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Fe57 MossBaver spectra have been obtained on twenty-one iron (II)-bis(a-diimine) complexes.
The high-spin compounds differ from the low-spin compounds by significantly higher values of the
isomer shift § and of the quadrupole splitting AEQ. A recalibration of the total s-clectron density
is employed to determine 4s populations between 0.19 and 0.27. The order of decreasing values of
d corresponds to the nephelauxetic series, suggesting considerable back-bonding in the spin-paired
configuration. The temperature dependence of AEQ is used to estimate values of the axial field
splitting Aaxial . Six-coordinated iron (II) compounds having a triplet ground state are characterized
by values of ¢ between 0.30 and 0.40 mm/sec, and 4Eq between 0.18 and 0.32 mm/sec. A tentative

explanation for the small 4E( is proposed.

Auf Grund der Ligandenfeldtheorie ist der Grund-
zustand oktaedrischer Komplexverbindungen der
'Ubergangsmetalle der Konfigurationen d¢, d5, d¢
und d7 von den Relativwerten der mittleren Spin-
paarungsenergie I/ und des Feldparameters 4 =
10 Dg abhingig?!. Verbindungen des Eisen(II)
(Konfiguration 3d®) haben demnach einen 5T,
Grundzustand, wenn A<II ist (schwaches Ligan-
denfeld), und einen 'A; Grundzustand, wenn 4> I1
ist (starkes Ligandenfeld). Sind hingegen 4 und 171
von gleicher GroBenordnung, so kann die Energie-
differenz zwischen beiden Zustanden so klein wer-
den, daB bei hoheren Temperaturen beide Zustinde
thermisch besetzt werden. Bei solchen Verbindungen
tritt mit steigender Temperatur ein Ubergang von
einem 'A;- zu einem °T,-Grundzustand auf. Die Sta-
bilisierung eines Triplett-Grundzustandes ist schlieB3-
lich denkbar, wenn die oktaedrische Symmetrie der
Ligandenanordnung geniigend stark gestort ist.

Wir haben gezeigt?~%, da8 innerhalb der Reihe
der  Eisen(II)-bis(1,10-phenanthrolin) - Komplexe
[Fe phen, X,] alle vier Verbindungstypen durch
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** Gegenwirtige Anschrift: Physik-Department der Techni-
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Variation der Liganden X erhalten werden kénnen:

(a) magnetisch normale (,high-spin’-) Verbindun-
gen mit einem °T,-Grundzustand ®, wenn X =
Cl, Br, I, N;, OCN, HCOO, CH;CO0? &7,
Die magnetischen Suszeptibilitdten folgen zwi-
schen 77 und 440 °K dem Curie—WEeissschen
Gesetz mit kleinen Werten der Weissschen
Konstanten ® (@ = —10 bis +9°), die ma-
gnetischen Momente e weisen bei 293 °K
Werte zwischen 5,0 und 5,3 up auf > 8;

(b) magnetisch anomale (,Jow-spin’-) Verbindungen
mit einem !A;-Grundzustand 5, wenn X =CN,
CNO, NO, . Die Verbindungen sind praktisch ®
diamagnetisch 2 10: 11;

(c¢) Verbindungen, bei denen bei einer Temperatur
T. ein Ubergang zwischen einem !A;- und
einem 5T,-Grundzustand 5 erfolgt, wenn X =
NCS, NCSe. Die Werte von s nahern sich
bei hohen Temperaturen denen des Typs (a),
wihrend die Verbindungen bei tiefen Tempe-
raturen in Anndherung an den Typ (b) prak-
tisch diamagnetisch sind 13, Der Ubergang
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hat kooperativen Charakter und ist mit Ande-
rungen der Metall-Ligand-Bindung sowie der
Elektronenverteilung an den Liganden verbun-
den 13,

(d) Verbindungen mit einem Triplett-Grundzustand,
wenn X =3 ox, $mal, F (ox = Oxalat, mal =
Malonat). Die magnetischen Suszeptibilitdten
folgen zwischen 77 und 300 °K dem Curie—
Werssschen Gesetz mit kleinen Werten von ©
(O@=—12 bis —20°) und s -Werten zwi-
schen 3,8 und 4,0 ug bei 293 °K 4.

Untersuchungen des MossBauer-Effektes haben er-
geben 14716, daf} sich high-spin- und low-spin-Eisen-
(IT)-Komplexe sowohl hinsichtlich der Isomeriever-
schiebung ¢ als auch hinsichtlich der Quadrupol-
aufspaltung AE in charakteristischer Weise unter-
scheiden. Diese Verschiedenheiten wurden von meh-
reren Autoren 17719 auf die unterschiedliche Elektro-
nenstruktur zuriickgefiihrt. Die Verbindungsreihe
[Fe pheny X5] und insbesondere die in zwei von der
Temperatur abhingigen Grundzustinden vorkom-
menden Verbindungen mit X =NCS, NCSe bieten
die Moglichkeit, diese Vorstellungen durch Vergleich
der MossBAUER-Spektren zu priifen.

