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P h o to e le c tro n  Spec troscopy  
of O rg a n o tra n s i t io n  metal complexes

J .  E, van T i lb o rg

A b r i e f  in t r o d u c t io n  to  p h o to e le c t ro n  sp ec tro sco p y  (PES) 
and i t s  use in  connec tion  w ith  m o lecu lar  o r b i t a l  (mO) c a lc u la t io n s  
i s  g iv en .

A s e r i e s  of d ie n e - t r i c a r b o n y l i r o n  and - t r ic a rb o n y lru th e n iu m , 
and r e l a t e d  complexes, has been s y n th e s is e d .  P rev ious  s tu d ie s  of 
t h e i r  m olecu lar and e le c t r o n i c  s t r u c t u r e  a re  rev iew ed . The UY pho to - 
e l e c t r o n  s p e c t r a  of th e se  complexes, to g e th e r  w ith  th o se  of the  d iene  
l ig a n d s  a r e  p re sen te d  and a ss ig n ed  w ith  th e  a id  of q u a l i t a t i v e  MO 
diagrams and e x i s t i n g  MO c a l c u l a t i o n s .  Bonding of th e  d iene  to  th e  
t r i c a rb o n y lm e ta l  u n i t  i s  d iscu ssed  and an a t tem p t i s  made to  c o r r e l a t e  
th e  d iene  conform ation  w ith in  th e  complex to  UV p h o to e le c t ro n  s p e c t r o ­
scop ic  d a ta .

Eel and Hell UV p h o to e le c tro n  s p e c t r a  a r e  p re sen te d  f o r  th e  
m eta llocenes  of th e  f i r s t  row t r a n s i t i o n  elem ents (v to  H i ) . M olecular 
and e le c t r o n i c  s t r u c tu r e s  and e le c t r o n i c  grcjind s t a t e s  im plied  from 
sp e c tro s c o p ic  d a ta  a r e  rev iew ed. The PE s p e c t r a  of open s h e l l  m olecules 
a r e  d iscu ssed ,  and th e  s p e c t r a  of the  m eta llocenes  a re  a ss ig n ed  ivith 
th e  a id  of p rev ious  a ss ignm en ts ,  MO, and c r y s t a l  f i e l d  t h e o r i e s .  Use 
i s  made of th e  knowledge t h a t  io n i s a t i o n  c ro s s  s e c t io n s  f o r  an o r b i t a l  
of p a r t i c u l a r  atomic c h a r a c te r  change r e l a t i v e  to  each o th e r  f o r  
i o n i s a t i o n  by photons of d i f f e r e n t  energy . R e la t iv e  io n i s a t io n  c ro ss  
s e c t io n s  a r e  c a lc u la te d  from exper im en ta l d a ta .

Eel and H ell PE s p e c t r a  a r e  o b ta ined  f o r  a s e r i e s  of d ie n e -  
cyclopentadienylM  (m = Co, Rh, I r )  complexes. The expected  s i m i l a r i t y  
of s p e c t r a  of th e  rhodium and i r id iu m  analogues i s  n o ted ,  and an 
unexpected marked d i f f e r e n c e  in  the  PE s p e c t r a  of rhodium and c o b a l t  
analogues i s  observed . This  i s  d iscu ssed  i n  r e l a t i o n  to  bonding and 
w ith r e f e re n c e  to  no ted  d i f f e r e n c e s  in  chemical r e a c t i v i t y  of some o th e r  
s im i l a r  rhod ium /cobalt an a lo g u es .  Assignments of th e  PE s p e c t r a  a re  
made w ith  th e  h e lp  of q u a l i t a t i v e  MO diagram s.

The PE s p e c t r a  of two cyclopen tad ieny ld icarbony lM  (m = Co, Rh) 
Complexes a re  compared.

