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In part IT the magnetic resonance properties of the lowest lying excited triplet state of ferrocene
has been investigated theoretically. As in the case of the ground state of chromocene (part I) we
studied the splitting of the orbitally degenerate triplet state by the combined action of spin-orbit
coupling and low-symmetry perturbation. The results explain the fact that no ESR spectrum has
been observed in the lowest lying triplet state of ferrocene until now. There is also given an estima-
tion of the lifetime of this state. The g-values and parameters of hyperfinestructure of the orbitally
degenerate doublet ground state of cobaltocene are calculated and compared with the experi-
mental results. The wave functions used for the calculations were obtained by a self-consistent-

charge extended Hiickel method.

I. Einleitung

In Teil IT sollen die magnetischen Resonanz-
eigenschaften von Cobaltocen im Grundzustand,
sowie von Ferrocen im tiefsten angeregten Triplett-
zustand untersucht werden. Als experimentelle Da-
ten liegen die von NussBauM und VOITLANDER!
durchgefiithrten ESR-Messungen an Cobaltocen vor.
Ferrocen ist im Grundzustand diamagnetisch. Alle
Bemiihungen, einen ESR-Ubergang im tiefsten an-
geregten Triplettzustand von Ferrocen zu beobach-
ten, waren bisher erfolglos2. Nach den Ergebnissen
der von uns durchgefithrten MO-Rechnung ist dieser
angeregte Triplettzustand bahnentartet. Die Unter-
suchung der Aufspaltung dieses Zustandes gestaltet
sich daher wie im Falle des Grundzustandes von
Chromocen, das von uns im Teil I 3 behandelt
worden ist. Zusétzliche Schwierigkeiten fiir die Be-
obachtbarkeit eines ESR-Signals konnen sich aus
der begrenzten Lebensdauer des angeregten Zu-
standes ergeben 2. Wir geben daher eine Abschatzung
fiir die Lebensdauer des tiefsten angeregten Triplett-
zustandes von Ferrocen und vergleichen diesen
Wert mit der Quantenenergie eines moglichen ESR-
Uberganges.

II. Erweiterte Hiidkel-Rechnungen

Die zur Berechnung der Nullfeldaufspaltung und
g-Faktoren erforderlichen Wellenfunktionen werden
aus einer erweiterteten Hiickel-Rechnung — mit
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selbstkonsistenter Ladung der Atome — gewonnen.
Alle Einzelheiten, die die Durchfithrung der erwei-
terten Hiickelrechnung betreffen, wurden bereits in
Teil I3 angegeben. Die Atomabstédnde in Ferrocen
und Cobaltocen konnten aus den von FISCHER et al.
4-5 gemachten Angaben abgeschitzt werden (Tab. 1).

Tab. 1. Atomabstinde in Me (C5Hs)z, (in A)

Fe(C5Hs)2 Co(CsHs)2
Me-C 2,056 2.132
c-C 1,429 1,429
C-H 1,116 1,116

Die Ergebnisse der Berechnungen an Ferrocen
und Cobaltocen sind in den Tabellen 2 und 3 ent-
halten. Dabei wird fiir jedes Molekiilorbital ange-
geben: die Symmetrie des Orbitals, die Einelektro-
nenenergie ¢;, der Koeffizient der 3d-Funktion in
diesem Orbital und die Anzahl der Elektronen. Die
Molekiilorbitale wurden einer Lowdin-Ladungs-
analyse® unterworfen. Die auf diese Weise berech-
neten Ladungen der Atome sind in Tab. 4 angegeben.
Als Grundzustand wurde fiir Ferrocen die Konfigu-
ration 1Ajg((e2e)* (a1g)2) und fur Cobaltocen die
Konfiguration 2E;g((eqg)? (a1¢)2 (e1¢)!) angenom-
men. Die von uns gewihlten Konfigurationen ent-
sprechen den Ergebnissen von Suszeptibilitatsmes-
sungen’, wonach Ferrocen diamagnetisch ist und
Cobaltocen im Grundzustand nur ein ungepaartes
Elektron besitzt.

Die Berechnungen zeigen, daf3 die Reihenfolge der
hochsten besetzten und niedrigsten unbesetzten
Molekiilorbitale bei Ferrocen und Cobaltocen gleich
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Tab. 2. Ferrocen.
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Tab. 3. Cobaltocen

7 Sym-  ¢i(a.E.) c3d Orbital- Anzahl i Sym- &(a.E.) c3d Orbital- Anzahl
metrie typ der Elek- metrie typ der Elek-
tronen tronen

1 azu 6,986 4p; 1 agy 4,976 4p,

2 e2g 2,752 0,121 o 2 e2g 2,741 0,086 o

3 e2u 2,722 o 3 ezu 2,724 o

4 ay 1.857 0,256 4s 4 eny 1,557 G, 4Py

5 elu 1,612 G, 4Pz y 5 elg 1,462 0,105 o

6 e1g 1,479 0,143 o 6 alg 1,330 0,204 4s

T e2u 0,912 o 7 €2u 0,910 o

8 ezg 0,893 0,001 o 8 e2g 0,894 0,025 o

9 e1u 0,690 4Dry 9 agu 0,664 o, 4p;
10 asy 0,677 0, 4p; 10 g 0,634 0,165 o, 4s
11 a1g 0,622 0,162 o, 4s 11 asg 0,609 ]
12 as 0,608 o 12 a 0,608 o
13 a1u 0,606 o 13 elu 0,576 0, 4Pzyy
14 eig 0,471 0,145 o 14 eig 0,463 0,103 o
15 e1u 0,306 0, 4Pz.y 15 e1u 0,253 4D4y
16 e2g — 0,107 0452 = 16 €2g — 0,121 0,341 =
17 €2u — 0,129 T 17 e2u — 0,132 7
18 eig — 0,192 0,960 3d 18 e1g — 0,234 0,935 3d 1
19 alg — 0,272 1,003 3d 2 19 alg — 0,294 0,998 3d 2
20 e2g — 0,297 0,904 3d 4 20 e2g — 0,308 0,945 3d 4
21 elg — 0,384 0,353 m, 3d 4 21 e1ig — 0,388 0,381 =x, 3d 4
22 e1u — 0,394 7w, 4Dy 4 22 e1u — 0,395 7, 4pry 4
23 eag — 0,441 0,072 o 4 23 e2g — 0,442 0,072 o 4
24 e2u — 0,442 o 4 24 e2u — 0,443 o 4
25 e1u — 0,466 ] 4 25 elu — 0,465 o 4
26 elg — 0,466 0,183 o, 3d 4 26 elg — 0,465 0,127 o¢,3d 4
27 agy — 0,468 n 2 27 agu — 0,474 1 2
28 ag — 0,502 0,009 7, 4s 2 28 ag — 0,506 0,004 7, 4s 2
29 asy — 0,576 o 2 29 agy — 0,578 a 2
30 alg — 0,586 0,042 o 2 30 alg — 0,586 0,043 o 2
31 esu — 0,656 o 4 31 €2y — 0,658 o 4
32 eag — 0,665 0,033 ¢ 4 32 e2g — 0,664 0,028 o 4
33 elg — 0,866 0,018 o 4 33 e1g — 0,869 0,018 ¢ 4
34 e1u — 0,886 I 4 34 elu — 0,882 ] 4
35 alg — 1,084 0,015 o 2 35 alg — 1,081 0,010 o 2
36 asy — 1,131 0, 4p: 2 36 asy — 1,127 g, 4p: 2

