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Wir untersuchten die Halbleitereigenschaften von
Ferrocen, denn der aromatische Charakter von Ferro-
cen! legte es nahe, zu priifen, ob diese Verbindung
Halbleitereigenschaften wie Molekiilkristalle vom Typ
der Polyacene aufweist. Die Dunkelleitfdhigkeit von
Ferrocen ergab sich in einer Sandwich-Anordnung ? fiir
Zimmertemperatur zu 10714 Q7! cm™1. Die Tempera-
turabhingigkeit des spezifischen Widerstands wurde im
Temperaturbereich von 15 bis 80 °C gemessen. Die
Temperaturabhéngigkeit des Widerstands R einer Fer-
rocensandwichzelle lie3 sich nach der Formel

R=R, exp{E[k T} 1)

darstellen und daraus eine Aktivierungsenergie E von
0,61 £0,02 eV berechnen. Die Strom-Spannungskurve
wurde in Sandwich-Anordnung bis zu Feldstarken von
1,6-10* V/em gemessen. Bis etwa 5000 V/cm nahm der
Dunkelstrom ip proportional der angelegten Spannung
U zu, oberhalb 5000 V/cm stieg der Strom stirker als
nach dem Onmschen Gesetz zu erwarten war. Das Onwm-
sche Verhalten und die Abweichungen bei héheren Feld-
starken entsprachen einem Zusammenhang der Form

ip=A sinh (b U) (2)

und konnten unter Annahme eines Tunnelprozesses von
elektronischen Ladungstrigern durch zwischenmoleku-
lare Barrieren® erklart werden. Die Beweglichkeit von
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Ringladung und RinggroBe in Komplexen
des Typs C,H,Me(CO),;

(Mitt. I zur Ladungsverteilung in Sandwich-Komplexen)
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The behaviour of the dipole moments, the C—O-stretching
frequencies and the chemical shifts of the ring protons is dis-
cussed for compounds of the general type [CrHzMe(CO)4]7
(n=5—7; m=0, +1). Apparently these three quantities ex-
hibit a rather interesting trend in series with constant m and
increasing n, suggesting that for m=0 the benzene complex
shows the largest charge separation between the two effective
charge centres.
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Lochern und Elektronen in Ferroceneinkristallen ergab
sich aus Laufzeitmessungen* von photoerzeugten La-
dungstragern zu 0,43 bzw. 0,36 cm?s™1 V™1

Bei Bestrahlung mit UV zwischen 2000 und 2950 A
zeigte Ferrocen Photoleitung. Der Photostrom stieg in
einer Sandwich-Zelle linear mit der Bestrahlungsstirke,
in einer Surface-Zelle 2 dagegen proportional zur Wur-
zel der Bestrahlungsstirke. Der Photostrom entstand
hauptsichlich durch Strahlungsanteile um 2025 A, wo
Ferrocen ein Absorptionsmaximum mit ¥ =1,2-10°cm™?
besitzt . Wihrend die thermische Aktivierungsenergie
0,61 eV betrug, konnte Photoleitung erst bei Bestrah-
lung mit Quanten > 4,2 eV festgestellt werden. Dieser
Befund deutete ebenso wie die Abhiéngigkeit des Photo-
stroms von der Bestrahlungsstirke in Surface- und
Sandwich-Anordnung auf sekundir erzeugte Ladungs-
trager. Die Photoleitung kann mit Exzitonen® erklart
werden, die an die Kristalloberflichen diffundieren und
dort zu quasifreien Ladungstrigern getrennt werden.
Eine fiir einen solchen Leitmechanismus abgeleitete For-
mel lieferte unter Annahme einer mittleren freien Weg-
linge der Exzitonen von 1000 A eine Erklirung fiir die
Abhingigkeit des Surface-Photostroms von der Wellen-
linge der Bestrahlung. Durch die hdhere Photoleit-
fahigkeit bei positiver Polung der bestrahlten, UV-
durchlassigen Elektrode einer Sandwichzelle konnten
Locher als Majoritdtsladungstriager 7 ermittelt werden.
Dieses Ergebnis ist nicht allein durch die experimentell
festgestellte, um 20% groBere Beweglichheit der Locher
in Ferrocen zu erklaren.
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Bei Bindungsbetrachtungen an Sandwich-Komplexen
kommt neben dem Grundtyp (C,H,);Me Vertretern der
Verbindungsklasse [C,H,Me(CO);]™ besondere Bedeu-
tung zu. Aromaten-metall-carbonyle eignen sich vor
allem wegen besserer experimenteller Einblicksméglich-
keiten in die Ladungsverteilung auch zum Studium der
Bindungsverhiltnisse zwischen Ring und Zentralmetall.
Besonders aussichtsreich erscheint die Untersuchung von
Komplex-Serien mit konstant gehaltenem / und m. Die
Geometrie der drei isoelektronischen Neutralkomplexe
C;H;Mn(CO)3, CgHg¢Cr(CO); und C;H,V(CO), ist
bekannt 173 und als ,,Melkschemel-“ oder ,,Klavierstuhl-
Struktur® charakterisierbar. Entsprechend aufgebaut
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sein diirften auch die analogen Kation-Komplexe
[CsH;Fe(CO),]", [CeHgMn(CO),]" und [C;H;Cr(CO)s]".
Riickschliisse auf die Ladungsverteilung im vorliegen-
den Molekiiltyp erlauben heute vor allem drei weit-
gehend voneinander unabhingige Groflen: a) Das Di-
polmoment u; b) die »-C—O-Frequenz 7 bzw. die aus
ihr erhiltliche Kraftkonstante & und c) die chemische
Verschiebung 0 der Ringprotonen.