Wir berichten daher im folgenden iiber Untersu-
chungen des MossBaver-Effektes an den Komplexen
[Fe phen, X,] als auch an einigen Vertretern der
analogen Verbindungsreihen [Fe(4,7-dmph),X,]
und [Fe dip, X,]. Dabei bedeuten 4,7-dmph = 4,7-
Dimethyl-1,10-phenanthrolin und dip = 2,2"-Di-
pyridyl.

Experimentelles

Die Verbindungen [Fe phen, X,], X=Cl, Br, Nj,
OCN, HCOO, CH4COO, NCS und NCSe wurden durch
Umsetzung der entsprechenden [Fe pysX,]-Komplexe
mit 1,10-Phenanthrolin in absolutem Pyridin darge-
stellt 2. Die analoge Reaktion mit 2,2"-Dipyridyl lie-
ferte [Fedips X py]X, wobei X = NCS, NCSe?2!
[Fedips Cl;] und [Fedip;(NCS),] wurden durch
Abspalten von 2,2-Dipyridyl aus [Fedips]X,,
X = Cl, NCS in siedendem Aceton "hergestellt>2!.
[Fe pheny (CN) ] HoO wurde nach Scuiur 22 erhalten,

kristallisierte jedoch nach Umkristallisieren aus Alko-
hol mit einem Mol Kristallwasser. Zur Darstellung von
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[Fe pheny(NO,),] wurde [Fe pheng] (NOy)o-7 HoO
mit kaltem, absolutem Aceton geschiittelt, wobei 1,10-
Phenanthrolin abgespalten wird 22, Die Komplexe
[Fe pheny, X5], X =3 ox, #mal, F kristallisierten
ebenso wie die analogen Verbindungen mit 4,7-Dime-
thyl-1,10-phenanthrolin bzw. 2,2"-Dipyridyl beim Zu-
tropfen von Aceton zu wilirigen Losungen der entspre-
chenden Triskomplexe (hergestellt aus den zugehorigen
Eisen (II)-salzen und iiberschiissigem 1,10-Phenanthro-
lin, 4,7-Dimethyl-1,10-phenanthrolin bzw. 2,2"-Dipyri-
dyl) 2123,

Die Zusammensetzung der Komplexe wurde durch
Vollanalyse gesichert. Eine ausfiihrliche Beschreibung
der Darstellungsmethoden erfolgt an anderer Stelle!:23,
Ergebnisse spektroskopischer Untersuchungen sowie
der Messung magnetischer Suszeptibilitdten sind in den
in der Einleitung zitierten Arbeiten?2 3 4 8 10713 gz,
finden.

Fiir Untersuchungen des Mosssaver-Effektes wurde
ein Spektrometer iiblicher Bauart verwendet. Die
Quelle bestand aus Co%’, eingebettet in V2A-Stahl. Die
Absorber hatten ein Flichengewicht zwischen 140 und
370 mg/cm?. Ein elektro-mechanisches Antriebssystem
bewegte die Quelle mit sinusférmiger Geschwindigkeit
relativ zum stationdren Absorber. Die transmittierten
14,4 keV-y-Strahlen wurden mit einem Argon-Methan-
proportionalzihler gemessen. Die Signale des Einkanal-
analysators wurden als Funktion der Geschwindigkeit
der Quelle in einem 256- oder 400-Kanalanalysator ge-
speichert. Die Isomerieversehiebungen 6 der Eisenkom-
plexe sind relativ zum Mittelpunkt des Spektrums von
natiirlichem Eisenmetall bei 293 °K angegeben. Wie
iiblich bedeutet positive Geschwindigkeit eine Bewe-
gung der Quelle in Richtung auf den Absorber.

