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Partialladung des Eisens im
Diferrocenylmethylium-Ion

Von Rolf Gleiter, Rolf Seeger. Herbert Binder,
Ekkehard Fluck und Michael Cais"

Die besondere thermodynamische Stabilitit der Ferro-
cenylmethylium-lonen wird entweder durch eine Metall-
beteiligung (1)!*?! oder durch eine konjugative Wechsel-
wirkung zwischen dem 2p-Orbital des Methylen-K ohlen-
stoffes und dem n-System des funfglicdrigen Rings erklirt
(2)1-31 Mit Hilfe ciner iterativen erweiterten Hiickel-Rech-
nung wurde die abgewinkelte Struktur (3) vorausgesagt!*/,
die neueste Kristallstrukturuntersuchungen!'®! bestiitigt
haben. Die Rechnung ergab trotz einer betriichtlichen

Fe--r e e

< ||l | =

‘1) (2) (3

Wechselwirkung zwischen dem Metall und dem Fulven-
teil eine Vergroflerung der positiven Ladung des Eisens um
nur 0.2 Einheiten gegeniiber der im Ferrocen.

Um tiber die relative Partialladung des Eisens in cinem Fer-
rocenylmethylium-lon etwas zu erfahren, wurde die loni-
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sierungsenergie des Fe-2p;,,-Niveaus™ beim Ferrocen
(4). 1,1"-Dibenzoylferrocen (5), Diferrocenylmethylium-

Fe Fe
@ @—(;0—(:6115
(4) 15)
+ +
: Fe Bl 4" ke BF,~

& & &

6) (7)

tetrafluoroborat (6) sowie beim Ferrocinium-tetrafluoro-
borat (7) mit Hilfe der ESCA-Methode!®! gemessen. (Die
Messungen wurden mit einem A. E. 1.-ES-100-Photoelek-
tronen-Spektrometer durchgefiihrt. Die Proben wurden
mit der Al-Ka, ,-Linie (1486.6 V) bestrahlt. Die relativen
Lagen der Banden beziehen sich auf die C-1 s-Linie, fiir die
cine Energic von 286.6 eV festgelegt wurde.)

In Tabelle 1 sind die gemessenen vertikalen Ionisationspo-
tentiale der Fe-2p;,,-Bande aufgefiihrt. Die Ionisationspo-
tentiale von (5) und (6) sind sehr dhnlich; sic unterschei-
den sich um nur 0.5 eV vom Wert fiir (4) aber um 1.3 eV
vom Wert fiir (7). Die Ergebnisse lassen sich am besten
durch dhnliche Partialladungen des Eisens in (5) und (6,
erkldren, von denen sich die Partialladungen des Eisens in

Tabelle 1. Bindungsenergien E, und Linienbreiten fiir Fe-2p,,,.

Verbindung E, (€V) Linienbreite (eV)
(4 709.0 1.7
(5) 709.5 1.8
(6) 709.6 21
(7) 710.8 33

(7) deutlich unterscheidet. Einen dhnlichen Trend weisen
die in Tabelle 2 angegebenen Isomerieverschiebungent'?)
auf. Sie nehmen von (4) nach (7) ab und zeigen dhnliche
Werte fiir (4), (5) und (6).

Eine weitere in Tabelle 1 aufgefiilhrte MeBgroQe ist die
Halbwertsbreite der Fe-2p,,,-Signale. Rechnungen des
UHF-Typs fordern, daB eine Austauschwechselwirkung
zwischen ungepaarten Valenzelektronen (z.B. im Fe3*)
und inneren Elektronen desselben Spins zu einer Linien-
verbreiterung oder zur Aufspaltung der beobachteten
Bande fiihren sollte!’. In einigen Fillen wurde dies auch
gefunden!®!. Fiir die Halbwertsbreite der Fe-2p;,,-Linie
148t sich derselbe Trend wie beim Ionisationspotential
feststellen : Ahnliche Werte fiir (4, (5, und (6,, die sich
stark vom Wert flir (7) unterscheiden. Die verhdltnisma-
Big groBe Halbwertsbreite des Signals von (6) kdnnte zum
Teil darauf zuriickzufiihren sein, daB die Eisenatome in (6)
nicht gleichwertig sind""1(], Eine bei (6) und (4! unter-
|**] Das Fe-2p, ,-Niveau wurde gewiihlt, weil hier das beste Signal-
Rauschverhiltnis sowic dic beste Auflosung erzielt werden konnten.
[***] Wihrend in /6 der Unterschied zwischen beiden Eisenkernen
zu klein ist, um mit Hilfe der ESCA- oder der M6Bbauer-Spektroskopie
nachgewieser. zu werden, lassen sich mit diesen Methoden im Difer-
rocen-picrat [8,10] zwei verschiedene Eisenatome nachweisen.
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Tabelle 2. Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung bei 25°C.

