Gammastrahlen-Resonanzspektroskopie und chemische Bindung!™

Von Rudolf L. MéBbauer!™

Die Resonanzspektroskopie von Gammastrahlung ermdaglicht die direkte Beobachtung von Hy-

perfeinwechselwirkungen in Festkirpern. Fiir die Chemie sind hierbei vor allem Messungen der
Isomerieverschiebungen von Gammalinien von Interesse, da derartige Verschiebungen propor-
tional zur Elektronendichte am Kernort sind und deshalb detaillierte Aufschliisse iiber die elek-
tronische Struktur der chemischen Bindung geben konnen. Der vorliegende Beitrag behandelt
nach einer kurzen Einfiihrung in die Gammastrahlen-Resonanzspektroskopie das grundsdtzliche

Problem der Interpretation gemessener Isomerieverschiebungen in Form von Elektronendichten
und gibt anschliefend reprdsentative Beispiele fiir die chemische Information, die im Bereich der

Ubergangselemente aus Verschiebungen und Aufspaltungen von Gammalinien erhalten werden

kann.

1. Einleitung

Die Methode der Resonanzspektroskopie von Gamma-
strahlung basiert auf der Moglichkeit, an festen Korpern
Emissions- und Absorptionslinien von Gammastrahlen

teten, durch Doppler-Effekt verbreiterten Gammalinien
der Fall ist!!l. Die Methode ist auf relativ niederenergeti-
sche Gammaiiberginge beschrinkt und erfordert vielfach
die Anwendung tiefer Temperaturen, um den immer vor-
handenen Untergrund an nichtresonanter Gammastrah-
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Abb. 1. Zusammenfassung jener Elemente, bei denen bisher eine Resonanzspektroskopie von Gammastrahlen moglich ge-
wesen ist. Bei vielen Elementen existieren verwendbare Gammaiibergidnge in mehreren Isotopen und bei verschiedenen

Energien.

mit natiirlicher Linienbreite zu beobachten, d.h. Linien,
die um bis zu zehn Zehnerpotenzen schirfer in ihrer Fre-
quenz definiert sind, als das bei den iiblicherweise beobach-
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lung auBerhalb des Bereiches der natiirlichen Linienbreite
niedrig zu halten’?). Abbildung 1 gibt einen Uberblick iiber
jene Elemente, bei denen bisher eine Resonanzspektrosko-
pie von Gammastrahlung moglich gewesen ist. Charak-
teristisch ist die Abwesenheit aller leichten Elemente.
Abbildung 1 zeigt jedoch zugleich, da y-resonanzspek-
troskopische Messungen in allen Serien der Ubergangs-
elemente ausfiihrbar sind. Abbildung 2 erldutert das Prin-
zip solcher Messungen.
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Die Hyperfeinwechselwirkungen zwischen den elektri-
schen und magnetischen Momenten der Atomkerne einer-
seits und den auf sie in Festkorpern einwirkenden Feldern
andererseits fiihren zu Verschiebungen und zu Aufspal-
tungen der Kernniveaus, die als sogenannte Isomeriever-
schiebungen bzw. als magnetische Dipol- oder elektrische
Quadrupolaufspaltungen der Gammalinien in Erscheinung

VergroBerung des Ladungsradius ecines Kerns, aber auch
jede Zunahme der Elektronendichte am Ort eines endlich
ausgedehnten Kerns, fiihrt zu einer Erhohung der Energie
des Gesamtsystems. Damit wird die energetische Lage eines
jeden Kernniveaus eines in einem Festkorper eingebauten
Kerns abhidngig sowohl vom Kernradius als auch von der
Elektronendichte am Kernort. 'Eine entsprechende Ab-
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Abb. 2. MeBprinzip der Resonanzspektroskopie von Gammastrahjung. Der linke Teil der Abbildung zeigt schematisch den
Versuchsaufbau, bestehend aus einer radioaktiven Quelle und einem Resonanzabsorber mit Atomkernen, die identisch sind mit
jenen Kernen, welche in der Quelle Gammastrahlen aussenden. Quelle und Absorber befinden sich haufig innerhalb eines Tief-
temperaturkryostaten. Der Detektor mifit die den Resonanzabsorber durchlaufende Gammastrahlung als Funktion einer
Relativgeschwindigkeit zwischen Quelle und Absorber, die in der Regel mit einem elektromagnetischen Antriebsystem erzeugt
wird. Das Ergebnis einer solchen Messung ist im rechten Teil der Abbildung dargestellt: Ein Maximum der Resonanzabsorption,
d.h. ein Minimum der vom Detektor empfangenen Intensitit, tritt bei der Relativgeschwindigkeit Null zwischen Quelle und
Absorber auf, bei der Quelle und Absorber exakt in Resonanz sind, also gleiche Grundfrequenzen besitzen. Diese perfekte Reso-
nanzabsorption kann durch Ausniitzung des linearen Doppler-Effekts zerstrt werden : Eine Verdnderung der Relativgeschwin-
digkeit zwischen Quelle und Absorber bewirkt eine Reduktion der Resonanzabsorption und damit eine entsprechende Zunahme
der von dem Detektor registrierten Intensitit. Auf diese Weise iiberstreicht man mit einer Emissionslinie der natiirlichen Linien-
breite I' eine Absorptionslinie derselben natiirlichen Linienbreite und erhilt fiir die registrierte Intensitdt im Idealfall eine Linie

der Breite 2 I [2b].

treten konnen. Wiahrend diese durch Hyperfeinwechsel-
wirkungen verursachten Frequenzidnderungen von Gam-
malinien unter normalen Umstidnden vollkommen in den
Doppler-Breiten der Gammalinien untergehen, ermog-
licht die Methode der Resonanzspektroskopie hiufig eine
unmittelbare Beobachtung der Frequenzidnderungen von
Gammalinien, infolge ihrer durch die Verwendung von
Linien mit natiirlicher Linienbreite ungleich hoheren Auf-
16sung. Fiir die Chemie sind hierbei primidr Studien von
Isomerieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen von
Gammalinien von Interesse. Im folgenden sei auf die Me-
thodik und den chemischen Informationsgehalt derartiger
Untersuchungen eingegangen. Die Diskussion praktischer
Beispiele wird auf stabile chemische Verbindungen der
3d-, 4d- und 5d-Ubergangselemente beschriankt!],

2. Isomerieverschiebungen von Gammalinien
Ein aus Kern und Elektronenhiille bestehendes System
befindet sich dann in einem Zustand minimaler Energie,

wenn die Kernladung punktformig konzentriert ist. Jede
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hédngigkeit kommt so auch den Frequenzen der Gamma-
iibergiinge zwischen den einzelnen Kernniveaus zu. Die
Isomerieverschiebung ist — in Analogie zur Isotopiever-
schiebung der Optik — gegeben durch:

8. = 8, =(V,/e)Eq = (vi/OE, = C{I¥ (0)i2 — ¥ (03} (1)

S,—S, ist die energetische Verschiebung zweier Gamma-
linien gegeneinander, fiir einen Gammaiibergang der Ener-
gie E, in ein und demselben Kernisotop, das sich in zwei
verschiedenen chemischen Umgebungen a und b befindet,
wihrend v,—v, die Differenz der Doppler-Geschwindig-
keiten fiir beide Verbindungen bezeichnet. Die Grofe
[$(0)? bezeichnet die totalen nicht-relativistischen Elek-
tronendichten am Kernort. Die fir den verwendeten Strah-
lungsiibergang des Kerns charakteristische Konstante C
ist eine Funktion der Ladungsverteilung des Kerns im
Anfangs- und Endzustand. Unter der Annahme einer gleich-
formigen Kernladungs-Verteilung gilt in guter Ndherung

C=Q2n/5)Ze*(R2—RAS(Z) = (47/5)Ze*RHAR/R)S(Z) @
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wobei R, und R, die Ladungsradien des Grundzustandes
und des ersten angeregten Zustandes bezeichnen;
R=(R,+Ry)/2. S'(Z)ist ein von Bodmer'® niherungsweise
berechneter Korrekturfaktor, der den Modifizierungen der
nicht-relativistischen Elektronendichte durch relativisti-
sche Effekte Rechnung trégt, insbesondere auch den Va-
riationen der Wellenfunktionen im Kernbereich. Eine Ta-
belle der Werte von S’(Z) fiir alle Ordnungszahlen Z findet
sich bei Shirley!!. Es muB betont werden, daB der Faktor
S'(Z) keineswegs einen Umrechnungsfaktor darstellt, der
eine Umrechnung der in Gleichung (1) auftretenden nicht-
relativistischen Wellenfunktionen am Kernort in solche
relativistischer Natur gestatten wiirde.