ist: egg < a1 < e'lg (¢ = 20, 19 und 18 in den Ta-
bellen 2 und 3). Dieselbe Reihenfolge dieser Orbitale
ergab sich auch bei Manganocen und Chromocen3
(Teil I) und bei den von PrinNs8 an Vanadocen und
Nickelocen durchgefiithrten erweiterten Hiickel-
rechnungen. Ubereinstimmung besteht auch in dem
iiberwiegenden 3 d-Metallcharakter dieser Orbitale.
Der Energieabstand der Orbitale esg und ajq ist da-
bei erheblich kleiner als der Energieabstand der
Orbitale ajg und ejg. Dies fihrt dazu, daB bei
Ferrocen und Cobaltocen zuerst die Orbitale esg und
a1g mit Elektronen aufgefillt werden. Der Gewinn
an Austauschenergie bei der Besetzung der Niveaus
egg, a1g und ejg nach der Hundschen Regel kann in
diesem Fall den Verlust an Orbitalenergie nicht
mehr kompensieren. Diese Verbindungen sind daher
low-spin-Komplexe.

Tab. 4. Ladungen der Atome (in a.E.).

Ferrocen Cobaltocen
Metall 0,231 0,226
Kohlenstoff — 0,023 — 0,021
Wasserstoff 0,000 — 0,001

III. Ferrocen

Ferrocen ist im Grundzustand diamagnetisch. Der
Grundzustand bildet also einen Singulettzustand.
Nach den Ergebnissen der MO-Rechnung (Tab. 2)
lautet die Konfiguration dieses Zustandes

1A1g((e2g)* (a1g)?)-

Angeregte Triplett- und Singulettzustinde entste-
hen durch die Anregung eines Elektrons aus dem
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Niveau egg oder ajg (¢ = 20 oder ¢ = 19 in Tab. 2)
in das ndchst hoher gelegene Niveau ejq (2 = 18 in
Tab. 2). Man erhélt auf diese Weise drei angeregte
Triplettzustdinde und drei angeregte Singulettzu-
stinde. Die Konfigurationen und Anregungsener-
gien dieser Zustédnde sind in Tabelle 5 angegeben.
Die Anregungsenergien setzen sich zusammen aus
den Einelektronenenergien & und den Integralen
der Elektronenwechselwirkung, ausgedriickt durch
die Racah-Parameter B und C (vgl. Teil I). Beriick-
sichtigt man auflerdem die Konfigurationswechsel-
wirkung der angeregten Zustinde gleicher Sym-
metrie Eig, so erhdlt man folgende Anregungs-
energien:

DT — 2 2ETH Ly g

2
—C 41384 B2+ (e2— €0+ 6 B)?,
MBE=e— 25 B (1)

— 30 4+ })/96 B2 + (e3— &0 + 16 B)2.

Durch Vergleich mit dem von PRINS? gemessenen
Absorptionsspektrum von Ferrocen ist es moglich,
die Einelektronenenergien ¢; und die Racah-Para-
meter B und C in (1), mit der tiblichen Einschréin-
kung C' = 4 B (vgl. Teil I), zu bestimmen. Die im
Absorptionsspektrum auftretenden Banden bei
22000 cm~1, 23700 cm~1 und 31000 cm~! wurden
von Prins® den Ubergingen 1A;,— 1Eq,,
1A1g — 1Eg9, und 1A;, — 1Eqg zugeordnet. Mit der
oben genannten Einschrinkung fiir die Racah-
Parameter kann man aus den bekannten Anregungs-
energien dieser drei Uberginge die Einelektronen-
energien €1 — &g, £ — &2 und den Racah-Parameter
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B berechnen. Die Werte fiir diese Parameter sind
zusammen mit den Einelektronenenergien, die die
MO-Rechnung liefert, in Tabelle 6 angegeben.

Tab. 6. Gemessene und berechnete Werte fiir die Orbital-
energien von Ferrocen (in cm™1).

Theorie Experiment
& — & 17 600 22 300
& — &2 5400 6700
410

Mit den experimentellen Werten in Tab. 6, die
wir aus den Anregungsenergien der angeregten
Singulettzustdnde gewonnen haben, lassen sich nun
auch die Anregungsenergien der angeregten Triplett-
zustdnde nach den Formeln in (1) und Tab. 5 be-
stimmen. Wir erhalten fiir die Uberginge 1A;,—3E Tg7
1A — 3Eg und 1Ay — 3E{; die Anregungsener-
gien 18300 cm—1, 20400 cm~! und 22210 cm-!
(Abb. 1).

Wir verwenden fiir den tiefsten angeregten
Triplettzustand, der zweifach bahnentartet und
dreifach spinentartet ist, folgende Basisfunktionen:

[y =3¢ (1) [¢'y + 3¢~ (2)|i"), i=1,2,3,4,5,6.
2)

Hier sind |4y bzw. |i") (i =1, 2, 3, 4, 5, 6) die
Basisfunktionen der Triplettzustinde |3Ejg(1)
bzw. |3E1¢(2)) in Tab. 5.

Basis von 3E;jg(1): (3)

Tab. 5. Konfigurationen und Anregungsenergien der angeregten Singulett- und Triplettzustinde von Ferrocen, ohne
Konfigurationswechselwirkung der Zustinde gleicher Symmetrie

Symmetrie Konfiguration Anregungsenergie

1A1g e2e-2828-20a1d;| 0

3E1¢(1) ege—2826_2a; €1 | 7B —3C + (e1 — &)
3 _9B— —
Esg V%[— ]elégege_2a1d1| “+ [e_lé.zeze_2a1d1|] 9B—3C+ (1 —e2)
*E1g(2) 712’["Iele-—2323—2a151| + |e-1é2e2e—2a1d1]] —98—-30+ @ —a)
"Erg(1) "‘/12'[ leze—oéréndier| — |e2e282é2a181]] b= +i—al
"Bag ; [—|erezéaéparar| + |e-1e-p82éoman| =JE=1 =
1E;,(2) 1 + |e1e2é2e0a1a1| — |é-1e-1€26-ga1d;]] 3B—C + (&1 — &2)

o [— e1e-9628 2a1d;| + |e-1€2626-2a1d1 |

+ |é1e—se2e oa1@r| — |é-1e262e—2a1d1]]
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. 1 o= e - .- - -
[1) = |ezeséz2ézaren]|, |2 = V—2[|926—262€-2(11e1| + |eze—28282a181|], |3') = |ezesérédrin],

1

|4'> = leze_zégé_gale_ll 5 |5'> = V2‘ [[ege_gégé_gdle_ll - Iege_gégé_zalé_ll], |6'> = |eze_2é25_2d15_1l.

