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Werte: g,=2,00, gL =2,07. Mit dem von Levy ver-
wendeten Cett=3 { kann man hieraus D =0,1513 cm™!
fiir VCp, und D=5,88 cm™?! fiir NiCp, ableiten. Das
Verhiltnis dieser beiden D-Werte ist somit nahezu das
gleiche wie bei uns. Der Levy noch nicht bekannte ex-
perimentelle Wert von D =0,833 cm™! fiir VCp, ist je-
doch um den Faktor 5,5 grofier, woraus folgt, dal man
dann fiir NiCp, ein D von 32,4 cm~! anzunehmen
hétte, was, wie bei uns, zu der bereits geschilderten
Diskrepanz zwischen dem theoretischen und experimen-
tellen Wert fiir das magnetische Moment des NiCp,
fihrt.

Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. G.-
M. Scuwas, danken wir fiir sein stets wohlwollendes
Interesse, das er den Arbeiten entgegenbrachte, Herrn
Prof. Dr. C. J. Barunavsex (Kopenhagen) und beson-
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ders Herrn Dr. R. E. Rosertsoxn (General Electric,
Schenectady) fiir die mit ihnen gefithrte Korrespon-
denz, die uns oft eine unentbehrliche Hilfe war, Herrn
Dr. J. S. van Wieringen (Eindhoven) und Herrn Dipl.-
Phys. F. Kiicu (Darmstadt) fiir die bei ihnen ausge-
fithrten Tieftemperaturmessungen, sowie Herrn Dipl.-
Phys. G. Scamm (Miinchen) fiir den Bau einer 0,8 cm-
Apparatur, die damit ausgefithrten Messungen und Un-
terstiitzung in Fragen der Elektronik.

Des weiteren dankt der eine von uns (M.N.) der
Studienstiftung des deutschen Volkes und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir eine mehrjéhrige
Forderung, sowie den Herren Dr. M. Rur und Dr. C.
SteinsrUCKNER von der Bayerischen Biologischen Ver-
suchsanstalt (Miinchen) fiir ihr Entgegenkommen bei
der Abfassung der Dissertation.
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The electric field gradients at the metal nuclei in the isoelectronic compounds Fe(C;H;), and
[Co(C;H;),]* are computed, using a modified electrostatic model (Ligand Field Theory). The
direct contribution of the (1S 3d®) state is diminished by the influence of the lattice, covalency, and
SternEEIMER polarization. The results of this work are, expressed in a.u., at the Co?®* site 1.81 and
at the Fe?* 1.37, which are to be compared with the experimental ones, 1.67 and 1.25 (Q=0.18 b)
resp. 0.78 (Q=0.29 b). The behaviour of the 3d electrons in the strong crystalline field is also used

to explain the spectra of ferrocene.

Fir die beiden isoelektronischen, metallorgani-
schen Verbindungen Fe(CsH;), und [Co(CsH;),]"
ist der Feldgradient, welchen wir ferner mit FG ab-
kiirzen wollen, schon durch das LCAO-MO-Modell
beschrieben worden !~3. Die komplexbildenden Zen-
tralmetallionen sind Elemente der ersten Ubergangs-
reihe; daher konnen ihre Eigenschaften auch durch
die Kristallfeldtheorie (KFT), bzw. bei Beriicksichti-
gung von Kovalenzeffekten durch die Ligandenfeld-
theorie (LFT) gedeutet werden. Dabei beschrianken
sich die Uberlegungen auf das Verhalten der Elek-
tronen in der teilweise gefiillten 3d-Schale. Auf
mathematisch viel einfachere Weise wurde durch
solch ein elektrostatisches Modell der FG fir an-
organische Eisenkomplexe ausgezeichnet wieder-
gegeben 4. Ziel dieser Arbeit ist es, dieses Verfahren

* Teil einer Diplomarbeit am Physikalisch-Chemischen Insti-
tut der Universitat Miinchen.