Zu den in Gleichung (1) als Differenz auftretenden totalen
Elektronendichten am Kernort tragen direkt nur die s-
Elektronen der duBersten Elektronenschale bei, also jener
Schale, die unmittelbar an der chemischen Bindung betei-
ligt ist. Messungen der Isomerieverschiebung geben also
unmittelbare Hinweise auf s-Elektronenanteile an der
chemischen Bindung. Relativistische p,,,-Elektronen kon-
nen bei schweren Kernen ebenfalls betrdachtliche Aufent-
haltswahrscheinlichkeiten am Kernort ergeben. In vielen
Fillen werden jedoch in den betrachteten Verbindungen
keine wesentlichen Besetzungsunterschiede der p,,-Scha-
len vorliegen, so daB der Beitrag der p,,,-Elektronen an
den Isomerieverschiebungen meistens vernachlassigt wer-
den kann.

Wihrend die s-Elektronen direkte Beitriige zur Elektronen-
dichte am Kernort liefern, tragen auch die Elektronen in
partiell gefiillten Schalen, wie sie bei den Ubergangsele-
menten vorliegen, in indirekter Weise zur Isomeriever-
schiebung bei, nimlich durch ihre auf die s-Elektronen
ausgeiibte ,,Abschirmwirkung®.

Wie im folgenden erldutert werden wird, ist es oft schwie-
rig, eine gemessene Isomerieverschiebung in die relativen
Beitridge zu zerlegen, die direkt von s-Elektronen und in-
direkt von abschirmenden Nicht-s-Elektronen herriihren.

Ein Studium von Isomerieverschiebungen kann in allen
Serien der nd-Ubergangselemente vorgenommen werden.
Hierfiir eignet sich im Bereich der 3d-Elemente vor allem
der 14.4keV-Ubergang in *’Fe, im Bereich der 4d-Ele-
mente der 90 keV-Ubergang in °°Ru, wihrend im Bereich
der 5d-Elemente in erster Linie der 73 keV-Ubergang in
1931r, der 36 keV-Ubergang in *3°Os und auch der 77 keV-
Ubergang in '°’Au herangezogen werden kdnnen.

2.1. Das Kalibrierungsproblem der Isomerieverschiebung

Isomerieverschiebungsmessungen ergeben nach Gleichung
(1) einen Faktor C kernphysikalischen Ursprungs und ei-
nen elektronischen Faktor Aps(0){2, die totale nicht-relati-
vistische Elektronendichtedifferenz am Kernort fiir zwei
verschiedene Verbindungen. Es gibt noch keine Methode,
die eine getrennte Messung dieser beiden Faktoren ermég-
lichen wiirde. So ist man gezwungen, zur Ermittlung eines
der beiden Faktoren den jeweils anderen rechnerisch zu
bestimmen. In der Praxis verfahrt man beim gegenwirtigen
Stand der Entwicklung so, daB3 zunichst eine Messung der
Isomerieverschiebung eines gewihlten Kernmisotops fiir
zwei verschiedene Valenzzustinde der Elektronenhiille
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vorgenommen wird. Ein Vergleich der gemessenen Werte
mit den fiir die beiden Valenzzustinde berechneten Elek-
tronendichten liefert dann unmittelbar die fiir den betref-
fenden Kerniibergang spezifische GroBe C, d. h. im wesent-
lichen die GroBe AR/R. Diese Festlegung von C ist ein
zentrales Problem bei der Interpretation gemessener Iso-
merieverschiebungen. Eine Ldsung dieses Problems er-
moglicht fiir den betrachteten Kerniibergang die Erstel-
lung einer praktisch linearen Beziehung zwischen Iso-
merieverschiebungen und Elektronendichten am Kernort,
ein gewdhnlich als Kalibrierung der Isomerieverschiebung
bezeichnetes Verfahren. Eine einmalige Bestimmung der
Kalibrierungskonstanten C 148t dann die unmittelbare
Bestimmung von totalen Elektronendichten in jener riesi-
gen Mannigfaltigkeit von chemischen Verbindungen zu,
in denen der betreffende Kerniibergang gemessen werden
kann. Die Elektronendichten am Kernort sind héufig ein
empfindlicher Indikator fiir den effektiven Valenzzustand
des gemessenen Atoms. In dieser Weise kann man aus Iso-
merieverschiebungen unmittelbar Aussagen iiber die Na-
tur der chemischen Bindung erhalten.

Die Problematik der besprochenen Kalibrierungsmethode
von Isomerieverschiebungen besteht darin, daf} es zwar im
Prinzip mdglich ist, zuverldssige Hartree-Fock-Berechnun-
gen von Elektronendichten am Kernort durchzufiihren,
daB aber solche Rechnungen eine Kenntnis der tatsich-
lichen Flektronenkonfigurationen der betrachteten Atome
(Tonen) voraussetzen. Wihrend diese Konfigurationen fiir
freie Teilchen in der Regel bekannt sind, fehlt die entspre-
chende Information hiufig fiir die im Festkorper einge-
bauten Ionen, an denen die Isomerieverschiebungen tat-
sdchlich gemessen werden. Zur Kalibrierung werden daher
grundsitzlich solche Verbindungspaare herangezogen, bei
denen die Elektronenkonfiguration einigermafen gesi-
chert erscheint, wie etwa bei rein ionischen Verbindungen.
Abweichungen von diesem nie erreichten Idealzustand
bewirken entsprechende Fehler in der Kalibrierungskon-
stanten C. Derartige Fehler sind jedoch von untergeordne-
ter Bedeutung, wenn man vor allem an qualitativen Aus-
sagen hinsichtlich der Natur der chemischen Bindung
interessiert ist, z. B. an systematischen Tendenzen in einer
Verbindungsreihe. Fiir quantitative Aussagen ist eine ge-
naue Bestimmung der Kalibrierungskonstanten C uner-
laBlich — ein bis heute nur unbefriedigend geldstes Problem.

2.2. Isomerieverschiebung bei 3d-Ubergangselementen:

Der 14.4 keV-Ubergang in 5"Fe

Zur Tllustration der Schwierigkeit des Kalibrierungspro-
blems der Isomerieverschiebung sind in Tabelle 1 diverse
Werte fiir das Verhiltnis AR/R beim 14.4 keV-Ubergang
in 3’Fe aus verschiedenen Arbeiten zusammengestellt.
Tabelle 2 enthalt fiir die wichtigsten Konfigurationen des
Eisens Werte nicht-relativistischer FElektronendichten
JW(0)%. Die Unterschiede der s-Elektronendichten am
Kernort beruhen auf der Abschirmwirkung, die die 3d-
Elektronen auf die s-Elektronen ausiiben. Diese Ab-
schirmwirkung wird offensichtlich in erster Linie auf die
3s-Elektronen ausgeiibt, wihrend die s-Elektronen in den
beiden inneren Schalen kaum hiervon beriihrt werden.
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Tabetle 1. Relative Kernradiusinderung AR/R des 14.4 keV-Uber-
ganges in *"Fe.

