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Summary

Using the extended Hiickel method, theoretically predicted chemical, photo-
chemical and spectroscopic properties of these complexes are compared with experi-
mental data. A better understanding of the photochemistry is attempted by analysis
of the low energy CT absorption. Starting from the amminopentacyanoferrate the
spectroscopic properties of the pentacyanoferrate complexes with aromatic heterocycles
are described by adding the ‘d-z*' MLCT and the n-n* transitions. The results ob-
tained on the mononuclear pyrazine compounds suggest a very simple way to under-
stand the binuclear pyrazine complexes Some properties of the hexacyanoferrates can
be better explained if all valence orbitals of the ligands are considered. In all examples
the influence of the ‘n-backbonding’ is discussed.

Die spektroskopischen und chemischen Eigenschaften von Pentacyanoferraten mit
aromatischen Liganden, [Fe(CN)sL]"~ (n=2,3; L =Pyrazin, s-Triazin. Pyridin erc.)
sowie von den analogen Pentaamminruthenium(l1)-Komplexen sind in den letzten
Jahren intensiv untersucht worden [1-4b). Es ist wiinschenswert, die auffallendsten
experimentellen Beobachtungen mit Hilfe einfacher Vorstellungen zu ordnen. Wir
versuchen dies in dieser Arbeit durch Anwendung des Extended-Hiickel (EHT)-
Modells [5] mit quadratischer Ladungsiteration am Zentralatom [6). Die anorganische
Photochemie leidet darunter, dass Ligandfeldiiberlegungen keine Vorstellungen iiber
den Charakter von Charge-Transfer-Ubergangen vermitteln. Trotz vielerlei Unzu-
linglichkeiten semiempirischer Einelektronenmodelle ist es interessant, zu untersuchen,
wieweit es das EHT-Modell erlaubt, die langwelligsten Absorptionsbanden qualitativ
zu interpretieren. Dabei interessieren vor allem die Ladungsverschiebungen und
Anderungen der Bindungsstarken bei diesen Ubergingen.
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Die bereits 1963 von Gray & Beach am [Fe(CN)g]n— angestellten Molekelorbital-
untersuchungen [7] wurden spater von Alexander & Gray weitergefiihrt [7a]. In
diesen Arbeiten wurden nicht alle Valenzorbitale der Ligandatome beriicksichtigt.

Tabelle 1. Gegeniiberstellung der in friheren Arbeiten 7} und der in unserer Rechnung beriicksichtigten

Atomorbitale
Liganden Zentralatom Liganden
(Literatur) (diese Arbeit)
(a3, 03) ), X, ¥, 2) (50, 2p,)
2ayg, 2eq, 2t1u aig, tu 4aig, 4eg, 4tiu
(=, =*) (x?-y?, z%), (xy, xz, yz) (2p)
2t1g, 2t2g, 2t1u, 2t2u eg, tog 2tig, 2tzq, 2tiu, 220

In der vorliegenden Rechnung sind alle von den Valenzorbitalen herrithrenden
a-Wechselwirkungen beriicksichtigt!). In Fig. 1a ist das Orbitalschema dargestellt,
und Fig. 1b veranschaulicht die fiir die folgende Beobachtung interessantesten
Molekelorbitale.

Unsere Resultate weisen darauf hin, dass die bisherige Interpretationder Bindungs-
verhiltnisse im Grundzustand und im ersten angeregten Zustand modifiziert werden
sollte. Zum Beispiel gehort das tiefste unbesetzte Molekelorbital (LUMO) zum
Symmetrietyp tzg und nicht zu eg. Dass eine unvollstindige Beriicksichtigung der
Valenzorbitale zu einem anderen Symmetrietyp des LUMO fithren kann, wurde von
Ballhausen & Gray [6] am MnO; gezeigt und ist nicht iiberraschend. Eine mdglichst
gute Vorstellung liber das LUMO ist fiir das Verstindnis photochemischer Reaktionen
von Bedeutung. Wie aus Tab. 2 hervorgeht, sind die aus den Konfigurationen t}; e}
und tﬁ, e, resultierenden Zustandssymmetrien [7] eine Teilmenge jener, die aus den
Konfigurationen t3, t}, und t5, t}; folgen. Deshalb ist es aufgrund des bekannten
spektroskopischen Materials nicht méglich, zu entscheiden, welche dieser Konfigura-
tionen richtig sind. Wir haben gefunden, dass bei Beriicksichtigung aller Valenzorbitale
die relative Lage der 2tpg/3tgg/deq-Orbitale weitgehend unabhingig von den ver-
wendeten Parametern ist. Daher muss im Rahmen des EHT-Modells die t§8 t{, (bzw.
t3, t5,)-Konfiguration als richtig angesehen werden. 4 bezeichnet bei dieser Konfigu-
ration den Energieabstand zwischen den formalen 2tge/3ts d-Orbitalen und liegt in
der gleichen Gréssenordnung wie das aus spektroskopischen Daten iiber Ligand-
feldiiberlegungen ermittelte Agem.