1 B. Horrringer u. J. VorrLinper, Z. Naturforschg. 18 a, 1065
[1963].

auf die beiden oben angefiihrten Verbindungen zu
ibertragen. '

1. Ursachen des Feldgradienten

Das elektrische Kernquadrupolmoment Q ist ein
Mal fir die Abweichung der Ladungsverteilung
eines Atomkernes von der Kugelsymmetrie. In Ab-
wesenheit dullerer elektrischer und magnetischer Fel-
der verursacht diese Abweichung eine Hyperfein-
struktur der Energieniveaus, welche von den ver-
schiedenen Einstellmoglichkeiten der Kernsymmetrie-
achse in dem elektrischen Feld am Kernort stammt.
Dieses Feld wird sowohl von den Elektronen der
eigenen Hiille als auch von den Liganden erzeugt;
sphérische duflere Ladungsverteilungen werden dazu

2 B. Horrringer u. J. VorrLinoer, Z. Naturforschg. 18 a, 1074
[1963].

3 B. Horrringer u. J. VorrLinper, Z. Naturforschg. 18 a, 1185
[1963].

4 R. Incarts, Phys. Rev. 133, A 787 [1964].

@NOIS)

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



FELDGRADIENTEN IN Fe(C;H;), UND [Co(CsH,),]*

jedoch nichts beitragen. Zwischen den Energie-
niveaus konnen Uberginge induziert und durch
Resonanzmethoden gemessen werden.

Der Hamirron-Operator fiir diese Wechselwirkung
lautet ®:

__¢04q 2_ 2
H= 11GI-T) [BL2—-I(I+1) +n(I,2-L2)]1.
(1)

Darin bedeuten I den Kernspinoperator, Q das Kern-
quadrupolmoment, e ¢ den FG und 7 dessen Asym-
metrieparameter.

Der FG ist die 2. Ableitung des Potentials /' der
dulleren Ladungsverteilung nach der Koordinate in
Richtung der Molekiilachse (z) und der Asymmetrie-
parameter die Abweichung von der Zylindersym-
metrie um diese Achse.

24
€q=sz= (Vazzr>r=09
. _ (¥ 3w 2
e’?Q—Vu—Vyu—<’a;;—a*yg )r:O- (2)
Von den in Molekiilen vorhandenen Ladungsvertei-
lungen kénnen folgende einen Beitrag zum FG her-
vorrufen 6:

a) (egi*=V3). Im Falle der ersten Ubergangs-
reihe stammt der grof3te Beitrag von nicht vollbesetz-
ten, asphérischen Elektronenschalen der Hiille des
betrachteten Atoms selbst, also hier von den 3d-Elek-
tronen. Durch die Wirkung des kristallelektrischen
Feldes (KEF), erzeugt von den Liganden, kann in
starkem KEF die Grundkonfiguration des Metallions
in der Molekel von der des freien Ions verschieden
sein und damit ein ganz anderer FG resultieren (pri-

marer Effekt des KEF).

b) (eqd® =VE"). Das KEF selbst, der Gitter-
beitrag also, braucht nicht kugelsymmetrisch zu sein
(sekundarer Effekt des KEF).

¢) Durch die Wechselwirkung mit den geladenen
Ligandenionen kann die Kugelsymmetrie einer ge-
schlossenen Elektronenschale zerstort werden und
davon ein Beitrag zum FG herrithren. Dieser Effekt
ist der Quelle b) proportional, der Proportionalitits-
faktor — 7, wird allgemein als Gitter-STERNHEIMER-
Faktor bezeichnet.

d) Auch die nichtsphérischen Elektronenverteilun-
gen desselben Atoms kénnen die Rumpfelektronen

5 M. H. Corex u. F. Rerr, Solid State Phys. 5, 339 [1957].
6 R. G. Barnes, R. L. MossBaver, E. Kankererr u. J. M. Poix-
DEXTER, Phys. Rev. 136, A 175 [1964].
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polarisieren. Dieser Beitrag ist der Quelle a) pro-
portional, der Faktor — Rq heilt Atom-STERNHEIMER-
Faktor.

Sammelt man die Beitrdge a) bis d) in einer
Gleichung zusammen, so ergibt sich fiir die Feld-
gradiententensorkomponenten

eqi=Vii=(1—RQVH + (1—7)Vi". (3)

2. Das kristallelektrische Feld

In den beiden Molekiilen sind die Atome in einer
geraden, regelmifligen Doppelpyramide angeordnet
mit den beiden C;H;-Ringen als Grund- bzw. Deck-
flache und dem Metall im Schnittpunkt der Mantel-
linien. z-Achse ist die 5-zahlige Molekiilachse
(Abb. 1).