Methode AR/R Lit.
Messung an Fe'- und Fe'-Verbin- —-1.8-107? [6]
dungen hochster [onizitét

Deduktion unter Verwendung von -50-107% [8]
effektiven Ladungen aus Rontgen-

Absorptionsmessungen

Kombination von optischen Daten —85-107* [9]
und Molekiilorbital-Rechnungen

Molekiilorbital-Berechnung unter -90-10"* [10]
Beriicksichtigung der Abschirmung

durch 4d- und 4p-Elektronen

Vergleich von Berechnungen der —4.0-107* [11]
Rumpfelektronenpolarisation mit —52-107% [12]

Hochdruckmessungen

Die aufgefiihrten Werte von AR/R wurden unter Verwendung der von
Watson [7] berechneten nicht-relativistischen Wellenfunktionen be-
stimmt. Bei Beriicksichtigung relativistischer Korrekturen fiir die s-
Elektronendichten miissen alle Werte AR/R der Tabelle noch um den
Faktor S(Z)=1.33 reduziert werden.

Tabelie 2. |¥(0)] in Einheiten des kubischen Bohr-Radius a3 fiir Elek-
tronen einer Spinrichtung; nach Watson [7].

Konfigu- Fe(3d®4s?)  Fe?*(d®) Fe®*(d®) |V (0)2(d%)-|V(0)*(d®)

ration

1s 5377.873 5377.840 5377.625 0.215
2s 493.968 493796  493.793 0.003
3s 68.028 68.274 69.433 —1.159
4s 3.042

Walker et al.'®) machten bei ihrer Kalibrierung der Iso-
merieverschiebung in >’Fe die Annahme, daB den Eisen-
ionen in den Komplexsalzen hdchster Ionizitdt, z. B. in
Fe,(SQ,);:6H,0 oder in FeSO,-7H,0, reine d°- bzw.
d%-Konfigurationen zugeordnet werden konnen. Diese
Annahme ist zumindest fiir Fe sehr bedenklich, da in die-
sem Fall das Eisenion drei Ladungseinheiten tragen miiite,
was schwer realisierbar erscheint. In der Tat schloB Gol-
danskii'® aufgrund von Rontgen-Absorptionsmessungen
auf effektive Ladungen von +1.9 fiir Fe" und nur +1.2 fiir
Fe''. Jgrgensen''®) berechnete aus optischen Daten eine
effektive Ladung von +1.7 fiir Fe™ in ,high-spin“-Kom-
plexen. Viste et al.'* erhielten aus selbst-konsistenten
Ladungs- und Konfigurations-Molekiilorbital-Rechnun-
gen u.a. fiir [Fe™F ]~ eine 4s-Population des Eisens von
0.32. Auf dieser Basis verwendete Danon'®! eine K onfigura-
tion 3d%4s%32 fiir [Fe™F¢]*~ und eine Konfiguration 3d°®
fiir die Fe"-Komplexe hdchster Ionizitit und gelangte da-
mit zu dem in Tabelle 1 angegebenen Wert von AR/R.

Ein besonderes Interesse beanspruchen die ,low-spin“-
Komplexe des Eisens, die sich hiufig durch das Fehlen von
Isomerieverschiebungen zwischen den formal zwei- und
dreiwertigen Zustinden des Eisens auszeichnen. Ein klassi-
sches Beispiel hierfir sind die Komplexe [Fe'(CN)¢]*~
und [Fe™(CN)]*~, die nur eine geringfiigige gegenseitige
Isomerieverschiebung aufweisen. Als Deutung bietet sich
der Riickbindungseffekt an, d. h. der Transfer von Elektro-
nen vom Metallion zu leeren n*-antibindenden Orbitalen
der Liganden. Eine Transferdifferenz von einem Elektron
zwischen Fe?* und Fe®* konnte die Abwesenheit der Iso-
merieverschiebung in den ,low-spin“-3d°>- und -3d%-Kon-
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figurationen der Cyano-Komplexe erkldren, doch ist eine
solche Annahme, wie weiter unten niher erldutert werden
wird, sicherlich zu einfach.

2.3. Isomerieverschiebung bei 4d-Ubergangselementen:
Der 90 keV-Ubergang in °°Ru

Messungen der Isomerieverschiebung an Verbindungen
des Rutheniums ermoglichen Beobachtungen iiber einen
ungewohnlich weiten Bereich von unterschiedlichen Va-
lenzzustinden. Abbildung 3 zeigt drei reprisentative Spek-
tren und Abbildung 4 eine graphische Darstellung der Er-
gebnisse einiger Isomerieverschiebungsmessungen!* %), Die
Isomerieverschiebung wird entscheidend von den La-
dungstransfers beeinfluBt, die sich bei der Bildung der
Molekiilorbitale aus den Metallorbitalen und den Ligan-
denorbitalen einstellen. Dies wird in Abbildung 5 demon-
striert, wo ein Metallorbital und ein Ligandenorbital, die
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Abb. 3. Gammaresonanzspektren von Rutheniumverbindungen, ge-
messen bei 4.2°K am 90 keV-Gammaiibergang in **Ru unter Verwen-
dung einer Metall-Quelle, die keine Hyperfeinaufspaltung zeigte [15].

beide der gleichen irreduziblen Darstellung angehoren,
zu einem bindenden und einem antibindenden Molekiil-
orbital kombinieren. Eine Zunahme der Bindung vergrd-
Bert den Abstand der beiden Molekiilorbitale. Das bin-
dende Orbital nimmt dabei verstiarkten M-Charakter an,
was einem Ladungstransfer L—M entspricht, wihrend
fir das antibindende Orbital gerade das Umgekehrte gilt.
Bei gleicher Besetzung der beiden Orbitale ergibt sich bei
zunehmender Kopplung trivialerweise iiberhaupt kein
Ladungstransfer. Eine geringere Besetzung des in Abbil-
dung 5 zufillig hoher gelegenen Metallorbitals fiihrt hin-
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gegen zu einer mit der Kopplung zunehmenden Ladungs-
verschiebung, die in dem gewahlten Beispiel von L nach M
gerichtet ist. Daraus folgt eine Zunahme der am Kernort
von M gemessenen Isomerieverschiebung, sofern s-Elek-
tronen transferiert werden, andernfalls eine Abnahme.
Die im einzelnen auftretenden Effekte lassen sich am besten

Fiir eine oktaedrische Umgebungssymmetrie des zentralen
Ru-Ions ergibt sich eine Aufspaltung der fiir optische und
magnetische Eigenschaften relevanten 4d-Schale, die zu
t,4()- und e (c)-Molekiilorbitalen fiihrt. Die verschiede-
nen Oxidationszustinde sind durch unterschiedliche Be-
setzungszahlen des t,,-Zustandes ausgezeichnet. So gelten
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Abb. 4. Isomerieverschiebungen der 90 keV-Gammastrahlung von *°Ru fiir verschiedene Verbindungen des Rutheniums, relativ

zu Ru-Metall (Bezugspunkt). Im unteren Teil der Darstellung sind die formalen Valenzzustinde und die formalen Elektronen-
konfigurationen der Ru-Ionen in den untersuchten Verbindungen angegeben [15].

