlichen Energiewerten
fithrt wie die vergleichsweise erheblich verfeinerte Methode von SCHUSTOROWITSCOH

Tabelle 3a
Vergleich der Orbital-Energien von Ferrocen in (eV ) nach vier verschiedenen Niherungen:
W.H. = vorliegende Arbeit; S.D. = ScausTorRoOWITsoH 0. DIATRINA [44]; Y. = YAMAZARI [65];
D.B. = DanaL u. BALLHAUSEN [12]

1

Symmetrie Dsq W.H. | S.D. Y. D.B.
a1y —14,64 —16,05 —16,80 —20,15
az —13,06 —13,74 —15,45 —17,77
ey —10,32 —12,62 — 7,68 —14,74
el —10,28 —11,02 — 8,90 —12,48
ez (— 17,89) — 6,39 — 7,87 —10,92
ai, (— 17.89) — 844 — 8,57 —14,03
ag, — 442 + 6,20 — 5,28 + 8,96
ef, — 4,38 + 0,54 — 5,88 +12,39
eau (— 1,97 + 2,23 — 3,68 + 1,43
e, — 1,83 + 4,92 — 3,64 + 3,98
el — 0,07 + 1,52 — 399 42464
a¥, + 1,14 — 1,50 — 707 | +213

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

Symmetrie (CeHg) V (Cy Hg)oOr Symmetrie (C;Hy), T
Der W.H. S.D. Daa W.H.
a1g —13,48 —13,31 a1g —14,75
A2 —12,27 —12,73 a24 —13,96
ey —10,51 —10,61 e1g —12,53
e1u — 9,87 —10,72 eiu —12,01
e2g — 6,85 — 4,76 29 — 8,12
aig (— 6,76) — 4,19 ay, . (— 6,83)
ak, — 4,51 + 2,15 e2u (— 6.60)
sy — 3,24 + 249 e — 4,16
ey — 2,67 + 6,97 ay, — 4,12
ef, — 2,27 +10,12 €305 €3u (~ 2,50)
er, — 0,31 + 3,84 efy — 221

bag, b1u (— 0,24) — af, — 1,75
af, — 018 |+ 32 ek, — 0,03

und DsarkiNa. Insbesondere im Fall der Sechsringkomplexe ergibt sich auf beiden
Wegen die gleiche energetische Reihenfolge der bindenden und nichtbindenden
Orbitals.

Auf Grund des W.H.-Ergebnisses fiir Ferrocen: es; ~ ay, sowie af, ~ ey, 148t
die energetische Reihenfolge der Orbitals:

, .
creery < lgg ~ Gy, < Ay, ~Cr, < egy v

das magnetische Verhalten verwandter Komplexe (C;H;),Me mit 2 — 3 unge-
paarten Elektronen (Me = V, Or, Ni) zwanglos verstehen. Zugleich entspricht die
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niedrige Energie des aj,-Orbitals gut der fur (C;H;),Co denkbaren elektronischen
Struktur:
 (e10)* (e20)" (232)? (o),

wie sie unabhéngig voneinander auch Diskussionen der PMR-Spektren parama-
gnetischer Dicyclopentadienyl-Komplexe [31] sowie von EPR-Messungen am
(C;H ;);Co-Einkristall [48] wahrscheinlich machen. Weniger wahrscheinlich, jedoch
mit den experimentellen Ergebnissen sowie mit den Berechnungen von 8.D. und Y.
vertraglich, ist auch die Besetzungsmoglichkeit:

* (eag)* (a1y)?® (o).

Im Sechsringkomplex (CoHg),V liegt das nichtbindende egy-Orbital gemif}
Tab. 3b bereits hinreichend niedrig, um fitr die Verbindung [C (CH )¢, Fe die
elektronische Struktur:

* (e29)t (a19)? (€20)?
zuzulassen und so auch das gefundene magnetische Moment S == 1 zu erkléren [19].
Fir den hypothetischen Siebenringkomplex liefert das W.H.-Schema:

T ey < gy~ gy < €5~ AR, e,
so daBl zwei elektronische Strukturen denkbar wéiren:
* (e29)* (@4,)? mit § = 0 und ... (eag)* (€20,)% mit S = 1.

