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MéBbauer-Untersuchungen an o-Eisendiarylen
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MoBbauer-spectra of the 14.4 keV p-ray of Fe’” in di-
(w,w’- (N,N’-dimethyl-) ethylenediamino) ) o-tolyl-iron and di-
(w,w’-ethylenedioxy-) o-tolyl-iron were investigated. Some in-
formations about the molecular structure and -bond are ob-
tained from the observed quadrupole splittings and isomeric
shifts.

Durch Umsetzung der Grignard-Verbindungen des
N,N’-Dimethyl-bis-N,N’- (2-brombenzyl-) dthylendiamins,
des 1,2-Bis-(2"-brombenzoxy-) ithans und des o-Brom-
benzylmethyldthers in Tetrahydrofuran mit wasser-
freiem Eisen (II)-chlorid in Inertgasatmosphire lassen
sich die bei Raumtemperatur stabilen Diaryleisenver-
bindungen

Di- (w,w’- (N,N’-dimethyl-) dthylendiamino-) o-tolyl-eisen, (I)
Di- (w,w’-dthylendioxy-) o-tolyl-eisen (I1) und
Di- (w-methoxy-) o-tolyl-eisen (I1D)

herstellen. An der Existenz der o-Eisen-Kohlenstoffbin-
dungen in diesen Substanzen ist auf Grund chemischer
und physikalischer Untersuchungen nicht zu zweifeln .
Es erschien daher wiinschenswert, MoBbauer-Messun-
gen an diesen neuartigen Verbindungen durchzufiihren.

Zur Untersuchung des Mébauer-Effektes wurde eine
Co%7-Quelle (Co%” in Palladium) mit linearem Geschwin-
digkeitsverlauf relativ zum Absorber bewegt. Zum Nach-
weis der 14,4 keV-y-Strahlung diente ein Argon-Methan-
Proportionalzidhlrohr. Die Eichung des Spektrometers er-
folgte mit der bekannten Hyperfeinstrukturaufspaltung
von Fe’” in Eisenmetall 2. Die Isomerieverschiebungen
sind bezogen auf Eisenmetall. Es wurden Messungen
bei einer Absorbertemperatur von 298 °K und 77 °K
durchgefiihrt. Die Quelle dagegen hatte bei allen Mes-
sungen eine Temperatur von 298 °K. Die eisenorgani-
schen Verbindungen wurden unter Argon in Teflon-
absorber eingefiillt.

Ver- Strukturformel T 0 40
bin- in °K in mm/sec  in mm/sec
dung
CHp—CH
I CH3\| 2 I Z/CH3
N NG, 2980324004 21630,04
2 Fe 2 77 0,4410,04 1,28%0,04
I
NN, | 298 0522004 2084004
e 2 77 0,68+0,04 2,40+0,04
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Abb. 1. Resonanzabsorption der 14,4 keV-y-Strahlung des 5’Fe
in Di- (w,w’-dthylendioxy-) o-tolyl-eisen.

Das Di-(w-methoxy-) o-tolyl-eisen (III) wurde eben-
falls untersucht, doch lieB sich das MoB8bauer-Spektrum
nicht eindeutig interpretieren, da diese Verbindung
eine- nicht abtrennbare Verunreinigung durch Eisen
enthilt, wie auch analytische Untersuchungen zeigten.

Die bei den Verbindungen I und II bestimmten Iso-
merieverschiebungen liegen in dem Bereich, in dem man
Isomerieverschiebungen fiir Ferrocen und Phthalocya-
nin-Eisen (II) fand. Sie sind kleiner als die fiir ionische
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University, Cambridge (Mass.).
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Abb. 2. Resonanzabsorption der 14,4 keV-y-Strahlung des 5"Fe
in Di-(w,’- (N,N’-dimethyl-) dthylendiamino-) o-tolyl-eisen.
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Eisen (II)-Verbindungen in der Literatur ® zu findenden
Werte. Dies deutet auf eine etwas hohere s-Elektronen-
dichte am Eisenkern der eisenorganischen Verbindun-
gen hin, die durch die kovalenten o-Eisen-Kohlenstoff-
bindungen zustande kommen kénnte. Bei deren Bildung
vereinigt sich formal ein zweifach positiv geladenes
Eisenion mit den je zwei Elektronen beisteuernden
Arylresten und das 4s-Niveau des Eisens wird u. a.
besetzt.

Die gefundenen Quadrupolaufspaltungen sind von
der gleichen Grofenordnung wie die bei ionischen
Eisen (IT) -verbindungen und einigen Prussiaten be-
stimmten Werte. Man mufl daher eine unsymmetrische
Ladungsverteilung um die Eisenatome der vorliegenden
Organoeisenverbindungen annehmen, wie sie z. B. bei
einer verzerrt-tetraedrischen sp®-Anordnung eines Kom-
plexes auftreten sollte, der durch zusdtzliche Bindungen
zwischen dem Eisen und den Heteroatomen der organi-
schen Gruppen entstiinde. Untersuchungen mit einer
magnetischen Waage hatten bei Verbindung I ein ma-
gnetisches Moment von 4,45 Bohrschen Magnetonen er-
geben, das fiir eine solche sp®-Hybridisierung im Falle
einer 3d%4s?4p®-Elektronenkonfiguration erwartet wiirde.
Die Komplexbindungen waren als eine mogliche Ur-
sache der Stabilitit der o-Eisendiaryle angenommen
worden, und es hatten sich auch im Laufe der chemi-
schen Untersuchungen einige Hinweise fiir ihre Exi-
stenz finden lassen. Bei den vorliegenden Mofbauer-
Spektren féllt die unterschiedliche Intensitdt der Ab-
sorptionslinien auf, die sich als temperaturabhéngig er-
weist. Ein solcher Befund kann entweder auf eine be-
vorzugte kristallographische Orientierung der unter-
suchten Substanz beziiglich der Achse von Strahlungs
quelle und Detektor hindeuten oder auf das Vorliegén
eines anisotropen Debye-Waller-Faktors (Govrpanskii-
Effekt) 4. Die erste der erwiahnten Moglichkeiten ist bei
den hier vermessenen Pulverproben wohl auszuschlie-
Ben, die zweite wurde beim Vorliegen stark asymmetri-
scher Bindungsverhiltnisse beobachtet, d. h. wenn starke
Unterschiede in den Donor- und Acceptoreigenschaften
der verschiedenen, in einem Molekiil vorhandenen Li-
ganden bestanden (Zus.-fass. Lit.: 4). Dies konnte bei
den eisenorganischen Verbindungen auch der Fall sein,
da die Eisen-Kohlenstoff-6-Bindung und moglicherweise
vorhandene Eisen-Heteroatom-Bindungen sich in ihrer
Starke sicher unterscheiden.

Herrn Prof. Dr. G. Biur und Herrn Prof. Dr. E. KaNkELEIT
danken wir fiir die Moglichkeit zur Durchfithrung dieser Un-
tersuchungen.
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