anhand eines MO-Schemas iibersehen, wie es in Abbil-
dung 6 fir den Fall einer oktaedrischen Umgebungssym-
metrie dargestellt ist. Eine derartige Symmetrie ist bei den
meisten der in Abbildung 4 aufgefiihrten Verbindungen
anzutreffen. Man beachte, daB die Lage der in Abbildung
6 auftretenden Metallorbitale durch die jeweils vorliegende
tatsdchliche Elektronenkonfiguration des Metallions be-
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Abb. 5. Kombination eines Metall- und eines Ligandenorbitals zu
einem Paar von Molekiilorbitalen (MO). Die Kopplung wichst mit A.
Uberlappungsbeitrige wurden vernachlissigt. Eine Zunahme von A
entspricht in dem bindenden MO einem Ladungstransfer L—M, in
dem antibindenden Orbital einem Transfer M —L.

stimmt wird, also nicht der Konfiguration des freien [ons
entspricht. Details der Niveaustruktur sind dariiber hin-
aus fiir den bei Ruthenium gegebenen Fall n=4 sicherlich
durch starke Spin-Bahnkopplung wesentlich beeinfluf3t,
weshalb die folgenden Betrachtungen nur qualitativen
Charakter haben kdnnen.
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z.B. fir die oktaedrischen Komplexe von Ru", Ru™ und
Ru' die formalen Konfigurationen (t,,)°, (t,)° und (t,g)*.
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Abb. 6. Molekiilorbital-Niveauschema fiir oktaedrische Metallkom-
plexe bei Liganden mit innerer n-Bindung [16].

Der aus Abbildung 4 ersichtliche Anstieg der Elektronen-
dichten |{(0)2 mit steigender Wertigkeit kann qualitativ

auf die parallel verlaufende Abnahme der 4d-Elektronen
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zuriickgefiithrt werden, also auf die zunehmende Reduzie-
rung der Abschirmung von s-Elektronen in inneren Scha-
len. Diese Folgerung ist jedoch keineswegs zwingend, da
z.B. ebensogut auch eine zunchmende Besetzung von Ss-
Orbitalen angenommen werden kdnnte. Bei einer quanti-
tativen Beschreibung miissen in der Tat alle Elektronen-
transfer-Prozesse zwischen Liganden und Metallion in
Rechnung gestellt werden. Tabelle 3 gibt eine Ubersicht
der wichtigsten derartigen Prozesse, die beim Ruthenium
infolge Kopplung von Liganden- und Metallorbitalen zu
Molekiilorbitalen auftreten konnen und dabei Anderun-
gen der Elektronendichte am Kernort hervorrufen. Es
sind Unterschiede in den Beitrigen dieser verschiedenen
Elektronentransfer-Prozesse, die zu den Streuungen der
Isomerieverschiebungen von Verbindungen gleicher for-
maler Wertigkeit AnlaB geben. Dessen ungeachtet, demon-
striert Abbildung 4 die Moglichkeit, aufgrund von Iso-
merieverschiebungsmessungen eine Klassifizierung der
Wertigkeiten des Rutheniums in seinen Komplexverbin-
dungen vorzunehmen. Ein scheinbar abweichendes Ver-
halten zeigen lediglich K ,[Ru(CN)¢]-3H, 0, K, [Ru(CN)]
und RuBr;. Bei den ersten beiden Verbindungen kann ein
ausgepragtes Auftreten eines als Riickbindung bezeichne-
ten Bindungstyps angenommen werden, bei dem die t,,-
Orbitale eine erhebliche Kopplung mit zundchst unbe-
setzten antibindenden n*-Ligandenorbitalen erfahren. Ein
solcher Effekt kann nach Shuiman et al.!'”! einen erheb-
lichen Abzug von Elektronen vom Metallion bewirken
und so die Tatsache erkldren, daB die Isomerieverschie-
bungen der beiden Hexacyano-K omplexe nicht dem nomi-
nell zweiwertigen, sondern dem nominell vierwertigen Zu-
stand des Rutheniums zugeordnet werden miissen, ent-
sprechend einem Transfer von zwei Elektronenladungen
vom Metall zu den Liganden. Isomerieverschiebungsmes-
sungen geben in der Tat den unmittelbaren Hinweis fiir
die Existenz eines ausgeprigten Riickbindungseffekts.
Isomerieverschiebungsdaten werden hierdurch fiir eine
Klassifizierung chemischer Wertigkeiten geradezu prade-
stiniert.

Tabelle 3. Elektronendichtednderung am Kernort und Elektronen-
transfer-Prozesse fiir oktaedrische Symmetrie.

Elektronentransfer-Prozef A (0)?
1. o, - oy4d) <0
2. . — my(4d) <0
3. Agy(d4d) - mp >0
4. oL — ou(5s) >0
5. oL, i — om(5p), au(Sp) <0

Keineswegs eindeutig zu interpretieren ist die gemessene
Isomerieverschiebung von RuBr,;, die einem nominell
zweiwertigen Valenzzustand entspricht. Diese Verbindung
zeigt jedoch diamagnetisches Verhalten, was fiir eine for-
male (tzg)s-Konﬁguration ganz ungewdOhnlich ist.

2.4. Isomerieverschiebungsmessungen bei hohem Druck

Isqmerieverschiebungen werden gewdhnlich an verschie-
denen chemischen Verbindungen beobachtet, wobei der
durch viele Parameter zu charakterisierende Bindungszu-
stand in einer diskontinuierlichen Weise gedndert wird.
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Durch Messung der Isomerieverschiebung als Funktion
des Druckes kann hingegen eine iiber weite Bereiche konti-
nuierliche Anderung der Bindungsparameter an ein und
derselben Verbindung erreicht werden. Solche Untersu-
chungen bei hohen Driicken sind bisher fast ausschlieBlich
auf jene Isotopen beschrinkt geblieben, die bei normalen
Temperaturen gemessen werden konnen, da die betricht-
lichen experimentellen Probleme der Hochdruck-Reso-
nanzspektroskopie bei tiefen Temperaturen noch nicht
befriedigend gelost sind.

Drickamer et al.l*8! haben Isomerieverschiebungsstudien
insbesondere an Eisenverbindungen durchgefiihrt und
hierbei durch Vergleich mit optischen Studien wertvolle
Informationen iiber das chemische Verhalten des Eisens
erhalten. So ergaben die Messungen in vielen Fillen eine
mit dem Druck zunehmende reversible Reduktion von
,high-spin“-Fe" zu Fe', z.B. bei Fe,(SO,);, FePO, und
Eisen(m)-citrat. Drickamer et al.!*® deuten diese Reduk-
tion als Folge einer mit der Kompression einhergehenden
Erniedrigung der Grundzustandsorbitale des Metalls rela-
tiv zu den Ligandenorbitalen, wodurch ein thermischer
Elektronentransfer erméglicht wird, d. h. ein Elektronen-
iibergang L—M von einem nicht- oder nur schwach-bin-
denden Ligandenorbital zu einem 3d-Metallorbital unter
Einstellung eines thermischen Gleichgewichts. Die druck-
induzierte Reduktion ist also nicht mit einem Umwand-
lungspunkt verbunden; stattdessen bewirkt der durch den
Druck moglich gewordene Elektronentransfer an einem
Einzelion eine Reduktion bei gleichzeitiger elektrischer
und mechanischer Storung der Nachbarionen, deren Re-
duktionsfihigkeit damit herabgesetzt wird. Zunehmender
Druck fordert zwar einerseits den Elektronentransfer,
fiihrt aber andererseits zu vermehrten Reduktionsbehin-
derungen der Nachbarionen.