Basis von 3E14(2):

(4)

1 - - 2 -
|1” — VE[_ lele_zege_gal el[ ‘+‘ |e——1e262e—2a1a1[]3

1 . _ - - _ - _ = s -
127 = 7[—|61e—2626—2a101| — |e1éaéresar@r| + |e-182e2e_2a1a1| + |e—182€28-2a1a1]],

1 u = = . -
|3"> = V2 [— lele_geg e_2a1a1| + |8—1€2326—2a1a1|]:

1 = = = =
|4”> = VE []elezeze_galaﬂ + |6_1€—2623—2a1a1l] >

|8 = '%[IélézeZe—Zaldll + |e182e2éa1d1| + |6-18-2e2e 2a1d1| + |e-18-282e_2a1G1|],

1

]6”> = V2

[I 51 éz €y 5_2 ay dl] + | 5-1 é_g 52 €_2a1 dll] 2
Die Koeffizienten 3¢* (1), 3¢+ (2) erhdlt man aus der

Konfigurationswechselwirkung der angeregten Trip-
lettzustédnde in Tab. 5:

|2E1g%> = 3¢*(1) [3E1g(1)) + 3¢*(2) |*E1¢(2)>
(3cx(1), 3¢%(2)) = 3N%(— 2 /6 B, A3E1, (1) —A3Eg)
3N+ = (24 B2 + (43E14(1) — A3E{)2)-1/2,

Alle Bemiihungen, ein ESR-Signal im tiefsten an-
geregten Triplettzustand von Ferrocen zu beobach-
ten, blieben bisher erfolglos. Wir untersuchen daher,
wie im Falle des Grundzustandes von Chromocen
(Teil I), die Aufspaltung dieses bahnentarteten
Triplettzustandes durch das Zusammenwirken von
Spin-Bahn-Kopplung und Jahn-Teller-Effekt. An
Hand des Aufspaltungsbildes diskutieren wir, unter
welchen Bedingungen ein ESR-Ubergang in diesem
Zustand moglich ist.

E
kKA e s
gyf sty
1,
E 3 +
_z’_gz E’! 7-3
20 ’E,; "’Ezs———' Tz
3~ T
]
10
g So

Abb. 1. Angeregte Singulett- und Triplettzustinde von
Ferrocen (in kK).

Der gesamte Hamilton-Operator lautet
# =Ho+ H + H",

mit Hy als ungestorten Hamilton-Operator und H’
als Operator der rhombischen Verzerrung .H'' ist
der Operator der Spin-Bahn-Kopplung (vgl. Teil I,
Gl. (1)]. Wir nehmen wieder, wie bei Chromocen, die
Storung H’ und H" von derselben GroBenordnung
an und berechnen daher die Matrixelemente von
H'+ H" innerhalb der Basisfunktionen (2) des
tiefsten angeregten Triplettzustandes.

Da H' mit dem Spinoperator S, vertauschbar ist,
verschwinden alle Matrixelemente zwischen Basis-
funktionen, die zu verschiedenen Eigenwerten von
S; gehoren. Aus den Eigenwerten der Basisfunk-
tionen

81y =1), 8:]2)=0, 8[3)=—]3),
S|4y =4, 8:|5)=0, 8:|6)=—]6).

kann man ableiten, daB3 die Matrix von H’ in der
Darstellung der Basisfunktionen in drei zweidimen-
sionale Untermatrizen zerfallt. Wegen der Ver-
tauschbarkeit von A’ mit dem Spinoperator S haben
diese Untermatrizen auBBerdem die gleichen Matrix-
elemente und damit dieselben Eigenwerte. Die
rhombische Verzerrung H' fiihrt also zu einer Auf-
spaltung des tiefsten Triplettzustandes in zwei
Energieniveaus, von denen jedes dreifach entartet
ist. Es liegt jedoch keine Bahnentartung mehr vor,
wie man aus den folgenden Eigenfunktionen von H’
ablesen kann:
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E=—9: |f>=cosy|1>+siny]4>
[f>=cosy|2>—|—siny\5>
135 = cosy |3) +siny [6), (5)
E=+6: |2>=—siny|1>—}-cosy|4>

|5) = —siny |2) + cosy |5)

|65 = — siny |3) -+ cosy |6 .
In der Darstellung der neuen Basisfunktionen (5) ist
die Matrix von H' eine Diagonalmatrix. Der Winkel
y bleibt dabei undefiniert, da auch der Operator H’
nicht explizit angegeben wurde (in den spéter fol-
genden Ausdriicken fiir die Nullfeldaufspaltung und
die g-Faktoren taucht dieser Winkel o nicht mehr
auf). Bildet man mit den neuen Basisfunktionen in
(5) die Matrixelemente des Operators der Spin-
Bahn-Kopplung H”, so liefern die Eigenvektoren
und Eigenwerte der gesamten Matrix H' 4 H'' die
Aufspaltung der Energieniveaus und die dazu-
gehorigen Wellenfunktionen:

E=— )84 F2|ty) = cos<p|i> + isinqp[i)

|t2) = cosg|3) — ising |6), (6)

|tsy = |2)

|t> =15,

E= 4|8+ F2 |t5) = ising|1) + cosp |4
|te) = — ising |3)> + cosq |6).

Hier sind ¢ und F definiert durch

c—VaE+1t 2=%,

E=—6:
E=146:

tgp ="
F=3&[Ge (1) 61?2 — (37 (2))2 (222 + c1?)],
§>0.

@ kann Werte zwischen 0° und — 45° annehmen.

Die Aufspaltung des tiefsten angeregten Triplett-
zustandes von Ferrocen entspricht damit der Auf-
spaltung des Grundzustandes von Chromocen (vgl.
Teil I, Abb. 2 u. Gl. (11)]. Es 148t sich auch jetzt
wieder zeigen, daB die Zustdnde |¢;) und |t2) bzw.
|ts) und |t6) in (6) je ein Kramers-Dublett bilden.
Die Zustéinde |t3> und [ty> in (6) stellen je ein
Kramers-Singulett dar.

An Hand des Aufspaltungsbildes in (6) soll nun
diskutiert werden, unter welchen Bedingungen ein
ESR-Ubergang zu erwarten ist. Wir betrachten zu-
niachst wieder nur das tiefstgelegene Kramers-
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Dublett mit der Energie — V(SE + F2. Da die An-
regungsenergie zum ndchst hoheren Niveau
)/02 + F2 — 6 betriagt, die Spin-Bahn-Kopplungs-
konstante von Fet bei 368 cm~! liegt10 und wir ¢
Wir verwenden fiir die Spin-Bahn-Kopplungskonstante
den Wert fiir die d”-Konfiguration des monopositiven
Metall-Kations.
von derselben Groflenordnung angenommen haben,
ist die Anregungsenergie fiir einen ESR-Ubergang
zum Niveau |t3) unter normalen Bedingungen zu
groB3. Beschrinkt man sich auf das Kramers-Dublett
mit den Wellenfunktionen |£1), |¢2) und beschreibt
die Aufspaltung dieses Dubletts in einem &dulleren
Magnetfeld durch einen Spin-Hamilton-Operator
mit dem effektiven Spin 8’ = 1/2, so erhélt man fir
die g-Faktoren folgende Ausdriicke:
g1=2-<t1] 3 ((0) + gos: () | 1)
3

G-z
=200 2 L

0. =2t 3 @li) + o5z () 12> =0, &= ,
6 = [Ce (1)) er? + (e~ (2)? (2e2? — e12)].

