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The Electronic Structure of Organometallic Complexes Involving f-Electrons 

I. Uranocene 

The temperature dependence of the magnetic susceptibility of Uranocene ((CsHs)2U(IV)) 
between 1.25 and 298 K has been measured for the first time and the results correlated with a 
systematic study of the crystal field splitting. Independent estimates of the three crystal field 
parameters B ~ B ~ and B6 ~ were obtained by adopting the purely electrostatic approach, the angular- 
overlap-model and the MHW-MO-method. Subsequently the crystal field splitting pattern was 
calculated by a simultaneous diagonalisation of the complete f2-matrix. 

Assuming rigorous Dab-crystal field symmetry, a crystal field splitting pattern involving a singlet 
ground state and a low lying first excited doublet state (AE= 17cm -1, [AJzl = 1) gives the best 
agreement with both the MO-results and the experimental findings. The experimental 1/Z-vs-T-curve 
is reproduced to a good approximation by a calculation employing the optimal parameter set: 
B ~ = - 5610, B ~ = - 1426, B ~ = - 730 cm- 1. 

A crystal field of slightly lowered symmetry having a significantly split doublet ground state and 
hence positive B~ cannot be completely ruled out. 
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1. Einfiihrung und Problemstellung 

Das  in  den  le tz ten  J a h r e n  b e s o n d e r s  aufge lebte  In teresse  an  m e t a l l o r g a n i -  
schen  V e r b i n d u n g e n  der  L a n t h a n o i d e n -  u n d  A c t i n o i d e n e l e m e n t e  I t ,  2] ist n ich t  
zuletz t  au f  die  t968 geglt ickte Syn these  des S a n d w i c h - K o m p l e x e s  D icyc looc ta -  
t e t r aeny l -u ran ( IV)  = (h8-C8 Hs)  2 U(IV) [-3] (bzw. , , U r a n o c e n "  = U ( C O T ) z  ) zur t ick-  
zufi ihren.  Die  D a r s t e l l u n g  dieses K o m p l e x e s  regte e ine Ft i l le  wei terer  A r b e i t e n  
an,  welche die  Aufkl~irung der  c h e m i s c h e n  Eigenschaf ten ,  der  Molek i i l -  u n d  
E l e k t r o n e n s t r u k t u r e n  der  f - E l e k t r o n e n - M e t a l l o r g a n y l e  z u m  Ziele ha t ten .  W g h -  
r end  inzwischen  das  re in  chemische  Ve rh a l t en  yon  U r a n o c e n  u n d  se inen  
A c t i n o i d e n - H o m o l o g e n  n~iher b e k a n n t  ist [4, 5], u n d  die F r a g e  n a c h  der  geo- 
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metrischen Struktur der Actinoiden-Metallocene durch Einkristall-R6ntgen- 
strukturanalysen yon U(COT)2 [6, 7] und Th(COT)2 [7] beantwortet worden ist 
(im Kristallverband liegt eine monokline Elementarzelle vor, die zwei Sandwich- 
Molektile der Punktsymmetrie Dsh umfaBt), erscheint uns die Frage nach der 
Elektronenstruktur dieser Verbindungsklasse auch heute noch nicht endgtiltig 
gel/Sst. Die spekulativen Annahmen tiber die m6gliche Beteiligung der 5f-Funk- 
tionen an der Bindung zwischen dem Zentralion und den COT-Liganden reichen 
yon der Hypothese ~iuBerst schwacher, rein elektrostatischen Wechselwirkungen 
[8] (die zu einer Totalaufspaltung des Ionen-Grundzustandes 3H 4 yon nur 
10-20 cm- 1 ftihren), bis zum Postulat von signifikanten Oberlappungen zwischen 
den Orbitalen fxyz bzw. f~(x2-y2) des Zentralions und entsprechenden Liganden- 
Linearkombinationen der Symmetrie e2u [3, 4]. 

Einen rein empirischen Beitrag zu den Bindungsvorstellungen lieferte der 
Befund, dab U(COT)2 im Vergleich zu Th(COT)2 eine erh6hte Hydrolysestabilit/it 
aufweist, was nach Avdeef et al. [7] m6glicherweise auf stabilisierende Riick- 
bindungseffekte der 5f-Elektronen zuriickzuftihren ist. Eine Best~itigung dieser 
Annahme sahen Karraker et al. [9] vor allem in der hohen positiven Isomerie- 
verschiebung des Zentralions im 2aTNp-M613bauer-Spektrum yon Np(COT)2 
(ca. 2,5 cm/sec gegeniiber Np 4+ in NpOz). Dieser Befund deutet darauf hin, dab 
eine ungew~Shnlich starke Abschirmung des 6s-Orbitals aufgrund kovalenter 
Beitr~ige der Liganden vorliegen dtirfte. 

Die yon Edelstein et al. [103 und Streitwieser et al. 1-113 vorgenommenen 
Aufgliederungen der isotropen 1H-NMR-Verschiebungen yon Uranocen und 
1,3,5,7,1', 3', 5', 7'-Octamethyluranocen in die entsprechenden Pseudokontakt- 
und Kontaktanteile (die im Sinne merklicher Kovalenzbeziehungen zwischen 
5f- und Ligandenorbitalen interpretiert wurden) beruhten auf einer ersten Be- 
stimmung der paramagnetischen Suszeptibilit~it (=Sz) yon polykristallinem 
U(COT)2 bei Temperaturen zwischen 4,2 und 40 K [9]. Die damaligen Sz-Daten 
gaben zu einer Curie-WeiB-Geraden ( 0 = - 9 , 5 6  ~ C=0,735) 1 AnlaB, die yon 
Karraker et al. [9] so interpretiert wurde, dab ein energetisch ausreichend iso- 
lierter, durch die Quantenzahl Jz = +_4 charakterisierter, magnetisch aktiver 
Grundzustand (--GZ) vorliegt. Akzeptiert man diesen Deutungsversuch, so sollte 
sich jedoch die TemperaturabNingigkeit der Sz - im Gegensatz zu den experi- 
mentellen Befunden - in guter N~iherung durch eine Curie-Gerade beschreiben 
lassen [12]. Der vergleichsweise groBe Betrag der WeiBschen Konstanten 
(0-- -9,56 ~ legt demnach die Vermutung nahe, dab innerhalb des betrachteten 
Temperaturbereiches mindestens zwei dicht aufeinanderfolgende Kristallfeld 

( =  KF)-Niveaus merklich populiert sein sollten 1-12]. Die frfiheren Auswertungs- 
versuche der 1H-NMR-Ergebnisse, die letztlich auf der Annahme: )qI-X-L >>0, 
Zz ~ 0 basierten, entbehren somit ihrer gesicherten Grundlage. 

W~ihrend der Durchfiihrung unserer eigenen Arbeiten wurden die Ergebnisse 
yon ersten MO-Rechnungen [13] sowie eine Neuvermessung der Sz yon 
U(COT)2 im Bereich zwischen 4 und 42 K [8] bekannt. 

Unter dem Einflu6 des Ligandenfeldes (charakterisiert durch die Auf- 
spaltungsparameter A ~ (r  2) = 985,7 cm- 1, A o (r 47 __ _ 829,6 cm- 1 und A ~ (r 6) 

c c.[Cm3.grd] 
1 Gem~igz= ~ - - 0 ' D i m e n s i ~  yon "[ Mol J" 
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=493,2cm -1) sollte nach Hayes et al. [13] der Ionen-Grundzustand 3H 4 des 
sph~irischen fZ-Systems U 4+ eine Totalaufspaltung yon ca. 1860 cm -1 erfahren. 
Der KF-GZ sollte dabei durch die Quantenzahl Jz =-+ 3 charakterisiert und 
ca. 1200 cm-1 vom ersten angeregten Zustand (=AZ) I+_ 2> separiert sein. 

Das Ergebnis der zweiten von Karraker [8] bekanntgegebenen Bestimmung 
der Sz von U(COT)E bestiitigte unsere Vermutung, dab innerhalb des Bereiches 
4 < T < 42 K gem~il3 unserer Forderung tats~ichlich zwei KF-Niveaus thermisch 
merklich populiert sind, da sich nach Karraker die Sz-Daten (in der 1/x-gegen- 
T-Darstellung) in den Intervallen 4-10 K bzw. 10-42 K n~iherungsweise durch 
zwei Curie-Weil3-Geraden wiedergeben lassen. (04=1o = -9 ,4  ~ C4_1o=1,40, 
0 1 0 _ 4 2  = -0,69 ~ C10_42=0,9). Karraker [8] und Hayes et al. [13] ffihrten 
diesen Befund auf die Wirkung eines monoklinen St6rfeldes zuriick (das dem 
eigentlichen Starkfeld der Symmetrie Dsh tiberlagert ist), das nach Ansicht der 
Autoren in der Lage sein sollte, ein ursprtinglich zweifach entartetes Nicht- 
Kramers-Paar I -+ Jz> in zwei KF-Zust~inde aufzuspalten, deren Energieseparation 
ca. 6 cm-1 betrggt. Nach Veranschaulichung der Sz-Daten in einem )~T-gegen- 
T-Diagramm resultierte im Bereich 4 <  T <  10 gleichfalls eine Gerade, deren 
Extrapolation ftir T ~  0 einerseits die X T-Achse bei einem Wert yon 0,14 schnitt 
[entsprechend einem quadrierten effektiven magnetischen Moment, 2 ~eff y o n  
1,12 (B.M.) 2] 2 andererseits bestimmten die Autoren aus der Steigung der Curie- 
WeiB-Geraden in demselben Temperaturbereich ein 2 ]'/eft N o n  ca. 11,1 (B.M.) 2. 