Die signifikante Abnahme der Fe-(CN)-Bindungsordnung im Fe(I11)-Komplex
gegeniiber dem Fe(Il)-Komplex (Tab. 3) kommt dadurch zustande, dass bei der
Oxydation von der zweiwertigen zur dreiwertigen Stufe dem leicht bindenden 2tog-
Orbital ein Elektron entnommen wird. Diese Auffassung stimmt mit den gemessenen
Fe-C-Streckfrequenzen, den Bindungsenthalpien und der Tatsache iiberein, dass der
zweiwertige Komplex kinetisch wesentlich stabiler ist als der dreiwertige. Die gréssere

1) Neulich wurde eine INDO-Rechnung am [Fe(CN)s]o— vertffentlicht, in der u.a. ebenfalls auf
die in friheren Arbeiten ungeniigende Beriicksichtigung der Ligand-o-Orbitale hingewiesen wird.
Leider fehlen in dieser Arbeit einige Angaben, so dass kein direkter Vergleich mit unserer Rech-
nung mdglich ist [8).
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Fig. 1a. MO-Schema fiir das {Fe(CN)]*~. Das MO-
Schema des dreiwertigen Komplexes ist qualitativ gleich.
Der Ubersichtlichkeit halber wurden einige nahe bei-
einanderliegende MO’s auf gleiche H6he gezeichnet.

Fig.1b. Qualitative Darstellung der interes-
santesten Orbitale fiir das [Fe(CN )}~

Tabelle 2. Vergleich der aus den Konfigurationen HOMO(teg), LUMO(eg) und HOMO(tzg), LUMO(tzg)
resultierenden Zustdnde

[Fe(CN)a]*~ [Fe(CN)o*~

Konfiguration Konfiguration

Grundzustand tgg - 'A, e Grundzustand tg‘ - 2’1"2'

Erste angeregte Erste angeregte

Konfiguration Konfiguration

Literatur t;se; - 3Tm, Jng Literatur t;'e: - 4’I‘,‘, 4T2'
1 1 2 2 2 2 2
Tig Tig Arg TAgg 2B, 2Ty, 2°T

Diese Arbeit  t3t3 > *Ayg, *Eg, *Tyg, *Tyg Diese Arbeit  tats, ~ ‘Agg, “Eq, *Ty g, *Tog

1 1 1 1
Ag Ep Tig Ty

2 2 2.
Arg Agp 2B, 37Ty, 42T,
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thermodynamische Stabilitit der dreiwertigen Verbindung gegeniiber der zweiwertigen
ist auf den Unterschied in den Bildungsentropien zuriickzufiihren [9].

Fey + 6CNg = [Fe(CN)oli; ; AGY = —59,5 keal/mol
Fel/ + 6 CNy = [Fe(CN)elis; AGY. = —48,2 keal/mol
Fel; + [Fe(CN)eliy = Fel! + [Fe(CN)elZs; AGY. = —11,27 keal/mol