Ein besonders interessantes druckabhédngiges Verhalten
weisen die stark kovalenten ,low-spin“-Komplexe des
Eisens auf, als deren markanteste Vertreter die Cyano-
ferrate(t1) und -(11) sowie ihre Derivate zu nennen sind. Bei
Driicken um 200 kbar und Temperaturen um 150°C zeig-
ten die Experimente von Drickamer fiir Salze wie K X,
Na X, Zn,X, Ni,X und Cu,X mit X=[Fe(CN)¢] eine
wlow-spin“—high-spin“-Konversion. Dies steht im Ge-
gensatz zur naiven Erwartung, daB mit zunehmendem
Druck ein Anwachsen des kristallelektrischen Feldes einen
,high-spin“— low-spin“-Ubergang begiinstigen sollte. Die
gerade umgekehrte Wirkung beruht nach Drickamer et
al.l'8 auf dem Absinken des Metallorbitals relativ zu den
nicht- oder schwach-bindenden Ligandenorbitalen. Das
bedeutet zugleich eine VergroBerung des energetischen
Abstandes zwischen Metallorbital und antibindendem
Orbital (n*) der Liganden. Parallel hiermit verlduft eine
Verminderung des Riickbindungseffektes, wodurch die
Metall-Cyanid-Bindung eine Schwichung erfdhrt.

Bei den ,.high-spin“-Komplexen des Eisens fanden Drick-
amer et al.!'® daB mit dem Druck die Elektronendichte
am Kernort zunimmt. Als Deutung dafiir nahmen sie eine
mit dem Druck zunehmende radiale Expansion der 3d-
Elektronen an, die eine Reduktion der 3d-3s-Abschir-
mung und somit ein Anwachsen der s-Elektronendichte
am Kernort zur Folge hitte. Bei dieser Interpretation wird
den abschirmenden 3 d-Elektronen eine iiberragende Rolle
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bei der Druckabhingigkeit der Isomerieverschiebung zuge-
ordnet. Wenn man die plausible Annahme einer Zunahme
der Kovalenz mit zunehmendem Druck macht, kommt es
bei reiner 3d-Elektronenbeteiligung an der Bindung in
den antibindenden Orbitalen in der Tat zu einem Elektro-
nentransfer M—L, der sich auch in einer Reduktion der
optisch beobachteten Racah-Parameter duBert. Gleich-
zeitig findet jedoch in den bindenden Orbitalen ein iiber-
kompensierender Transfer L—M statt, so daB sich insge-
samt eine Zunahme der Abschirmwirkung und damit eine
Abnahme der Elektronendichte |Y(0)? ergibt, in Wider-
spruch zum experimentellen Befund. Es liegt daher nahe,
eine Beteiligung von 4s-Elektronen an der Bindung anzu-
nehmen, wobei schon ein kleiner resultierender L—M-
Transfer ausreicht, um das im Experiment gefundene Vor-
zeichen der Druckabhingigkeit der Isomerieverschie-
bung zu deuten. Die Annahme einer 4s-Beteiligung an der
Bindung liegt auch den von Danon, von Goldanskii und
von Simanek et al. durchgefiihrten und in Tabelle 1 ange-
gebenen Kalibrierungen der Isomerieverschiebung in *’Fe
zugrunde.

Simanek et al.!'*-12) haben im Fall des 14.4 keV-Uber-
ganges in *’Fe durch Vergleich von experimentellen Da-
ten und von theoretischen Berechnungen der Druckab-
hingigkeit eine Kalibrierung der Isomerieverschiebung
versucht. Diese Arbeiten sind vor allem deshalb interessant,
weil die Berechnungen als iiberragenden Effekt fiir das
Zustandekommen der Isomerieverschiebung die Uber-
lappung der Ligandenorbitale mit den abgeschlossenen
1s-, 2s- und 3s-Schalen der Eisenionen ergeben haben.
Dieser Uberlappungsbeitrag zur Isomerieverschiebung ist
eine direkte Folge des Pauli-Prinzips, das die Elektronen
aus dem Uberlappungsbereich von s-Metallorbitalen und
Ligandenorbitalen abdrdngt und damit einen Anstieg der
von den s-Metallorbitalen herrithrenden Elektronendichte
am Kernort bewirkt. Mathematisch 148t sich dieser auf
der Basis des Heitler-London-Modells berechenbare Uber-
lappungseffekt durch eine Orthogonalisierung der Ligan-
denorbitale relativ zu den aufgefiillten s-Metallorbitalen
beschreiben. Nach Simdnek et al.''* 12 st der dominieren-
de Mechanismus fiir den Anstieg der Elektronendichte am
Kernort mit dem Druck ebenfalls durch den Uberlap-
pungseffekt gegeben, vermittels seiner starken Abhédngig-
keit von den Abstinden zwischen Metallion und Liganden.
Dies gilt bereits, wenn ein Bindungsbeitrag der 4s-Elek-
tronen vernachldssigt werden kann, wie das bei vielen Ver-
bindungen von Fe" auch der Fall ist. Hingegen ist bei
Ionenverbindungen des dreiwertigen Eisens der Bindungs-
anteil der 4s-Elektronen nicht mehr zu vernachldssigen.
Hier fiihrt der Uberlappungseffekt sogar noch zu einer
Verstarkung des direkten Beitrags der 4s-Elektronen an
der Isomerieverschiebung, wodurch dem 4s-Elektronen-
anteil ein auBerordentliches Gewicht zukommt. Eine
quantitative Verfolgung dieser Gedankenginge, wie sie
von Simdnek et al. an den Beispiclen FeO und KFeF, vorge-
nommen wurde, leidet vor allem an der ungeniigenden
Kenntnis der Modifizierungen, die die fiir die Berechnung
der Uberlappung verwendeten Ligandenorbitale im Fest-
korper gegeniiber dem atomaren Fall erfahren.

Es sei schliefllich betont, dal3 der von Simdnek et al. be-
schriebene Uberlappungseffekt sich grundsitzlich von den
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im Rahmen einer MO-Beschreibung auftretenden Phino-
menen unterscheidet. Es ist a priori nicht auszuschlieBen,
dall MO-Betrachtungen zwar relativ gute Werte fiir die
den optischen Experimenten zuginglichen Energieniveaus
liefern, aber fiir die Deutung von Isomerieverschiebungs-
daten dennoch eine schlechte Ndherung sein konnen, wenn
Uberlappungseffekte der hier skizzierten Art tatsichlich
den dominierenden Beitrag ergeben.

2.5. Isomerieverschiebung und chemische Systematik

Bei qualitativen Interpretationen versucht man héiufig,
die gemessenen Isomerieverschiebungen einer gré8eren
Reihe von chemischen Verbindungen ein und desselben
Kernisotops systematisch mit geeigneten Parametern zu
korrelieren. So kann man manchmal einen Zusammenhang
zwischen Isomerieverschiebung und Elektronegativitits-
differenz konstruieren. Eine derartige einparametrige Kor-
relation hat, wenn iiberhaupt, jedoch nur einen Sinn, sofern
man sie auf isomorphe Verbindungen beschrinkt, die sich
lediglich im Grad der Ionizitdt, nicht aber im Bindungs-
charakter unterscheiden.

Bei vielen Komplexverbindungen der Ubergangselemente
148t sich fiir die Isomerieverschiebung des Zentralmetalls
eine Korrelation mit dem spektrochemischen Verhalten
herstellen, dessen Systematik in der spektrochemischen
Reihe der Liganden seinen Niederschlag findet. Als Para-
meter dieser Reihe fungiert die aus Absorptionsspektren
zu entnehmende Aufspaltung der d-Orbitale im Liganden-
feld. So nimmt z. B. fiir ein gegebenes Metallion in oktaedri-
scher und auch in quadratischer Umgebungssymmetrie
die Aufspaltung A der d-Orbitale entsprechend der in Ab-
bildung 7 wiedergegebenen spektrochemischen Reihe zu.
Wahrscheinlich ist diese Reihe auch fiir andere Umge-
bungssymmetrien giiltig.