Ergebnisse

Die Untersuchung der MossBauer-Spektren an
der Verbindungsreihe [Fe phen,X,] ergab die in
Tab. 1 angefiihrten Werte der Isomerieverschiebung
0 und der Quadrupolaufspaltung 4Eq. AuBerdem
sind in Tab. 1 die beobachteten Linienbreiten
I' angefiihrt. Das Spektrum der Verbindung
[Fe phen, (NCS),] bei 293 und 77 °K ist in Abb. 1
dargestellt. Die erhaltenen Werte von 6 und 4E
fir Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
[Fe(4,7-dmph), X,] und [Fe dip, X,] sowie fiir die
zwei Verbindungen [Fedip, X py]X, wobei py =
Pyridin bedeutet, sind in Tab. 2 enthalten.
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Verbindung T 0 AEq r
°K mm/sec mm/sec mm/sec
a) high-spin 5T's:
[Fe phenaClz] 293 +0,96 + 0,04 3,00 + 0,05 0,43 4 0,03
77 +0,98 + 0,04 3,27 + 0,05 0,50 + 0,03
[Fe phens Brs] 293 + 1,05 + 0,05 2,94 + 0,03 0,31 + 0,02
77 +0,78 4 0,04 3,36 + 0,05 0,37 + 0,03
[Fe phena (N3)s] 2093 4099+ 005 279+ 003 028+ 0,02
77 + 0,80 + 0,04 3,16 + 0,05 0,37 + 0,03
[Fe phens (OCN)s] 293 +1,06 + 0,05 2,86 + 0,03 0,28 + 0,02
77 + 0,84 + 0,04 3,22 + 0,05 0,34 + 0,03
[Fe phens (HCOO)2] 293 +1,06 + 0,06 2,40 + 0,03 0,32 + 0,02
77 +0,84 + 0,04 3,09 + 0,05 0,37 + 0,03
[Fe pheng (CH3C00)2] 293 +1,09 4+ 0,04 2,68 4 0,03 0,27 + 0,02
77 +087+004 317+005 0,29+ 0,03
b) low-spin 14;:
[Fe phens (NO2)2] 293 +0,28 4+ 0,04 0,38 4- 0,04 0,82 + 0,02
77 +0,25 + 0,04 0,41 + 0,05 0,85 4 0,03
[Fe phens (CN)2] - H20 293 +0,20 4+ 0,04 0,59 + 0,03 0,32 + 0,02
¢) Ubergang 5Ts — 14;:
[Fe phens (NCS)2] 293 +0,98 4 0,03 2,67 4+ 0,03 0,40 + 0,02
77 + 0,37 4 0,05 0,34 + 0,06 0,71 + 0,05
[Fe phena (NCSe)z] 293 + 1,01 4+ 0,03 2,47 + 0,15 0,54 + 0,02
77 + 0,40 + 0,04 0,18 + 0,04 0,63 + 0,03
d) Triplett-Grundzustand:
[Fe phens ox] - 5H20 293 +0,33 4+ 0,05 0,21 + 0,03 0,52 + 0,02
[Fe phens mal] - 7H20 293 +034+003 01I8+002 055+ 0,02
77 + 0,27 + 0,03 0,18 4 0,05 0,61 + 0,03
[Fe phens F2] - 4H20 293 +0,33 4+ 0,04 0,21 + 0,02 0,57 -+ 0,02
77 + 0,30 + 0,04 0,16 + 0,03 0,58 + 0,02

Verbindung T o AEq r
°K mm/sec mm/sec mm/sec
a) high-spin 5T's:
[Fe dip2Cl2] 293 +1,01 4+ 0,05 3,04 + 0,03 0,29 + 0,02
77 + 0,83 + 0,04 3,57 + 0,05 0,46 + 0,03
b) low-spin 1A;:
[Fe dips (NCS)py]NCS 293 +0,36 + 0,04 0,52 4 0,03 0,41 + 0,02
77 + 0,32 + 0,04 0,61 + 0,03 0,37 + 0,02
[Fe dips (NCSe)py]NCSe 203  +0,35+ 0,06 047 &+ 0,03 0,32 £ 0,02
77 + 0,27 + 0,04 0,56 + 0,03 0,36 + 0,02
¢) Ubergang 5T — 14;:
[Fe dips2 (NCS)2] 293 +1,06 + 0,04 2,18 4 0,03 0,33 + 0,02
77 4036004 050 +003 0,32+ 0,02
d) Triplett-Grundzustand:
[Fe dipz ox] - 3H20 293 +0,34 4+ 0,04 0,26 + 0,03 0,55 + 0,02
77 -+ 0,27 + 0,04 0,26 + 0,02 0,60 + 0,02
[Fe dip2 mal] - 3H20 293 +0,30 4+ 0,04 0,31 + 0,04 0,59 + 0,02
[Fe(4,7-dmph)s ox] - 4H,0 293  +0,36 + 0,05 0,23 + 0,03 0,58 + 0,02
77 +0,29+0,04 021 + 0,03 0,54 1 0,02
[Fe(4,7-dmph)s mal] - 7TH20 293 +0,33 + 0,04 0,27 4 0,03 0,57 + 0,02
77 4+0,271+004 021 -+ 0,03 0,54 £ 0,02

Tab. 2. Isomerieverschiebung & und Quadrupolaufspaltung 4 Eq fiir Verbindungen der Reihen [Fe dip, X,], [Fe dip, X py]X
und [Fe(4,7-dmph), X,].
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Abb. 1. Resonanzabsorption von 14,4 keV-p-Strahlen des Fe%”

in [Fe phen,(NCS),]. Oberes Spektrum bei 293 °K, unteres
Spektrum bei 77 °K.
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Diskussion

Uber Untersuchungen des MossBaver-Effektes an
einigen der in Tab. 1 und 2 enthaltenen Verbindun-
gen bei 77 °K haben kiirzlich Corins, PErTIT
und Baker 2 berichtet. Die dabei fiir die Verbin-
dungen [Fe pheny(NCS),], [Fe pheny(NCSe),]
und [Fedip,(NCS),] angegebenen Werte von 0
und 4Eq, die von unseren Ergebnissen stark abwei-
chen, haben sich als unrichtig erwiesen. Bei einer
Nachpriifung ihrer Messungen konnten die obigen
Autoren die von uns erhaltenen Werte bestatigen 5.