AHje = 15,63 keal/mol
48% = 90,2 cal/grad - mol

Tabelle 3. G und berechnete Daten am [Fe(CN)s)*~, Fel9 ACLITAN
Alcm=1} Bindungs- IR.-Banden [cm~!] AHas° A 8250 Ladungs-
ber. gef. ordnung ¥(Fe-C) #(C=N) (Messwerte in Wasser [9]) verteilung [12}
gef. [9a] gef. [9a] ({kcal/mol]} {cal/Grad - mol}
0,289 1,683 0,46 0,33 -1,07
[Fe(CN)s}*~ 28400 Fe——C—N 416 2060 —85,8 -1259 Fe——C—N
~ 35000
0,244 1,708 0,48 0,405 -0,985
[Fe(CN)]*- 29800 Fe—C—N 389 2120 -170,1 -357 Fe—C—N

Aus der Photochemie ist die eher ungewdhnliche Tatsache bekannt, dass die
Quantenausbeute fiir die Aquatisierung

[Fe(CN)s}t- + HeO —2> [Fe(CN)sHzOF-+ CN-

mit abnehmender Wellenlinge kleiner wird [10]. Beim langwelligen d-d-Ubergang
geht ein Elektron aus dem schwach bindenden 2tz,-Orbital in das stark antibindende
3t2g-Orbital iiber. Dadurch wird die Fe~-CN-Bindung geschwicht. Beim CT -Ubergang
in eines der nichtbindenden Orbitale It Stiu, 2t findet eine massive Ladungs-
iibertragung von Zentralatom auf die Liganden statt, ohne dass dabei eine wesentliche
Schwichung der Fe~CN-Bindung zu erwarten ist. Damit wird verstandlich, dass beim
CT-Ubergang aquatisierte Elektronen gebildet werden kénnen [11].

h
[Fe(CN)g}t- m’ [Fe(CN)eP~ + ei‘%.

Um dies zu veranschaulichen, sind in Tab. 4 die Ladungsverteilungen N(i;k) fur die
interessantesten Orbitale zusammengestellt. Die N(i; k) sind folgendermassen definiert

[12]:
N(i, k)=N(i) 2 (Citk * 2 Clsl * Srksl).
r 1
i =i-tes Molekelorbital Cir,, Cis,=Koeffizienten der Eigenfunktionen
1, k =Atomzentren Sty = Uberlappungsintegrale
I, $1= Atomorbitale an den Zentren k, | N(@) =Besetzung des i-ten Molekelorbitals

Auch die im Grundzustand unbesetzten Niveaus werden formal mit Elektronen
besetzt — N(3tzg) =6, N(2t2y)=6, N(4eg)=4 -. Damit ist ein direkter Vergleich
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zwischen allen Orbitalen méglich. Neben der Beschreibung der Ladungsiibertragung,
der beim Ubergang eines Elektrons aus dem 2tzg-Orbital in ein hoher liegendes
Niveau erfolgt, erlauben es diese Zahlen, das «z-backbonding» halbquantitativ zu
fassen (vgh Fig. 1b). Im 2t5-Orbital des zweiwertigen Komplexes werden (0,22 +
0,88=1,1) Ladungseinheiten in die nichtbindenden n*-Orbitale der Cyanidliganden
{ibertragen, und zwar vor allem auf die Stickstoffatome. Dies ermdoglicht eine teilweise
Kompensation der besonders im 3eg-Niveau (aus der p,(N)-p,(C)-Bindung) an das
Metall abgegebenen Ladung.

Die Besetzungszahlen der Atomorbitale vermitteln einen weiteren Eindruck iiber die
bei der Komplexbildung auftretenden Ladungsverschiebungen:

[Fe(CN)g]4~ Fe: 3d(xy,xz,yz)51,3d(x2-y2,22)2:15, (45)0:24, 4p(x,y,2)0:05
C: (25)1'39s p(x’ Y, 2)2'28
N: (25)18, p(x,y,z)*8

[Fe(CN)sP-  Fe: 3d(xy,xz,yz)4%, 3d(x2-y?,z2)249, (45)0%8, 4p(x,y,z)*%
C: (25138, p(x,y,2)>%
N:(25)18, p(x,y,2)!4

Tabelle 4. Formale Ladungsverteilung in den Orbitalen mit d-Charakter und dem teun-Ligandorbital
im [Fe(CN)}*~, n=3,4 (alle Orbitale mit volisténdiger Besetzung)

IC‘ 263 1t2g 363 2t3g 3tag 2tau 46;
(HOMO) (LUMO)