Diese ausgepr~igten Widerspriiche zwischen den beiden alternativen Aus- 
wertungen derselben Mel3daten ktinnten zwei denkbare Ursachen haben: ent- 
weder waren die Messungen noch nicht vonde r  ffir theoretische Interpreta- 
tionen notwendigen Qualit~it, oder die erhaltene 1/)~-gegen-T-Kurve entspricht 
bei extrem tiefen Temperaturen keinem Curie-Weil3-Gesetz, sondern mtindet bei 
hinreichend tiefen Temperaturen in eine Horizontale ein, was auf das Vorliegen 
von temperaturunabhiingigem Paramagnetismus (= TUP) hindeuten wiirde. Ei- 
nen weiteren Hinweis fiir das Vorliegen von TUP sahen wir auch in der ftir 
magnetisch aktive Grundzust/inde unrealistisch grol3en Weigschen Konstanten 
[14] (04- xo = -9,40) �9 

Die oben beschriebenen Unstimmigkeiten bildeten den AnlaB ffir eine 
erneute Vermessung der paramagnetischen Sz von polykristallinen Uranocen- 
proben im Bereich zwischen 1,25 und 298 K, bei der besonderer Wert auf eine 
m/Sglichst dichte Folge der Mel3punkte im Intervall 1,25K< T <  10K, sowie 
auf eine Ausdehnung des Mel3bereiches bis Raumtemperatur gelegt wurde. 

2. Experimentelle Befunde 

2.1. Temperaturabhdngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt 

Wie das 1/z-gegen-T-Diagramm erkennen l~iBt, liegt bei den tiefsten Tempera- 
turen (im Bereich zwischen 1,25 und 6 K) praktisch TUP vor. Dieser Befund 
deutet darauf bin, dab das Orundniveau magnetisch inaktiv ist, und dab 
zwischen dessen Eigenfunktionen und denen eines AZ Nichtdiagonalelemente 
(=NDE) hinsichtlich des Magnetfeldoperators f i l l (L+ 2S) auftreten. Der un- 

2 1 B.M. entspricht 1,1653.10 29 W b .  m. 
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Abb. 1. Temperaturabh~ngigkeit der reziprokcn magnetischen Suszeptibilitht. (O O O: Megpunkte; 
- - - :  Ergebnis der ,,optimalen Anpassung" fiir das KF-Aufspaltungsmuster A) 

~2ff( B,M,)2 

s'o 1+o ,~o' 2~o 2+o T t Kl' 

2 Abb. 2. Temperaturabh~ingigkeit von /~ff. (C) O �9 Mel3punkte; - : Ergebnis der ,,optimalen 
Anpassung" fiir das KF-Aufspaltungsmuster A) 

gew6hnlich groBe Betrag des T U P  von  ca. 0,075 (cm 3 Mol-~) lhl3t den Schlul3 
zu, dab das daffir verantwortliche NDE grol3, und die Energieseparation 
zwischen dem GZ und dem AZ vergleichsweise klein sein mug. Im/t~ff-gegen- 
T-Diagramm ~iuBert sich die vorliegende Situation dadurch, dab die Mel3punkte 
im Bereich zwischen 1,25 und 6 K auf einer steilen Geraden liegen, deren Extra- 
polation flit T ~ 0  exakt durch den Koordinatenursprung verliiuft. Dieser steile, 
quasi-lineare Anstieg der MeBkurve kann nur so interpretiert werden, dab sich 
NDE hinsichtlich L + 2S zwischen Funktionen des GZ und des ersten AZ er- 
geben mfissen. Bei Erh6hung der Temperatur fiber 10 K hinaus geht die MeB- 
kurve im 1/)~-gegen-T-Diagramm fiber ein hyperbel~ihnliches Zwischenstiick 
(im Bereich zwischen 6 und 12 K) in eine Curie-WeiB-Gerade tiber (ira Intervall 
zwischen 12 und 7 0 K  nehmen 0 und C die Werte - 2 , 9  ~ bzw. 0,725 an), aus 
deren Steigung sich ein maximales 2 /.tel f yon  ca. 5,8 (B.M.) 2 errechnet. Die Aus- 
bildung einer weiteren Curie-Weig-Geraden (0 = 3 ~ C = 0,85) zwischen ca. 180 K 
und Raumtemperatur  lhgt den Schlul3 zu, dab ab ca. 180 K eine weitere Gruppe 
von KF-Niveaus thermisch merklich populiert ist. Die beginnende thermische 
Population dieser Gruppe ~iugert sich im /~ff-gegen-T-Diagramm recht un- 
gew~Shnlich. Die Mel3kurve steigt ab ca. 80 K stufenf6rmig an (innerhalb dieser 
,,Stufe" ist eine geringftigige Feldabh~ingigkeit der Sz zu verzeichnen) und miindet 
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bei ca. 180 K in eine Quasi-Horizontale ein, die sich bis Raumtemperatur fort- 
setzt. 

Die Ergebnisse von Karrakers [-8] zweiter Sz-Untersuchung an poly- 
kristallinen Uranocenproben im Bereich zwischen 4 und 42 K erwiesen sich - v o n  
geringf'tigigen Unterschieden abgesehen - mit unseren MeBdaten als identisch. 
Da die Deutungsversuche friiherer Messungen nur anhand von 1/x-gegen-T- 
Darstellungen vorgenommen wurden (die insbesondere bei tiefen Temperaturen 
Anderungen im Sz-Verlauf nur unzureichend widerspiegeln), liiBt sich die frtihere 
irrttimliche Annahme von Curie-WeiB-Magnetismus [8,9] bei den tiefsten 
Temperaturen erkl~iren. 

2.2. Interpretationsm691ichkeiten 

Die erhaltenen Megkurven sind mit dem Vorliegen dreier verschiedener 
KF-Aufspaltungsmuster A, B 1 und B 2 vereinbar. 

Kristallfeldaufspaltungsmuster A: 
Im Fall A wird angenommen, daB die ffir den gefundenen Paramagnetismus 

verantwortlichen ungepaarten 5f-Elektronen einem KF der strengen Symmetrie 
Dab ausgesetzt sind. Die bei geradzahligen Etektronensystemen nach dem Jahn- 
Teller-Theorem [16] erwarteten Nullfeldaufspaltungen (bei entartetem KF-GZ) 
sollen sich somit in zusiitzlichen Effekten ~iugern, die auBerhalb der experi- 
mentellen MeBgenauigkeit liegen. 

Unter dieser Voraussetzung ist das magnetisch inaktive Grundniveau 
(vgl. Abschnitt 2.1.) eindeutig durch die Quantenzahl [J, = 0> charakterisiert. Der 
bei den tiefsten Temperaturen experimentell nachgewiesene starke TUP kann 
dann nur durch NDE des Typs ( J~ lL+2S lJz+  1) zwischen dem GZ 10) und 
dem ersten AZ I+ 1) erkl~irt werden. Aus der Steigung der ersten, bzw. der 
zweiten Curie-Weig-Geraden errechnen sich maximale #~ff-Werte von ca. 5,8 
resp. 6,8 (B.M.) z. Um diesen Zuwachs an #e~e bei gleichzeitiger Zunahme des 
Gesamtentartungsgrades zu erzielen, sind in der Energiematrix hinsichtlich 
L+2~ entweder zus~itzliche groBe Diagonalelemente, oder DiagonaMemente 
und weitere NDE erforderlich. Der zweite AZ k6nnte also durch 1+3> oder 
1+_4> (erste M/Sglichkeit), oder [_+2) (zweite M/Sglichkeit) charakterisiert sein. 
Mit dem Vorliegen der Quasi-Horizontalen zwischen 180K und Raum- 
temperatur ist jedoch eher die zweite M6glichkeit vereinbar, so daB uns die 
Sequenz 

E ( ~  = o) < E(Jz = + 1) < E(Jz = + 2)  

als die naheliegendere erscheint. Die Ausbildung der Quasi-Horizontalen deutet 
weiterhin an, dab die Zeeman-Wechselwirkungen zweiter Ordnung zwischen 
den Zustanden 1+2> und I+ 3> nahezu vernachl~issigbar sind, und somit die 
Energieseparation dieser beiden Niveaus sehr groB sein muB. 

Kristallfeld-Aufspaltunosmuster B 1 und B 2 : 
Dem Zustandekommen der Aufspaltungsmuster B~ und B 2 sollen die 

folgenden Voraussetzungen zugrundeliegen: 
Die ungepaarten 5f-Etektronen sind sowohl einem starken KF der Sym- 

metrie Dsh, als auch einem Zusatzfeld der Symmetrie C2 ausgesetzt, das Nullfeld- 
aufspaltungen in der Gr6Benordnung von ca. 20 cm-a bewirkt. 
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W~ihrend der KF-Hamilton-Operator im Fall von Dsh-Symmetrie lediglich 
die drei KF-Parameter B ~ B ~ und B ~ (B'~"=A"(r")) umfagt, sind nach der 
Einbeziehung des C2-Zusatzfeldes noch die weiteren Parameter B~, -2 2 B 2 , B4,  Bg 2, 

* -4 2 -2 4 -* B 6, und berficksichtigen. Unter dem EinfluB B, ,B  4 ,B6,B 6 ,B6, B 6 , B~-6 zu 
dieser zus/itzlichen Parameter spaltet das urspriinglich nicht-Kramers entartete 
Paar 

1 I+Jz)=~-2 l+Jz)+~l-J~)  
(1) 

1 

in zwei Komponenten auf, deren nur geringftigig modifizierte Eigenvektoren 
I+ J;) und l - J ' )  um weitere Glieder mit l J*)  erweitert werden, ftir die gilt: 

Ig)=lJz-2n); n=  1,2,3 .... ; ( g ) > ( - J z ) .  

Sowohl die Komponente [+Js als auch die Komponente I - J ' )  ist ftir sich 
allein betrachtet magnetisch inaktiv, jedoch bestehen zwischen den beiden 
Funktionen NDE hinsichtlich L~+2S~. Der beobachtete Sz-Wert im TUP- 
Bereich, bzw. die Steigung der Curie-WeiB-Geraden im Bereich zwischen 12 und 
70 K (die einer nahezu ersch6pfenden thermischen Population der beiden 
energetisch am tiefsten gelegenen KF-Eigenfunktionen [+Js und [ - J ' )  ent- 
spricht) lassen sich unter Verwendung yon KF-Funktionen erster Ordnung am 
ehesten mit der Annahme: Jz(ungest6rt)= +3 korrelieren. Der geringfiigige 
Zuwachs von #e~f zwischen 70 < T <  180 K RiBt sich am ehesten dadurch er- 
klgren, dab innerhalb dieses Temperaturbereiches die Zustgnde 1+2') und 
1-2 ' )  zus/itzlich populiert werden (KF-Aufspaltungsmuster B1). 