Cp

Me

Cp Abb. 1. Struktur der beiden
MeCp, .

Thre rontgenographischen Strukturdaten sind
FeCp,7: C—C=1,43A; Fe—-C=2,03 A.
[CoCp,y]*8: C—C=1,43A4; Co-C=2,10A.

Wir sind von folgendem Modell ausgegangen; die
beiden Cyclopentadienylringe (Cp) besitzen jeweils
sechs zt-Elektronen, sind also einfach negativ ge-
laden. Das Zentralatom ist zwei- bzw. dreifach ioni-
siert, in unseren beiden Verbindungen hat es daher
zu der Ar-Konfiguration noch sechs 3d-Elektronen.
Die Stérung durch das Potential K(r, ¥, ¢) des
Feldes der z-Elektronen hebt die Entartung der 3d-
Orbitale des freien Zentralions teilweise auf. Das
Potential kann in Kugelflichenfunktionen Y;” (¥, )
entwickelt werden und muf} die Symmetrie der
Ligandenanordnung widerspiegeln. Zur Durchfiih-
rung der Storungsrechnung werden jedoch nur
Matrixelemente zwischen den 3d-Funktionen %

(K |K[E), (4)
k=Rgq(r) Yo" (9, ¢) (5)
7 E.A.Sevsowp u.L.E.Svurroy, J.Chem.Phys.23,1967[1955].

8 W. Pras u. E. O. Fiscuer, Z. Anorg. Allg. Chem. 274, 317
[1953].
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Orbital ¥2 Vo Vi

3d0 $4:¢r2 | 4B
3d + 1 342(r8) | 33
3d+2 —f | —1dar® £r3)
xz H 3424r2> —2(r3)
yz 34232 —3r 3

v | 7 373 eng
R 0
—B O HAGD 0 0
T Frdadrt) 0 0
—R O —EAD 8 —5r9
—H R | - 55

Tab. 1. Matrixelemente zwischen 3d-Funktionen.

benétigt; da das Potential bei den verschiedenen
moglichen Symmetrieoperationen stets in sich selbst
iibergehen muf}, verbleiben schlieilich als einzige
wesentliche Entwicklungsglieder, welche zu verschie-
denen Aufspaltungen fithren konnen 9 10

—K(r,9,¢) =4, Y0 (9,9) + 4,14 Y0 (9, 9).
(6)

Die Koeffizienten 4 hingen nur vom Ringabstand ab.

Die 3d-Elektronen sehen ein rein zylindersym-
metrisches Potential. Es treten keine Nichtdiagonal-
glieder in (4) auf, m wird deshalb auch eine gute
Quantenzahl genannt. Zustinde mit gleichem Betrag
der magnetischen Quantenzahl bleiben entartet. Die
Erwartungswerte der verschiedenen vorkommenden
Operatoren sind alle in Tab. 1 zusammengestellt.
Darin beziehen sich die radialen Mittelwerte stets
auf die 3d-Radialfunktionen.

Am Beispiel des Felll im FeCp, mit (r?) =1,4
at. E und (r!) =4,5at. E, gewonnen aus Warsons
SCF-Radialfunktionen 11, sind die so erhaltenen Auf-
spaltungen in Abb. 2 wiedergegeben. Die Korrektu-
ren, welche fiir die Bereiche r3q > Ry;,, anzubringen
sind, sind klein und wir haben sie in Abb. 2 nicht
beriicksichtigt *.

Die effektiven magnetischen Momente aller ferro-
cendhnlichen MeCp, konnen nur durch die Annahme
erklart werden, dall die (3d0)- und (3d=2)-Orbi-
tale eine Unterschale bilden, innerhalb der allein die
Hun~psche Regel gilt, und die ganz deutlich von den
(3d £ 1)-Zustdnden getrennt liegt. So verhalten sich
z. B. die beiden zu behandelnden Verbindungen
diamagnetisch, ihre Konfiguration ist (3d0)?
(3d*2)% Dies kann in Abb. 2 nur fiir Ring-
abstinde zwischen 1,5 und 1,65 A eintreten, also bei
kleineren Werten als den rontgenographisch ermittel-

? R. E. Rosertson u. H. M. McCoxnet, J. Phys. Chem. 64, 70
[1960].