[Fe(CN)F~
Fe 0,003 0,39 0,2 1,76 49 0,90 0 1,85
6C 1,357 1,45 2,4 0,88 0,22 3,37 4,16 1,88
6N 2,64 2,16 34 1,36 0,88 1,73 1,84 0,27
[Fe(CN)J*~ .
Fe 0,002 0,35 0,2 2,14 5,35 0,45 0 1,51
6C 1,36 1,4 2,38 0,69 0,06 3,55 4,16 2,1
6N 2,64 2,2 3,42 L17 0,59 2,0 1,84 0,39

Wird ein Cyanid durch eine Ammoniakmolekel ersetzt, so sind die auffallendsten
Anderungen im MO-Schema das Fehlen eines Fe~NHs «z-backbonding» und das
Auftreten zweier Orbitale, die wir in bezug auf den neuen Liganden versuchsweise
als ¢(z2) und o*(z2) bezeichnen. Diese beiden Orbitale korrelieren in beschrinktem
Masse mit mehreren Orbitalen der hochsymmetrischen Hexacyanoferrate; ihr Auf-
treten folgt aus der Symmetrieerniedrigung (On > Cav). Die geringe Aufspaltung der
2tge- und 3tag-Orbitale in den Ammoniakkomplexen kommt im Experiment und in
der Rechnung dadurch zum Ausdruck, dass der d-d-Ubergang etwa an der gleichen
Stelle erscheint wie in den Hexacyanoferraten. Das tiefste unbesetzte ¢*(z2)-Orbital
sollte eine gegeniiber der d-d-Bande langwellig verschobene « ML-Charge-Transfer»-
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Absorption zur Folge haben. Die beobachteten Absorptionsspektren erlauben zwar
diese Interpretation, sind jedoch sehr wenig strukturiert, so dass keine sichere Aus-
sage iiber die relative Lage der von uns versuchsweise als d-6* und d-d bezeichneten
Ubergiinge maglich ist [4]. Wie schon in den Hexacyanoferraten kommt in den La-
dungsverteilungen N(i, k) (vgl. Tab. 6) der CT-Charakter der einzelnen Banden zum
Ausdruck. Im Gegensatz zur Fe~-CN-Bindung ist die viel kleinere Fe-NH3-Bindungs-
ordnung im zweiwertigen Komplex kleiner als im dreiwertigen. Auch das Experiment
zeigt, dass die Amminkomplexe instabil sind und dass im [(CN)sFeIl-NHsP~ der
Ammoniak leichter gegen Pyrazin ausgetauscht wird als im [(CN)sFelI-NH}-. Ab-
geschen von der kleinen Bindungsordnung hat das Fehlen des «a-backbonding»
einen Einfluss auf die Gesamtladung des Amminliganden (+0,19 und +0,24).

[reteny]™ [Fecrigung]™
On Cw
“ -y
2tyg "
sty Ligendorbitale (2-fach entartet)
atyy — Ugend-sr-orbitel
at ~ _Axryx)

22)

N

28V

2. xz.yz)
b xy

at, (xy)

= w32
—_—

w— $

Fig.2. MO-Schema fiir das [Fe(CN)sNH3}*-.
Im dreiwertigen Komplex sind die Verhalt-
nisse &hnlich. Interessant ist, dass die Cyv-
Symmetrie das Auftreten von Orbitalen er-
méglicht, die sinnvollerweise als o(z2) und
a*(z?) bezeichnet werden.

Wird ein Cyanid durch einen aromatischen Liganden wie Pyrazin, s-Triazin oder
Pyridin ersetzt, so dndert sich das Bild ~ abgesehen von der weiteren Verminderung
der Symmetrie auf Cav ~ dahin, dass neben dem schon im Monoamminkomplex
auftretenden ¢*(z2)-Orbital die n- und die n-Orbitale der Aromaten eine Rolle
spielen. Die n*-Orbitale dieser Aromaten liegen so hoch, dass kein «n-backbonding»
zustande kommen kann (vgl. Tab. 7). Diese Tatsache hat eine kleine Fe-N(Aromat)-
Bindungsordnung zur Folge, die zwischen 0,06 und 0,05 liegt, was mit der geringen
Stabilitat dieser Komplexe korreliert [4a] [4b). Das hichste besetzte z-Orbital besitzt
im Pyridin und im Pyrazin an dem zum Eisen benachbarten Stickstoffatom Fe-N(Aro-
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Tabelle 5. Rechenergebnisse am [Fe(CN)sNH3]"~, Fe20 AN1L33 Afy