Die Koeffizienten ¢y, ¢o und ¢s sind die Koeffizienten
der 3d-Orbitale in den Molekiilorbitalen eig, aig
und egg (+ = 18, 19, 20 in Tab. 2). Das Auftreten
dieser Koeffizienten in den Ausdriicken in (7) ent-
spricht der Tatsache, dal wir auch hier bei der Be-
rechnung der Matrixelemente der Operatoren der
Spin-Bahn-Kopplung und des Operators der Wech-
selwirkung mit dem &ulleren Magnetfeld nur die
Einzentrenintegrale des Zentralatoms beriicksich-
tigt haben. Die Griinde dafiir wurden bereits in
Teil T angegeben. 3¢* (i) (¢ = 1, 2) sind die Koeffi-
zienten, die sich aus der Konfigurationswechselwir-
kung ergeben [Gl. (2)].

Aus g, = 0 in (7) folgt wie bei Chromocen, dal}
das Kramers-Dublett |#;), |t2) in erster Niaherung
nicht aufgespaltet werden kann, wenn die Richtung
des duBeren Magnetfeldes in die - oder y-Achse des
Molekiils weist. Liegt das Magnetfeld parallel zur
z-Achse, so findet eine Aufspaltung statt, aber die
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir einen ESR-Uber-
gang verschwindet. Dies folgt aus dem Verschwin-
den folgender Matrixelemente [vgl. Gl. (13) in
Teil I]:

| Z(li+9035)[t2>=0- (8)
t

Beriicksichtigt man auch das néchst hoher gele-
gene Niveau |t3g) mit der Energie — 9 in der Be-
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schreibung durch den Spin-Hamilton-Operator und
ordnet den Wellenfunktionen [t;), |t2) und |t3)
einen effektiven Spin §’ = 1 zu, mit den Eigen-
werten M = 1, — 1 und 0 des Spinoperators S’;, so
erhilt man fiir die g-Faktoren und die Nullfeld-
aufspaltung:

H(S)=gpS:H;+ g, (S zHz+ S'yHy)
+3DB82—-8(S +1)),

. g o
g1= <] 3 (=) + 905 ) | 1> = g0 — 1 ey

9. =y2<t| 2 (2 () + gosa(9)) |t )
1 [ 1 1/2
=y 00 (L + (5 ga7m)
D=—F[(1+»£§)”2_3_]’ F

- r="5.

Auch hier bringt die Beschreibung durch den
effektiven Spin S’ = 1 keine Veranderung fir den
Fall, daB das Magnetfeld in die z-Richtung weist.
Aus dem Verschwinden der Matrixelemente des
Operators der Wechselwirkung mit dem &uBeren
Magnetfeld in (8) folgt, daBl kein Quanteniibergang
zwischen den Zustinden |#;), |t2> des Kramers-
Dubletts moglich ist. Wegen ¢, + 0 findet jedoch
jetzt eine Aufspaltung des Dubletts statt, wenn das
Magnetfeld in die z- oder y-Achse des Molekiils
weist. Liegt das Magnetfeld parallel zur z-Richtung,
so erhidlt man fir den effektiven Triplettzustand
dieselben Ausdriicke fiir die Energieniveaus und
Wellenfunktionen, die wir fiir Chromocen in Teil I
angegeben haben. Auch die Ubergangswahrschein-
lichkeit 146t sich auf dieselbe Weise berechnen. In
diesen Ausdriicken sind nur die Werte fiir g; und g,
sowie fiir D, |#1), |t2> und |t3) einzusetzen, die fir
Ferrocen berechnet wurden und in (6) und (9) an-
gegeben sind (vgl. Abb. 2 und 3 in Teil I).

Im Gegensatz zu Chromocen ist es jedoch bei
Ferrocen nicht moglich, die durch den Jahn-Teller-
Effekt bewirkte Aufspaltung & abzuschétzen, da
das effektive magnetische Moment des angeregten
Triplettzustandes nicht bekannt ist. Der Wert fiir 4
diirfte in dem Bereich 100 cm~1 < § < 1000 cm~1
liegen. Der fiir Chromocen berechnete Wert von ¢
lag nach den Ergebnissen in Teil I bei 582 cm—1.
Als Wertebereich von ¢ fiir das Ferricenium-Kation
Fe(CsH5)st in verschiedenen Losungen wurde von
Prins1l 270 em~1 < § < 610 cm~1 angegeben.

Die g-Faktoren und die Nullfeldaufspaltung D in
(9) wurden fiir verschiedene Werte von 6 berechnet
und in Tabelle 7 angegeben. Die GroBen F und G
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Tab. 7. Ferrocen (in cm~1).

é 100 500 1000

x — 0,128 — 0,0256 — 0,0128
qi 3,29 2,0256 2,0128
7. 1,99 2,00 2,00

D — 62 — 16 -5

A 0,014 0,054 0,16

in (9) setzen sich aus den Einelektronenenergien ¢;,
dem Racah-Parameter B, der Spin-Bahn-Kopp-
lungskonstante von Fet &y = 368 cm~—1 10 und den
3d-Koeffizienten ¢; und ¢ der Molekiilorbitale e;g
und egy zusammen. Fir die Parameter & — &,
€0 — &2 und B verwenden wir die experimentellen
Werte aus Tabelle 6. Die Koeffizienten ¢; und cs
werden den Ergebnissen der MO-Rechnung in Ta-
belle 2 entnommen. In Tab. 7 ist auch die Aufspal-
tung A des tiefsten Kramers-Dubletts | 1), | ro) fir
den Fall H | 2 bei 10000 Gaull Feldstirke in em—1
angegeben. Die angegebenen Aufspaltungen ent-
sprechen einer Frequenz von » = 420 MHz fir
0=100cm1, y = 1,6 GHz fir é = 500 cm~! und
vy = 4.8 GHz fir § = 1000 cm~1. Der wahrschein-
lichste Wert diirfte bei v = 1.6 GHz fiir 6 = 500cm™1
liegen. Wir schliefen dies aus den Werten 4, die fiir
Chromocen (Teil I) und das Ferricenium-Kation
Fe(CsHs)st 11 gefunden wurden.

MULLER-GOLDEGG und VOITLANDER 2 versuchten,
ein ESR-Spektrum im tiefsten angeregten Triplett-
zustand von Ferrocen zu erhalten. Sie konnten aber
keinerlei Anzeichen eines Absorptionsiiberganges
finden. Diese Tatsache steht im Einklang mit den
von uns gefundenen Ergebnissen (Tab. 7), nach
denen ein ESR-Ubergang weder im X- (v ~ 9 GHz)
noch im Q-Band (v ~ 37 GHz) moglich ist. Zudem
werden Messungen im X-Band nur bis zu einer
Feldstarke von etwa 4000 Gaul durchgefiihrt.