10 M. Nusssaum, Dissertation, Universitiat Miinchen 1964.

11 R. E. Watson, Technical Report 12, Solid State and Mole-
cular Theory Group, MIT [1959].

|
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Abb. 2. Aufspaltung der 3d-Orbitale im kristallelektrischen

Feld in Abhidngigkeit vom Abstand Metall-Ladungsschwer-

punkt der s-Elektronen des (C;H;)-Ringes. Dimension:
R=[A]; E=[cm—1].

ten C-Atomlagen. Das wiederum ist physikalisch ver-
stindlich, da ja die @-Ringe naher beim Zentralion
liegen.

Auch die geforderte Eindringtiefe scheint verniin{-
tig zu sein. Der Radialteil einer C— 2p-Funktion
vom StaTER-Typ lautet

Rop(r) =Nreer. (7)

Fir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit zwischen r
und r +dr gilt:

wap (r) =R3, r2=N2rte 207, (8)

Deren Maximum liegt bei r = 2/a; fiir den tiblichen
a-Wert von Zener !> a=1,6 ist der Abstand des
Maximums der Ladungsverteilung der si-Elektronen
des Ringes von den C-Atomen 1,25 at. E=0,66 A.
Von den Metallen betrdgt der Abstand Ry, = 1,55 A,
Rc,=1,60 A.

* Die Werte der Abb. 1 in ? sind inkorrekt (priv. Mitteilung
Dr. RoBErTsoN) .
12 C. Zexer, Phys. Rev. 36, 51 [1930].
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3. Optische Spektren der Dicyclopentadienyle

In Abb. 3 sind die 3d-Energieniveaus im zylinder-
symmetrischen KEF und ihre Besetzung im 13-
Grundzustand gezeichnet. Zwischen dem Grundterm
und den Termen angeregter Konfigurationen sind
optische Uberginge moglich, und man kann daraus
die Grofle der Aufspaltung ermitteln.

*1

=*=#=12
it
_’_*_ 0

Um zu den angeregten Konfigurationen zu ge-
langen mul} deshalb, je nach Herkunft des Elek-
trons, der Betrag 4 oder 4 —d aufgebracht werden.
Die optisch gemessenen Ubergangsfrequenzen sind
jedoch nicht mit diesen Ubergangsenergien zu identi-
fizieren.

In Tab. 2 sind fiir verschiedene Konfigurationen
in Spalte (1) die zugehorigen Wellenfunktionen (2),
die notwendige Anregung (3) und die aus der KFT
gewonnenen Korrelationsenergien (4)!% angegeben.

Abb. 3. Diamagnetischer
Grundzustand.
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Durch eine vorhandene Kovalenz wird die Korrela-
tionsenergie in zweierlei Weise modifiziert.

a) Die einzelnen Orbitale sind nur noch mit dem
Quadrat ihrer Koeffizienten der Linearkombination
(C?) an dem Zustandekommen der Korrelations-
energie beteiligt; aus einer SCF-Rechnung 14 wurde
C(3d0) =1, C(3d1) =0,9 und C(3d2) =0,9 ent-
nommen. Der Koeffizient C(3d1) ist der des anti-
bindenden Orbitals, in den ja das Elektron angeregt
werden soll. Die so berechneten Werte sind in Spalte
(6) und (7) aufgefiihrt.

b) Die Conxpon—SraTer-Parameter selbst werden
kleiner, weil nur ein Teil der gesamten Elektronen-
ladung eines Orbitals mit einem Teil der Ladung
eines anderen in Wechselwirkung tritt. Die Para-
meter werden daher mit einem nephelauxetischen
Faktor 1% versehen. Fiir Spalte (8) wurde der Wert 13
0,85 benutzt.