W/ihrend ffir den KF-GZ die MSglichkeit J~(ungestSrt)= _ 1 bzw. +_ 2 auf- 
grund der Steigung der ersten Curie-Weig-Geraden auf alle F/ille ausgeschlossen 
werden kann, ist die MiSglichkeit J~(ungestSrt)= _+4 unter der Annahme relativ 
groBer KF-Parameter in Betracht zu ziehen. In einem solchen Fall w/ire mit 
einer signifikanten Durchmischung von KF-Zust~inden gleicher Symmetrie, 
jedoch unterschiedlicher Quantenzahl J zu reehnen. Eine derartige ,J-Kopplung 
fiber das KF" liefert h~iufig stark ver/inderte Eigenfunktionen (gegeniiber denen 
erster Ordnung), die letztlich auch zu einer Reduktion der berechneten Sz-Werte 
ffihren k6nnen [15]. Unter diesen Voraussetzungen k6nnte der beobachtete 
TUP auch auf NDE zwischen den Eigenfunktionen 1+4') und 1-4') ,  und der 
Zuwachs von #2f um ca. 1,0 (B.M.) 2 im Bereich 70 < T < 180 K auf eine stark 
zunehmende Population der Zust/inde 1+3') und I - 3 ' )  zurtickzuftihren sein 
(KF-Aufspaltungsmuster B2). 

In beiden Aufspaltungsmustern vom Typ B deutet die Ausbildung der Quasi- 
Horizontalen fiir T >  180K (im #~rf-gegen-T-Diagramm) darauf bin, dab hier 
die Zeeman-Wechselwirkungen zweiter Ordnung zwischen den bereits thermisch 
populierten Niveaus und den h/Sheren Zust/inden 1+4'), 1-4 ') ,  I+ 1'), l - I ' ) (B1)  
bzw. 1+2'), [-2')(B2) nahezu vernachl/issigbar sind und dab somit deren 
Energieseparationen von den bereits populierten Zust/inden sehr groB sein 
mtissen. 
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2.3. Quantitative Anpassun9 der Meflkurven 

KF-Aufspaltungsmuster A: 
Ausgehend von der fundamentalen van Vleck-Beziehung [17] ftir die para- 

magnetische Sz, l~iBt sich die Sz von Uranocen als Funktion der Temperatur und 
verschiedener, teils durch die Annahme des KF-Aufspaltungsmusters A vor- 
gegebener (Gi), tells frei variabler Parameter (Z~, Z~ I) formulieren: 

# 9 z [ [ ~  - Zlo'/+ - Z")  exp( ~kT i )  
Z= 

Go + G1 exp(-  AE1/k T ) + G2 exp(-  AE2/k T ) 

"exp(-AE2/kT)+(~-~IT -Z~I)exp(-AE3/kT)+tZI4 -ZI41) 

-t- G 3 exp( -- A E3/k T ) -Jr- G 4 exp( - A E 4/k T ) (2) 

Wie iiblich, wurde hier mit N die Loschmidtsche, mit k die Boltzmannsche 
Konstante, mit fl das Bohrsche Magneton und mit 9t, der Land6sche Faktor 
bezeichnet. Die GfiSBe A E i steht flit die Energieseparation des /-ten angeregten 
KF-Zustandes vom KF-GZ. 

Aufgrund der oben erfolgten qualitativen Interpretation der Sz-Daten fiir 
den Fall A muB Z~ der Wert 0, G O der Wert 1 und G1, Gz, G 3 und G 4 jeweils der 
Wert 2 zugeordnet werden. Die augenf~illige Aufgliederung der 1/z-gegen-T- 
bzw. der #2ef-gegen-T-Kurve in mehrere quasi-lineare Abschnitte weist den 
Parametern A E1, A E2 und A E 3 bzw. A E 4 Werte innerhalb der Bereiche 15-20, 
150-250 und griSBer als 1000cm -1 zu. Die Glieder (ZI /kT) .exp(- -AEJkT)  
bzw. (Z] /kT) .exp(-AE4/kT)  k6nnen somit innerhalb des hier untersuchten 

Temperaturbereiches in guter N~iherung vernachl~issigt werden, und die Glieder 
Z~I.exp(-AE3/kT) bzw. Z~4I.exp(-AE4/kT) reduzieren sich auf nahezu 
temperaturunabhiingige Konstanten. AuBerdem beschr~inkt der dutch das 
Experiment vorgegebene TUP von ca. 0,075 cm3/Mol (im Bereich zwischen 
1,25 und 6 K) den Betrag von Z~ t auf das Intervall zwischen 0,4 und 0,5. 

Mit Hilfe des angepaBten Parametersatzes: 

Z~I=-0,431,  Z~=0,31, Z~=0,388, Z~=1,22, ZIzI=0,042, Z~+Z,~I=0,001 

AE 1=17__.2, A E 2 = 2 0 0 _ 5 0  und AE3=3000_2000cm -1 

konnte innerhalb des gesamten Temperaturbereiches sehr gute Obereinstimmung 
zwischen der experimentellen und der angepaBten 1/z-gegen-T-Kurve erzielt 

. ,  

werden, w~ihrend die Ubereinstimmung der korrespondierenden #~zff-gegen-T- 
Kurven im magnetfeldabh~ingigen Bereich weniger gut war. Selbst durch viel- 
f~iltige Variation der Parameter Z~, Z~ ~ und A E2 lieB sich keine simultane An- 
passung an den stufenf6rmigen Kurvenabschnitt (ftir 80 < T <  180 K) und an 
den quasi-horizontalen Verlauf oberhalb T = 180 K erreichen. Es erscheint daher 
denkbar, dab im Falle einer experimentellen Eliminierung der Feldabh~ingigkeit 
(z. B. durch starke magnetische Verdiinnung) sich auch der Kurvenverlauf in 
diesem Temperaturbereich dem berechneten ann/ihem sollte. 
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Kristallfeld-Aufspaltungsmuster B 1 und B 2 " 

Da die explizite Form der in Abschnitt 2.2. beschriebenen Eigenfunktionen 
I+ J;) und [-J~') unbekannt ist, erscheint es uns insbesondere bei den tiefsten 
Temperaturen wenig aussichtsreich, die Anpassung einer theoretischen 1/x-gegen- 
T-Kurve bzw. #2ff-gegen-T-Kurve an die MeBdaten vorzunehmen. 

Unter Verwendung yon KF-Funktionen erster Ordnung des ungest6rten 
D8h-Systems erh~ilt man im Falle des KF-Aufspaltungsmusters B t bei er- 
sch~Spfender Population der Zustgnde l+ 3') und I - 3 ' )  ein 2 ~efe yon 5,76 (B.M.) 2 
und ftir eine ersch6pfende Population der Zust~inde I+ 3'), I -3 ' ) ,  1+2') und 
I - 2 ' )  ein 2 ~teff yon 8,64 (B.M.) 2, w~ihrend experimentell ca. 5,8 bzw. 6,8 (B.M.) 2 
gefunden wurden. Unter denselben Voraussetzungen entsprechen im Falle des 
Aufspaltungsmusters B 2 der ersch6pfenden Population der Zust/inde l+ 4') und 
1-4 ' )  bzw. der Zustiinde 1+4'), I -4 ' ) ,  1+3') und 1-3 ' )  /~2ff-Werte von 10,24 
bzw. 10,56 (B.M.) 2. 

3. Absch~itzung der Kristailfeld(=KF)-Parameter B ~ nach verschiedenen 
Modellvorstellungen 

Geht man davon aus, dab samtliche, die Symmetrie Dsh ver~indernden Ein- 
flfisse (mit Hilfe der vergleichsweise unempfindlichen RSntgenstrukturanalyse 
wurde exakte Symmetrie Dsh festgestellt [-7]) sehr schwach bleiben, so wird das 
KF-Aufspaltungsmuster von Uranocen - auch unter der Annahme eines ge- 
st6rten D8h-Systems -- bevorzugt durch die Parameter B ~ B ~ und B6 ~ beschrieben. 

Wir berechneten nach den Modellvorstellungen des elektrostatischen Punkt- 
ladungsansatzes, des angular-overlap-Modells und eines vereinfachten Molecular- 
Orbital-Ansatzes die KF-Parameter B ~ B ~ und B ~ eines hypothetischen f l_ 
Systems M(CsHs)2, dessert einziges, spinfrei gedachtes Elektron dem KF des 
Ligandengertistes yon Uranocen ausgesetzt ist. Wir hofften durch Vergleich der 
rein rechnerisch und der empirisch (aus Sz-Messungen, vgl. Abschnitt 2.2.) 
erhaltenen KF-Aufspaltungsmuster A, B 1 und B 2 zu weiteren Aussagen tiber die 
Elektronenstrukturen der Actinoiden-Metallocene zu gelangen. 

3.1. Elektrostatischer Punktladungsansatz (=EPL) 

Im Rahmen des EPL sind die KF-Parameter B ~ durch die folgende Be- 
ziehung gegeben [18]: 

4n 
B ~ - ~ e~. e. r - ' - i  i1o (Off q~j). (r ") (3) 

2 n + l  j 

worin die (r n) die tiblichen quantenmechanischen Erwartungswerte ftir r n dar- 
stellen, und Y~ lp~) ftir den Funktionswert der Kugelfl~ichenfunktion u am 
Ort des Liganden j mit den Koordinaten 0j und ~bj steht. Die Summierung j 

4e 3 
l~iuft fiber alle t6 Liganden, die jeweils die effektive Partialladung ~ tragen 

sollen. Unter Verwendung der von Avdeef I-7] angegebenen Kernkoordinaten 

3 Unter e soll die Elementarladung verstanden werden. 
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yon U(COT)2 und der von Lenander  [193 berechneten Werte  yon ( r")  ergaben 
sich die K F - P a r a m e t e r  zu:  

B ~ = 5433 c m -  1 B ~ = - 633 c m -  1 B6 ~ = - 56 c m -  1 

3.2. Angular-Overlap-Modell ( =  A O M )  [-20, 21] 

Der  sog. axiale Satz der f -Orb i ta le  [-22] transformiert  sich in einem Feld der 
Symmetrie Dsh wie die irreduziblen Darstel lungen azu , elu , ezu und e3,, [3]. Fiir 
diese Zust~inde erhielten wir im Rahmen  eines KF-Ansatzes  erster Ordnung  [23] 
mit Hilfe der Methode  der Operator-)kquivalente [-24] die folgenden K F -  
Energien: 

E(az,) = +0,533 B ~ + 1,454 B ~ + 3,730 B ~ 

E(elu) = +0,400 B ~ + 0,243 B ~ - 2,797 B ~ 
(4) 

E(e2.) = - 1,697 B ~ + 1,119 B ~ 

E(e3,) = - 0,666 B ~ + 0,727 B ~ - 0,187 B ~ . 