The in s t ru m e n ta t io n  used f o r  o b ta in in g  th e  p h o to e le c tro n  
s p e c t r a  i s  d iscu ssed  in  d e t a i l  i n  Appendix 1 .
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In t r o d u c t io n  to  P h o to e le c t ro n  Spectroscopy
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1 .1 THE PHOTOELICCTRIC EFFECT

In  an atomic or m olecular a b so rp t io n  p ro c e ss ,  an e l e c t r o n  

i s  e x c i te d  from a lower to  a h ig h e r  energy l e v e l  by a b so rp t io n  of 

e lec tro m ag n e tic  r a d ia t io n .  I f  the  e lec tro m ag n e tic  r a d i a t i o n  i s  of 

h ig h  enough energy, the e le c t ro n  w i l l  le av e  the  atom or molecule and 
t r a v e l  in  f r e e  space . S ince  the  f r e e  e le c t ro n  wave fu n c t io n  may 

have any sjnnmetry, th e re  a re  e f f e c t i v e l y  no s e l e c t i o n  r u le s  and th u s ,  
p rov ided  th e  in c id e n t  e lec trom agne tic  r a d i a t i o n  i s  e n e rg e t ic  enough, 

a l l  e le c t ro n s  i n  atoms or molecules may be c o n s id e red .

The e je c t io n  of e le c t ro n s  by e lec tro m ag n e tic  r a d i a t i o n  i n  

such a p rocess  i s  known as the  p h o to e le c t r ic  e f f e c t  and i s  summarised 
in  equ a tio n  ( l ) l ,  where M re p re se n ts  an atom o r m olecule, h v , th e  

energy of in c id e n t  r a d i a t i o n ,  and e^ an e l e c t r o n  e j e c te d  from o r b i t a l  n. 

T h is  i s  th e  b a s ic  p rocess w ith which p h o to e le c tro n  sp ec tro sco p y  (PE3)

H + h V ------------------- + en (1)1

i s  invo lved ; the  technique has been developed f o r  the  s tu d y  of e le c ­
t r o n i c  s t r u c t u r e  in  atoms and m o lecu les .

1 ,2 HISTORICAL DEVEbOPMEMT

The p h o to e le c t r ic  e f f e c t  was f i r s t  no ted  by H ertz  in  1887 

on o b se rv a t io n  t h a t  a spark  gap i l lu m in a te d  w ith  u l t r a - v i o l e t  (uv) 

l i g h t  cou ld  d isch a rg e  more r e a d i ly .  I n  1889, ap p a ra tu s  was assembled 
by Lenard to  measure the  v e lo c i ty  of e le c t r o n s  e je c te d  from a m etal 

s u r fa c e  by UV l i g h t ,  and in  1905, E in s te in  exp la in ed  L enard ’ s observa­
t i o n s  i n  te rm s ,o f  quantum th eo ry ,  d e r iv in g  ex p re ss io n  ( l ) 2 ,  where K.E. 

i s  th e  k i n e t i c  energy of the  e je c te d  e l e c t r o n ,  h v  , the  energy of

K.E. = hv -  B.E. (1)2

in c id e n t  r a d i a t i o n ,  and B.E. the  energy of the  e l e c t r o n i c  energy l e v e l  

from which tlie e le c t ro n  i s  e je c te d  -  th e  b in d in g  energy.

The E in s te in  r e l a t i o n s h ip  ( l ) 2  was v e r i f i e d  by M il l ik a n ,  

Xisiti" m' r a d i a t i o n ,  and by Robinson 1 and de B ro g l ie  u s in g  X -rays ,

■ _ 2 -



in  th e  e a r ly  tw e n t ie th  c e n tu ry .

E a r ly  experim ents were concerned w ith  atomic b in d in g  

e n e rg ie s  s in c e  in fo rm atio n  was l im i t e d  by the  l a r g e  source  l i n e  width 

and low r e s o lu t io n  a n a ly s e r s .  With th e  ad.vent of h ig h e r  r e s o lu t io n  

th e  techn ique  became i n t e r e s t i n g  to  chemical s p e c t r o s c o p i s t s , b u t-  
t h i s  development i s  re c e n t ,  o c cu r r in g  over th e  p a s t  f i f t e e n  y e a r s .