Fiir das FeCp, sind folgende gemessene Energien
in 1* angegeben:

3. Ubergangsgruppe
4,77 6,17 eV

2. Ubergang
3,82

1. Ubergangsgruppe
2,75 3,10
Der 3. Ubergang erfolgt im 7-System der Ringe.

Die beiden anderen Ubergiinge haben wir mit den

Werten der Spalte (8) gedeutet. Das Spektrum wird

am besten fiir die Aufspaltungen 4=2,8 eV und

Die Energiedifferenz vom Grundzustand wurde fir 6— —0,4 eV wiedergegeben [Spalte (9)]. Spin-
die CoxpoN—SraTERr-Parameter 13 F,=1430 cm™! verbotene Uberginge erscheinen dann bei 2,2 und
und ¥, =105 cm™! (5) berechnet. 3,7eV. Die Aufspaltungen liegen um eine GrofBen-
. ‘ Kristallfeldtheorie 13 Ligandenfeldtheorie (diese Arbeit
Ké)lf Wellenfunktion Anreg. ATISbA deldoheorie = | 1g:in cnio e?rle( 1680 , I,',,e?,,), .
g 15Fy— | eV 15Fy— | eV | eV eV
1y |0022-2.3> 0 | —20F;—110F; | 0 —188Fs— 60,8Fs 0 0 | o
1 = z | ‘
19 ﬁ (]0022-21) + [00221-2) A—06 | —29F;—100F; |—1,46 ‘ —224F> — 654F4 —0,69 —0,55 2.8
| ‘ ‘
1 - ‘ ‘
1 T/E (]0022-2-1) + |0022-1-2)) A—0 i —17F3 —160F4 | —0,12 —14,6Fs—104,6F4 0,18 0,14 2,7
r 135 (10122-2-25 + |1022-2-23) A —11F2 — 190F, 0,56 —10,3F: —1237F, 072 058 3,9
B T ‘ —4YBF2 4+ 20Y6F; —1,10 — 7,1F2+ 354F4 —0,79 —0,63
[22-2100) A—06 | —29F>—170F; |—2,35 —224F>—111,0Fy —1,28 —1,01| 2,2
Ds | |22-2-100) | 4—0 | —29F, —170F,; |—2,35 —224F>—111,0F4 —1,28 —1,01 | 2,2
3 |22-2-201) A4 | —13F;—250F; —0,46 —11,9F>—171,0F4 —0,19 —0,15 2,7
311> | SIT'3IT | —2 Vng +10)6F4 —0,55 — 3,5F2+ 17,7F4—0,39 —0,31
A5 |22-1-201> 124 —6 | —35F3 —315F, —5,62 —254F> —223,0Fy —2,93 —246 3,5
1) (2) 3 (4) (5) (6) (7) (8) } 9)

13 D. A. Levy u. L. E. Orcer, The Electronic Spectra of Sand-

wich Molecules, unveroffentlicht.

Tab. 2. Korrelationsenergien.

14 J. P. Dant u. C. J. Barinauvses, Kgl. Danske Videnskab.
Selskab, Mat. Fys. Medd. 33, no. 5 [1961].
15 C. K. Jorcensey, J. Inorg. Nucl. Chem. 8, 143 [1958].
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ordnung iiber den aus Abb. 2 ablesbaren. Es ist be-
kannt, dafl Energien aus einer rein elektrostatischen
Rechnung nicht besser mit dem Experiment iiberein-
stimmen 6. Zur Anpassung daran sind jedoch die
radialen Mittelwerte abzudndern und nicht die Koef-
fizienten 4 aus geometrischen Uberlegungen, welche
allein zur Berechnung des Gitterbeitrages zum FG
benétigt werden.

4. Spin-Bahn-Kopplung
Durch die Spin-Bahn-Kopplung werden dem dia-

magnetischen Grundzustand nur paramagnetische
Terme beigemischt. Endgiiltig lautet dieser, mit Hilfe
der ausfiihrlichen Tabellen in 1° berechnet
16
O=[0022-2-3) + , AVO
(|0-122-2-2) +|0122-2-2)) (9)

+ omgazy (0022-2-T)+|0021-2-2)).

Wegen der groflen Energiedifferenzen der spin-
verbotenen Ubergéinge und dem kleinen Wert *
£=100 cm™? sollten die Beimischungen kleiner als
1072 sein, der Beitrag zu den Erwartungswerten also
kleiner als 107%. Auf der magnetischen Waage wur-
den auch keine paramagnetischen Anteile gefunden.
Die Spin-Bahn-Kopplung kann man daher vernach-
lassigen.