Messungen des MossBauer-Effektes an einigen
Verbindungen der Reihe [Fe phen, X,] bei Zimmer-
temperatur sind von Duncan und Mok 26 ausgefiihrt
worden. Die von diesen Autoren publizierten Werte
von 0 und 4Eq sind im Mittel um 0,13 bzw. 0,36
mm/sec grofler als die von uns erhaltenen Ergeb-
nisse. Da iiber die verwendete experimentelle Tech-
nik von den Autoren ¢ keine Angaben gemacht wur-
den, kann nicht entschieden werden, worauf die
Unterschiede zu unseren Messungen zuriickzufithren
sind.

Die Verbindung [Fephen,(CN),]-2H,0, die
sich von dem von uns verwendeten Praparat nur im
Kristallwassergehalt unterscheidet, wurde von Brapy
et al. 16 untersucht. Bei Zimmertemperatur wurden

24 R. L. Coruins, R. PeriT u. W. A. BakERr, 3R., J. Inorg. Nucl.
Chem. 28, 1001 [1966].

25 W. A. Bakeg, personliche Mitteilung.

26 J. F. Duxcax u. K. F. Mok, J. Chem. Soc. 1966, 1493 ; vgl.
auch R. M. Goupine, K. F. Mok u. J. F. Du~can, Inorg.
Chem. 5, 774 [1966].
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dabei die Werte 0 = — 0,03 = 0,05 und 4Eq = (0,60
+0,05)mm/sec gefunden, wobei im Vergleich zu
[Fe pheny(CN),] -H,O der niedrigere Wert von ¢
auffallt.

(a) Isomerieverschiebung

Die Isomerieverschiebung ¢ 1afit sich, dhnlich wie

die Isotopieverschiebung optischer Linien, in erster
Naherung durch 27

6=%nze2(<r2)ex_ (r2>gr) [IW:(O) Ia.z_l":Us(O)lez]
(1)

darstellen. Dabei bedeuten (r?)ex und (r?)g die
quadratisch gemittelten Kernradien fiir den angereg-
ten Zustand und den Grundzustand des 14,4 keV
y“Uberganges in Fe’”; |[v,(0)[,2 und |v.(0)]2
sind die gesamten s-Elektronendichten am Kernort
im Absorber und in der Quelle. Da nach WALKER et
al.28 ((r?)ex— (r?)g) <O ist, wird mit steigender
s-Elektronendichte im Absorber die Isomeriever-
schiebung ¢ stirker negativ. Den konstanten Haupt-
anteil der s-Elektronendichte am Kernort liefern die
Elektronenpaare in den 1ls-, 2s- und 3s-Zustidnden.
Der variable Anteil der s-Elektronendichte, der sich
in der unterschiedlichen Isomerieverschiebung ¢ in
verschiedenen Verbindungen &aufert, lafit sich aus
den folgenden Beitrdgen zusammensetzen:

(a) Die Elektronenkonfiguration [A](3d)” des
Eisenions beeinfluflt die Dichte der s-Elektro-
nen durch Abschirmung. Mit steigender An-
zahl n der d-Elektronen nimmt die Isomerie-
verschiebung 0 infolge abnehmender s-Elektro-
nendichte zu.

(b) o0-Bindung zwischen Zentralion und Liganden

bedingt teilweise Besetzung des 4s-Zustandes

am Zentralion durch Elektronen der Liganden.

Die Isomerieverschiebung ¢ nimmt infolge zu-

nehmender s-Elektronendichte ab. Die 4s-Elek-

tronen tragen durch Anderung von Zgy gleich-
zeitig zum nephelauxetischen Effekt 2 bei (,cen-
tral field covalency’).

o- oder «-Bindung zwischen d-Elektronen (o

fiir e, , 7 fir tog-Elektronen) und besetzten Zu-

stinden an den Liganden bedeutet Elektronen-

(c)

27 P. Brix, S. Hirner, P. Kience u. D. Quirmany, Phys. Let-
ters 13, 140 [1964].

28 L. R. Warker, G. K. WertnEM u. V. Jaccarivo, Phys. Rev.
Letters 6,98 [1961].

20 C. K. Jercenseyn, Progr. Inorg. Chem. 4, 73 [1962].
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transfer Liganden — Zentralion. Die Isomerie-
verschiebung ¢ wird infolge von zunehmender
Abschirmung der s-Elektronen im allgemeinen
grofler.

(d) o- oder s-Bindung zwischen d-Elektronen (o
fiir ez, s fiir to,-Elektronen) und unbesetzten
Zustanden an den Liganden bedeutet Elektro-
nentransfer Zentralion — Liganden (,back-
bonding’). Die verringerte Abschirmung der
s-Elektronen hat eine kleinere Isomerieverschie-
bung ¢ zur Folge. Die Delokalisierung von d-
Elektronen trdgt durch Expansion ihrer Bahn-
funktionen zum nephelauxetischen Effekt2? bei
(,restricted symmetry covalency’).