Der besondere Wert der »-C — O-Frequenzen als rela-
tives, qualitatives Mal} fiir Ladungsverschiebungen in-
nerhalb eines Systems vom Typ:

X—-—Me—-C=0

A B X =C,H,
(<X XMeC < 180°) B = (CO),

ist aus zahlreichen Arbeiten bekannt: Die Frequenz ¥
sinkt in der Regel ab, sobald negative Ladung von
Teil A auf Teil B des Molekiils iibertragen wird 4. —
Ein Zusammenhang zwischen der chemischen Verschie-
bung 6 von Protonen in freien, meist konjugierten -
Elektronensystemen und der z-Elektronendichte g auf
den nichstgelegenen Skelett-C-Atomen ist in letzter Zeit
héufig diskutiert worden ®. Naherungsweise gilt: ¢ ~ 0.
Ein &hnliches Verhalten von ¢ und ¢ diirfte z. B. im
Fall koordinativ gebundener, cyclischer Kohlenwasser-
stoffsysteme naheliegen, wenn auch bisher noch keine
experimentellen Hinweise bekanntgeworden sind.

Die folgenden Tabellen enthalten auBler der chemi-
schen Verschiebung 0 auch das Produkt n-0-1071, das
versuchsweise als relatives Mal} fiir die summarische
n-Elektronendichte der Ringe C,H, gelten soll. Die
C —O-Valenzkraftkonstante k. und die Kopplungskon-
stante k, wurden unter der Annahme ,unendlich wei-
cher Me —C-Bindungen und einer lokalen Cgy-Sym-
metrie der Me (CO) 3-Gruppen berechnet.

hier:

Verbindung CsH;Mn(CO)s = CgHeCr(CO); | C;H,V(CO),
n 5 6 7
u[D] 3,22 4,33 2,62
Literatur 6 7 8
v(A;) [em™1] 2035 1987 2005 ¢
»(E) [em—1] 1953 1917 1942 9
k [mdyn/A] 15,85 15,22 15,57
k, [mdyn/A] 0,44 0,37 0,33
S [p.p.m.] 2,18 167  1,98; 2,10
nd-107[p.p.m.] 1,10 1,00 | 1,39; 1,47
Lésungsmittel/

Literatur (CH,)sCO | (CHy),CO | CDCly/0

Tab. 1. Eigenschaften von Neutralkomplexen CpH,Me(CO);
(sdmtliche Messungen von # und » in Cyclohexan-Losung).

4 vgl. z. B. E. W. ABer, M. A. Besxnerr u. G. Wikinson, J.
Chem. Soc. 1959, 2323. — R.D. Fiscaer, Chem. Ber. 93,
165 [1960]. — R. Pomwsraxc u. M. Bicorene, Bull. Soc.
Chim. France 1962, 1301.

5 V.R. Sanper u. H. H. Freepmax, J. Amer. Chem. Soc. 85,
2328 [1963] ; dort weitere Literatur-Angaben.

8 K. FicureL, Dissertation, Universitdit Miinchen 1961.

7 E. O. Fiscuer u. S. Scureiner, Chem. Ber. 92, 938 [1959].

8 G. Hurrser, Miinchen, Privatmitteilung.

NOTIZEN

Verbindung | A B C
n 5 6 7
v(A;) [em™] 2125 2070 2060
v(E) [em™] 2070 2012 2007
k [mdyn/A] 17,62 16,68 16,57
kg [mdyn/A] 0,31 | 0,32 0,29
é [p.p.m.] 1,27 | 0,47 0,51
n8-10" [p.p.m.] 064 | 028 | 035

A = [C;H;Fe(CO),] [PF]

B = [C4HgMn (CO) ] [BF,]

C = [C;H;Cr(CO);] [BF,]

Tab. 2. Eigenschaften von Kationkomplexen [C,H,Me(CO),]*

(v gemessen an Nujol-Aufschlimmungen, J in Acetonitril-
Losung).