J=Br=CU<SN = F~ < OH™ <H0 = NH=N0; <CN~

schwache T-Dono- | ohne TBin- ‘ T-Acceptoren
ren dung

‘T-Donoren

Zunahme von A

Abnahme von 1T - Donorwirkung ———————>

Iunahme von © - Donorwirkyng ————————>

—— n-Bindung: Zunahme von tw (0117 bei nd -Elektronentranster —s

— 7i- Bindung: Abnahme von 1w 10312 bei[n+11s-Elektronentransfer —=

—— 6~ Bindung: Abnahme von 110117 bei nd-Elektronentranster —
~—— 6~ Bindung: Zunahme ven 1w 1011% bei 1n+14s-Elektronentranster —=
A8307]

Abb. 7. Spektrochemische Reihe hiufig vorkommender Liganden und
Verlauf der Elektronendichte |{0))> am Kernort fiir Ubergangsele-
mente.

Der Verlauf von A 146t sich unmittelbar anhand der Kopp-
lungskonstanten X (vgl. Abb. 5) verstehen. Die in der spek-
trochemischen Reihe auftretenden Liganden unterschei-
den sich durch ihre o- oder r-Donor- bzw. -Acceptor-Ei-
genschaften, d.h. durch die Fihigkeit, Elektronentrans-
fers des Typs L—M (Donor) bzw. M—L (Acceptor) zu be-
wirken. Die stark kovalenten Verbindungen zeichnen sich
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dabei durch eine niherungsweise Einhaltung des Elektro-
neutralitétsprinzips aus, was eine synergetische Kopplung
zwischen o- und =-Orbitalen zur Folge hat, wobei etwa
der mit starker n-Acceptorfahigkeit verbundene Ladungs-
transfer M—L durch einen entsprechend groBen o-Donor-
transfer L—-M einigermaBen kompensiert wird. Auf die
Existenz eines solchen synergetischen Kopplungsprinzips
wurde von Graham!'®! aus dem Verhalten von Mn-Kom-
plexen geschlossen. Am Anfang der spektrochemischen
Reihe stehen Liganden mit dominierenden n-Donoreigen-
schaften, was zur Destabilisierung der antibindenden Orbi-
tale fiihrt (vgl. Abb. 5 und 6) und damit entsprechend kleine
Werte von A zur Folge hat. Gegen das Ende der Reihe hin
nimmt die n-Donorfahigkeit ab und schldgt schlieBlich in
ein m-Acceptorverhalten um, das mit einer o-Donorfahig-
keit einhergeht; beide Wirkungen fithren zu einer Ver-
groBerung von A, da die m-Acceptorwirkung die antibin-
denden n-Orbitale stabilisiert, wihrend die o-Donorwir-
kung die o-Orbitale destabilisiert. Hinsichtlich der Iso-
merieverschiebung miissen wir bei derartigen Ladungs-
transfers klar zwischen den entgegengesetzten Wirkungen
von d- und s-Elektronen unterscheiden. Ein Fortschreiten
in der spektrochemischen Reihe bedeutet eine Verminde-
rung des durch n-Bindung bewirkten L—M-Ladungs-
transfers und somit eine Zunahme der Isomerieverschie-
bung. Parallel hierzu verlduft jedoch eine Zunahme des
durch die o-Bindung bewirkten L —M-Ladungstransfers,
was sowohl durch s- als auch durch d-Elektronentransfer
geschehen kann. Bei strenger Einhaltung des synergeti-
schen Kopplungsprinzips resultiert als Normalfall eine
Zunahme der Isomerieverschiebung in der spektrochemi-
schen Reihe.

Das optisch meBbare spektrochemische Verhalten wird
durch die sich mit der Bindung dndernden Transfers von
s- und d-Elektronen direkt beeinfluit. Fiir die Isomerie-
verschiebung sind s-Elektronentransfers von wesentlich
groBerem EinfluB als d-Elektronentransfers. Das Verhilt-
nis der nicht-relativistischen Elektronendichtednderungen
am Kernort, das sich bei Addition eines nd-Elektrons oder
bei Subtraktion eines (n+ 1)s-Elektrons einstellt, 1Bt sich
aus Hartree-Fock-Rechnungen ermitteln. Definieren wir
z.B. die Konfigurationsinderungen {And} = {nd®(n+ 1)s'}
—{nd’(n+1)s'} bzw. {An+1)s}={nd*n+1)s'} - {nd®},
so erhalten wir fiir das Verhiltnis

{ =81V (0) a0 + 15/ W(0)|aney nidherungsweise die Werte
2.5 fiir Fe, 3.1 fir Ru und 3.4 fir Ir. Wihrend die Anteile
von s- und d-Elektronentransfers hinsichtlich der effekti-
ven Ladung mit annidhernd gleichem Gewicht zu beriick-
sichtigen sind, wirken sich also hinsichtlich der Isomerie-
verschiebung die s-Elektronentransfers ungleich starker
aus.

Isomerieverschiebungsmessungen erméglichen keine un-
mittelbare Bestimmung der relativen Anteile von s- und
d-Elektronentransfers beim Fortschreiten in der spektro-
chemischen Reihe. Eine solche Trennung wire jedoch z. B.
bei Kenntnis des effektiven Ladungsunterschiedes mdg-
lich, der mit einem Ladungstransfer ny(M—L)—ny(L—M)
—nyL—M) verbunden ist.

Zur [llustration der Korrelation von Isomerieverschie-
bung und spektrochemischer Reihe zeigt Abbildung 8 eine
Zusammenstellung von Isomerieverschiebungen fiir Gold-
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verbindungen bei dem 77 keV-Ubergang in !°’Au. Die
Au'-Komplexe haben fast durchweg lineare Strukturen,
wihrend die Au™-Verbindungen eine ebene quadra-
tische Anordnung der Liganden aufweisen. Der Verlauf
der Isomerieverschiebungen folgt im wesentlichen der
spektrochemischen Reihe. Die Position der Tetrafluoroau-
rate bildet eine markante Ausnahme, die jedoch auf unter-
schiedliche Koordination (KZ=6) zuriickgefiihrt werden
kann. Es ist ein charakteristisches Merkmal der in Abbil-
dung 8 aufgefiihrten Daten, daB die Verbindungen von
Au' und Au™ mit gleichen Liganden relativ geringe Iso-
merieverschiebungen gegeneinander aufweisen.
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Abb. 8. Isomerieverschiebungen des 77 keV-Gammaiiberganges in
197Au fiir Verbindungen des ein- und dreiwertigen Golds; nach [20].

Grobe Abschidtzungen zeigen, daB diese Verschiebungen
eine GroBenordnung kleiner sind als dem Ubergang
5d°-5d® entsprechen wiirde, so daB die formalen Konfi-
gurationen sich wohl wesentlich von den tatsdchlichen
Konfigurationen unterscheiden. Da im Fall der Au'-Ver-
bindungen die 3d-Molekiilorbitale voll besetzt sind und
folglich die Unterschiede in den Isomerieverschiebungen
auf Ladungstransfers in o-Orbitalen zuriickgefiihrt wer-
den miissen, 148t sich auf der Basis einer MO-Beschrei-
bung der SchluB ziehen, daf hinsichtlich der Isomeriever-
schiebung die Abschirmwirkung durch d-Elektronen-
transfer vom direkten Effekt des s-Elektronentransfers
iiberkompensiert wird.