Verftigt ein Ligandensystem zur Bindung mit dem Zentral ion nur  fiber p-Orbitale, 
so lassen sich (unter Vernachl~issigung von Ligand-Ligand-Wechselwirkungen)  
die Energien der resultierenden KF-Fo lge te rme  des Zentral ions als Funkt ion  
zweier Parameter ,  der sog. AO-Parame te r  e~ und e~ ausdriicken. Unter  Beniit- 
zung der von Avdeef [7] angegebenen Ligandenkoord ina ten  ergaben sich die 
bindenden bzw. ant ibindenden Effekte E(y,) auf  die f -Orb i ta le  zu:  

E(a2,) = 0,145 e~+ 3,595 e~ 

E(el,) = 2,010 e, + 1,183 e~ 
(5) 

E(ez,) = 1,863 e, + 0,380 e~ 

E(e3,) = 0,278 e~ + 0,416 e~. 

Bezieht man  diese Energien auf den gemeinsamen Schwerpunkt  aller KF-  
Zust~inde der betrachteten f 1-Konfiguration, so ergibt sich: 

E(a2, ) -- - 1,062 e~ + 2,516 e~ 

E(e~,) = +0,803 e,  + 0,104 e= 
(6) 

E(e2.) = + 0,657 e, - 0,699 e~ 

E(e3, ) = - 0,929 e~ - 0,663 e . .  

Durch  Gleichsetzen von Energiedifferenzen E(y i ) -E(y j )  ans (4) und (6) erh~ilt 
m a n  

B ~ = +0,881 e , +  1,546 e~ 

B ~ = - 0,523 e, + 0,566 e~ (7) 

B6 ~ = - 0,207 e~ + 0,233 e~. 

Mit Hilfe yon  zum Teil schon l~inger bekannten  Beziehungen ftir kubische 
Systeme [25] hatte die Anwendung  des A O M  auf die experimentell ermittelten 
Aufspal tungsmuster  der kubischen fq-Systeme [N(CH3)4]2UC16 [-26] ( q = 2 ,  
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Koordinationszahl 6) und ThO2:NP 4+ [27] (q=3, Koordinationszahl 8) zu 
Werten von 0,367 bzw. 0,439 ftir den Quotienten eJe~ gefiihrt [12]. Nimmt man 
f'tir Uranocen und seine f~-Homologen versuchsweise eJe~ = 0,5 an, so erhiilt 
man aus (7) 

B ~ = 1,654 e~, B ~ = -0,240 e~, B ~ = -0,091 e~ 

wobei die Gr6Be e~ im Falle von ,,antibindenden Effekten" positive, im Falle 
yon ,,bindenden Effekten" jedoch negative Werte annimmt. 

3.3. Mul l iken-Helmholz -Wol f sberg-Molecu lar -Orbi ta l  ( =  M H W - M O ) - A n s a t z  

Die gesuchten Orbitalenergien E(yr) des oben erw~ihnten Einelektronen- 
problems ergeben sich fiir jede der irreduziblen Darstellungen a2,, el,, e2, 
und eau als Eigenwerte eines 2 • 2 S~ikularproblems (da jede irreduzible Dar- 
stellung 7r singul~tr vorkommt): 

[Hi3(7,) - Gij(7~) E(7~)I = 0. (8) 

Im Rahmen der MHW-MO-N~iherung [28] werden die Coulomb-Integrale Hii 
und Hjj(~)  h~iufig den Ionisierungsenergien der Bindungspartner in geeigneten 
Valenzzust~inden gleichgesetzt, w~ihrend man das Resonanzintegral H~j(Tr) nach 
der folgenden Beziehung absch~itzt: 

Hij(Y,) = k . Gij(~,) . (H  u + Hjj(7~))/2 . (9) 

k stellt einen semiempirischen Proportionalit~itsfaktor dar, dem [iblicherweise 
der Weft 2 zugeordnet wird [28, 30]. Gij(~r) steht flit das Gruppen-Oberlapp- 
Integral der f-Orbitale f (~)  mit den entsprechenden symmetrieadaptierten 
Liganden-Linearkombinationen. Die Coulomb-Integrale Hjj(~,) des Htickel- 
schen 10~z-Elektronensystems C O T - -  wurden yon Fischer [29] zu Hjj(al)  
= - 15 eV, H j j ( e l ) =  - 13 eV, Hjj(e2) = - 9  eV und Hjj(e3)= - 5  eV abgesch~itzt. 
Die Energien der 5f-Orbitale yon Actinoid-Ionen der Oxidationsstufe + 4 sind 
bis heute weder experimentell noch rechnerisch verl~iBlich bestimmt worden; sie 
diirften zwischen den Energien der d-l~bergangselemente (ca. - 6 bis - 9 eV [30]) 
und denen der Lanthanoiden ( -11  bis - 2 4 e V  [31]) liegen. Die berechnete 
Energie der f-Orbitale yon U(0) liegt bei ca. - 11,3 eV [13]. 

Angesichts dieser Unsicherheit bez~iglich des sinnvollsten Wertes yon Hii 
fiihrten wir eine Reihe yon MO-Rechnungen mit Hu-Wer t en  zwischen - 8  und 
- 14 eV durch. 

Hayes et al. [13] hatten die zur Berechnung der Gruppen-Uberlapp-Integrale 

Gij(~) = ~, Fijz(Tr) Sz (2 = a, ~z) (10) 

ben6tigten Zweizentren-Uberlapp-Integrale ~.~ den arithmetischen Mittelwerten 
yon Sz(5/2) und Sz(7/2) gleichgesetzt. Diese Uberlapp-Integrale wurden auf der 
Basis relativistischer Dirac-Fock-Radialfunktionen R5r und Rsf(7/2 )f i i r  
das freie U4§ [13] und Hartree-Fock-Funktionen fiir atomaren Kohlenstoff 
[32] unter Verwendung des experimentell gefundenen mittleren UC-Abstandes 
yon 264,7 pm [7] berechnet, In der vorliegenden Arbeit werden anstelle der rein 
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Tabelle 1. KF-Aufspa l tungsparameter  eines fiktiven f~-Systems M(CsHs)2,  berechnet nach dem 
M H W - M O - A n s a t z  unter  Variat ion yon H . ( 5 f )  

Hu [eV] B ~ [ c m -  1] B ~ [ c m -  1] B ~ [ c m -  1] 

- 8 +1300  - 1 4 5  - 2 7 1  
- 9,5 +1417 + 40 - 3 3 8  
- 11 + 1733 + 302 - 4 7 5  
- 12,5 +2797 + 370 - 7 9 0  
- 13,1 - 2 3 9 6  - 1 4 8  +919  
- 13,2 - 2 1 9 0  - 126 +857 
- 1 4  - 894 + 32 +268  
- 13,14 - 2 1 2 6  - 150 +776  

arithmetischen Mittel die bezfiglich der Entartungsgrade gewichteten Mittel- 
werte S~= 0,04110 und S~= 0,02881 beniitzt. Die Betr~ige der zur Berechnung 
der G~j(yr) beniftigten rein winkelabNingigen Koeffizienten F~jz(7,) wurden der 
Beziehung (5) entnommen (nach Schiiffer [21] sind deren Quadrate gleich den 
Koeffizienten vor den Parametem ez der Beziehung (5)), wiihrend sich die 
individuellen Vorzeichen anhand der Tabelle von Fischer [29] ergaben. Die so 
erhaltenen Gruppen-Uberlapp-Integrale nahmen letztlich die folgenden Werte 
an: 

Gij(a2u ) = +0,03898 

Gij(el, ) = - 0,08960 

Gij(e2, ) = + 0,03835 

Gij(ea, ) = - 0,00307 

(0,0952) 

(0,oo28) 
(0,0784) 

(o,o512). 

(11) 

Die yon uns erhaltenen Betriige der Gruppen-(Jberlapp-Integrale unterscheiden 
sich erheblich yon denen, die von Hayes et al. [13] bekanntgegeben wurden 
[in Beziehung (11) in Klammern angegeben]. Die Daten sind auBerdem nicht 
mit dem yon Streitwieser wiederholt geiiuBerten Postulat [3, 4] einer signi- 
fikanten Metall-Ligand-Wechselwirkung der Orbitale fxrz und f~(x2-y2) mit ent- 
sprechenden Ringorbitalen der Rasse e2, vereinbar. Die yon uns verwendeten 
Koeffizienten Fijx(Tr) wurden anhand des Theorems yon Uns61d [33] auf ihre 
Korrektheit iiberpriift. 

[F~jx(7,)] 2 = Zahl der Liganden. (12) 
)~,Yr 

Die einzelnen MHW-Rechnungen ergaben letztlich nach weiterer Auswertung 
der primiir erhaltenen Orbitalenergien mit Hilfe der Beziehung (5) die in Tab. 1 
angeftihrten Parametersiitze 4. Besonders auff'~illig ist die Variation des Vor- 
zeichens der B~ als Funktion des Coulomb-Integrals H u. Insbesondere 
beim Ubergang von H~i = - 12,5 eV nach Hn = 13,1 eV ergibt sich ein Vorzeichen- 
wechsel aller KF-Parameter. Grundsiitzlich sind derartige ungew6hnlich sprung- 
hafte Vorzeichenwechsel (Ausbildung yon Polen) yon Gr6gen, die yon bindenden 

4 Die letzte Zeile in Tab. t bezieht sich - abweichend yon allen anderen Fiillen - darauf, dab 
hier die gegenseitigen p~-p~-Uberlappungen innerhalb der Ringliganden berticksichtigt wurden [-29], 
wodurch  sich die einzelnen Koeffizienten Fij~(7, ) geringfiigig ~indern. 
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oder antibindenden Effekten abh~ingen, im Rahmen der MO-Theorie immer 
dann zu erwarten, wenn sich die Relation Hu > Hjj in Hu < Hjj umkehrt. Ahnliche 
Verh/iltnisse hatten sich schon frtiher abgezeichnet, als versucht wurde, der 
lr-Wechselwirkung innerhalb der Ringliganden im Rahrnen eines modifizierten 
AO-Ansatzes Rechnung zu tragen [12]. 