Das Ausbleiben eines ESR-Signals im tiefsten an-
geregten Triplettzustand von Ferrocen wurde von
MULLER-GOLDEGG und VOITLANDER2 zum Anlaf}
genommen, das ,,Phosphoreszenzverhalten“ von
Ferrocen selbst eingehender zu untersuchen. Denn
aus der begrenzten Lebensdauer des angeregten
Triplettzustandes konnen sich zuséatzliche Schwierig-
keiten fiir die Beobachtbarkeit eines ESR-Uber-
ganges ergeben. Nach BLocHINZEW 12 jst die Lebens-
dauer fiir elektrische Dipolstrahlung (spontane
Emission) gegeben durch:

T =23c3h/[32a31% 3 | Dpa|?], (10)
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wobei D,,, das Matrixelement fiir den Vektor des
elektrischen Moments zwischen den Zustinden |m)
und |7) ist:

Dypp= —<{m|er|n).

Die Summe in (10) wird tiber alle Polarisationsrich-
tungen ausgefithrt. Da die Anregungsenergie des
tiefsten Triplettzustandes bei 20000 cm~! liegt (vgl.
Abb. 1), erhalten wir fir v ~ 5,7 - 1014 sec1. Dy,
ist der GroBenordnung nach gleich —ea, wo a den
Atomradius bedeutet, so daB |Dpn| ~ 210718
(cgs-Einheiten). Damit finden wir 7 ~ 1078 sec.
Besitzt das Molekiil ein Inversionszentrum, wie im
Falle des Ferrocens, so sind elektrische Dipolstrah-
lungsiibergéinge aus Symmetriegriinden verboten.
Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir magnetische
Dipolstrahlung oder elektrische Quadrupolstrahlung
ist etwa um den Faktor (2za/A)? kleiner als fir
elektrische Dipolstrahlung, was bei einer Quanten-
energie von 20000 cm~! etwa dem Faktor 10-6 ent-
spricht12. Die Lebensdauer fiir diese Ubergiinge
liegt demnach bei 10-2 sec. Schwingungen des Mole-
kiils fithren zu einer zeitabhidngigen Verzerrung der
Dsg-Symmetrie des Molekiils. Dadurch wird das
Verbot fiir elektrische Dipolstrahlung zum Teil
wieder aufgehoben. Die Lebensdauer fiir angeregte
Zustande ist daher kiirzer als 10-2 sec und langer
als 10-8 sec. Bisher haben wir jedoch noch nicht
beriicksichtigt, daB Uberginge aus dem angeregten
Triplettzustand in den Singulett-Grundzustand
Spin-verboten sind. Durch Spin-Bahn-Kopplung
konnen dem angeregten Triplettzustand Singulett-
zusténde beigemischt werden. Die gestorte Wellen-
funktion des Triplettzustandes lautet:
1R 3E-

(Eoq | H1|3 Eip>
+ ["Bag> (fom;, — AiEay)

mit H; als Operator der Spin-Bahn-Kopplung
[GL. (1) in Teil I]. Beschriankt man sich in (11) auf
den nichstgelegenen Singulettzustand |1Ef,)> (vgl.
Abb. 1), so erhdlt man fur die Lebensdauer des
tiefsten angeregten Triplettzustandes:

_ 3c3h -
T= 303 3 [(Hdig|er PEL S [2”
wobei

(Al er|3Eg"D
(Eg| H1[3ER)

= (Asgler|'Bipd {gom; — siEsy)-

R.KRIEGER UND J. VOITLANDER

Die Lebensdauer fiir den Ubergang [3E~") — 1A
ist also etwa um den Faktor

|é0/(43Ef; — A1E,) |2 &~ 102

groBer als fiir den Ubergang zwischen den Singulett-
zustinden |1E> —|1AL> (&= 368 cm™! fiir Fe*
und (A'Ef, — 43E1g) = 3700 cm~1). Wir schliefen
daraus, daf} die Lebensdauer des tiefsten angeregten
Triplettzustandes nicht kiirzer als 10-6 sec sein
kann, selbst wenn elektrische Dipolstrahlungsiiber-
géinge als erlaubt angesehen werden. Ein Vergleich
mit der von uns gefundenen Ubergangsfrequenz von
v = 1,6 GHz bei 10000 GauBl Feldstarke (Tab. 7:
0 = 500 em1) zeigt, da3 die Lebensdauer fiir einen
ESR-Ubergang noch groB genug ist: v > 1/.

Die von Scort und BECKER13 beobachtete Ab-
klingzeit der Phosphoreszenz von 2 sec wire nach
unserem Ergebnis nur méglich, wenn Uberginge
auf Grund elektrischer Dipolstrahlung streng ver-
boten sind. Die Lebensdauer fiir magnetische Dipol-
strahlungsiibergidnge betrigt etwa 10-2sec. Wie
oben gezeigt wurde, entspricht das Spin-Verbot
einer Verlingerung der Lebensdauer um den Faktor
102. Damit wiirde man tatsichlich eine Abklingzeit
in der GroBenordnung von 1 sec erhalten. Ein stren-
ges Verbot fiir Uberginge durch elektrische Dipol-
strahlung ist jedoch wegen der Schwingungen des
Molekiils sicher ausgeschlossen. Dies steht im Ein-
klang mit der Tatsache, daB die bei Ubergangs-
metall-Komplexen gemessenen Abklingzeiten von
phosphoreszierenden Zustinden meistens in der
GroBenordnung von 10-3 sec bis hochstens 10-1 sec
liegen. Keine Ubereinstimmung besteht auch zwi-
schen der von Scort und BECKER!4 angegebenen
Lage der angeregten Triplettzustdnde Ty, T und T3
bei 14100 cm~—1, 16100 cm~1 und 18500 cm~1 und
den von uns berechneten Anregungsenergien von
18300 cm~1, 20400 cm~1 und 22200 ecm~1. Die von
SmitH und MEYER!3 beobachtete Phosphoreszenz,
deren Maximum bei 20000 em=! bzw. 21500 cm-!
(bei Einlagerung des Ferrocens in Methan bzw.
Argon) auftrat, entspricht schon weitaus besser der
von uns berechneten Anregungsenergie des tiefsten
Triplettzustandes. Dies trifft auch fiir die von
MULLER-GOLDEGG und VOITLANDER?2 durchgefiihr-
ten Phosphoreszenzmessungen an Ferrocen zu: sic
fanden ein schwaches Phosphoreszenzspektrum mit
einem Maximum bei 21000 cm~1. Die von SCHANDRY
und VOITLANDER 6 unternommenen Versuche, den
tiefsten Triplettzustand mit einem Neodym-Laser
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direkt anzuregen, fithrten leider zu keinem Erfolg,
obwohl die eingestrahlte Wellenlinge von 5320 A
(= 18800 cm™1) ziemlich gut mit der von uns be-
rechneten Anregungsenergie von 18300 cm~1 iiber-
einstimmt. Moglicherweise erklart sich das aus der
Tatsache, daB der Grundzustand und die angeregten
Zustiande zu verschiedenen Elektronenkonfigura-
tionen gehoren. Uber das Franck-Condon-Prinzip
fihrt das bekanntlich zu einer Stokesverschiebung
der Phosphoreszenzemission zu groBeren Wellen-
wdngenl?. Zugleich findet die Absorption (direkte
Anregung) bei kiirzeren Wellenlidngen statt. Daraus
konnten wir schlieBen, daf die direkte Anregung des
tiefsten Triplettzustandes von ScHANDRY und Vorr-
LANDER16 mit einer zu grolen Wellenlinge durch-
gefiihrt wurde.