Der gemidll (b) zustandekommende Beitrag z der
4s-Elektronen zur gesamten s-Elektronendichte

3 .
[wi(0)2= 2n2.;1| Whs (0) 2+ yis (0) 2
—0,((3d)7(45)7) (2)

eines Molekiils, das zur Konfiguration (3d)/ des
freien Ions gehort, wurde von WaLkEer et al. 28 ab-
geschidtzt. Die Dichte abgeschlossener s-Elektronen-
niveaus

3
o((38)/(49)9) =2 3 | v (0) 2

wurde dabei nach Warson3%31, die 4s-Dichte
| ks (0) 2 nach der Fermi—SecrE-Goupsmrr-Formel
errechnet. Die so erhaltenen relativen Dichten
[1(0)[? sind in Abb.2 als Funktion von z darge-
stellt, die Ordinate muf} jedoch noch mit bekannten
Isomerieverschiebungen 0 geeicht werden. Da F~
und H,O0 die am wenigsten kovalenten Komplexe
eines gegebenen Zentralions bilden (vielfach ist !
B = Bromplex/Bion ~ 1), haben WaLker et al.28 die
an derartigen Verbindungen gemessenen Werte ¢
denen der freien Ionen gleichgesetzt. Danon 3% hat
jedoch darauf hingewiesen, dal diese Annahme zu-
mindest fiir die Eisen (III)-Komplexe nicht zutrifft.
So beobachtet man! fiir den ersten spin-verbotenen
Ubergang SA; — *A,, E bei [FeFg]3~ eine Energie-
differenz AE =25 350 cm™! und bei [Fe(H,0)4]%*
ein AE =24.450 cm™1, wihrend fiir das freie Fe3*-
Ton AE (4G —%S) =32 800 cm™*! betragt. Damit sind

30 R. E. Warson, Solid State and Molecular Theory Group,
Techn. Rept. No. 12, MIT 1959.

31 R. E. Warsoxn, Phys. Rev. 119, 1934 [1960].

32 J, Davnon, 3rd Intern. Conf. Mésssaver Effect, Ithaca, New
York 1963 ; Rev. Mod. Phys. 36,459 [1964].
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Abb. 2. Gesamte s-Elektronendichte
3
2 3 | wns(0) [2+2 | w45(0)|2—c in Einheiten ay—3
n=1

als Funktion des 4s-Charakters z fiir die Elektronenkonfigu-

rationen 3d%4s%, 3d%4s? und 3d’4sz. Die Konstante ¢ =

11873 a,~3. Die innere Teilung der rechten Ordinate ent-
spricht der Umeichung, die im Text beschrieben ist.

die Racan-Parameter B im Vergleich zum freien Ion
reduziert, und man erhilt 8 =0,77 fiir [FeF4]3~ so-
wie f=0,75 fiir [Fe(H,0)4]%*. Diese Werte weisen
auf einen nicht vernachlassigbaren kovalenten Bin-
dungsanteil hin. Zu dhnlichen Schluf}folgerungen ge-
langt man durch Vergleich mit den Ergebnissen von
SCF-MO-Rechnungen. Derartige Ergebnisse wurden
vor kurzem fiir zahlreiche Ubergangsmetallkomplexe
mittels einer modifizierten WoLrsBErRG—HELMHOLZ-
Methode 33 erhalten 3%, Die sich ergebenden Be-
setzungszahlen des 4s-Orbitals sowie gemessene Iso-
merieverschiebungen ¢ fiir zwei Eisen(III)- sowie
einen Eisen (II)-Komplex sind in Tab. 3 angefiihrt.

Ion Bss 0 z x x
mm/sec nach (28) nach (34) nach
Abb. 2
[FeFe¢l*— 0,77 +0,55 0,01 0,14 0,17
[FeClsy- 0,567 +0,40 0,04 0,27 0,24
[FeCl]2- 10,93 019 0,27 0,31

Tab. 3. Vergleich der Isomerieverschiebung § mit dem nephe-
lauxetischen Parameter f35 und dem 4s-Charakter in
(3d)7 (4s)=.

33 M. WorrsBere u. L. Heummorz, J. Chem. Phys. 20, 837
[1952].

34 H. Bascu, A. Viste u. H. B. Gray, J. Chem. Phys. 44, 10
[1966].
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Wir haben diese Werte benutzt, um eine neue
Eichung des Diagramms von WALKER et al.?8 vor-
zunehmen (vgl. Abb. 2). Die sich dabei ergebenden
Werte z sind in der letzten Spalte von Tab. 3 ent-
halten.