Bindungsordnung Ladungsverteilung CT «d-d»
[em™1] [em™1]
1,69 0,294 0,0878 -1,06 0,36 0,48 —0,41 0,2
[Fe(CN)sNHs}? N—-C. Fe——NH3 N-—C—Fe—N—H?®#) 26800 29000
0,305 -1,05 0,31 ’
NC——FeCN N-—-C—FeCN
1,71 0,249 0,0024 -0,98 0,47 0,5 -0,39 0,21
[Fe(CN)sNH3z)2- N—C——-Fe——NH3 N-~C—Fe—~N—H?#) 25500 31000
0,206 ~0,98 0,4 :
NC—-FeCN N—C—FeCN

%) Die Gesamtladung des Ammoniakmolekels betrigt —0,41+0,6=+0,19 bzw. —0,39+0,63=
0,24,

Tabelle 6. Formale Ladungsverteilung in den interessantesten Orbitalen des [Fe(CN)sNHs)™~, (Wegen
der geringen Aufspaltung wurden die x2—y2, 22 und die xy, (xz, yz) Orbitale der Ubersichtlichkeit
halber zu~ammengefasst)

a(z%) (x2—y?) (x,y) xy)+ o*(z?) xy)+
+(2%) (xz, yz) (xz, y2)
HOMO LUMO

[Fe(CN)sNH;3)*-
Fe 0,21 1,4 0,26 5,07 0,52 0,695
5C 0,39 1,0 1,56 0,19 0,87 3,54
5N 1,21 1,54 2,14 0,69 0,47 1,76
N(Ammoniak) 0,16 0,05 0,02 0,0 0,19 0,0
3H 0,02 0,0 0,02 0,02 0,01 0,0
{Fe(CN)sNH;]2~
Fe 0,3 1,68 0,27 5,37 0,81 0,32
5C 0,38 0,79 1,52 0,06 0,65 3,68
5N 1,18 1,42 2,17 0,53 0,28 2,0
N(Ammoniak) 0,13 0,1 0,02 0,01 0,26 0,0
3H 0,01 0,01 0,02 0,03 0,0 0,0

mat) einen Knoten [13] (vgl. Fig. 3a)2). Das dn-Fe-N(Aromat)-Uberlappungsintegral
ist klein. Es betrdgt in den zweiwertigen Komplexen 0,0481, gegeniiber 0,1568 fiir
die Fel'-CN-Bindung. Im x=*-Niveau tritt eine geringe antibindende Wechselwirkung
zwischen dem Zentralion und dem aromatischen Liganden auf. Es ist also zu er-
warten, dass die erste n-n*-Absorption im Komplex an der gleichen Stelle erscheint
wie im freien Liganden, was tatsichlich beobachtet wird [1-4]. Der langwelligste
Ubergang ist aufgrund der Rechnung als «d-7*» zu bezeichnen und ist in z-Richtung
polarisiert. Dass diese Interpretation richtig ist, wurde in zahlreichen Verbindungen
durch Korrelation dieser Banden mit den n-n*-Ubergingen der freien Liganden und
Folienmessungen am 4,4'-Bipyridinkomplex nachgewiesen [4]. Daraus schliessen wir,

2) Im freien s-Triazin sind die 7 und n-Orbitale als Folge der Dan-Symmetrie zweifach entartet [13].
Im Komplex wird diese Entartung aufgehoben. Die Aufspaltung der n-Orbitale ist klein.
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Tabelle 7. Formale Ladungsverteilungen in den interessantesten Orbitalen des [Fe(CN)sPyrazinP-,
(Wegen der geringen Aufspaltung wurden die x3-y2, 22- und die xy, (xz, yz)-Orbitale der Ubersicht-
lichkeit halber zusammengefasst®))