Zum Abschluf} sei noch auf die Moglichkeit hin-
gewiesen, die Lebensdauer des tiefsten angeregten
Triplettzustandes aus dem molaren dekadischen
Extinktionskoeffizienten des Absorptionsspektrums
von Ferrocen® fiir d-d Uberginge und den von
McGLYNN et al. 18 angegebenen Formeln abzu-
schitzen. Wir erhalten damit eine Abklingzeit von
etwa 7 ~ 103 sec.

IV. Cobaltocen

Das bei Cobaltocen gemessene effektive magneti-
sche Moment u = 1,76 819 weicht nur wenig von
dem Wert u = 1,73 f fiir ein ungepaartes Elektron
ab. Da das Molekiilorbital e;z ( = 18 in Tab. 3)
nach dem Ergebnis der MO-Rechnung das hochste
besetzte Orbital ist, nehmen wir die Konfiguration
2E1g[(e2)? (a1g)? (e1¢)!] als Konfiguration des
Grundzustandes an. Dieser Grundzustand ist zwei-
fach bahnentartet und zweifach spinentartet. Zur
Darstellung verwenden wir folgende Basisfunk-
tionen:

I1> = |eze_ze-zé_2a1dlel| ) (12)
|2) = |ese—2é2é_2a1d18],
|3> = |62€_gé2é—2aldle—1l )

|[4> = |e2e2828 sa1d18] .

Die Entartung des Grundzustandes kann, wie bei
Chromocen, durch Spin-Bahn-Kopplung und Jahn-
Teller-Effekt aufgehoben werden. Dazu berechnen
wir wieder die Matrixelemente von H' + H'’ inner-
halb der Basisfunktionen (12), wobei H’ der Opera-
tor der rhombischen Verzerrung und H'’ der Ope-
rator der Spin-Bahn-Kopplung [vgl. Gl. (1) in TeilI]
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ist. Da H' mit dem Spinoperator S, vertauschbar
ist, zerfallt die Matrix von H’ in der Darstellung der
Basis (12) in zwei gleiche Untermatrizen. Die rhom-
bische Verzerrung H' des Molekiils fithrt also zu
einer Aufspaltung des Grundzustandes in zwei
Kramers-Dubletts mit den Energien — ¢ und +4:

E=—06: |1)=cosy|1) +siny|3)
|§>:cosy|2>+siny|4>,

E—=+6: |3)=—siny|1)+cosy|3)
|4) = —siny |2) + cosy |4) .

In der Darstellung der neuen Basisfunktionen (13)
ist die Matrix von H' eine Diagonalmatrix. Der
Winkel y bleibt undefiniert (vgl. Kap. III). Wir
bilden mit den neuen Basisfunktionen in (13) die
Matrixelemente des Operators der Spin-Bahn-Kopp-
lung H'" und erhalten aus den Eigenvektoren und
Eigenwerten der gesamten Matrix H' + H" die
Aufspaltung der Energieniveaus und die entspre-
chenden Wellenfunktionen:

(13)

E = — 8 F F2it) = cosg | D> + ising 3,
|t = cos @ |2y — ising|3), (14)

E=-+y)&+F2 |t3) =sinq9i|f> + cos«p|§>,
[ts) = —ising |§> - cos<p|1>.
Dabei sind ¢ und F definiert durch

1 TR
W=t Vit k. e,
F=%§0612.

+Vo?+F?

- V¥ +F2

Abb. 2. Aufspaltung des 2E;¢-Grundzustandes von Cobalto-
cen.

@ kann Werte zwischen 0° und —45° annehmen.
Durch Anwendung des Operators der Zeitumkehr
kann man leicht nachweisen, da3 die Zusténde |#,>
und |t5) bzw. |t3) und |f3) je ein Kramers-Dublett
bilden (Abb. 2).

Wir betrachten das tiefstgelegene Kramers-
Dublett |t1), |t2) mit der Energie — /62 4 F2. Da
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die Anregungsenergie zum néchst hoheren Niveau
|ts), [ty 21/62 + F? betrigt und die Spin-Bahn-
Kopplungskonstante von Co* bei 456 cm~1 liegt,
ist ein ESR-Ubergang zum néchst hoheren Kra-
mers-Dublett | £3), | t4) ausgeschlossen. Wir beschrei-
ben die Aufspaltung des Dubletts in einem duleren
Magnetfeld durch einen Spin-Hamilton-Operator
mit dem effektiven Spin S8’ = 1/2 und erhalten
fir die g-Faktoren folgende Ausdriicke:

91=2¢] 3 0al0) + gose () | t1) = 90— 2va+7
= 24| Z(l:z(z + 908z (1)) |t2) = go — /i +x2
x =T, F—%Clzfo, k1= ci® (15)

Der Koefficient ¢; in (15) ist der Koeffizient der
3d-Orbitale in den Molekiilorbitalen ejg (¢ = 18 in
Tab. 3). Das Auftreten dieses Koeffizienten in (15)
entspricht wiederum der Tatsache, daBl wir auch
hier bei der Berechnung der Matrixelemente des
Operators der Spin-Bahn-Kopplung und des Ope-
rators der Wechselwirkung mit dem dulleren Magnet-
feld nur die Einzentrenintegrale des Zentralatoms
beriicksichtigt haben (vgl. Teil I).

Weist das Magnetfeld in die Richtung der z-Achse
des Molekiils, so erhalten wir tiir die relative Uber-
gangswahrscheinlichkeit B tiir einen Quanteniiber-
gang zwischen den Zustinden |[#;) und |fp) in
o-Polarisation des HF-Magnetfeldes 4 :

By= Kt Z (li + gos)) hy|t2)|2 = 19,2

h; ist der Einheitsvektor in die Richtung des HF-
Magnetfeldes und hat die Komponenten:

h; = (cosf,sin6,0).
Steht die Richtung des Magnetfeldes senkrecht zur
z-Achse, z.B. parallel zur z-Achse, dann findet eine

Aufspaltung des tiefsten Kramers-Dubletts in die
Wellenfunktionen

|s1/2) = % ([t + |82,
|s-1/2) = V—§ (|t — |t2))

statt. Diese Wellenfunktionen sind Eigenfunktionen
des effektiven Spinoperators S’;. Die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit B, fiir g-Polarisation ist dann
gegeben durch

= |{(s1/2| Z (I + gosi) b1 |s-1/2)|2

=1g,2cos20 + } g2sin20 .