The va lence  bands of m etals  and sem iconductors were s tu d ie d  f o r  many 

y ears  b e fo re  t h i s  u s in g  an u l t r a - v i o l e t  p h o to e le c tro n  sp ec tro sc o p ic
(UYPEo) techn ique  and h igh vacuum c o n d i t io n s ,  by p h y s ic i s t s  and

m e t a l l u r g i s t s .  R ad ia t io n  e n te red  th e  system through  a l i th iu m  f lu o r id e  
window, thus l i m i t in g  photon e n e rg ie s  to  l e s s  th an  11.6 e le c t r o n  v o l t s  
(eV), th e  c u t - o f f  p o in t  of th e  window. These s tu d ie s  were known as W  
photoem ission s t u d ie s .

More r e c e n t ly  th e  p r in c ip l e  has been a p p l ie d  to  complex 
m olecu lar  system s, and modern p h o to e le c tro n  sp ec tro scopy  (PES) u s in g  

monochromatic photon so^urces has d iv id ed  i n to  two d i s t i n c t  f i e l d s ,  

depending on the energy of the  so u rce ,

1 .5  PHOTON SOURCES

Binding  en e rg ie s  of e le c t ro n s  i n  m olecules range from 

s e v e ra l  thousands of e le c t ro n  v o l t s  (eV) f o r  in n e r  co re  e l e c t r o n s ,  to  
a few eV f o r  va lence  e l e c t r o n s .  Both HV and X -ray photon sou rces  a re  

used  in  PES, g iv in g  th e  d iv i s io n  in to  two reg io n s ;

( i )  X -ray  p h o to e le c tro n  spec tro scopy  (XPS)

X -ray  p h o to e le c tro n  sp ec tro scopy  (XPS) o r  e le c t ro n  

sp ec tro sco p y  f o r  chemical a n a ly s is  (ESCA) makes use of a 
c o n v en tio n a l  X -ray  tube  as a source  of monochromatic photons. 

In  1957, Siegbahn produced th e  f i r s t  h igh q u a l i t y  spectrum, 

u s in g  Mo Kq̂ q̂_2 r a d i a t i o n  ( 17,479 eV; 17,374 eV). ^ The 
c o re  l e v e l  b in d ing  en e rg ie s  of copper were examined. In  

1964 Siegbahn and co-workers p u b lish ed  a s tu d y  of atomic 
b in d in g  e n e rg ie s  f o r  76 elem ents showing t h a t  chem ical 

s h i f t s  between th e  spectrum of an element and i t s  compound 

could  be r e l a t e d  to  the  v a len ce  s t a t e  of t h a t  element w ith in  

th e  compound, and a ls o  t h a t  elements cou ld  be i d e n t i f i e d  by 

t h e i r  b ind ing  e n e rg ie s .
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The r e s o lu t io n  of t h i s  tech n iq u e , u s in g  c u r r e n t  
com m ercially  a v a i l a b le  in s t ru m e n ta t io n ,  i s  approx im ate ly  

0 ,6  eV, XPS was“o r i g i n a l l y  a p p l ie d  to  s o l i d  phase s u r fa c e  

s t u d i e s ,  b u t r e c e n t ly  has been a p p l ie d  to  th e  s tu d y  of l iq u id s  ^

( i i )  . ITV p h o to e le c tro n  sp ec tro sco p y  (iTVPBo, UPS)

The most commonly used photon source  in  UVPES i s  
t h a t  provided  by a d i r e c t  c u r r e n t  d isch a rg e  through helium  

gas producing a ve ry  in te n s e  l i n e  a t  584 A (21.22 eV), th e  

Hel source , w ith  a n a tu r a l  l in e w id th  of only  0.005 eV. The 

development of UVPES u s in g  t h i s ,  and o th e r  so u rc e s ,  owes much 
to  Turner ^ and has so f a r  been m ainly concerned w ith  the  s tu d y  
of gases and s o l i d  s u r f a c e s .

The techn ique  i s  l im i t e d  to  th e  s tu d y  of v a len ce  
e le c t ro n s  s in c e  the  energy o f  the  sou rce  photons i s  too  low 
f o r  in n e r  co re  i o n i s a t io n  to  occur .