n- =y} \y) = ne xy+ =t a*z%)  (xy)+
+(z?) (xz, yz) (xz, yz)
HOMO LUMO
Fe 0,27 1,39 024 00 006 504 004 05 0,63
4C 0,29 0,46 1,55 0,0 0,01 0,14 0,0 0,81 2,23
4N 0,86 0,88 1,94 00 003 0,55 0,0 0,41 1,11
N-C-Fe-Pyrazin 0,02 0,43 0,0 00 007 0,03 0,0 0,04 1,26
N-C-Fe-Pyrazin 0,06 06 016 00 005 0,3 0,0 0,01 0,61
Fe-N(Pyrazin) 0,26 0,04 003 00 032 00l 051 022 00
Fe(Pyrazin)N 0,2 0,16 002 00 067 002 048 00 0,0
4C, (Pyrazin) 0,03 0,03 0,05 2,0 0,63 0,02 0,96 0,0 0,2

%) d(Fe-N)=2,0 A. Die EHT-Rechnung liefert fiir den experimentell noch nicht bekannten Eisen—
N-(Pyrazin)-Abstand bei 2,2 A ein Minimum. Die in dieser Mitteilung angegebenen Zahlen-
werte dndern zwischen d(Fe-N)=2,0 A und d(Fe-N)=2,2 A nur wenig.

dass bei der langwelligsten Absorption ein Elektron vom Metall auf den Aromaten
tibertragen wird, wodurch die Basizitat und das Redoxpotential des Heterocyclus
dndern (vgl. Tab. 7). Zwischen der d-n*- und der n-n*-Absorption ist aufgrund der
Rechnung ein als #-z* und ein als d-0*(z2) zu bezeichnender Ubergang zu erwarten.
Obwohl Anzeichen fiir solche Uberginge vorhanden sind, ist eine experimentelle
Zuordnung noch nicht eindeutig méglich. Fiir aromatische Liganden, die eine geringe
Wechselwirkung mit den dyy, dx,, dy,-Orbitalen des Zentralatoms aufweisen, wird die
Lage des hochsten besetzten Komplex-Orbitals durch Anderungen am Liganden nur
unwesentlich beeinflusst. Um den Einfluss von Substituenten auf die d-n*-Absorption
zu diskutieren, geniigt es in diesen Fillen, mit Hilfe einer HMO-Stérungsrechnung
1. Ordnung [14] die relative Lage der a*-Orbitale in den freien Liganden zu unter-
suchen. Es gilt:

eas(X) = £38 + Ck e Sax und damit AEc(X) = AES + C2 . Sax.

e?,. ist die Energie des #*-Orbitals im Pyrazin und e,.(X) ist die Energie des #*, wenn die CH-

Gruppe durch einen Substituenten X ersetzt wird. Che x ist der n*-Koeffizient am Zentrum, X und
Sy ist die Anderung des Coulomb-Integrals relativ zur CH-Gruppe.

Auf diese Weise gelingt es zum Beispiel, die d-z*-Reihenfolg fiir folgende Reihe
richtig vorauszusagen :

+ o+
NOX; X =CH, N, NH, NCH
\—~~

Aufgrund dieser Vorarbeit ist es moglich, einige Eigenschaften des binuklearen
[(CN)5FeH—Nf:\/N—FeU(CN)s]ﬂ- zu diskutieren. Das geringe d-n-Uberlappungs-
integral erlaubt auch hier keine wesentliche d-n-Wechselwirkung zwischen den beiden
Metallatomen und dem Pyrazin. Aus der Diskussion der mononuklearen Verbindung
wissen wir, dass sich die Coulomb-Integrale an den beteiligten Stickstoffatomen nur
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wenig @ndern. IThr Einfluss kann qualitativ mit einer HMO-Storungsrechnung
1. Ordnung beschrieben werden, Die Fe-N(Pyrazin)-Bindungsordnung ist im binu-
klearen Komplex ebensoklein wie in der mononuklearen Verbindung. Es sind also
instabile Verbindungen zu erwarten, in denen der z-n*-{bergang kaum eine Ver-
dnderung erfahrt, wihrend der d-z*-Ubergang etwas bathochrom verschoben ist.
Diese Erwartungen decken sich mit den experimentellen Beobachtungen [4}. Ahnlich
wie bei den mononuklearen Verbindungen ist fiir die Ausbildung stabiler binuklearer
Komplexe ein «d-n*-backbonding» notwendig.