Abb. 2 kann benutzt werden, um aus gemessenen
Isomerieverschiebungen 0 den 4s-Charakter « in der
Elektronenkonfiguration (3d)7(4s)? zu bestimmen.
Die 6-Werte der von uns untersuchten Eisen (II)-
Komplexe vom high-spin-Typ (vgl. Tab.1 und 2)
ergeben damit Werte zwischen 2= 0,19 und = 0,27.
Es wird angenommen, dafl die bei dieser Betrach-
tungsweise vernachlédssigten Beitrage (c) und (d)
von geringerer Bedeutung sind.

Die enge Beziehung zwischen der gesamten s-Elek-
tronendichte und der Kovalenz der Metall-Ligand-
Bindung wird durch die Parallelitat zwischen Iso-
merieverschiebung ¢ und dem nephelauxetischen Ef-
fekt veranschaulicht. Danon 3% hat gezeigt, daf} die
Liganden von high-spin Eisen (II)- und Eisen (III)-
Verbindungen bei Anordnung nach abnehmenden
Werten von 0 (bei Fe?*: H,O ~ Acetat > Citrat
~ POy > OH ~ NOgj; bei Fe?*: F > H,0 > Cl
> Br) der nephelauxetischen Serie (F~, H,O, Harn-
stoff, NH;, en, 0x®7, NCS~, CI-, CN", Br7, I7, dtp™)
folgen. Ordnet man die Liganden der high-spin-Ver-
bindungen [Fephen,X,] nach abnehmenden Wer-
ten von 0 (vgl. Tab.1), so erhélt man die Reihe 3*

Acetat > Formiat~ OCN™ >
NCSe™>N;~>NCS™>CI".

Diese Reihenfolge entspricht wiederum der nephe-
lauxetischen Serie. Damit wird zugleich das Ergeb-
nis von Danon erhirtet, das an einer wesentlich
heterogeneren Anzahl von Verbindungen gewonnen
wurde.

Das Diagramm Abb.2 kann bei low-spin-Eisen-
(IT)- und Eisen (III)-Komplexen nicht angewendet
werden. Da solche Verbindungen im allgemeinen
Liganden mit unbesetzten 72*-Zustinden enthalten,
ist mit einem vergleichsweise hohen Beitrag (d) zu
rechnen. Dabei findet man, daf bei high-spin-
Eisen (II)-Verbindungen Werte von ¢ im Bereich
von + 0,80 bis +1,50 mm/sec zu beobachten sind,

35 Die Isomerieverschiebung der Verbindung [Fe phen, Br,]
fiigt sich aus unbekannter Ursache dieser Reihe nicht ein.
Dies konnte bei Annahme von cis-Konfiguration durch den
groBeren Raumbedarf zweier cis-stindiger Bromidionen
und damit durch gréBere Fe-Br-Abstédnde bedingt sein.

E.KONIG, S. HUFNER, E.STEICHELE UND K. MADEJA

wihrend fiir low-spin-Eisen(II)-Verbindungen ¢-
Werte von — 0,30 bis + 0,50 mm/sec charakteristisch
sind. Die hohe Beteiligung von Beitrag (d) kann da-
bei zur Aufhebung der Parallelitat zwischen Isomerie-
verschiebung 0 und dem nephelauxetischen Effekt
filhren 32, Bei den hier untersuchten low-spin-
[Fe phen, X,]-Verbindungen folgen die Liganden
bei Anordnung nach abnehmenden Werten von ¢
(vgl. Tab.1) gemaR

NCSe™>NCS™>NO,">CN~

jedoch der nephelauxetischen Serie. Die bei dem
[Fe pheng]?*-Ion beobachtete Isomerieverschiebung
0=(+0,25£0,10)mm/sec® ordnet sich dieser
Reihenfolge zwanglos ein.

Der Unterschied in den Bindungsverhaltnissen
von high-spin- und low-spin-Eisen (II)-Verbindun-
gen tritt besonders klar bei den Verbindungen
[Fe pheny (NCS),] (I), [Fepheny(NCSe),] (II)
und [Fedip,(NCS),] (III) zutage. Diese Verbin-
dungen gehoren oberhalb der Ubergangstemperatur
T, (T = 174°K bei I, T, = 232°K bei II, T,
= 215 °K bei III) zum high-spin-Typ (Grundzu-
stand 5T,), unterhalb T, zum low-spin-Typ (Grund-
zustand 'A;). Das MossBauer-Spektrum verandert
sich beim Ubergang 5Ty— 1A, in der erwarteten
Weise (vgl. Abb. 1). Fiir die Anderung der Isomerie-
verschiebung und damit der gesamten s-Elektronen-
dichte sind vor allem die Beitrdge (b) und (d) ver-
antwortlich zu machen. Das Vorhandensein von lee-
ren antibindenden Ligandenzustinden ist fiir eine
Erh6hung von (b) und (d) nicht hinreichend. Das
vermogen erst die verdnderte Elektronenkonfigura-
tion des low-spin-Zustandes und die mit der Spin-
paarung verbundene Verkiirzung der Metall-Ligand-
Abstande. Die verstirkte Kovalenz der Metall-
Ligand-Bindung kann ferner entnommen werden
aus (a) der im Elektronenspektrum beobachteten
Verschiebung der bei 18000 cm™! auftretenden
Elektroneniibergangsbande nach kleineren Wellen-
zahlen®, (b) der Abnahme des nephelauxetischen
Parameters #3 und (c) der Anderung des Schwin-
gungsspektrums des Liganden, die auf eine abwei-
chende Elektronenverteilung im !'A;-Zustand schlie-
Ben 1aft 13,