In beiden Féllen sollte ein nur geringer Energiebetrag zum Ubergang in den
niedrigsten angeregten Zustand notig sein. Auffillig ist in diesem Zusammenhang,

daB sdmtliche bis heute be-
Tabelle 3c. W.H.-Werte erhalten mittels: Hj; (3d) ~ kannten, ungeladenen Kom-

VIP (Fe) [z. Vgl.: U (CoIl) = 17,3 6V; plexe mit dem O, H - Liganden

blaugriin bis blau geférbt sind,

U (Fell)=16,5¢eV]

Symmetrie [(C5 Hy), Col* andere vergleichbare s-Kom-
Dsa W.H. E S.D. plexe indessen sémtlich rot bis
al, —128 | —13,20 gelb.
€1y —11,6 J —14,20 Eine W.H.-Berechnung der
eag [ —10,2 ‘ —11,13 Orbitalenergien des kationischen
ely — 58 + 0,19 Komplexes[(CsHj),Col" unter Ver-
€3 — 19 ‘ + 0,57 wendung des 2. Tonisierungspoten-

tials als Naherung fiir das Coulomb-
integral H;;(3d) filhrte zu keiner befriedigenden Ubereinstimmung mit_entsprechenden
Ergebnissen von ScHUSTOROWITSCH und DraTrINa. VerhéltnismiaBig gute Ubereinstimmung
im Fall der e1-, €2, und a;,-Orbitals kommt indessen beim Einsetzen des von GRAY et al.*
angegebenen ,,Valenz-Ionisierungspotentials” (VIP} eines d-Elektrons von Fe* zustande
(Tab. 3c).

7. Bedeulung des Wolfsberg-Helmholz- Parameters k,

Wie aus den Tab. 3a und 3b deutlich hervorgeht, liegen insbesondere die nach
den Verfahren von W.H. und S.D. gefundenen Energien entsprechender bindender
Orbitals iiberraschend dicht zusammen. Im Fall der antibindenden MO’s hingegen
sind keine vergleichbaren Ubereinstimmungen vorhanden; vielmehr treten gemaf
Tab. 3a zwischen den Ergebnissen aller vier Niaherungsverfahren erhebliche Unter-
schiede auf.

* Grav, H. B., . Bernar and E. Bircic: J. Amer. chem. Soc. 84, 3404 (1962).
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Die Annahme liegt nahe, daB nicht zuletzt die Wahl des W.H.-Parameters £,
aus (1. (2b) von Einflul auf dieses Verhalten ist. Die GroBe &y enthdlt summarisch
eine Reihe von Wechselwirkungsintegralen [10], welche die Néherungen von S.D.,
Y. und D.B. teilweise ausfithrlicher beriicksichtigen. Der oben geschilderte Befund
deutet darauf hin, daf} sich diese Integrale bei der Abschitzung der Energien
bindender Orbitals eher durch einen einzigen, konstanten Wert ausdriicken lassen
als im Fall antibindender MO-Energien. Die spezielle Annahme: k, = 2 ist von
vornherein keineswegs selbstverstindlich [10, 34], wenn auch in manchen Fallen
plausibel. W.H.-Energien besetzter Orbitals sollten gute Ausgangsbedingungen fiir
SCF-Berechnungen darstellen.

DaB jeder der vier Naherungswege sehr verschiedene Energien fiir im Grund-
zustand unbesetzte MO’s liefert, liegt sicher teilweise am Mechanismus des SCF-
Verfahrens. Im Fall antibindender Orbitals durften SCF-Ergebnisse den W.H.-
Resultaten im allgemeinen weniger ,,iiberlegen’ sein.

C. Uberlapp-Integrale
1. Wellenfunktionen
Samtliche Gruppen-Uberlappintegrale wurden unter Verwendung von SCF-
Wellenfunktionen der freien Metallatome im jeweiligen Grundzustand ermittelt.
Die von RicEHARDSOX et al. [38, 39] beschriebenen, vereinfachten Watson-Radial-
funktionen der Zentralmetalle 749, V0, Fe® und Ni? lauten:

k=n
Rp= ]c—-ZlT-Hx (5kl) Olcl, pn fir Rys und R4p (8)
mit
X
7 (Cr1) = [(2 o) 22 1Y(2F) 1] 2 vk~ exp (—Lpr) (6)
sowie
Bsg = O y3a (£)) + G, Xsa (Za)- (7)

Im Fall der Radialfunktionen R,, wurden fiir die Parameter {4, dieselben Werte
gewéhlt, wie sie RrcHarpsoN et al. [38] fir {45 angegeben haben. — 34 (£) be-
deutet eine Funktion vom Slater-Typ (6) mit £ = 3 und [ = 2.