Wegen der Existenz von Dipolmomenten ist die Reihe
der Neutralkomplexe (Tab. 1) besonders aufschluBreich.
Zugleich sind nur hier Messungen in nahezu unpolaren
Losungsmitteln moglich. Bis auf k, zeigt keine der in
Tab. 1 aufgefiihrten Groflen eine auch nur angenéhert
lineare Abhingigkeit von der Ringgrofle n; vielmehr
tritt durchweg bei n=6 ein relatives Maximum oder
Minimum auf. Das in dieser Hinsicht iibereinstimmende
Verhalten von u, #, k und nd-107! fiihrt zu der fol-
genden empirischen Beziehung fiir den Wert des posi-
tiven Ladungsschwerpunkts Q,(*) des Komplexes, der
mit groer Wahrscheinlichkeit in der Nédhe des Massen-
schwerpunkts von C,H, zu lokalisieren ist$:

Q:h) < QM) < Q™). (1)

Der negative Ladungsschwerpunkt Q,(7) diirfte sich
entsprechend verhalten; allerdings ist eine leichte rdum-
liche Verschiebung auf der Molekiilachse nicht auszu-
schlieflen.

Zum weiteren Vergleich mit den Angaben von Tab. 1
wurden die Kraftkonstanten zweier nahezu analoger
Neutralkomplexe mit n << 5 berechnet.

Verbindung | n v(A)) »(E) &k

k, Losungsmittel
1

C4(C4H;),Fe(CO); 4 2040 1974 16,10 0,36 Cyclohexan
C3H;Co(CO); 3 20581t 2000 16,48 0,32 n-Hexan

Tab. 3. »- und k-Werte von Verbindungen mit n << 5.

Auch diese Werte bestitigen die Sonderstellung des
Sechsringkomplexes. Erwihnt sei in diesem Zusammen-
hang ebenfalls die auffillig groBe Losungsmittel-Ab-
hingigkeit des Dipolmoments% 12, der »-C—O-Fre-
quenzen 3 und der Loslichkeit von CgHgyCr (CO)g.

9 Aus den erstmals in der Literatur !° angegebenen Frequen-
zen: 1975 und 1915 cm—! wiirden sich Kraftkonstanten
von 15,13 bzw. 0,31 mdyn/A ergeben.
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Soc. 83, 2023 [1961].
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12 W, Strommerer u. D. vox Hose, Z. Elektrochem. 64, 945
[1960].

13 R. D. Fiscuer, Dissertation, Universitit Miinchen 1961.
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Die Kation-Komplexe verhalten sich im ganzen dhn-
lich wie die Neutralverbindungen: Wieder besitzt o
bzw. n d-1071 ein relatives Minimum bei n=6; % bzw.
k verschieben sich indessen beim Ubergang n=5—
n=6 nur noch um einen erheblich groleren Betrag als
beim nachfolgenden Ubergang n=6 —n=7. Fiir die
relative, positive Ringladung Q,R gilt nunmehr:

Qs® <Q:f = Q" )

Das weitgehend analoge Verhalten des Gesamtdipol-
moments, der »-C—O-Frequenzen und der chemischen
Verschiebung im vorliegenden Fall stiitzt somit die An-
nahme, dal J auch in komplex gebundenen Ringsyste-
men C,H, ein ungefidhres MaB} fiir die z:z-Elektronen-
dichte auf den Ring-C-Atomen darzustellen vermag. In
Ubereinstimmung mit dieser Auffassung erweist sich
das Produkt n 6-107! fiir Kation-Komplexe als durch-
weg kleiner als fiir Neutralkomplexe. Als eine weitere
Bestitigung konnen Beobachtungen an der Verbindung
C;H;CrC;H; angesehen werden (Tab. 4).

|
CH; | CH, | Losungsmittel } Literatur

z 6,28 4,45 CS, 1
n7-10 314 | 312 CS,

z 638 | 459 CH, 1
ne-10 | 319 | 321 C.H,

z 690 508 CDe |
nz-10" | 345 | 355 C,D, :

Tab. 4. PMR-Daten der Verbindung C;H;CrC,H;
chemische Verschiebung).