4. ~-bergang zumfZ-Problem 

4.1. Aufstellung der Energiematrix des f2-Problems unter Mitberi~cksichtigun9 
yon J-J-Kopplun 9 i~ber das KF 

Die nach dem EPL- bzw. dem MO-Ansatz zu erwartende energetische 
Stfrung des freien Ions erweist sich als vergleichbar mit den Einfltissen der 
interelektronischen Wechselwirkung und der Spin-Bahn-Kopplung. Dieser 
Befund erfordert, im Gegensatz zur Behandlung der Mehrzahl der 4f"-Probleme 
[23], im Fall von 5f"-Systemen eine simultane Diagonalisierung beziiglich der 
drei genannten Einfltisse. 

Die fZ-Grundkonfiguration des freien U4+-Ions zerf~illt unter dem EinfluB 
der interelektronischen Wechselwirkung und der Spin-Bahn-Kopplung in ins- 
gesamt 13 Zust/~nde, deren tiefster, durch die Quantenzahl J = 4  (im Russell- 
Saunders-Grenzfall durch das Symbol 3//4) charakterisiert ist. Wir stellten eine 
65 x 65 Stufenmatrix auf, die in ftinf Bl~Scke (flit J~ = 0, _+ 1, + 2, + 3 und 4- 4) der 
Dimension 13 zerf~illt. Die Matrixelemente hinsichtlich der interelektronischen 
Wechselwirkung wurden von Condon und Shortley [34] und die Matrix- 
elemente hinsichtlich des Spin-Bahn-Kopplungs-Operators von Spedding [35] 
tibernommen, w~ihrend die 169 x-5 x 3 Matrixelemente ( J ;  M[ V~ M) hin- 
sichtlich des KF-Operators nach der folgenden Beziehung bestimmt wurden [36]. 

(13) 

L' (S;LIIIU, IIIS;L')N(U~ 

Die Faktoren N(U ~ nehmen ftir n = 2, 4 und 6 die Werte -2,7325202, 9,0252172 
und -20,4380923 an [36]. Die 3-j- und 6-j-Symbole wurden mit Hilfe der 
Tabellen yon Rotenberg [37] ausgewertet, und die doppelt reduzierten Matrix- 
elemente (S; L[II U~ L') dem Tabellenwerk von Nielson und Koster [38] ent- 
nommen. 

Zur l~berpriifung unserer Beziehungen substituierten wir die yon McLaughlin 
[39] ftir U +4 (in UC14) angegebenen Parameter F 2 -- 206,1 cm- 1, F4 = 30,09 cm- 1, 
F6 =4,516cm -1, ~5y= 1638 cm -1 und die von Hayes et al. [13] for Uranocen 
vorgeschlagenen KF-Parameter B ~ = 985,7 cm-  1, B o = _ 829,55 era- 1 und 
B ~ =493,2125 cm -1 in unsere Energiematrix und verglichen die so erhaltenen 
Werte mit den yon Hayes et al. [13] angegebenen Daten. Bei einer Energie- 
separation yon ca. 1900 cm-1 zwischen dem KF-GZ und dem vierten AZ ergab 
sich fiir die Lagen der Zust~inde I - 1), I -+ 2), I -+ 3) und ] 4- 4) eine maximale 
Abweichung von 1,5 cm-1, wghrend bei dem Zustand 10) eine Abweichung von 
ca. 20 cm-1 zu verzeichnen war. 
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Tabelle 2. Sequenz der ftinf energie~irmsten KF-Zust~inde yon U(COT)2, berechnet nach ver- 
schiedenen Modellvorstellungen 

Modelt Hi, bzw. e, E(J~ = 0) E(J~ = +_ i) E(J~ = + 2) E(J~ = • 3) E(J~ = +4) 

EPL +1042 +1185 +283 - 486 -1503 
AOM +1000cm -1 + 828 + 593 - 33 - 335 - 638 
AOM -1000cm t - 916 - 654 -137 + 460 + 789 
MO - 8 eV a + 667 + 596 + 11 -1192 + 252 
MO - 8 eV + 724 + 452 -170 - 108 - 536 
MO - 9,5eV + 526 + 376 - 44 + 135 - 730 
MO - 11 eV + 222 + 300 +129 + 509 -1049 
MO - 12,5eV + 240 + 488 +126 + 688 -1422 
MO - 13,1 eV b -1669 -1114 +341 + 5 +t616 
MO - 13,1eV -1995 - 1404 +436 + 98 +1868 
MO - 13,2eV -1824 - i 236  +401 + 40 +1707 
MO - 14 eV - 632 - 338 + 94 + l l  + 549 

a Nach Hayes et al. [13]. 
Hier wurden die gegenseitigen 
[29]. 

p~-p~-Uberlappungen innerhalb der Ringliganden beriicksichtigt 

4.2. Berechnung der KF-Aufspaltungsmuster yon Uranocen 

D i e  in den  A b s c h n i t t e n  3.1,  3.2. u n d  3.3. abgeseh~i tz ten  K F - P a r a m e t e r s ~ i t z e  

w u r d e n  n a c h e i n a n d e r  in die  E n e r g i e m a t r i x  des U 4 + - P r o b l e m s  e ingese tz t ,  w o b e i  

w i r  d e m  A O - P a r a m e t e r  e~ v e r s u c h s w e i s e  d ie  W e r t e  + 1000 c rn -  1 u n d  - 1000 c m -  1 

z u o r d n e t e n  (die A u s w e r t u n g  e x p e r i m e n t e l l e r  D a t e n  y o n  [ N ( C H a ) 4 ] z U C 1  o [26]  

bzw. T h O z : N p  4+ [27]  a u f  de r  G r u n d l a g e  des  A O M  ha t t e  e~ = 1445 c m - 1  resp. 
715 c m -  1 e r g e b e n  [12]).  

D i e  E n e r g i e n  der  f t inf energie~i rmsten  KF-Zus t~ inde  - j ewei l s  au f  ih ren  

g e m e i n s a m e n  S c h w e r p u n k t  b e z o g e n  - s ind  in Tab .  2 angef t ihr t .  

4.3. Vergleich der berechneten und der aus experimentellen Suszeptibilitdts- 
Befunden gefolgerten Aufspaltungsmuster 

T a b e l l e  2 ist  zu  e n t n e h m e n ,  d a b  die n a c h  d e m  A u f s p a l t u n g s m u s t e r  A (vgl. 

A b s c h n i t t  2.2.) ge fo rde r t e  S e q u e n z  der  K F - Z u s t / i n d e  n u r  d u r c h  d ie  M o d e l l -  

r e c h n u n g  des A O M  m i t  e ~ = -  1 0 0 0 c m  -~ r e p r o d u z i e r t  wird .  I m  R a h m e n  des  

M O - A n s a t z e s  lassen sich z w a r  ebenfa l l s  die Zust~inde 10) u n d  I -+ 1)  als G Z  u n d  
ers te r  A Z  e rha l t en ,  sofern  die  B e d i n g u n g :  Hjj(el)> H u ( U  4+) > Hjj(aO gilt. J e d o c h  

k o m m t  d a n n  d e m  zwe i t en  A Z  die  Q u a n t e n z a h l  ]Jz = -+ 3 )  und  n ich t  1_+ 2 )  zu. 

D i e  sch lech te  O b e r e i n s t i m m u n g  z w i s c h e n  d e m  g i ins t igs ten  b e r e c h n e t e n  u n d  

d e m  p o s t u l i e r t e n  A u f s p a l t u n g s m u s t e r  A l~igt sich te i lweise  au f  eine gewisse  

U b e r b e w e r t u n g  des  P a r a m e t e r s  B ~ gegen t ibe r  den  P a r a m e t e r n  B ~ u n d  B~ im 

R a h m e n  de r  M O - N ~ i h e r u n g  zur i ickff ihren .  H~ilt m a n  ve r suchswe i se  B ~ u n d  B ~ 
k o n s t a n t  u n d  ve r r i nge r t  sukzess ive  d e n  P a r a m e t e r  B~ = - - t  3,1 eV), so w e r d e n  
die b e r e c h n e t e n  A u f s p a l t u n g s m u s t e r  d e m  v o m  T y p  A z u n e h m e n d  ghnl icher .  F t i r  

B ~ = - 2396 c m  - 1, Bo = _ 148 cm - 1 u n d  B ~ = - 55 c m -  1 e rh ie l t en  wi r  z. B. die 
fo lgende  S e q u e n z  (in c m - 1 ) :  E ( J ~ = 0 ) = - 8 8 6 ,  E(J~= _ + 1 ) = - - 8 2 6 ,  E ( J ~ =  _+2) 
= - 4 7 4 ,  E(J~ = _+ 3) = 283, E(J~ = _+4) = 1460. 
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Das vorgeschlagene KF-Aufspaltungsmuster B 1 liel3 sich. demgegenfiber 
durch keine der hier verwendeten Modellrechnungen reproduzieren. Die gem~il3 
dem Aufspaltungsmuster B2 postulierte Sequenz der KF-Zust~inde ergab sich 
nach dem EPL und dem AOM (f'tir e~ = + 1000 cm- 1). 

4.4. Gegeniiberstellung yon experimentell ermittelten und nichtempirisch 
berechneten Matrixelementen bezi~glich fl H(fL + 2S) 

Neben der Sequenz der KF-Zust~inde sind auch die Betr~ige der experimentell 
erh/iltlichen Matrixelemente hinsichtlich flH(L + 2S) eine weitere Informations- 
quelle bezfiglich der GrSge der gesuchten KF-Parameter. Unter Zugrundelegung 
der KF-Aufspaltungsmuster A bzw. B 2 und eines KF-Ansatzes erster Ordnung 
(im Fall B 2 wurden die ungestSrten axialen KF-Eigenfunktionen verwendet) 
sollte z. B. das Element Z~ I [,aus Beziehung (2)] die Werte -0,784 bzw. -0,627 
annehmen, w~ihrend die Auswertung der experimentellen Daten einen Wert von 
ca. -0,431 ergibt. Unter Annahme des Aufspaltungsmusters B1 stimmen zwar 
der rechnerisch und der experimentell erhaltene Weft des Parameters Z~ t an- 
n~ihernd iiberein, allerdings fallen hier die rein rechnerisch gefundenen Werte 
der Elemente Z~ und Z~ t etwa um den Faktor 1,47 gr6Ber aus als die experi- 
mentell ermittelten. 