5. Feldgradient

Zur Berechnung des Feldgradienten haben wir
Gl. (3) verwendet,

Vi= (=R VH + (1—yx) VE®. (3)

Da das Potential des Ligandenfeldes K in analyti-
scher Form bekannt ist, 1aft sich der Gitterbeitrag
leicht angeben, und er lautet mit z =r cos

K= —[A4,(322—r%) +A4,(3522-3022r2+31%)],
(10)

[Keeleeo= —44;, [Ker—Kyyli0=0. (11), (12)
Der Valenzelektronenbeitrag stammt von ihrem Kern-
attraktionspotential und ist quantenmechanisch tiber

die Svater-Determinante @ der Gesamtelektronen-
funktion des Atoms zu mitteln

3d 3db C
i = (@ [ Z esetzt .
7 Oz; Oz;

(=12 as3)

18 M. T. Hurcuings, Solid State Phys. 16, 227 [1964].
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Fiir Starer-Determinanten aus Einelektronenfunk-
tionen wird aus dem Erwartungswert einer Summe
von Einelektronenoperatoren eine Summe von Er-
wartungswerten zwischen diesen Funktionen. Nach
der Differentiation bleibt also

eq=V¥ =& T (k| 255 k), (14)

e @lm (Vax—Vyy) 9=t 300 (k| 32235y,

(15)

‘/1
P
k

a) Asymmetrieparameter 1)

Das KEF selbst erzeugt keinen Asymmetriepara-
meter (12). Nach Tab. 1 ist auch von den 3d-Elek-
tronen keiner zu erwarten. Dies beruht auf dem pri-
miren Effekt des KEF. Geht man némlich von der
komplexen Schreibweise der 3d-Funktionen zu deren
reellen iiber,

|z2) = =y (1) =|-1)),

lyz)= Jy (1) +-1)),

so konnte nach Tab. 1 ein Asymmetrieparameter auf-
treten. Sind jedoch die (3d £ 1)-Orbitale gleich stark
besetzt und damit auch = z und ¥y z, so kompensieren
sich die Beitrige gerade. Wegen der Entartung der
(3d % 1)-Orbitale in diesem KEF ist dies bei jeder
Temperatur der Fall. Hier herrscht also véllige Uber-
einstimmung mit dem Experiment.

(16)

b) Feldgradient e q

Das Ergebnis der Integrationen V,, ist fiir die
einzelnen Orbitale in Tab. 1 mitaufgefiihrt. Sie sind
fur die besetzten Zustinde aufzusummieren. Darin
unterscheiden sich die Kristall- und Ligandenfeld-
betrachtungen.

In der KFT geht man von der Konfiguration
(3d0)2(3d = 2)* aus.

In der LFT beriicksichtigt man die Kovalenz, d. h.
die in Wirklichkeit vorliegende Linearkombination
aus Ring- und Metallorbitalen. Die letzteren tragen
nur noch mit dem Bruchteil C? zu dem FG bei. Im
Gegensatz zu Kap. 3 ist auch fiir 3d1 der Koeffizient
des bindenden Zustandes zu verwenden, da ja der
FG im Grundzustand der Molekel gemessen wird.

In 7 sind durch ein SCF-Verfahren die C’s fiir
beide Verbindungen gewonnen worden. Mit anderen
Ausgangsfunktionen wurde in ** zwar nur das FeCp,

17 E. M. Suustorovice u. M. E. Dyarkina, Dokl. Akad. Nauk
SSSR. 128, 1234 [1959].
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berechnet, doch stimmen die Uberlappungsintegrale
des [CoCp,]" mit den darin angegebenen gut iiber-
ein 2. Nach der WorrsBerc—HeLmuOLTZ-Ndherung
darf man annehmen, daf} eine SCF-Rechnung fiir Co
dieselben Werte geliefert hatte. Angegeben sind
allerdings die Koeffizienten orthogonaler Symmetrie-
orbitale. Diese sind durch Linearkombination aus
Metall- und Ringorbitalen entstanden. Durch Um-
kehr der Transformation sind in 2 die reinen, auch
an dieser Stelle interessierenden Metallkoeffizienten
zuriickgewonnen worden. Die Quadrate der ver-
wendeten Koeffizienten und ihre Herkunft haben
wir unten angefiihrt.