(z hier

Der praktisch verschwindende Unterschied der Pro-
dukte n 6-107! fiir die beiden Ringliganden — und
damit offenbar auch der beiden Brutto-Ringladungen —

14 R.B.Kixe u. M. B. Bisxerre, Tetrahedron, Letters 1963,
1137

15 E. O. FisceEr u.
[1963].

S. Brerrscuarr, Angew. Chem. 75, 94

Priparation freitragender InSh-Schichten
fiir UR-Messungen

Von Hersert Pacnia

Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt
(Z. Naturforschg. 18 a, 1375—1376 [1963] ; eingeg. am 4. Dezember 1963)

Im Zusammenhang mit Untersuchungen der Halb-
leitereigenschaften diinner InSb-Schichten! interessie-
ren Aussagen aus optischen Messungen im Ultraroten,
sowohl iiber Lage und Form der Eigenabsorptionskante
als auch das Gebiet jenseits dieser Kante, in dem eine
Absorption durch freie Ladungstriger und Storstellen-
absorptionen zu erwarten sind. Bei den elektrischen
Messungen wurde Glas oder Quarzglas als Schichttridger
verwandt. Die iiblichen UR-durchldssigen Trdgermate-
rialien (auller CdS?) scheiden hier aus, weil sie ent-

1 H. Pacn1a, Z. angew. Phys. 16, 209 [1963].
2 R. E. Porrer u. G.G. Kgerscamar, J. Opt. Soc. Amer. 51,
693 [1961].
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steht in gutem Einklang mit dem nur sehr kleinen Di-
polmoment von (0,79 £ 0,05)D (Benzol) 15.

Die hier angefiihrten Beispiele lassen erkennen, dafl
die formale Gesamtladung des koordinativ gebundenen
Systems C;H; keineswegs sehr verschieden von der des
analog gebundenen C;Hj-Liganden sein kann. Die Ver-
wendung der Bezeichnung , Tropylium-Komplexe“ fiir
neutrale C;H;-Verbindungen erscheint daher wenig ge-
rechtfertigt. Ferner sei bemerkt, dafl bisher vorliegende
theoretische Berechnungen '® und experimentelle Resul-
tate 17 an Sandwich-Komplexen (C,H,),Me (n=5 und
6) den Aussagen (1) und (2) widersprechen wiirden.

Eine ausfiihrlichere theoretische Erérterung des hier
beschriebenen Sachverhalts, insbesondere der interes-
santen ,,Sonderstellung” von Benzol-Komplexen, soll in
Kiirze an anderer Stelle erscheinen.

Experimentelles: Siamtliche IR-Untersuchungen wur-
den mit einem Perkin-Elmer-Modell 21 ausge-
fiihrt; bei Neutralkomplexen wurde LiF-Optik, bei
Kation-Komplexen NaCl-Optik verwendet. — Die PMR-
Messungen wurden an einem Varian-Modell 4300 B
mit einer Arbeitsfrequenz von teils 40, teils 60 MHz
durchgefiihrt. Als dufBlere Standardsubstanzen dienten
Eilsessig und Benzol, als innerer Standard Tetramethyl-
silan.

Herrn Prof. Dr. C. J. Baiiuausex sei gedankt fir
seine Gastfreundschaft am H. C. Orsted-Institut und
fiir die Durchsicht des Manuskripts. Die Herren Prof.
Dr. E. O. Fisceer (Univ. Miinchen) und Dr. W. BriceL
(BASF, Ludwigshafen/Rh.) erméglichten freundli-
cherweise die Durchfithrung von Messungen in ihren
Laboratorien; Dr. H. KeLLer war behilflich bei den
PMR-Untersuchungen. Der Deutsche Akademische Aus-
tauschdienst (Bad Godesberg/Rh.) vermittelte groB-
ziigigerweise ein NATO-Forschungsstipendium.

16 E. M. Suustorowrrsce u. M. E. Dsatxina, Dokl. Akad. Nauk
SSSR 128, 1234 [1959].
17 R. L. Barmsski, Zh. Strukt. Khim. (Russ.) 1, 200 [1960].

weder zu stark vom InSb abweichende Ausdehnungs-
koeffizienten haben und damit die Schichten beim Ab-
kiithlen nach der Kondensation reilen oder wie zum
Beispiel im Fall des KCl mit dem InSb chemisch reagie-
ren. AuBlerdem sind auf verschiedenen Trigern konden-
sierte InSb-Schichten hiufig unterschiedlich aufgebaut !;
daher wurde auch kein CdS benutzt.

Auf einem kalten Glasobjekttrager (Abb. 1,a) wird
im Vakuum (Restgasdruck 1073 bis 107¢ Torr) eine
einige 100 A dicke SiO-Schicht (b) aufgedampft. Glas-
triger mit SiO werden dann auf etwa 350 °C geheizt
und mit In und Sb aus zwei getrennten Tiegeln be-
dampft (Ginrrersches Dreitemperaturverfahren3). —
An diesen Schichten wurden dann die elektrischen Mes-
sungen ausgefiihrt. — Die SiO-Zwischenschicht 146t sich
leicht in Wasser mit einigen Tropfen FluBsdure auf-
16sen. Die abgelosten InSb-Schichten sind dann aber so

3 K. G. Gitaer, Z. Naturforschg. 13 a, 1081 [1958].