Die bei Verbindungen der Actinoiden-Elemente h~iufig beobachteten grol3en 
Unterschiede zwischen den aus experimentellen Befunden abgeleiteten und den 
unter Verwendung von KF-Funktionen erster Ordnung berechneten Matrix- 
elementen hinsichtlich L +  2S sind von einer Reihe von Autoren [15,40,41] 
bevorzugt auf drei Ursachen zurtickgeftihrt worden: 

1. Es liegen bereits im freien Ion intermedi~ire Kopplungsverh~iltnisse vor, die 
eine partielle Reduktion des Land6schen Faktors 9L eines Zustandes 2S+lLj 
bewirken k6nnen. 

2. Das KF bewirkt eine Mischung von KF-Zustgnden gleicher Rasse, aber 
unterschiedlicher J-Herkunft (J-Kopplung tiber das KF). 

3. Es erfolgt aufgrund von kovalenten Wechselwirkungen zwischen dem 
Zentralion und den Liganden eine partielle Reduktion des Bahn-Drehimpulses 
(der f-Funktion), der im allgemeinen durch die Einffihrung sog. Orbital- 
Reduktionsfaktoren Rechnung getragen wird. 

Die im Sinne des ersten Arguments modifizierte Grundmannigfaltigkeit 3H 4 
von U 4+ (in [-(C6H5)3PH]2UC16) wird durch die folgende Linearkombination 
[-42] 

3H 4 = 0,929313//4) - 0,3428 I1G4) + 0,100013F4) 

beschrieben. Der daraus berechnete Land6sche g-Faktor gL(3H4)=0,8209 er- 
weist sich sogar noch etwas gr6Ber als der des reinen Russell-Saunders- 
Zustandes 3H4(gL =4/5), so dab intermedi~ire Kopplungsverhgltnisse im freien 
Ion fiir die vergleichsweise kleinen Betr~ige der experimentell erhaltenen Matrix- 
elemente nicht verantwortlich sein k/Snnen. 

Um zu tiberprtifen, inwieweit die ,,J-Kopplung fiber das KF" eine sinnvolle 
Reduktion der Matrixelemente bewirkt, berechneten wir ffir jeden der in Tab. 1 
angeffihrten Parameters/~tze s~imtliche KF-Eigenfunktionen der vollst/indigen 
f2-Konfiguration und bestimmten mit Hilfe dieser Eigenfunktionss~itze - auf 
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der Basis der van Vleck-Relation - die Temperaturabhiingigkeiten der Sz yon 
Uranocen. In keinem der hier betrachteten Fiille konnte der experimentell 
erhaltene Temperaturverlauf der Sz anniihernd reproduziert werden, da die 
berechneten Matrixelemente hinsichtlich L + 2S noch erheblich zu grog waren. 
Um eine bessere l~lbereinstimmung der experimentell und der rein rechnerisch 
erhaltenen Matrixelemente zu erzielen, ist offensichtlich noch eine erheblich 
st~irkere Durchmischung der KF-Zustiinde, und somit die Annahme erheblich 
gr6gerer KF-Parameter (als in Abschnitt 3 abgeschiitzt) erforderlich. 

Zur ~berpriifung des Ausmages echter Kovalenzeinfliisse bestimmten wir 
nach Ballhausen [43] und Gerloch [44] aus den Einelektronen-Funktionen q~(Tr) 
der Symmetrie azu, el~, e2. und e3. des MO-Ansatzes die in (14) definierten 
Orbitalreduktionsfaktoren k(a2., a2.), k(el., ex.), k(ez., e2.) und k(e3u, e3u ) 

k(~, 7~) = ( f (~)[Lz] f (yr) )  " (14) 

Parallel dazu transformierten wir nach Standardmethoden [45] die KF-F01ge- 
zust~inde [• des Ionenzustandes 3H 4 yon der J; J~- in die lz; s~-Darstellung 
und bestimmten die zugeh6rigen Orbitalreduktionsfaktoren k(J~, J~): 

k(J~, S~) = ~ a 2 k(7,, y~). (15) 
i 

Die Orbitalreduktionsfaktoren k(J~,Jz4-1) beziiglich der NDE des Typs 
(J~[ 1/2(• + a~)[J~ -T- 1) wurden gleich 

k(J~, J~ +_ 1)= [/k(Jz, J~)" k(Jz +_ 1, Jz + 1) (16) 

gesetzt [55]. ~ Die hinsichtlich der modifizierten Magnetfeldoperatoren 
k(J~, Jz)" Lz + 2S~ bzw. k(Jz, Jz +- 1). 1/2(7~+ _+ L_) + (S+ _+ S_) korrigierten Ma- 
trixelemente waren immer noch erheblich gr/Sger als die experimentellen Werte. 
Dieser Befund l~igt sich am ehesten dadurch erkl/iren, dab die yon Hayes et al. 
[13] angegebenen und von uns im wesentlichen iibernommenen Betr/ige der 
Zweizentren-Uberlapp-Integrale S~ zu gering angesetzt waren. 

4.5. Abschdtzun 9 eines optimaten KF-Parametersatzes auf der Basis 
experimenteUer Befunde 

Gem~ig den Ausf'tihrungen in Abschnitt 3.3. ist die experimentell gefundene 
Temperaturabh~ingigkeit der Sz von U(COT)2 im Falle des Interpretations- 
versuches A am besten mit den drei Energieseparationen AE 1 = 17, AE 2 =200 
und AE3 = 3000 cm -1 vereinbar. Im Falle der KF-Aufspaltungsmuster B 1 und 
B 2 sind experimentell jedoch nur die zwei Energieseparationen AE 2 und AE 3 
erNiltlich, da hier A E 1 auf Nullfeld-Aufspaltungseffekte zurtickzuftihren ist. Da 
zur KF-theoretischen Behandlung des strengen Dsn-Problems bereits drei 
KF-Parameter (B ~ B ~ B~ und somit drei unabh~ingige Energiedifferenzen 
erforderlich sind, ist die semiempirische Bestimmung dieser drei Parameter (auf 
der Grundlage der von uns aus den Sz-Daten abgesch/itzten Energiedifferenzen) 
nut im Falle des Interpretationsversuches A m6glich. 
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Tabelle 3. An jeweils drei vorgegebene KF-Energiedifferenzen ,,optimal angepaBte" KF-Parameter- 
tripel 

d E2/3 [cm- 1] B 0 [cm- 1] B ~ [cm- 1] B6 ~ [cm- 1] 

1050 -4400 - 1112 -295 
1300 - 5480 - 1410 -640 
1335 -5610 -1426 - 730 
1339 - 5625 - 1436 - 820 

Der  Betrag der Zeeman-Wechse lwirkung zweiter O r d n u n g  zwischen den 
Zust/inden I_+2) und 1_+3) ist zwar  am besten mit der Energieseparat ion 
E(J~ = _+ 2) - E(Jz = _+ 3) = AEz/3 = 3000 c m -  1 vereinbar, wegen der beobachte-  
ten Feldabhiingigkeit  der Sz im Bereich zwischen 70 und 180 K mul3 dieser W e r t  
jedoch mit  betr/ichtlichen Fehlergrenzen angesetzt werden. Von den durch 
Anpassung an die MeBkurve erhaltenen Energieseparat ionen sind demnach  (im 
Fall A) nur  AE~ und AE 2 mit Fehlergrenzen versehen, die sich in einem ftir 
quanti tat ive Interpreta t ionszwecke geeigneten Rahmen  bewegen. U m  genauere 
Kenntnis  yon  AE2/3 zu erhalten, versuchten wir nach einem ,,trial and error- 
Verfahren" (unter Verwendung  der komple t ten  Diagonalisierungsmatrix)  K F -  
Parameters~itze B~ zu finden, welche simultan die Bedingung AE~ = 17 cm-~ ,  
A E 2 = 200 c m -  ~ und A E2/3 = x c m -  ~ erfiillen. Die GrSBe x variierten wir inner- 
halb der experimentellen Fehlergrenzen solange, bis ein KF-Parameter t r ipe l  
gefunden wurde, das KF-Eigenfunktionss~itze lieferte, auf  deren Basis die experi- 
mentell  gefundene Temperaturabh~ingigkeit  der Sz ann~ihernd reproduzier t  
werden konnte.  

Der  in den Abb. 3 bzw. 4 angegebene Tempera turver lauf  der Kurvenscharen  
von 1/X resp. 2 #eff weist eine ausgepr~igte Abh~ingigkeit v o n d e r  Energie- 
separat ion AE2/3 auf. Insbesondere  ist bemerkenswert ,  dab das Parametertr ipel  
B ~  -a ,  B ~  -~ und  B ~  -~ (Annahme von 

30s 

200" 

100 

i r 1 7 6  / "  j 

5'o ~o i~o 2~o 2~o r~Kl" 

Abb. 3a-d. Temperaturabh~ingigkeit der reziproken magnetischen Suszeptibilit~it (a) berechnet 
mittels Eigenfunktionen des KF-Ansatzes erster Ordnung mit AEI= 17, AE2=200 und AE3 
= 3000 cm-1. (b)-(d) Berechnet fiir die in Tab. 3 charakterisierten Situationen mit jeweils A E 1 = 17 

undAE 2=200cm 1 (b) AE 3=1300,(c) AE 3=1335, (d) AE3=1339cm 1 
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10- 

8" 

6" 

4. 