R.KRIEGER UND J. VOITLANDER

mit k; als Einheitsvektor in die Richtung des

HF-Magnetfeldes:

hy= (0, cosf,sin0).
Wegen des Verschwindens der Matrixelemente

<tllz 1, (2) + gos:(2) |t2>—0
<“”1/2| Z lz (i i) |s-1/2> =0

ist fiir die Félle H||z und H | z kein ESR-Uber-
gang in z-Polarisation des HF-Magnetfeldes mog-
lich.

Berechnet man die g-Faktoren nach den Formeln
in (15) fiir verschiedene Werte von «, so erhédlt man
die in Tab. 8 angegebenen Resultate. Dabei wurde
fir die Spin-Bahn-Kopplungskonstante der Wert
£o = 456 cm™! fir Cot verwendet und der Wert fur
c1 = 0,935 der Tab. 3 (+ = 18) entnommen. Ange-
geben sind in Tab. 8 auch die Werte fiir die durch
den Jahn-Teller-Effekt bewirkte Aufspaltung ¢ und
das effektive magnetische Moment.

) + go sz (

Tab. 8. Cobaltocen (6 in cm~1).

r 6 i g1 tiets ()
0,1 1990 1,83 2,00 1,68
0,2 995 1,66 1,96 1,62
0,3 663 1,50 1,83 1,50

Fiir das tiefste Kramers-Dublett kénnen wir nach
einer Formel von GRIFFITH!0 folgende Ausdriicke
fir die Hyperfein-Kopplungskonstanten herleiten :

A“:2'<t1|P(le( _%Zsz + Zaz Itl/

= — - P+A4SQ45+2PCZ J—P(g”—go)
4, = | P §1+ )—n2s+ ) +4 Za+

(16)
) | t2>

=—%'P+A4s94s—épczlm%‘l’(h—yo)'

Wie bei Manganocen (vgl. Teil I) ist P = 2yxfofn
und x eine dimensionslose Konstante. A4 045 ist
der Beitrag, der von einem ungepaarten Elektron
im 4s-Orbital des Zentralatoms mit der Dichte g4
herriihrt. Dieser Beitrag verschwindet, da das Mole-
kiilorbital aig (¢+ = 19 in Tab. 3), das als einziges
Molekiilorbital aus Symmetriegriinden eine Bei-
mischung des 4s-Orbitals haben kann, mit zwei ge-
paarten Elektronen besetzt ist. Dies folgt aus der
von uns angenommenen Konfiguration 2E;g[(egg)?
(a1g)? (e1g)!] des Grundzustandes. Durch den Term
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—x»x P wird die Polarisation der inneren 1s-, 2s-
und 3s-Elektronen (bei neutralen Atomen auch der
4s-Elektronen) durch ungepaarte 3d-Elektronen
beriicksichtigt. Wir verwenden zur Berechnung von
—x P die von ABRAGAM et al.20 angegebenen ex-
perimentellen Werte » = 0,32, P = 220 - 10~4 cm~1!
fiir das Co++Ion, » = 0,23, P =220 10~4cm1
fiir das neutrale Cobaltatom und die Werte » = 0,23,
P=350-10"4cm™1, die fiir das Cobalt-Phthalo-
cyanin gefunden wurden?!. Die Parameter der
Hyperfeinstruktur sind fiir verschiedene Werte von
x berechnet worden. Die Ergebnisse sind in Tab. 9
angegeben.

Tab. 9. Hyperfein-Konstanten von Cobaltocen (in MHz).

x A A A,
0,1 Ion — 157 — 289
0,1 Atom — 97 — 229
0,1  Phthal. — 154 — 364
0,2 Ton — 272 — 317
0,2 Atom — 212 — 257
0,2  Phthal. — 338 — 411
0,3 Ion — 387 — 394
0,3 Atom — 318 — 334
0,3  Phthal. — 506 — 531
* Jon: x» =032, P=220-10"%cm™,
Atom: % =023, P=220-10"4cm1,
Co-Phthalocyanin: % =0.23, P =350-10~4cm™1.

Interessant ist ein Vergleich der in den Tab. 8
und 9 angegebenen Resultate mit den experimentel-
len Werten, die aus den von NussBauM und Voir-
LANDER! durchgefiihrten ESR-Messungen an Co-
baltocen gewonnen wurden. Ein durch Cosublima-
tion mit Ferrocen hergestellter Einkristall ergab in
o-Polarisation bei 4°K im X-Band ein Spektrum.
Der Kristall war so in den Resonanzraum eingelegt,
daB der Winkel 0 zwischen der Symmetrieachse der
einen Molekiilart in der Elementarzelle und dem
statischen Feld H durch Drehen des Resonanz-
raumes von 0° auf 90° variiert werden konnte.
Vermutlich ist der Kristall bei der Abkiihlung je-
doch teilweise zerbrochen und hat dadurch seine
Lage verandertl. Infolge der Unsicherheit in der
Kristallorientierung wurde unter den gegensitz-
lichen Annahmen 6 = 0° und 6 = 90° analysiert.
Die beiden moglichen Resultate der ESR-Messung
lauten dann:

fir 0 =0°: gy = 1,67 g, =1.74
|4)| =274MHz  |A,| =384 MHz
fir 6 =90°: ¢, =174 g, = 1.67 (17)
|4 =469MHz  |4,| =274 MHz
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Wie aus den Ergebnissen in den Tab. 8 und 9 zu
ersehen ist, gilt fir die berechneten Werte der
g-Faktoren und der Hyperfein-Konstanten stets die
Beziehung:
g1<g., ||l <]4,].

Diese Beziehung ist in (17) nur fiir den Fall § = 0°
giiltig. Der Fall 6 = 90° scheidet damit aus. Die
beste Ubereinstimmung zwischen den berechneten
und den gemessenen Werten der g-Faktoren finden

wir fir x = 0,2:
Theorie: g1=1,66,

Experiment: g, = 1,67,

g, =196,
g, =1,74.

Dies gilt auch fiir die berechneten und gemessenen
Werte der Hyperfein-Konstanten. Auch hier ist die
Ubereinstimmung fiir x = 0,2 noch am besten. Mit
den Werten » = 0.32, P = 220-10%cm-1 des
Co-Ions20 erhalten wir:

Theorie: Ay= —272MHz, A, = —317MHz,
Experiment: |4)| = 274 MHz, |4, | =384 MHz.

Der Wert # = 0,2 entspricht einer sehr groBen
Aufspaltung 6 durch den Jahn-Teller-Effekt:
0 = 995 cm~1, Damit wird auch verstindlich, wes-
halb das effektive magnetische Moment von Cobal-
tocen trotz der Bahnentartung des Grundzustandes
2E1g[(e2g)* (a1¢)2 (e1¢)!] nur wenig vom Nur-Spin-
wert fir ein ungepaartes Elektron abweicht. Das
fir x = 0,2 nach der Formel

pett = <} (92 + 29,2) s(s + 1))1/2

berechnete effektive magnetische Moment u = 1,62 8
liegt bereits auBlerhalb der MeBgenauigkeit des ex-
perimentellen Wertes: uerr = 1,76 4- 0,07 817,
Setzt man in (18) die experimentellen Werte der
g-Faktoren [Gl. (17): 6 = 0°] ein, dann wird die
Abweichung allerdings noch groBer: pexp = 1,46 f5.
Man sieht daraus, daBl man umgekehrt aus dem be-
kannten Wert des effektiven magnetischen Moments
und den Formeln fiir die g-Faktoren [Gl. (15) fur
Cobaltocen] die durch den Jahn-Teller-Effekt be-
wirkte Aufspaltung 6 nur sehr ungenau abschétzen
kann.