Eine analoge Korrelation von Isomerieverschiebung und
spektrochemischer Reihe kann bei stark kovalenten Kom-
plexen der Ubergangselemente, also insbesondere bei den
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low-spin“-Komplexen, generell erwartet werden. Bancroft
et al.'?!1 fanden dies an einer langen Reihe von ,low-spin“-
Komplexen des Fe" bestitigt. Bei ,high-spin“-Komplexen
mit ihrer hidufig geringeren Kovalenz sollte demgegen-
iiber eher eine Korrelation mit der nephelauxetischen
Reihe der Liganden auftreten, da diese Reihe weitgehend
die Elektronegativitit widerspiegelt'*l. Danon stellte z. B.
eine derartige Korrelation bei den ,,high-spin“-Komplexen
von Fe" fest!?3),

3. Relativistische Linienverschiebung

Die relativistische Zeitdilatation fiihrt zu einem quadra-
tischen Doppler-Effekt, der sich ebenfalls in einer Ver-
schiebung der Gammalinien duflert und damit bei der
Interpretation von Isomerieverschiecbungen mitberiick-
sichtigt werden muf}. Diese relativistische Linienverschie-
bung 146t sich auf anschauliche Weise auch quantenme-
chanisch begriinden'?*], Die Emission eines Gamma-
quants der Energie E, entspricht einem Masseverlust
Am=E}/mc? des emittierenden Kerns. Dies ergibt eine
geringfiigige Zunahme der inneren Energie des Gitters wie
auch eine gleich grofle Abnahme der Energie des emittier-
ten Quants, eben die relativistische Linienverschiebung
AE. Es gilt AE=—EJAE, /(2N mc?), wobei AE,,, die
Anderung der inneren Energie des Kristalls pro mol, N,
die Loschmidt-Zahl und m die Masse des strahlenden
Kerns bezeichnen. Ausgedriickt durch Doppler-Geschwin-
digkeiten v und durch die inneren Energien von zwei Ver-
bindungen 1 und 2, erhdlt man Vv, ,vistisch = Eumol(11)
—E,o(T2)/(2Nm). Eine solche relativistisch bedingte
Doppler-Verschiebung ergibt sich prinzipiell auch bei
gleicher Temperatur von Quelle und Absorber, sofern die
untersuchten Verbindungen unterschiedliche Bindungs-
stiarken besitzen und damit auch bei gleichen Temperatu-
ren unterschiedliche innere Energien aufweisen. Die rela-
tivistischen Linienverschiebungen sind in der Regel klein
gegeniiber den normalerweise beobachteten Isomeriever-
schiebungen. So entspricht ein Temperaturunterschied
von 100°C beim 14.4 keV-Ubergang in >’Fe einer relati-
vistischen Linienverschiebung, die um rund eine GréBen-
ordnung kleiner ist als die Isomerieverschiebung zwischen
typischen ,high-spin“-Verbindungen von Fe" und Fe™.
Der Beitrag einer relativistischen Linienverschiebung zur
gesamten Linienverschiebung mufl daher nur in extremen
Féllen — etwa bei groBeren Temperaturunterschieden oder
bei sehr unterschiedlichen Bindungsstirken der verwen-
deten MeBsubstanzen — beriicksichtigt werden.

4. Elektrische Quadrupolaufspaltung
von Gammalinien

Neben der Isomerieverschiebung geben elektrische Qua-
drupolaufspaltungen von Gammalinien eine unabhéngige
Information iiber die Natur der chemischen Bindung. Der-
artige Quadrupolaufspaltungen ergeben sich, wenn min-
destens einer der an einem Gammalibergang beteiligten
Kernzustinde einen Kernspin > '/, besitzt und zugleich
die Umgebung des Kerns eine Symmetrie aufweist, die
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niedriger als kubisch ist. Die Komponente q;; des Tensors
des elektrischen Feldgradienten ist gegeben durch

4 =(1—7.)q.(Gitter) + (1 —Rgg(Ton)

Dabei sind der von den umgebenden Gitterionen herriihren-
de Anteil q;;(Gitter) und der von den Valenzelektronen her-
rilhrende Anteil q;(Ion) noch jeweils mit Sternheimer-
Faktoren multipliziert, die eine induzierte Ladungspola-
risation der Elektronen in abgeschlossenen Schalen be-
schreiben. Tabelle 4 enthidlt die relativen Beitriige zu
q;;(Ion) fiir p- und fiir d-Orbitale.

Tabelie 4. Elektrische Feldgradienten fiir p- und d-Orbitale.

Orbital Qo 1T N =(Qux Gy,
P« +2/5 0
P, +2/5 0
D, —4/5 0
A, -y, +4/7 0
d,, —4/7 0
d,, +4/7 0
d,, —2/7 +3
d,, -2/7 -3

In vielen Fillen liefern bei den Komplexen der Ubergangs-
elemente sowohl nd- wie (n+ 1)p-Orbitale direkte Beitrage
zum elektrischen Feldgradienten. Der Gitteranteil des
Feldgradienten q;; ist dabei meistens klein gegeniiber dem
Beitrag der Valenzelektronen. Dieser zuletztgenannte Bei-
trag ist vom Grad der Uberlappung der partiell gefiillten
Molekiilorbitale und der Ligandenorbitale abhiangig, wird
also durch den Grad der Kovalenz der Bindung beeinfluf}t.
Dariiber hinaus ist jedoch prinzipiell auch ein Beitrag der
formal abgeschlossenen Elektronenschalen des Metallions
zum Feldgradienten am Kernort moglich, sofern diese
Schalen mit den Ligandenorbitalen hinreichend iiberlap-
pen. Die durch eine solche Uberlappung hervorgerufene
Storung vor allem abgeschlossener p-Schalen — im wesent-
lichen ein Orthogonalisierungseffekt — kann insofern zu
erheblichen Quadrupolaufspaltungen fithren, als abge-
schlossene p-Schalen besonders groBe Werte flir die die
Quadrupolaufspaltung bestimmenden <r~3)-Radialinte-
grale aufweisen.

Rechnungen von Sawatizki et al.!?5! haben am Beispiel von
27A1 in Al,O, gezeigt, daB dort der Uberlappungsefiekt
mit abgeschlossenen Schalen den dominierenden Beitrag
zum elektrischen Feldgradienten liefert. Diese Betrach-
tungen stellen gewissermafen einen Parallelfall zu den
Rechnungen von Simanek et al. 112 dar, die die Bedeu-
tung des Uberlappungseffektes fiir die Isomerieverschie-
bung herausgestellt haben.

Die qualitative Gr6Be von Quadrupolaufspaltungen kann
hiufig aus der Symmetrie der jeweils vorliegenden Orbitale
gefolgert werden: So besitzt die 3d-Schale des Eisens in
den ,,high-spin“-Komplexen von Fe™ sphiirische Symme-
trie, und es resultiert allenfalls ein kleiner von den Ligan-
den herrithrender Feldgradient q,(Gitter). Umgekebrt
liegt im analogen Fall der Komplexe von Fe! eine stark
asphirische Schalensymmetrie vor, die typisch eine grofe
Quadrupolaufspaltung bewirkt. Bei den ,low-spin“-Ver-
bindungen des Eisens zeigen erwartungsgemiB die Fe-
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Komplexe eine sehr kleine, die Fe

1

grofere Quadrupolaufspaltung.