2" 

0 

~2ff (BmM.)2 

(b) 

I t ~ _-z-c_ _-=-_--~_ 2_-=_ - _ __-z _-z-_*_ _'-2-_~--2= c~) 

2 Abb. 4a-d. Temperaturabhgngigkeit von /~eff- (a) Berechnet mittels Eigenfunktionen des KF- 
Ansatzes erster Ordnung mit A E 1 = 17, A E~ = 200, A E 3 = 3000 cm-1. (b)-(d) Berechnet fijr die in 
Tab. 3 charakterisierten Situationen mit jeweils A E 1 = 17 und A E z = 200 cm -1. (b) A E 3 = 1300, 

(c) AE3= 1335, (d) AE3= 1339 cm -1 

Tabelle 4. Energien und Eigenvektoren der Zust~inde 10), I_+l), 1-+2), I_+3) und I_+4) fiir den 
optimalen KF-Parametersatz: B ~ = -5610, B4 ~ = -1426, B6 ~ = -730  cm 

KF-Zustand 10) I -t- 1) I -+ 2) I -+ 3) I -t- 4) 

Energie [cm- 1] 0 17 200 1435 6600 

Eigenvektor 

3Po + 0,13633 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 
3P 1 0,00000 + 0,09305 0,00000 0,00000 0,00000 
3P 2 +0,12854 -T- 0,05906 ++ 0,09540 0.00000 0.00000 
3F 2 - 0,34338 -T- 0,42999 - 0,02689 0,00000 0,00000 
3F 3 0,00000 ++ 0,10235 -T-0,30662 ++ 0,08404 0,00000 
3F 4 -0,20590 -T-0,01295 ++ 0,02181 -T-0,29864 + 0,26842 
3H 4 +0,62515 _+0,81778 ++ 0,92445 _+0,73780 + 0,58649 
3H 5 0,00000 - 0 ,25443 _+0,05367 + 0,44837 _+0,63271 
3H 6 +0,15925 _+0,04427 - 0,04697 -T- 0,01158 + 0,41619 
1 So + 0,10855 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 
ID 2 - 0,27668 -T- 0,09217 2 0,04926 0,00000 0,00000 
1G 4 +0,46319 _+0,21007 + 0,19261 _+0,39512 + 0,09230 
tl 6 -0,29246 -T-0,06504 + 0,01277 _+0,04603 2 0,04384 

A E 2 / a = 1 3 3 5 c m  - I )  K F - E i g e n f u n k t i o n e n  e rzeug t  (vgl. Tab .  4), die le tz t l ich  
#2ff-Werte  e rgeben ,  die sich n u t  n o c h  ger ingf t ig ig  v o n  den  e x p e r i m e n t e l l e n  

W e r t e n  un t e r s che iden .  D ie se  ger ingf i ig igen  D i s k r e p a n z e n  zwi schen  der  o p t i m a l  

a n g e p a g t e n  u n d  der  re in  r echne r i s ch  e r h a l t e n e n / ~ 2 f f - g e g e n - T - K u r v e  lassen sich 
m/Sgl icherweise  d a r a u f  zur iJckf t ihren ,  d a 8  bei  den  h ier  d u r c h g e f i i h r t e n  R e c h n u n -  

gen die  S l a t e r - P a r a m e t e r  F2, F4, F6 u n d  die S p i n - B a h n - K o p p l u n g s k o n s t a n t e  (5~, 

v o n  U 4+ in UC14 v e r w e n d e t ,  u n d  s o m i t  die [-bei de r  e rheb l i ch  , , kova l en t e r en"  
V e r b i n d u n g  U ( C O T ) 2  v e r m u t e t e n ]  n e p h e l a u x e t i s c h e n  Effekte  g~inzlich ver -  
nachl / i ss ig t  w u r d e n .  
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5. Diskussion der Ergebnisse 

5.1. Sequenz der KF-Zustiinde yon U(COT)z 

Die einzelnen Ergebnisse der vorangegangenen Untersuchungen beztiglich 
der Alternativen fiir die Sequenz der fiinf energieiirmsten KF-Zus t / inde  von  
U(COT)2 sind in der nachfolgenden Aufstellung zusammengefaBt: 

Tabelle 5. Gegeniiberstellung einiger charakteristischer Merkmale der zwei alternativen KF-Auf- 
spaltungsmuster vom Typ A und B 

Kristallfeld-Aufspaltungsmuster Kristallfeld-Aufspaltungsmuster 
vom Typ A vom Typ B 

Streng axialsymmetrisches KF  (Dsh) 

KF-GZ nicht entartet: [J~ = 0) 

Erster AZ entartet: [Jz = -+ 1) 

AE(J~= -- 1; J~ = 0): ca. 17cm -~ 
AE (zweiter AZ; GZ): ca. 200 cm-  ~ 

B ~  

Elektrostatische Wechselwirkungen 
dominieren nicht 

MO: Hii(5 f )  < Hjj(el) 
AOM: e~ und e~ sind negative Gr6gen 

Zll < Z• 

Betr~ichtliche 5 f-Ringorbital- 'Cberlappung 
erforderlich (zur Kompensation des elek- 
trostatischen Einflusses) 

Die axiale Symmetrie des KF ist geringfiigig gest6rt 

KF-GZ (ohne St6rung) entartet: LJ~ = _+ 3) bzw. I -+ 4) 
mit St6rung: Aufspaltung yon ca. 15-20 cm -1 

Erster AZ entartet (ohne St6rung): I_+ 2} bzw. I+_ 3) 

AE (erster AZ; GZ) ca. 200 cm-1 (ohne St6rung) 

Wenn IB ~ >> IB~ bzw. IB~ gilt: B2 ~ > 0 

Hii(5 f )  > Hjj(el)  

e~ und e~ sind positive Gr6Ben 

Zz > (Zx + Xy)/2 (ffir rhombische KF-Symmetrie) 

Betr~ichtliche 5f-Ringorbital-Uberlappung erforder- 
lich (u. a. zur Ausbildung der fiir f-Systeme signi- 
fikanten Nullfeld-Aufspaltung) 

Im Falle eines KF yon strenger Dsh-Symmetrie liegen gem~iB experimentellen 
Befunden die quasi-entarteten KF-Zust/inde 10) und I+_ l )  ca. 200 cm- 1 unter- 
halb des Zustandes I_+ 2). Ein KF-Aufspaltungsmuster dieser Form ist nur mit 
der Annahme eines negativen quadratischen KF-Parameters B ~ vereinbar. Da 
die Bedingung: B ~ < 0 im Rahmen des rein elektrostatischen Punktladungs- 
ansatzes nicht erfiillbar ist, sahen wit uns gezwungen, das Problem im Sinne der 
MO-Theorie zu behandeln. Im EineIektronen-MO-Bild wurden fiir Hjj(al) 
< Hu(5f)< Hjj(eO (die Quasi-Metallfunktionen der Symmetrie el,, ezu und e3, 
sind dann bindend) letztlich negative B~ erhalten. Bei den hier verwendeten 
ScNitzwerten:  Hjj(a 0 = - 15 eV und Hjj(e 0 = - 13 eV wiirde das bedeuten, dab 
Hii(5f)  sich in dem wenig realistischen Wertebereich: - 15 eV < Hu(5f)< - 13 eV 
bewegen miiBte. 

Als ermutigend im Hinblick auf eine Realisierbarkeit des KF-Aufspal- 
tungsmusters A k6nnen die erst ktirzlich publizierten Ergebnisse photo- 
elektronenspektroskopischer Untersuchungen an dem Sandwich-Komplex 
(hs-CsHs)Ti(hS-CsHs) gewertet werden [46]. Die vertikale Ionisierungsenergie 
des el-Orbitals, das im wesentlichen der rc-Linearkombination des COT-Liganden 
zuzuschreiben ist, ergab sich zu 10,51 eV, w~ihrend eine Bande bei 7,8 eV mit der 
Ionisierungsenergie des ,,metall~ihnlichen Zustandes" e z korreliert wurde. Da die 
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Ergebnisse von Sz- [47] und ESR-Untersuchungen [48] eher ftir das Vorliegen 
eines d 1- als eines dS-Systems sprechen, ist die Bande bei 7,8 eV sinnvollerweise 
der Ionisierungsenergie des ,,Quasi-COT-n-Orbitals" e2 zuzuordnen. Angesiehts 
der Tatsache, dab in den experimentellen Ionisierungsarbeiten die Stabilisierung 
des Komplexes durch das Madelung-Potential [49] bereits beriicksichtigt ist, 
erscheinen ftir die Coulomb-Integrale Hjj(el) und H~(e2) untere Grenzwerte von 
- 1 0  bzw. - 7 e V  denkbar. Somit sind - im Gegensatz zu den bei unseren 
Modellrechnungen verwendeten Daten - bereits im Fall von 5 f-Ionisierungs- 
potentialen > 10 eV negative B~ zu erwarten. 

Da rein elektrostatische Wechselwirkungen der Art, wie sie durch den Punkt- 
ladungsansatz erfal3t werden (Abschnitt 3.1.) keineswegs v611ig auszuschliegen 
sind (sie k6nnen insbesondere auf den quadratischen KF-Parameter von ver- 
gleichsweise grogem EinfluB sein [51]), mug zur Ausbildung des Aufspaltungs- 
musters A der auf ,,Oberlappungseffekten" beruhende Einflug den elektro- 
statischen EinfluB auf das Zustandekommen der KF-Parameters~itze deutlich 
iiberwiegen. Im Falle der Verwirklichung des Aufspaltungsmusters A w/ire also 
unbedingt eine ausgepr~igte kovalente Wechselwirkung zwischen den Liganden- 
und den Metall-5f-Orbitalen zu erwarten. 

Die hier ermittelte Nullfeldaufspaltung (15-20 cm-1) der ungest6rten ,,axialen" 
KF-GZ [___3) (Fall B1) bzw. [_+4) (Fall B2) ist mit derjenigen des d8-Systems 
(hS~CsHs)2Ni(II) (25,6cm -1) vergleichbar [50]. Wir sind deshalb im Falle 
einer Verwirklichung der Aufspaltungsmuster vom Typ B gezwungen, zwischen 
den 5f- und den Ring-n-Orbitalen ~ihnlich starke Wechselwirkungen zu postu- 
lieren, wie man sie zwischen den 3d- und den Ring-n-Orbitalen annimmt. 