Orbital FeCps ? [CoCpa]*
Autor nach'? nach®> | mnach!? nach?
(2349 1 1 1 1 1
C2341 0,137 0,153 | 0,194 0,165
C2349 0,723 0,779 | 0,903 0,779

Die berechneten FG haben wir in Tab. 3 zusammen-
gestellt, zum Vergleich erscheinen darin auch der
experimentelle Wert und die Ergebnisse der Arbei-
ten 2 und 3.

c) Sternheimer-Korrekturen

In den ersten Zeilen der Tab. 3 haben wir die FG
ohne Beriicksichtigung der Polarisationseffekte mit
den aus Warsons SCF-Funktionen ! erhaltenen
(r~3) gebildet.

Fir das Fe haben Warsox und Freeman !® ein
unrestricted Hartree-Fock (UHF)-Verfahren durch-
gefithrt und daraus den Wert (1 —Rq) (r—3) =3,3
at. E erhalten, welchen auch wir verwendet haben.
Diese Wahl ist etwas problematisch, da der UHF-Wert
fir die °D-Grundkonfiguration berechnet wurde, in
der ein Elektron mit $-Spin die inneren Schalen und
die gesamte einfach besetzte 3d-Schale mit a-Spin
polarisiert, was ja bei dem !X-Zustand nicht der Fall
ist. Fiir das Co existiert keine UHF-Rechnung. Wir
haben deshalb angenommen, da} in der isoelek-
tronischen Verbindung der Elektronenbeitrag um
den gleichen Prozentsatz vermindert wird.

Als Gitterbeitridge haben wir benutzt:
fur das Fe

(1—y,) =124%; R=1,554;
4(1—7.) 4;=0,15 at. E;

18 A.J.Freeman u. R. E. Warson, Phys. Rev. 131, 2566 [1963].
19 T, P. Das u. M. Pomerantz, Phys. Rev. 123, 2070 [1961].
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Ergebnisse dieser Arbeit | Vergleich
Orbital =~ 77]?FT, Koeffi- - '717 o : 7
KFT zienten Rech- | Experi-
i , nung23 | ment
aus'” | aus ‘
[CoCp,]*
Winkelintegration
3d0 —8 |—8 —8
3d+1 0 — 1,55 | —1,32
3d +2 16 14,45 12,45
X 8 [ 4,90 3,13

© Feldgradient in at. E.
a) ohne STERNHEIMER-Korrektur, (r—3) = 6,66 at. E.

761 | 466 298 237 | 21

b) mit STERNHEIMER-Korrektur,
(1 — Rq){r=3> =4,4 at. E.

1,67

4,87 2,92 : 1,81 | 1,06
FeCp,
Winkelintegration
340 | —8 | —8 | —8
3d 41 0 — 1,10 | — 1,22
3d + 2 16 11,56 | 12,45
} X 8 246 | 323
Feldgradient in at. E.
a) {r=3) = 5,04 at. E.
5,76 1,77 2,33 1,58
b) (1 — Rq){r=3> = 3,3 at. E.
362 1,01 1,37 | 0,33 |1,25 fiir
| 1@ =0,18b
10,78 fir

Q=0,29b

Tab. 3. Ergebnisse der Feldgradientenberechnung.

fiir das Co
(1—7.) =81 R=1,60 4;

4(1—7y4)A4,=0,16 at. E.
d) Experimentelle Feldgradienten

In den Arbeiten 2 und 2 wurde aus den Messun-
gen von VorTLANDER, LonciNo, Krocke und TaiemE 20
an [CoCp,]*[ClO,]  als experimenteller FG ange-
geben:

20 J, VorrLinper, H. Krocke, R. Loxcivo u. H. Tureme, Natur-
wiss. 49, 491 [1962].
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ohne SternHEIMER-Korrektur

des Quadrupolmomentes eq=2]11at. E;
mit STERNHEIMER-Korrektur
des Quadrupolmomentes eq=1,67at.E.