Die 2p,-Radialfunktionen jedes Ring-C-Atoms wurden wie iiblich durch eine
einzige Slater-Funktion mit (s = 1,59 [56] dargestellt.

2. Bindungsabstinde und Winkel

Tab. 4 zeigt einige Ergebnisse von Strukturuntersuchungen an Sandwich-
Komplexen mit Ringliganden von verschiedener GroBe. Fett gedruckte Werte
sind unmittelbar der Literatur entnommen, alle iibrigen Daten unter Verwendung
der Literaturwerte errechnet oder abgeschitzt, wobei stets ebene, regelmiBige
OpH p-Liganden mit C — O-Abstanden von 1,43 bzw. 1,45 A fiir n = 7 und 8 vor-
ausgesetzt wurden.

Bemerkenswert ist, daf der Abstand Metallatom — Ringmitte unter diesen
Annahmen mit zunehmender RinggroBe gegen einen Wert von ~1,60 A hin kon-
vergiert. Fiir diesen so extrapolierten Abstand findet man im Fall der hypo-
thetischen Verbindung (CyHy),7% einen Me — C-Abstand von 2,48 A.
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Die erst kiirzlich fir den Komplex C;H;VC H, berichteten Strukturdaten [17] mit einem
— zweifellos aus der Kombination von Fiinfring und Siebenring resultierenden — ungewohn-
lich groBen Abstand: V — CyH,-Ringmitte (1,90 A) missen fur Sandwich-Komplexe des
Typs (CnH 2);Me nicht notwendigerweise als reprisentativ gelten.

Tabelle 4

Links: Bindungsabstinde (in A) in Abhingigkeit von der Ringgrofe;

rechts: zur Berechnung der Uberlappintegrale verwendete Werte

Verbindung Me-Cring C-C (Ring) Me-Ringmitte Lit. gi?,g) )
[0, (CH ) NiCl], | 2,0052,05 | 1,41; 1,45 1,75 [15] — —
(C Hy)s Nt — — — — 3,84 36,5°
(051&75)2 Fe 2,03 1,43 1,63 e | 3,84 36,8°
(CLH,), Or 2,13 1,36; 1.45 1,61 s | — —
(C4H )y Cr 2,132; 2,138 | 1,386; 1,407 1,62 1] — —
(CLHY, V ~ 2,17 — — 43 | 410 40,1°
C,H,V (CO), 2,30 1,43 1,60 1 — —
C,H,VOH, 2,25; 2,23 | 1,403; 1,424 | 1,50; 1,90 | 171 | — —
(C.Hy), T — — — — 4,35 45,8°
(CsHy), T 2,48 ‘ 1,45 1,60 —_— 4,66 50,2°

Tab. 4 enthilt zugleich die zur Berechnung der Zweizentren- Uberlappintegrale
gewdhlten Me — C-Abstinde (in atomaren Einheiten) und Werte des Winkels o
(vgl. Skizze S. 425).

3. Gruppen- Uberlappintegrale

Die Berechnung der einzelnen Zweizentren-Uberlappintegrale S;; geschah nach
den tiblichen Methoden [2] unter Verwendung zumeist bekannter Tabellen {28, 35].

Die Gruppen-Uberlappintegrale Gy; wurden fiir die Komplexe (CyHy),Me in
ihrer allgemeinsten analytischen Form ermittelt [16]. Um einheitliche Bezeich-
nungen fiir einander entsprechende Einelektronen-Molekilzustdande zu erhalten,
wurde in Ubereinstimmung mit bisherigen Erfahrungen angenommen, daf 3d-
Sandwich-Komplexe mit geradem % der Symmetriegruppe Dy p, mit ungeradem «
jedoch der Gruppe D, 4 angehéren.