Bei [Fe phen, X,]-Verbindungen, die einen Tri-
plett-Grundzustand aufzuweisen haben, liegen die
bei 293 °K gemessenen Isomerieverschiebungen ¢
bei 0,33 mm/sec. Wir nehmen an, daf die Ahnlich-
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keit dieser 6-Werte mit denen, die bei low-spin-Ver-
bindungen derselben Reihe beobachtet werden, auf
analogen Bindungsverhiltnissen beruht. Diese An-
nahme kann durch die Infrarotspektren der Verbin-
dungen gestiitzt werden®. Eisen (II)-phthalocyanin
ist, soweit bekannt, die einzige weitere Eisen (II)-
Verbindung, bei der ein Triplett-Grundzustand an-
zunehmen ist3, und die eingehender untersucht
worden ist. Das MossBauer-Spektrum dieser Ver-
bindung ergab 6 =0,49 mm/sec 7. Werte der Iso-
merieverschiebung von Eisen (II)-Verbindungen zwi-
schen 0,30 und 0,50 mm/sec kénnen daher sowohl
durch einen Singlett- als auch durch einen Triplett-
Grundzustand bedingt sein.

(b) Quadrupolaufspaltung

Die Quadrupolaufspaltung AEq wird hervorgeru-
fen durch Wechselwirkung des Kernquadrupol-
momentes ) mit dem elektrischen Feldgradienten
(EFG) am Kernort38. Fiir das erste angeregte Ni-
veau des Fe’” mit [ = 3/2 ergibt sich

4Eq= 1€ g Q1+ 377]™ (3)
Dabei geht der EFG-Tensor in Form der zwei Para-
meter 3 eq="V,, und = (Vyz— V) /V.. ein, wenn
V' das Potential bedeutet. Da sich der EFG aus den
Beitrdagen (a) der unvollstandig gefiillten Elektro-
nenschalen und (b) der Ladungen umgebender
Ionen zusammensetzt, kann

V.=(Q1 _R)QVaI+ (1 _yoc)QIat (4)

gesetzt werden. Dabei rihrt ¢y, von der Ladungs-
verteilung der 3d-Valenzelektronen, gj,; von der La-
dungsverteilung der Gitterionen her. Die StErN-
vEIMER-Faktoren (1 —R) und (1 —p.) beriicksich-
tigen die Polarisation der Rumpfelektronen durch
den EFG. Da der durch (a) hervorgerufene EFG
gva1 im allgemeinen grofer ist als g, kann (b)
fiir qualitative Uberlegungen zunichst vernachlassigt
werden.

Beim Fe?*-Ion befindet sich im high-spin-Zustand
5T,(t3;e7) ein tpg-Elektron auBerhalb der halbge-
fiillten d-Schale. Dieses Elektron ist fiir den EFG
verantwortlich, der sich beim freien Ion zu

gva1= (4/7) (1/r®) berechnet. Im low-spin-Zustand

36 A.B. P. Lever, J. Chem. Soc. 1965, 1821.

37 L. M. EpstEIy, J. Chem. Phys. 36, 2731 [1962].

38 0. C. Kistner u. A. W. Sunvar, Phys. Rev. Letters 4, 412
[1960].

39 M. H. Comnex u. R. Rerr, Solid State Phys. 5, 321 [1957].

40 R. IncaLrs, Phys. Rev. 133, A 787 [1964].
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1A, (t%;) ist wegen der Kugelsymmetrie der vollbe-
setzten tg,-Unterschale kein EFG zu erwarten. Ex-
perimentell wurden bisher fiir den 5T,-Grundzu-
stand Werte 4Eq zwischen 1,50 und 3,20 mm/sec,
fiir den 'A;-Zustand Werte zwischen 0,00 und 0,90
mm/sec gefunden. Ein Vergleich mit den von uns
bei 293 °K erhaltenen Werten der Quadrupolauf-
spaltung (vgl. Tab.1 und 2) zeigt, dal sich die
AEy-Werte innerhalb der angegebenen Grenzen be-
wegen. Da fiir das Ion [Fepheng]?* ein AEq=
(0,00 = 0,10) mm/sec erhalten wurde 8, ist die fiir
den 'A,-Zustand von [Fe phen, X,]-Verbindungen
ofter beobachtete Abweichung des 4Eq-Wertes von
Null auf Felder der Liganden bzw. des Gitters von
niedrigerer Symmetrie zuriickzufiihren.