-Komplexe eine etwas

Zur lustration zeigt Abbildung 9 fiir Komplexe ein- und
dreiwertigen Golds eine Korrelation von Quadrupolauf-
spaltung und Isomerieverschiebung. Eine solche Korrela-
tion wird verstdndlich, wenn man wieder von einer synerge-
tischen Kopplung von o- und n-Bindungen ausgeht. Die
Zunahme der Isomerieverschiebung mit steigender Rang-
folge der Liganden in der spektrochemischen Reihe ent-
spricht insgesamt einem Transfer von s-Elektronen durch
verstirkte o.-Bindung; diese Zunahme geht notwendig
auch mit einer Intensivierung von ¢4-Bindung einher, wo-
durch unmittelbar die Quadrupolwechselwirkung beein-
fluBt wird. Dieses Argument hat jedoch lediglich qualitati-
ven Charakter, und es kann z. B. keineswegs auf das Vor-
liegen einer linearen Beziehung zwischen Isomeriever-
schiebung und Quadrupolaufspaltung geschlossen werden,
da selbst bei Proportionalitdt von s- und d-Beitrigen in
den o-Bindungen die Elektronentransfers sich durchaus
verschieden stark auf Isomerieverschiebung und Quadru-
polaufspaltung auswirken. Eine direkte Proportionalitit

angenommen werden.
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Abb. 9. Korrelation zwischen Quadrupolaufspaitung QS und Isomerie-
verschiebung IS bei Verbindungen von Au'(¢) und Au™ (0): nach [20].

Das Vorzeichen des elektrischen Feldgradienten l4Bt sich
im Prinzip den Intensititsunterschieden der Komponen-

ten des aufgespaltenen Hyperfeinspektrums entnehmen.
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Dieses Verfahren versagt jedoch bei Kerniibergingen vom
Typ [=1/2I=1/3, z. B. beim 14.4 keV-Ubergang in 37Fe.
Hier werden in polykristallinen Substanzen mit einiger-
maBen isotropen Bindungskriften durch Quadrupol-
wechselwirkung lediglich zwei Gammalinien gleicher In-
tensitédt beobachtet. Eine Bestimmung des Vorzeichens des
elektrischen Feldgradienten erfordert in diesem Fall ent-
weder die Verwendung von Einkristallen oder die Auf-
spaltung der Kernniveaus durch starke duBere Magnet-
felder.

5. Schluibemerkung

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf3 die Methode
der Resonanzspektroskopie von Gammastrahlen in ein-
zigartiger Weise Information iiber die Natur der chemi-
schen Bindung zu geben vermag. Messungen der Isomerie-
verschiebungen konnen geradezu zu einer Klassifizierung
chemischer Valenzzustinde verwendet werden. Beim ge-
genwiirtigen Stand der Entwicklung hat die Interpretation
derartiger Messungen jedoch nach wie vor stark qualitative
Ziige. Es existieren bisher keine zuverldssigen experimen-
tellen oder theoretischen Methoden zur Bestimmung des
Zusammenhanges von Isomerieverschiebung und Elek-
tronendichte am Kernort. Mit anderen Worten, das Kali-
brierungsproblem der Isomerieverschiebung harrt weiter-
hin einer wirklich befriedigenden L.osung. Eng hiermit ver-
bunden ist das Problem, daB es in den meisten Fillen bis-
her nicht moglich ist, bei der Isomerieverschiebung den
mittelbaren Beitrag der abschirmenden Elektronen und
den unmittelbaren Beitrag der s-Elektronen zu trennen.
Fiir eine Losung dieses Problems wiren vor allem direkte
Bestimmungen von effektiven Ladungen der gebundenen
Metallionen von Interesse. Eine Kenntnis der Molekiilor-
bitalenergien liefert diese Information leider nur sehr mittel-
bar. Hochdruckexperimente diirften in Zukunft eine zu-
nehmende Bedeutung fiir die detaillierte Interpretation
von Isomerieverschiebungsdaten erlangen. Auch systema-
tische Vergleiche mit Valenzkraftkonstanten und mit den
in vielen Fillen bisher nicht bekannten Bindungsiingen
und Bindungswinkeln bieten sich als weitere Deutungs-
hilfen an. Ungeachtet des vielfach qualitativen Charakters
ihrer Aussagen, konnte die Resonanzspektroskopie von
Gammastrahlung dennoch in wenigen Jahren erheblich
zum Verstédndnis der chemischen Bindung beitragen.
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Homolyse der Athan-C—C-Bindung. — Nachweis von
Tris(phenylthio)methyl durch ! *C-Markierung!™

Von Dieter Seebach, Hartmut B. Stegmann und
Albert K. Beck™

Seit Anfang dieses Jahrhunderts hielt man Hexaphenyl-
4than (/) fir das einfachste Athan, dessen C—C-Bindung
schon bei Raumtemperatur dissoziiert. Kiirzlich wurde
bewiesen, daB das Tritylradikal (2)1! in Wirklichkeit zu
(3)1?) dimerisiert'®. Wir berichteten, daB aus dem persub-
stituierten Athan (4) wenig oberhalb 100°C ein ESR-
spektroskopisch bequem nachweisbares Radikal entsteht!*;

. ,CeHs
(CgHg)3C=C(CeHs)s CeH5-C
CGH5
(1) (2)
H
(CeH5)2C j@‘C(CsHa)s (CeH;S)3C=C(SCgHg)y
(3) (4)
. SCeHs
C6H55-C\ (C6H5S)ZC=C(SCGH5)2
SCeHs
(5) (6)
(CeHgS)yC-C{ (7)
SCeHs

[*] Doz. Dr. D. Seebach und A. K. Beck

Institut fiir Organische Chemie der Universitat

75 Karlsruhe, Richard-Willstitter-Allee

Doz Dr. H. B. Stegmann

Chemisches Institut der Universitat

74 Tibingen, WilhelmstraBe 33
[**] Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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sein Spektrum, das keine Hyperfeinstruktur zeigt, haben
wir im wesentlichen aufgrund chemischer Befunde dem
Methyl (5) zugeschrieben: vier der fiinf mit >95% Aus-
beute isolierten Produkte!®! der Pyrolyse von (4) leiten
sich vom ,halben Molekiil“ ab; das fiinfte ist das Athylen
(6), welches auch iiber das Athyl (7) aus dem Athan direkt
entstanden sein konnte.

Mit an den zentralen C-Atomen *3C-markiertem Athan
(4) konnten wir jetzt folgende Fragen klaren:

1. Beobachten wir tatsdchlich das ESR-Spektrum des
Methyls (5)?

2. Wird die leichte Dissoziation des Athans (4) durch Sta-
bilisierung des sich bildenden Methyls infolge Delokalisie-
rung des ungepaarten Elektrons auf die drei S-Atome ver-
ursacht?

3. Entsteht auch das Athylen (6) nach vorheriger Dissozia-
tion des Athans?

Zu 609 '3C-markierte Ameisensiure (0.50 g=10.8 mmol)
und Thiophenol (3.30 ml= 33.0 mmol) lieferte!®! (HC]-Ka-
talyse, 14 Tage Rithren bei 20°C) mit 72%; Ausbeute mar-
kiertes Tris(phenylthio)methan; das NMR-Spektrum des
Methinwasserstoffsist in Abb. 1a wiedergegeben :J 13,y =
168 Hz, 609 '3C- und 409 '2C-Molekiile. Proben des
aus dem Methan hergestellten!”, markierten Athans (4)
zeigten beim Erhitzen mit Xylol das ESR-Spektrum von
Abb. 1b®, Die relativen Intensitdten der drei Linien ver-
halten sich wie 3:4:3, was einem Methylradikal mit 60%,
13C-Gehalt entspricht. Die Kopplungskonstante ause =
43.69 Gauss ist groB®! und konnte dafiir sprechen, daB das
einsame Elektron nur wenig auf die drei S-Atome des Tris-
(phenylthio)methyls delokalisiert ist. Da die entsprechen-
den m-c-Parameter nicht bekannt sind, ist eine genaue Er-
mittlung der Spindichteverteilung noch nicht mglich!!°),
Mit dem paramagnetischen Molekiil (7) ist das Spektrum
unvereinbar, wie ein Blick auf das fiir dieses Athylradikal
simulierte [*! Spektrum zeigt (Abb. 1¢).
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