Firr die Rechnungen wurden ausschliesslich Standardparameter eingesetzt, die in
Tab. 8 zusammengestellt sind [5] [15] [16]. Die Metall-d-Funktionen wurden als
«double-{-function» approximiert [16] [17].

a*

XY ( XZ und yz sehen
Shnlich aus }

[FOCN)‘]". [F.‘CN)sFylllln]m- Pyrazin

P ———— 11 -—

3tyg == : XZyz:xy

metvere Orbitsle ae- __[_.. %)

|
} ne -
{
|
i
i
x Uy -: : zzu,y: -—n,
ts S -
DR [—— = :(x.y) i
Jog = [ evtmrmaes
", -,
Fig.3a. Veranschaulichung der interessantesten Fig.3b. MO-Schema fiir das [Fe(CN)sPy-
Molekelorbitale des [Fe(CN)sPyrazin)™~. In den razin]™-. Abgesehen davon, dass nur ein
Pyridin- und s-Triazin-Komplexen sind die Ver- n-Orbital auftritt, sind die Verhiltnisse in
hiltnisse ahnlich. Bei den letzteren liegen jedoch den Pyridin-Komplexen dhnlich, Fir die
je zwei =- und je zwei w*-Orbitale sehr nahe bei- s-Triazinverbindung ist das Schema kom-
einander. plizierter, doch bleiben die wichtigsten

Aussagen erhalten.,
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Fig.3c. Absorptionsspektrum von [Fe(CN)sPyrazin]?~ in Wasser bei Raumtemperatur. Die langwellig-

ste Bande (D bei 22,1 kK sowie die Bande (3) bei 38 kK kdnnen experimentell eindeutig als d-1* bzw.

n-n* identifiziert werden. Die Schulter @ bei 25 kK und die iibrige zwischen 71" und ‘3; auftretende

Absorption sind wahrscheinlich einem als d-0*(z2) und einem als n-2* zu bezeichnenden Ubergang
zuzuordnen,

Tabelle 8. Standard EHT-Parameter (H ;=K - (Hu+ Hj)/2 - Sy; K=1,75)

Orbital Slater- Hyi, [eV] Orbital Slater- H i), Hy®), [eV]
Exponent Exponent

Hls 1,3 -13,60 Fe 4s 1,575 Fell: — 9,654 (—9,762)

C2s 1,625 -21,40 Fel'i; —10,02 (~10,161)

C2p 1,625 —11,40 Fe 4p 0,975 Fell: — 5,662 (—5,9)

N 2s 1,950 -26,0 Felll; — 592 (-6,14)

N2p 1,950 -13,40

Fe'l 3d: {1=5,35, C1=0,5651, {3=2,20, C2=0,585, H;i=—11,806 (- 11,896) [eV]
Felll 34: {1=5,35, C1=0,5828, {2=2,4, C2=0,5428, Hy= — 12,458 (—12,519) [eV]

®) Aus quadratischer Ladungsiteration an den Hexacyanoferraten.
b) Aus quadratischer Ladungsiteration an den s-Triazin-Pentacyanoferraten. Diese Werte wurden
fur die Rechnungen an den Pyridin- und Pyrazin-Komplexen verwendet.

Die vorliegende Mitteilung ist im Sommersemester 1976 im Rahmen einer einstiindigen Vorle-
sung Gber angewandte Quantenchemie an der Universitit Bern entstanden. Die erwihnten For-
schungsarbeiten sind vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung (Projekte 2.475-0.75 und 2.227-0.74) unterstiitzt worden.

Wir danken Herrn Erich Scholl fir das PL1-Programm « TERM» zur Bestimmung der Zustinde
cines Mehrelektronensystems (in Feldern gegebener Symmetrie) unter Vernachlidssigung der Spin-
Bahn-Kopplung [18). Herr Prof. R. Gleiter, TH-Darmstadt, hat uns das EHT-Fortranprogramm
zur Verfiigung gestellt und einige Rechnungen tberpriift. Den Herren Proff. E. Schumacher und
A. Ludi danken wir fiir wertvolle Anregungen und die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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