5.2. Matrixelemente beziiglich des Magnetfeldoperators 

Unsere in Abschnitt 4.4. durchgefiihrten Modellrechnungen zeigten, dab eine 
befriedigende Anpassung ,,theoretischer" Matrixelemente beztiglich L +  2S an 
die in Abschnitt 2.3. ermittelten ,,empirischen" Daten nur dann m6glich ist, wenn 
ftir die Betr~ige der KF-Parameter B ~ erheblich gr6Bere Werte (als die in Tab. 1 
nach Modellrechnungen abgeschiitzten) angenommen werden. Die Forderung 
nach einer angemessenen Vergr/SBerung der KF-Parameter durch die erst die 
hier notwendige Durchmischung von KF-Zust~inden unterschiedlicher ,,J- 
Herkunft" gew~ihrleistet wird, l~iuft im Sinne des MHW-MO-Ansatzes bevor- 
zugt auf die Annahme gr6Berer Werte fiir die Zweizentren-fJberlapp-Integrale ,g~ 
hinaus. Eine Zunahme der S~-Werte l~iBt sich durch geeignete Ausdehnung der 
Kohlenstoff-2p- und (oder)der Uran-5f-Radialfunktionen erreichen. Da sich die 
von Hayes et al. verwendeten Hartree-Fock-Funktionen auf atomaren Kohlen- 
stoff beziehen [ 13], die effektive Ladung jedes Ring-C-Atoms aufgrund der M6B- 
bauer-spektroskopischen Untersuchungen an Np(COT)2 [9] jedoch -0 ,2 i  
Elementarladungen betragen diirfte, erscheint vorerst die Annahme einer si- 
multanen Expandierung der C-2p- und der U-5f-Radialfunktionen gerecht- 
fertigt. 

5.3. Experimentbezogene Folgerungen aus den Modellrechnungen 

Da sich unsere bisherigen experimentellen Informationen beziiglich der 
Elektronenstruktur von U(COT)2 ausschlieBlich auf die Temperaturabh~ingigkeit 
der magnetischen Sz von reinem (d. h. ,,magnetisch unverdiinntem"), poly- 
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kristallinem Material beschr~inken, erscheint eine yon Experiment her voll ab- 
gesicherte Entscheidung zugunsten eines der KF-Aufspaltungsmuster A, B 1 
und B 2 noch verfrtiht 

Eine bis heute noch nicht eindeutig erklgrbare Besonderheit des U(COT)2- 
Systems besteht in einer signifikanten, jedoch nur auf den Temperaturbereich 
80< T <  180 K begrenzten Abh~ingigkeit derSz vonder  Magnetfeldst5rke. Da 
gerade eine genaue Kenntnis des Sz-Verlaufes in diesem Temperaturbereich fiir 
die sichere empirische Bestimmung verschiedener KenngriSgen (Energiesepara- 
tionen bzw. Matrixelemente hinsichtlich L + 2S) sehr wesentlich ist, sind weitere 
magnetische Messungen an wohldefinierten und sachgem/ig mit Th(COT)2 
,,magnetisch verdtinnten" U(COT)2-Proben besonders wtinschenswert. 5 Dartiber 
hinaus sind auch entsprechende Untersuchungen an den gleichfalls ,,magnetisch 
verdtinnten" homologen Systemen Pa(COT)2 und Np(COT)2 von Nutzen, da in 
diesen Verbindungen wegen der hier vorliegenden ungeraden Elektronenzahl das 
Kramers-Theorem [52] nachweisbar groge Nullfeld-Aufspaltungen verbietet. 

Die der Sz-Kurve yon polykristallinen Uranocenproben entnehmbaren 
Informationen reichen zwar nicht aus, um eine eindeutige Entscheidung zu- 
gunsten eines der drei postulierten Aufspaltungsmuster A, B1 und B 2 treffen zu 
k/Snnen, jedoch werden im Temperaturbereich 200 < T < 500 K unter Verwen- 
dung der ungest6rten Eigenfunktionen [-+Jz> ftir den Fall A: XII ~ Z• fiir Bt: 
ZII ~X• und ffir B2: Xll >~X• erwartet. W~ihrend man im Fall A nach Verfeine- 
rung des KF-Ansatzes (Beriicksichtigung yon J-Kopplung tiber das KF) durch- 
wegs XII ~X• erh~ilt, erscheint in den F~illen B 1 und B 2 jeweils eine n~ihere 
Oberpriifung der zu erwartenden Anisotropieverh~iltnisse angebracht. Die 
magnetische Anisotropie von U(COT)2 bietet sich somit als ein sehr ntitzliches 
Kriterium zur Entscheidung zugunsten einer der drei postulierten Situationen an. 
Wiihrend Sz-Messungen an orientierten ,,magnetisch verdtinnten '~ Einkristallen 
angesichts der unvorteilhaft aufgebauten Elementarzelle yon U(COT)2 [7] nicht 
ohne griSBeren experimentellen Aufwand zum Ziele ftihren dtirften, k/Snnte die 
sachgem~il3e Auswertung der NMR-spektroskopischen Befunde an verdtinnten 
L6sungen geeigneter Komplexe eher zu einem schltissigen Ergebnis ffihren. Die 
bisherigen Interpretationsversuche der tH-NMR-Spektren yon U(COT)2 [10], 
1,3,5,7,1',3',5',T-Octamethyluranocen und 1,3,5,7,1',3',5',7'-Octamethylneptunocen 
[11] gingen stets vonder  Voraussetzung: )~11 >> X• X_L ~ 0 aus. Da aber gem~il3 
unseren Sz-Messungen innerhalb des betrachteten Temperaturintervalles bereits 
mehrere KF-Niveaus thermisch merklich populiert sind, ist insbesondere bei 
einer Best~itigung der Alternative A eine Revision der friiheren NMR-Inter- 
pretationen erforderlich. 

Es liiBt sich unschwer zeigen, daB bei Giiltigkeit Von Zll ~ Z• der sog. Fermi- 
Kontaktbeitrag zur isotropen Verschiebung der COT-Ringprotonen den frtiher 
vorgeschlagenen Wert yon 34,7 ppm noch merklich iibertreffen sollte. GroBe 
Kontaktverschiebungen entsprechen aber signifikanten Spin-Transfer-Effekten 
und spiegeln somit in der Regel betr~ichtliche Kovalenzeffekte wider. 

5 Erste Versuche dieser Art sind bereits von Dornberger und Kanellakopulos unternommen 
worden. Dabei hat sich ergeben, daB bei magnetischer Verdiinnung sowohl die Feldst~irkeabhiingig- 
keit der Sz verringert, als auch der treppenartige Verlauf der #~ff-gegen-T-Kurve (zwischen 80 und 
180 K) deutlich gegliittet wird. 
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Sehr wiinschenswert erscheinen auch Ergebnisse von photoelektronen- 
spektroskopischen Untersuchungen an U(COT)2 und seinen Derivaten bzw. 
Homologen, aus denen unmittelbare Hinweise ftir oder gegen eine Berechtigung 
der Annahme: H~(5f) < H~j(el) entnehmbar w~iren. Bei Giiltigkeit dieser Relation 
l~ige (~ihnlich wie bei einigen Salzen der Lanthanoiden [49]) die bemerkenswerte 
Situation vor, dab - im Rahmen der Einelektronenvorstellung - den nut unvoll- 
st~indig mit Elektronen besetzten Metall-5f-Orbitalen tiefere Energien zu- 
k~imen als den vollbesetzten Ringorbitalen eau und e2,. Angesichts der sehr 
unterschiedlichen Redox-Potentiale M(IV)/M(III) der Elemente M = Th-Pu  ist 
allerdings nicht unbedingt zu erwarten, dab photoelektronen-spektroskopische 
Befunde ftir nur ein M(COT)z-System zu generellen Aussagen hinsichtlich der 
Elektronenstrukturen aller homologen Systeme ftihren werden. 

W~ihrend allgemein bei der Diskussion der Elektronenstrukturen klassischer 
4f-  und 5f-Systeme stets den internen f-f-Ligandenfeld-Spektren und den hier- 
aus erh~iltlichen Informationen eine zentrale Rolle zukommt, ist im Falle des 
Uranocens und seiner Homologen bislang noch keine experimentelle Unter- 
suchung der f-JZSpektren bekanntgeworden. Vielmehr erweist sich der gr~Bte 
Teil des sichtbaren Spektralbereiches von.U(COY)2 durch zahlreiche Elektronen- 
iiberf'tihrungs- bzw. interne Liganden-Ubergiinge (mit molaren Extinktionen 
e > 500 [-3, 4] blockiert. Erst in letzter Zeit wurde berichtet, dab vor allem im 
Bereich des sog. ,,nahen Infrarot" zwischen ca. 850 und 1000nm zahlreiche 
relativ schwache Banden auftreten, die tats~ichlich fJberg~ingen zwischen 
thermisch ausreichen populierten und h6heren angeregten KF-Zust~inden 
( A E =  13840-10000cm -1) des Uranocens entsprechen kiSnnten [54]. Damit 
deutet sich hier die M/3glichkeit an, die in Abschnitt 4.1. beschriebene voll- 
stiindige Diagonalisierung des U4+/f2-Problems auf der Grundlage von er- 
heblich mehr experimentellen Informationen vorzunehmen, als dies natur- 
gem~iB mit Hilfe der magnetochemischen MeBergebnisse allein mi3glich ist. 

5.4. Vergleich mit d-Elektronensystemen 

Da, wie in Abschnitt 4.5. bemerkt, der sog. ,,optimale" KF-Parametersatz 
ohne Berficksichtigung von Kovalenzeffekten (z. B. nephelauxetische Effekte, 
Reduktion des Bahndrehimpulses usw.) zustandegekommen ist, diirften die 
Betr~ige der einzelnen Parameter jeweils nur obere Grenzen fiir realistische 
Ligandenfeld-Aufspaltungsparameter darstellen. Gray et al. haben aus dem 
optischen Spektrum von Ferrocen die Differenzen der Ligandenfeld-Orbital- 
energien: E(e2o ) - E(axo) = - 7100 cm- 1, E(elo) _ E(alo) = 22000 cm- 1 ermittelt 
[53]. Hieraus errechnen sich die zugrundeliegenden KF-Parameter B2 ~ und B ~ 
zu: B ~  i8100cm -1, B ~  -x. Ein Vergleich der Absolutwerte von 
B ~ und B ~ in den Verbindungen Ferrocen und Uranocen deutet an, dab die 
Wechselwirkung zwischen den 3d-Elektronen und den Cp-Liganden mindestens 
dreimal st~irker sein dtirfte, als die Wechselwirkung zwischen den 5f-Elektronen 
und den COT-Liganden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft f'tir die Unterstiitzung dieser Arbeit in ihren 
ersten Anf~ingen und dem Rechenzentrum der Universit~it Erlangen-Niirnberg fiir die Bewilligung 
von Rechenzeit an der Anlage CD 3300. 
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