Glarg) = l/% cos W j [4s]y [2p2]p dt

%(3 cos?w — 1) j. [8d22a [2p]e dT +

G(alg ]/211, cos o { —
+ V;f sin? @ j [8dyzla [2pylv dr }

G(am) = V2n {_eosz » j [4p.]a [2p2]p d7 + sin® o j [4py]a 129410 dr} (®)

Glerg) = ]/7 sin w cos? w { V'3_j [3d2%1a [2p2]s dT + j [3dyzla [2py]s dv }

Glew) = Y sinwcos oo | [ pcda i2p21n dr+ [ Bpyle (2010 0t |

Glezg) =} n sin?w cos w { % V3 J [3d2%la [2p2]b dT + j [3dyzla 22410 dT}
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Nachstehende Skizze erldutert die bei der Koordinatentransformation auftreten-
den Indizes:

G

// \\\ yg
/ N
be \\yb

/.
a}\)/ Zn Zy
//,
Meke: Y

~
~

N
LY
Ya

Fir n = 4 (Dyp) ist Gegy) durch G(beg) zu ersetzen; bei n = 3 (Djq) fallt Glesq)
ganz weg.

4. Ergebnisse

Die fiir die einzelnen Gruppen-Uberlappintegrale gefundenen Werte sowie
schon friher fiir Ferrocen berichtete Daten [12] enthalt Tab. 6. Eingeklammerte
Werte sind nach Beriicksichtigung der 2p,— 2p,-Uberlappung innerhalb der
Ringliganden zustandegekommen :

1
G (n) = [Ang] * Gig (n)

Tabelle 5. Angendherte Korrekturfaktoren A n; infolge 2p. — 2p.- Uberlappung

n
3 4 5 6 7 8
TN
0 1,52 1,56 1,59 1,62 1,64 1,65
1 0,74 0,96 1,09 1,20 1,28 1,34
2 — 0,52 0,60 0,72 0,84 0,93
3 — — - 054 | 057 . 064

Die Korrekturfaktoren 4,; (Tab. 5) wurden mittels der S (2p,, 2p,)-Werte von
CeHgy (85 = 0,26; S5 = 0,038; S;4 = 0,018) abgeschitzt [37].

5. Diskussion der Hrgebnisse

Im Gegensatz zu den 4s-Funktionen erweisen sich die von RICHARDSON et
al. [38] angegebenen 3d-Radialfunktionen der freien Metallatome im Grundzustand
als weniger , kontrahiert” als diejenigen von Watsox [50]. Dies 148t sich z. B.
aus einer Gegeniiberstellung der 3d-Radialteile von Fe®in der sogenannten Doppel-
{-Form ersehen, auf die DAL und BarLeAUSEN [12] auch die viergliedrige Watson-
Funktion fiir den Uberlappungsbereich reduziert haben:

= 0,6366 y3q (5,35) -+ 0,6678 734 (1,80); RicmARDsON et al. [38]
= 0,4982 y34 (4,77) -+ 0,5978 y34 (2,385); Dann u. BALLEAUSEN[12].

Der Unterschied bewirkt, da die von den Zweizentren-Integralen S(2po,3do)
und 8(2pm,3dm) abhingigen Gruppeniiberlapp-Integrale G(ay;), Glerg) und G(eaq)
bei Verwendung der Parameter von RicEARDSON et al. griflere Werte annehmen
als bei Verwendung der — fiir das freie Metallatom — wohl exakteren Funktionen
WATSON’s.

Ryq (Fe)

Theoret. chim. Acta (Berl.) Bd. 1 29
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Sowohl bei Verwendung von Slater-Funktionen [44] als auch der etwas ver-
feinerten Wellenfunktionen (5) und (6) ergibt sich qualitativ dieselbe Reihenfolge
fir einander entsprechende Gy-Werte von (O H),Fe und (CoHg),Or/(CoH o) V.
((a14) sinkt mit wachsendem n allgemein ab, wihrend G(esq) zugleich merklich
ansteigt. — Ebenso besteht befriedigende Ubereinstimmung zwischen dem Gang
der G(ey)- und G(e;4)-Werte nach Tab. 6 und dem Verlauf vergleichbarer Gruppen-
Uberlappintegrale, die Browx [7] mittels Slater-Funktionen fiir Komplexe des
Typs CpHyMeX 5 (n = 4 — 8) bestimmt hat. Allerdings lassen Browx’s Ergebnisse

Tabelle 6. Gruppen-Uberlappintegrale ohne und (in Klammern) mit Beriicksichtigung der
Faktoren A n;

Verbindung aig aty asu ey e1e e2g
(CuHy, Ni 0,549 0,100 0,337 0,235 0,458 0,110
tH)e 0,439) | (0,080) | (0,270) | (0,239) | (0,467) | (0.453)
(CLHy), Fe 0,527 0,115 0,281 0,319 0,485 0,155
575)2 0417 | (0,001) | (0,223) | (0,304) | (0,463) | (0,200)
(C4H,), Fe 0,527 0,030 0,236 0,148 0,468 0,079