Verbindung Isomerieverschiebung Quadrupolaufsp.
(mm-s) {mms)

(4, 0.714 — 0.005 2.396 + 0.020

(5, 0.702 + 0.005 2.185 + 0.020

(6 0.692 + 0.005 2100 + 0.020

(7, 0.658 = 0.010

0.609 + 0.020

schiedliche Elektronenpopulation wire als Erkldrung auch
denkbar.

Die in Tabelle 2 angegebenen MoBbauer-Daten!*® 1]
erlauben einen Vergleich zwischen den Halbwertsbreiten
der Fe-2p,,,-Bande und den Quadrupolaufspaltungen.
Diese kommen durch die Wechselwirkung des Fe-Kerns
im angeregten Zustand mit einem elektrischen Feld-
gradienten zustande!!?). Ungepaarte Valenzelektronen,
die die Ursache dieses elektrischen Feldgradienten sind,
verursachen andererseits die Linicnverbreiterung der Ioni-
sationsbanden!'3!, Zwischen beiden GréBen sollte also
ein Zusammenhang bestehen, der von Cowan et. al.'®! auch
beobachtet wurde.

zwo\\J“
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15 x

2.009

1500

05 {mm/s] —
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Abb. 1. Korrelation zwischen der gemessenen Quadrupolaufspaltung
(QS) und der Linienbreite der Fe-2p,,-Bande bei Ferrocen (4),
1.1"-Dibenzoylferrocen /5). Diferrocenylmethylium-tetrafluoroborat
6, und Ferrocinium-tetrafluoroborat (7.

In Abb. 1 ist die Quadrupolaufspaltung gegen die Halb-
wertsbreite der Fe-2p;,,-Bande aufgetragen. Aus dem
Kurvenlauf ist zu entnchmen, daB die Linienbreite mit der
Zahl der ungepaarten 3d-Elekironen steigt. Die Quadru-
polaufspaltung ist dagegen sehr klein, wenn das 3d-Niveau
—wiein (7) - nur halb besetzt ist, da in diesem Fall fiir das
Eisen dic Elektronenhiille nahezu kugelsymmetrisch ist.

Aus unseren Ergebnissen geht hervor, daB beide Eisen-
atome in (6, etwa dieselbe Ladung besitzen und daB sich
diese nicht wesentlich von der im Ferrocen unterscheidet.
Die Annahme einer positiven Ladung des Eisens in allen
Verbindungen ist mit unseren Ergebnissen gut vercinbar.

Fingegangen am 22. August 1972 [2 710c¢]
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Intramolekulare Cycloadditionen von C,0- und
C,N-Mehrfachbindungen an
ortho-Chinodimethane'!!

Von Wolfgang Oppolzer!

Da sich inaktivierte Olefine und Acetylene intramole-
kular glatt an o-Chinodimethane zu (/ a) addieren!?!, lag es
nahe, die analoge Umsetzung von schwach dienophilen
Carbonylverbindungen, Azomethinen und Nitrilen zu
(1b)3) zu priifen.

X X
ot o ot~ o
x ¥ - Y
(1)

C
O, N

F<E‘.\/><

(a), Y
(b)Y

[4]

Wurde cine 1-proz. L.osung des Aldehyds (2)'* in Brom-
benzol unter Argon 23 Std. zum Sieden erhitzt, so erhielt

O .
0, —NCH; %N(,Ha
( ﬂ H 155°C <
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(o) 25% O
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