Fiir FeCp, aus den Messungen von Kienie, Zanx
und Ercuer *! mit dem Quadrupolmoment Q = 0,18 b

eqg=125atE.
Neuerdings hat IncaLLs ¢ jedoch Q =0,29b gefun-
den. Damit wird der FG nur eq=0,78 atE.

e) Temperaturabhingigkeit

Die Frequenz der gemessenen Quadrupolkopp-
lungskonstanten 2 ¢ ) nimmt mit steigender Tem-
peratur ab. Dafiir sollte das Verhalten des FG ver-
antwortlich sein. Qualitativ 1Bt sich diese Vermin-
derung unter der Annahme verstehen, daf Uber-
ginge von (3d*2) nach (3d+1) stattfinden, doch
die quantitative Behandlung gibt den gemessenen
Wert von 1074 [°C™1] nicht richtig wieder. Méglich
wire auch eine Anderung des Anionenbeitrages
(siehe unter f).

f) Diskussion der Ergebnisse

Es ist bemerkenswert, welch gute Ergebnisse die
gegeniiber dem LCAO-MO-Modell mathematisch so
viel einfachere LFT liefert. Ist einmal das KEF be-
rechnet, so lassen sich die Ergebnisse leicht auf eine
ganze Klasse von Verbindungen iibertragen. Sind
dafiir keine SCF-Koeffizienten bekannt, so wird man
auch mit einer Worrserc—HELMBOLTZ-Niherung viel
besser auskommen als im Fall der LCAO-MO-Theo-
rie. Andererseits darf man nicht vergessen, daf fiir
so stark kovalent gebundene Molekiile die LCAO-
Beschreibung sicherlich angepaBter ist.

Wir haben keine 4p-Besetzung in Betracht gezo-
gen, obwohl diese in den SCF-Rechnungen auftritt.

21 P. Kienee, U. Zany u. H. Eicner, Z. Phys. 166, 221 [1962].
2 B.R. McGarvEy, J. Chem. Phys, 41, 3743 [1964].

FELDGRADIENTEN IN Fe(C;Hy), UND [Co(C,Hy).]*

Diese ist stark in Zweifel zu ziehen 22. AuBerdem
sind wir in der LFT konsequenterweise von den
Atomfunktionen ausgegangen und nicht von den fiir
die SCF-Rechnungen verwendeten.

Die Spektren wiirden mit StaTer-Funktionen bes-
ser wiedergegeben 2%. Fiir den FG trifft das nicht so
zu. Wir hétten aber einen nephelauxetischen Faktor
der Art des Kap. 3 einfiihren konnen. Dadurch wiirde
der FG fiir das [CoCps]” mit den Koeffizienten
von * und das FeCp, mit denen von 17 praktisch den
experimentellen Wert liefern.

Vernachléssigt wurde fiir das Dicyclopentadienyl-
kobaltkation der Einflul des Anions. Das ist nicht
ganz gerechtfertigt, denn man weill von den Messun-
gen am Ferrocinium, daf} verschiedene Anionen un-
terschiedliche FG erzeugen. Dort tritt dies aber so
stark in Erscheinung, weil der FG des Kations fast
verschwindet. Letzteres kann man auch am Ergebnis
der LFT ablesen, wenn man sich ein 3d * 2-Elek-
tron abgespalten denkt. Eine Anderung des An-
ionenbeitrages konnte aber fir das Temperaturver-
halten verantwortlich sein.

Wir wollen an dieser Stelle bemerken, da} durch
die Stérungsrechnung verschiedene (r3)-Werte fiir
verschiedene Orbitale nicht entstehen konnen. Aller-
dings konnte dies durch ein UHF-Verfahren gesche-

hen.

Die hier durchgefithrte KFT-Rechnung liefert das-
selbe Vorzeichen wie die Analyse nach dem LCAO-
Modell; das in 2* erhaltene andere Vorzeichen des
FG basiert auf einer unvollstindigen Potentialent-
wicklung.

Dem Direktor des Physikal.-Chem. Instituts der Uni-
versitit Miinchen, Herrn Prof. G.-M. Scuwas, danken
wir fiir das dieser Arbeit gezeigte Interesse.

23 R.R. Suarma u. T. P. Das, J. Chem. Phys. 41, 3581 [1964].
24 R. L. Covruixs, J. Chem. Phys. 42, 1072 [1965].