(nach DaHL u. (0,417) (0,024) (0,187) (0,141) (0,447) (0,102)
BALLHEAUSEN)

(CH T 0,495 0,085 0,162 0,413 0,487 0,229
7562 (0,389) (0,067) (0,127) (0,376) (0,444) (0,270)
(C-H.), T 0,447 0,018 0,071 0,422 0,499 0,273
il (0,350) (0,014) (0,056) (0,373) (0,441) (0,298)
(O, T 0,438 0,042 0,039 0,361 0,502 0,272
siis)a (0,341) (0,030) (0,026) (0,312) (0,434) (0,282)

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

Besonders bemerkenswert ist die aus Tab. 6 ersichtliche, rasche und stetige
Abnahme der G{agy,)-Werte mit wachsendem n. So werden die Orbitals a,, und a3,
im Fall n = 7 und 8 praktisch nichtbindend, dhnlich den Orbitals a;, und ey fiir
nahezu simtliche 7. Aus der Verschiebung der HY, (e;)-, HY, (e5)- und Gyj(eqy)-Werte
mit zunehmendem # ist qualitativ zu ersehen, dall etwa ab n = 7 der Beitrag zur
Komplexstabilisierung trotz ginstiger Gyery)-Werte abnehmen, der eyy-Anteil
jedoch wachsen wird. Die Stabilitit von Komplexen mit gréferen Ringen hingt
daher u. a. von der Energiebilanz der eyg-Anteile einerseits und der e; ,- sowie auch
der ayg-, (tay- und e;4-Anteile andererseits ab.

6. Zur relativen Ladungsverteilung
Driickt man die eyq-Wellenfunktion als Linearkombination ibrer Ausgangs-
orbitals aus:
eag (Kompl.) = « - ¢34 (Ringe) 4 f - dyy g2 ye(Metall) (10)
a? 4+ B2+ 2 afi(eag) = 1,
so ist gem#B dem zuvor gesagten mit wachsendem » eine Zunahme des Koeffizien-

ten x und eine Abnahme von § zu erwarten. Dies sollte qualitativ einer zunehmen-
den Uberfithrung von eq-Elektronen vom Metallatom in Richtung auf die Ligan-
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den hin entsprechen. Der Anstieg der durch: (C,H,9/%),Me*¢ definierten Ladungs-
zahl § von #n = 5 nach n = 6 geméaB Tab. 7 stimmt mit dem erwarteten Verhalten
von e,y gut iberein. In gleicher
Richtung, wenn auch viel-
leicht schwicher, diirften An-

Tabelle 7
Zur Ladungsverteilung in (C5Hy), Fe und (CoHg), Cr

T
derungen der Orbitals ¢, 4, @gu, i n | 8(theoret) | 3 (exper)
e14 und ey, auf d wirken, nicht (CxHy), Fe 5 +0,682 +0,60
zuletzt wegen zunehmender (CeH), Cr 6 +1,47 +1,10
Differenzen Hy — Hy (vgl Lit. ) [44] | [4]

Tab. 1 und 2). — Es sei be-
merkt, dall die Diskussion der »-C-O-Frequenzen von Komplexen des Typs C H,
Me(00),[18] einen entgegengesetzten Gang der §-Werte vermuten 148¢t.

7. Zuyr relativen Stabilitiat von (C,H )Nt und (C,H ;)T

Die beiden hypothetischen Komplexe (C,H,),Ni und (C,H,),T' sollten formal
wie Ferrocen eine elektronische ,,Edelgaskonfiguration besitzen. Jedoch unter-
scheiden sich ihre Einelektronen-Schemata schon aus gruppentheoretischen
Griinden:

(Cal),Ni: (ang - - e1)'? (b2g)? (a1)? (b1g)* (Dan)
(a/lyg)2

(CH )T (g -e1u)™? (e2g)* (e21)?