Die von SHUSTOROVICH und DYATKINA2Z auf
Grund von MO-Rechnungen vorausgesagte Kon-
figuration des Grundzustandes

2A1g[(a1g)? (e2g)* (a1g*)1],

in der ajg* ein Molekiilorbital mit iiberwiegendem
4s-Metallcharakter ist, kann wegen der Grofen-

(18)
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ordnung der gemessenen Hyperfein-Konstanten
ausgeschlossen werden. Denn ein ungepaartes Elek-
tron in einem 4s-Metallorbital von Cobalt wiirde
einer Hyperfein-Konstanten von 4800 MHz ent-
sprechen. Beobachtet wurde aber nur ein Wert in
der GroBenordnung von etwa 300 MHz. DAHL und
BALLHAUSEN 23 nahmen als Grundzustand die Kon-
figuration 2Es, [(a14)? (e2g)* (€2u)'] an. Das Molekiil-
orbital egy ist ein Ligandenorbital, dem aus Sym-
metriegriinden keine Metallorbitale beigemischt
werden konnen. Ein ungepaartes Elektron in diesem
Ligandenorbital wiirde aber nur zu einer sehr klei-
nen Hyperfein-Konstanten am Cobaltocen fiihren.
Die von uns angenommene Konfiguration des
Grundzustandes

2E1g[(e2¢)* (a1¢)? (e1¢)!]

entspricht den Resultaten der ESR-Messungen und
konnte durch die erweiterte Hiickelrechnung vor-
ausgesagt werden.

Wir haben uns bei der Berechnung der g-Faktoren
auf die Konfiguration des Grundzustandes

2E1g[(e2g)* (a1¢)? (e1¢)!]

beschrénkt. Durch die Operatoren H’ und H'’ kon-
nen dem Grundzustand angeregte Zustédnde bei-
gemischt werden. Angeregte Zustédnde entstehen
durch die Anregung eines Elektrons aus den Orbi-
talen egg und aj, in das Orbital e;z. Aus den Ergeb-
nissen der MO-Rechnung (Tab. 3) ist zu sehen, daf
die Anregungsenergien bei ¢(e1g) — &(ez2g) = 16000
cem~1 liegen. Wegen der hohen Anregungsenergie
diirfen wir diese Zustdnde im Rahmen der hier
moglichen Genauigkeit bei der Berechnung der
g-Faktoren vernachléssigen.

Bei den ESR-Messungen an Cobaltocen wurden
Magnetfelder mit einer Feldstirke von etwa
4000 GauBl verwendetl. Diese Feldstirke reicht
noch nicht fiir eine vollstindige Entkopplung von
Kern- und Elektronenspin aus2%. Man beobachtet
daher auch keine exakte Aquidistanz der Hyper-
feinstrukturlinien 24. Bei vollstdndiger Entkopplung
von Kern- und Elektronenspin wire es moglich ge-
wesen, aus der Abweichung von der Aquidistanz auf
die GroBenordnung der Quadrupolwechselwirkung
zu schlieen?¢. (Wiirde man dennoch vollstéindige
Entkopplung annehmen, so entspriche die beob-
achtete Abweichung einer Quadrupol-Kopplungs-
konstante von etwa 90 MHz. Eine Quadrupolwech-
selwirkung in dieser Grofenordnung konnte gegen-
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iiber einer Hyperfein-Wechselwirkung von etwa
300 MHz gerade noch als Stérung betrachtet wer-
den. Bei einem Quadrupolmoment von Qco = 0,433b
fiir Cobalt?25 entspricht die Quadrupol-Konstante
von 90 MHz einem Feldgradienten von 0,88 a.E.
Der Feldgradient des Cobaltocenium-Kations
Co(CsH5)s+ lag bei 1,67 a.E. 25. Dal} die Quadrupol-
Wechselwirkung vernachléssigt werden kann, schlie-
Ben wir aus dem Fehlen von zusitzlichen Uber-
gingen im ESR-Spektrum von Cobaltocen fir + 0°
und +90°. Diese speziellen Ubergéinge sind nur
méglich, wenn die Quadrupol-Konstante nicht mehr
klein gegen die Hyperfein-Konstante ist24.)

V. Zusammenfassung

Der tiefste angeregte Triplettzustand von Ferro-
cen ist bahnentartet. Die Untersuchung dieses Zu-
standes gestaltet sich daher wie im Falle des Grund-
zustandes von Chromocen (Teil I3): durch Spin-
Bahn-Kopplung und durch eine rhombische Ver-
zerrung der achsialen Symmetrie des Molekiils wird
der bahnentartete Triplettzustand in zwei Kramers-
Dubletts und zwei Kramers-Singuletts aufgespaltet.
Die berechneten g-Faktoren sind stark anisotrop.
Die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit
und der Aufspaltung des tiefsten Kramers-Dubletts
zeigt, unter welchen Bedingungen ein ESR-Uber-
gang zu erwarten ist. Es wurde auBlerdem nachge-
wiesen, dall sich aus der begrenzten Lebensdauer
des tiefsten angeregten Triplettzustandes von Ferro-
cen keine zusédtzlichen Schwierigkeiten fiir die Be-
obachtbarkeit eines ESR-Signals ergeben.

Cobaltocen hat einen bahnentarteten Dublett-
zustand als Grundzustand. Spin-Bahn-Kopplung
und Jahn-Teller-Effekt bewirken eine Aufspaltung
des Grundzustandes in zwei Kramers-Dubletts.
Eine Berechnung der g-Faktoren und der Hyperfein-
Konstanten gab Aufschluf iber die Kristallorien-
tierung, bei der die ESR-Messungen an Cobaltocen
durchgefithrt wurden*.

Wir danken Herrn Dr. R. Prins fiir mehrfache Hin-
weise.

Der eine von uns (R. K.) dankt der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fir finanzielle Unterstiitzung.

* Anm. b. d. Korr.:

Die bei Cobaltocen festgestellte Abweichung der berech-
neten g-Faktoren von den gemessenen Werten lat sich.
wie inzwischen von AMMETER und SWALEN 26 gezeigt wurde,
auf die bei unserer Berechnung gemachte Vernachlidssigung
der Schwingungszustdande des Molekiils zuriickfithren. Bei
Beriicksichtigung des dynamischen Jahn-Teller-Effets
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(,,Ham-Effekt‘‘) erhalt man einen weiteren Parameter Vs,
der ein Uberlappungsintegral von Kern-Schwingungszu-
standen darstellt und wie ein Reduktionsfaktor (Vs =1)
auf den Kovalenzfaktor k; wirkt. Mit Hilfe dieses neuen
Parameters ist eine vollige Anpassung der berechneten
g-Faktoren an die gemessenen Daten moglich.
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