Die Temperaturabhingigkeit der Quadrupolauf-
spaltung von high-spin-Eisen (II)-Verbindungen ist
durch die (kleine) Aufspaltung der to-Zustande be-
dingt. Eine vollstindige Analyse hitte der Theorie
von IncaLLs 4? zu folgen und miilte neben der tp,-
Aufspaltung durch Felder niedrigerer Symmetrie
auch die Spin-Bahn-Wechselwirkung und die Ko-
volenz der Metall-Ligand-Bindung beriicksichtigen.
Dieses Vorgehen ist mit den vorldufig erhaltenen
Daten nicht zu rechtfertigen. Eine einfachere Be-
handlung der Temperaturabhingigkeit von A4Eq
unter Vernachldssigung von Spin-Bahn-Kopplung
und Kovalenz wurde von Lanc et al.4! und von
INcaLLs 42 gegeben. Danach ist

AEq=a?(AEqQ) o F (5)

und fiir einen axial-symmetrischen Feldgradienten

(n=0)
F=[1—e 4kT][[1+42e 4], (6)

wobei 4 die axial-symmetrische Feldaufspaltung und
k die Borrzmann-Konstanste bedeuten. (4Eg), =
(2/7)e2Q(1 —R) (r~3) ist der Wert von 4Eq fiir
a=1 und 7— 0 und o? ist ein Kovalenzfaktor 3.
Dabei wird angenommen, da} der aus dem °T, her-
vorgehende einfach entartete Zustand tiefer liegt.
Graphische Losung von (5) fiir die zwei Temperatu-
ren von 293 und 77 °K fithrt zu den in Tab. 4 an-
gefithrten Werten von (4Eq), und 4. Diese Werte
kénnen wegen der oben angefiihrten Vereinfachun-

41 1.. G. Lang, S. DeBexeperr u. R. L. IneaLts, J. Phys. Soc.
Japan 17, Suppl. B-1, 131 [1962].

42 R. IncaLts, Tech. Rept. No. 2, Carnegie Institute of Tech-
nology, Pittsburgh 1962.

43 J. Owen, Proc. Roy. Soc. London A 227, 183 [1955].
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gen nur als eine grobe Abschitzung angesehen wer-
den. VerlidBlichere Werte von 4 konnten aus der
Temperaturabhingigkeit magnetischer Suszeptibili-
titen unter Mitberiicksichtigung von Spin-Bahn-
Kopplung und Kovalenz erhalten werden®. Gute
Ubereinstimmung mit den hier abgeschitzten Wer-
ten wurde dabei vor allem in zwei Féllen erreicht.
Fir [Fephen,Cl,] wurde 4 = 880 ¢cm™!, fiir
[Fe phen, Br,] wurde 4 =720 cm™! erhalten. Hin-
sichtlich weiterer Einzelheiten verweisen wir auf

Ref. 8.

Verbindung A a2(4Eq)o
cm~1 mm/sec
[Fe phens Clz] 720 3,27
[Fe phens Bra] 640 3,34
(Fe phens (N3)s] 650 3,15
[Fe phens (OCN)2] 660 3,21
[Fe phens (HCOO)z] 490 3,12
[Fe phens (CH3COO)2] 580 3,17
[Fe dips Clz] 600 3,55

Tab. 4. Werte der Feldaufspaltung 4.

Bei Verbindungen, die einen Triplett-Grundzu-
stand besitzen, werden AEq-Werte zwischen 0,18
und 0,31 mm/sec erhalten. Zur Erklirung dieser

MOSSBAUER-EFFEKT-UNTERSUCHUNGEN AN EISENKOMPLEXEN

geringen Quadrupolaufspaltung nehmen wir an, dafl
die C,-Symmetrie der cis-[Fe A, B]-Verbindungen
(A, B zweizahnige Liganden) eine Aufspaltung der
Einelektronenzustinde des Oktaeders in der in
Abb. 3 gezeigten Weise bedingt. Ist der Abstand der
beiden tiefsten Zustinde a(d,.) und b(d,,) kleiner
als £T, und sind die beiden nichst hoheren Zu-
stande a(d;,) und a(d,:_,:) fast entartet, so resul-
tiert eine praktisch kugelsymmetrische Ladungsver-
teilung mit verschwindendem EFG.

e ///_ b
eg ==----- ——
N
N a
a -~ a
L =—<:/ - a
29 Ss===zIFT b

Abb. 3. Vorschlag der Aufspaltung von Einelektronenzustéan-
den zur Erklirung kleiner Werte von AEQ bei cis-[FeA,B]-
Verbindungen [A=phen, 4,7-dmph, dip; B=o0x, mal].

Die Ergebnisse der Diskussion von MdssBAUER-
Parametern der Verbindungen [Fe phen, X,] konnen
auf die entsprechenden [Fe(4,7-dmph),X,]- und
[Fe dip, X,]-Verbindungen iibertragen werden, de-
ren Daten in Tab. 2 angefiihrt sind.