(Dr4)-

AuBerdem besteht fir (0,H,),7% noch die Moglichkeit eines Triplett-Grundzu-
stands (vgl.S. 422). Das b, 4-Orbital von (C,H,),V¢, das zwei Elektronen aufnehmen
muB, ist nichtbindend, da kein Liganden-Orbital mit der sich nach b;, transfor-
mierenden 3d;%_,%Funktion des Ni-Atoms zu kombinieren vermag. Zugleich
diirften die MO’s by, und a;, nur schwach bindend bis nichtbindend sein. Ahnliches
gilt fiir @y, und asy von (C,H,),T. In Tab. 8 sind die wesentlichen, fur (C,H,),Ni

Tabelle 8. Verteilung von je 18 (20) Bindungselektronen auf Orbitals von (C,H ), Ni und
(CLH ), T bzw. eingeklammert fir (CoHyg)y T

. (C,H,), T
(Co ), [(CoHy ), T

Erwartete relative Bindungsstérke )
Orbitals - lElektronen Orbitals Elektronen

Nicht bis schwach bindend ...... by, aig, b1y 6 sy Ay, (e2u) 4 (6)

Schwach bis gut bindend . ....... QA3us Glg, Clu 8 O1g, €1u, €2¢ 10 (10)

Gut bindend .................. eng 4 o1 4(4)
bla — | 2,0 — 3,5 (2,3)

und (C,H,),T% zu erwartenden Unterschiede schematisch zusammengefafit. Das
Zahlenverhdltnis b/e von bindenden zu nichtbindenden Elektronen spricht zu-
sammen mit dem groBen Unterschied der G(e,4)-Werte beider Verbindungen fiir
die besseren Aussichten auf Stabilisierung von (C,H;),T%.

Interessant ist in diesem Zusammenhang, dal der Cyclobutadien-Komplex
C,(CH ) NiCl, [1I] in Losung formal nur 16 Valenzelektronen aufweist.

29*
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D. Zur Stabilitit von Komplexen mit dem ebenen Liganden CgHy

Fiir die Moglichkeit der Ausbildung eines ebenen, regelmiBigen Ringliganden
CsHgin Komplexen vom Sandwich-Typ konnen folgende Beobachtungen sprechen :

1. IR- und PMR-spektroskopische Anzeichen fir Dgp-Symmetrie des CgH,-
Systems a) in l6sungsmittelfreien Salzen Me,(CoHy) [21], b) im Komplex
CsHg[Co(C3H )], [22, 23];

2. die dem Idealfall des ebenen CyH, genau entsprechende sterische Anordnung
von sechs benachbarten Ring-C-Atomen im Komplex C H Fe(CO), [13];

3. die relativ dhnlichen Werte der Uberlappintegrale von (G H),V, (C,H ), Ti
und (CgH,), T (Tab. 6);

4. ein eventueller, zusitzlicher Energiegewinn infolge Mitbeteiligung von /-
Orbitals schwererer Zentralmetalle. Die Existenz eines ungewdhnlich stabilen
a- Tricyclopentadienyls von Uran [26] unterstreicht diese Moglichkeit [33].

Andererseits vermag gerade das System C.H, einige spannungsfreie, nicht-
planare Konfigurationen auszubilden [13], die energetisch mit dem ebenen CoH,
konkurrieren. Auch diirfte die bei Achtringkomplexen bereits betrichtliche Ener-
giedifferenz Hy — Hy; im Fall der e;g- und eq4-Orbitals (etwa 5 bzw. 9 eV nach
Tab. 1 und 2) die Komplexstabilisierung durch diese Orbitals merklich herab-
setzen. Da geméf3 Tab. 8 nicht weniger als 6 der 20 Valenzelektronen von (CyH,), T
nichtbindend gind, sollten allgemein ,;unsymmetrischen” Sandwichtypen mit
< 4 nichtbindenden Elektronen, z.B. [C,H CrCH T, CH,VC,H; oder
O H IO Hy, relativ bessere Aussichten auf hinreichende Stabilitdt zukommen.

Eine Mitbeteiligung von f-Funktionen erfordert die Mitberiicksichtigung
mehrerer zusétzlicher MO’s. Bei Sandwich-Komplexen kommen im wesentlichen
die Orbitals @y, ey, €y und egy mit den folgenden Gruppen-Uberlappintegralen
in Frage (hinsichtlich der Indizes s. S. 425):

. on
G(azu) = l/;ﬁ

[V 6 sinte (4 5sin0) [ yala oo de -+

+ 2 008t (2 —55in?) | [l [pels dr |
Gel) 'y sinw cos o | (4— 15 5in0) [ [fysl [plo do —

— V& = 5sin*0) [ [fle [p:ls ir | (1)
Glew) =" sinto [J3 (1~ cos20) [ yala lpalde +

+ 23 cos?o [ [fula [plodr |

Olers) =P sintw cos | V3 [ lfyela lpalode—V Z [ alalpslode |

Mit n = 8, w = 50,2% den Koeffizienten 4y von Tab. 5 und den Abkiirzungen:

j [y22la [Pylo 47 = Sys j [f #la [p2]o dT = S,
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folgt aus (11) z. B. fir den hypothetischen Komplex (CoHg),U:
Glag,) = 0,779 (1,557 S, — 0,758 S,)
Gley,) = 0,864 (1,642 S, -+ 0,932 ;) (12)
((eau) = 1,035 (1,332 8, — 0,332 §,)
Qlesu) = 1,250 (0,784 8, — 0,608 8,) .
Aus (12) ergibt sich unter der Annahme S, ~ S, (vgl. Tab. 9) die Reihenfolge:
0~ G(egu) < G(azlu) < G(egu) < G’(el'u)
Einsetzen der von BeLrorp und Brrrorp [5] fiir die U — O-Bindungen des UO; -

Tons angegebenen Werte S, und S, (Tab. 9, links) in (12) Liefert bei einem Kern-
abstand von 3,15 at.E. z. B. G(e;,,) = 0,108 und G(eq,) = 0,056.

Tabelle 9. Zweizentren-Uberlappintegrale
Rechis: zwischen Uran und Wasserstoff [9]
Links: zwischen Uran und Sauerstoff [5]

Kemabstand | gisp0op) | S(Efuatp) | Shasls) | SGfwnsts) | S@heds

3,15 0,066 0,075 — — —
3,30 — — 0,041 | 0,231 0,179
3,62 0,052 0,047 — — —
4,64 — — - 0,296 0,229

Mit den Schitzwerten fiir die Coulombenergien HE (Tab. 1), der relativen
Reihenfolge:
Hij(5f) ~ Hyy(Ts) < Hy(6d) < Hy(Tp)

fiir die Orbital-Energien von Uran im Grundzustand [32] und der Annahme:
Hy;(6d) ~ —4 eV, entsprechend dem 1. Ionisierungspotential von U, ergibt sich
im Sinne der W.H.-Néherung folgendes Besetzungsschema fiir (CoHy),U:

(e2u)* (e4,)%; Hy(5f) < Hyi(Ts)

(@19)% (@2u)? (14)% (€10)* (e2g)? (q2)* (Chg V25 Hy(5f) > Hy(Ts).

Im ersten Fall beteiligen sich zwar die beiden zusétzlichen MO’s mit den grofis-
moglichen Uberlappintegralen an der Bindung, doch diirfte ihr Beitrag zur
Stabilisierung des Komplexes bei 5f-Beteiligung kaum nennenswert sein.

Zugleich erscheint es wenig sinnvoll, auch nur einen schwachen Einfluf} der
noch sehr stark , kontrahierten 4f-Funktionen [20] auf die Bindung in 4d- und
5d-Sandwich-Komplexen anzunehmen.

CouLsox und LEsTER haben indessen auf die Méglichkeit einer 6f-Beteiligung
in Uranverbindungen hingewiesen [9]: Berechnungen der S(fy.,1s)-Werte einer
fiktiven U — H-Bindung fithrten z. B. bei einem Kernabstand von 4,36 at. E.
zu dem Verhéltnis S( 6f,1s)/S 5f,1s) = 4,36 (vgl. Tab. 9, rechts). Zugleich soll die
Differenz H;;(6f) — Hy(5f) < 0,5 eV sein [53].

Wenn diese Betrachtungen auch augenblicklich noch keine sicheren Voraus-
sagen zulassen, so diirften sie doch weitere priparative Arbeiten iiber den CgHg-
Liganden rechtfertigen.
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Herrn Prof. Dr. C. J. BALLHAUSEN sei herzlich gedankt fiir wertvolle Anregungen und
Diskussionen sowie fiir die Durchsicht des Manuskripts. — Herr Dr. J. VOITLANDER stellte
uns freundlicherweise noch unverdffentlichte Ergebnisse zur Verfiigung. — Der Deutsche
Akademische Austauschdienst erméglichte die Arbeit durch die Vermittlung eines NATO-
Forschungsstipendiums.
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