More r e c e n t ly ,  by use of lower helium p re s su re s  

and h ig h e r  d isch a rg e  v o l ta g e s ,  n e a r ly  100^ o f th e  H e ll  l i n e  

a t  5 0 3 .8 ’S (40.81 eV) has been ob ta in ed  and used as  a photon 

sou rce  f o r  t h i s  te ch n iq u e .

As w ell as  T urner and co -w orkers , th e  groups of 

P r ic e  ^ i n  London, and McDowell ^ in  Vancouver, have 

c o n t r ib u te d  a g r e a t  d ea l to  th e  development of UVPES.

F o r  bo th  p r a c t i c a l  and t h e o r e t i c a l  re a so n s ,  g a s -  

phase UVPES i s  capab le  of h ig h e r  r e s o lu t io n  than  XPS (about 

15 meV f o r  Hel s p e c t r a )  and i s  t h e r e f o r e  more commonly used 

than  XPS in  the  s tudy  of v a len ce  e l e c t r o n s .  However the  

r e s o lu t i o n  f o r  s o l i d  phase UPS s tu d ie s  i s  approx im ate ly  the  

same as f o r  XPS (0 .6  eV),

R ecen tly ,  H e ll  photon sou rces  have been used  in  

c o n ju n c t io n  w ith  Hel to  compare s p e c t r a  of s e v e ra l  compounds 

and to  deduce p a r t i a l  i o n i s a t i o n  c ro s s  s e c t io n s  f o r  th e  two 

d i f f e r e n t  photon e n e r g ie s ,  ^ This  i s ,  in  p a r t ,  th e  aim of 

t h i s  t h e s i s .
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1 ,4  R ECEI3T DEVELO.P?-TST-rJ?S

During th e  p a s t  few y e a r s ,  continuous monochromatic photon 

sou rces  have become a v a i l a b le  w ith  th e  use of sy n ch ro tro n  r a d i a t i o n ,  ^^ 

and th e  d i s t i n c t i o n  between the  W  and X-ray techn iques  has become 

b lu r r e d ,  s in c e  th e  sy nch ro tron  sources  span bo th  r e g io n s . This  develop­
ment has two main advantages f o r  chemical s p e c t r o s c o p is t s ;  f i r s t l y ,  

a f t e r  monochrom atisation, i t  i s  p o s s ib le  to  o b ta in  c o n s id e ra b ly  b e t t e r  
r e s o lu t io n  than  f o r  c u r r e n t ly  marketed XPS insti-um ents , and second ly , 

the  v a r i a b l e  photon energy enab les  an optimum photon energy to  be 

chosen f o r  s tudy  of a  g iven  e f f e c t  and allow s io n i s a t i o n  c ro ss  s e c t io n s  

to  be s tu d ie d  as a fu n c t io n  of photon energy .

Although e a r ly  work in  the  f i e l d  of PE3 was m ainly  concerned 

w ith  measurement of energy l e v e l s  seen  in  the  PE spectrum , i t  was 

found p o s s ib le  to  measure the  a n g u la r  d i s t r i b u t i o n  of the  p h o to e le c tro n  
f lu x ,  and i t  was hoped to  be p o s s ib le  to  r e l a t e . t h e s e  measurements to  

th e  symmetry of the  m olecules undergoing s tu d y .  The th e o ry  i s  complex, 
and q u a n t i t a t i v e  p r e d ic t io n s  depend on th e  use  of good m olecu lar  wave 

fu n c t io n s .

The d e t a i l e d  th e o ry  r e l a t i n g  p a r t i a l  i o n i s a t io n  c ro s s  s e c t io n s  

to  i n c id e n t  photon energy i s  a lso  h ig h ly  complex. R e la t iv e  i n t e n s i t i e s  
o f p h o to e le c tro n  bands o b ta in ed  us ing  a p a r t i c u l a r  photon energy may 

be r e l a t e d  to  p a r t i a l  i o n i s a t i o n  c ro s s  s e c t io n s .

West and Marr have measured a b so lu te  p h o to io n is a t io n  c ro ss

s e c t io n s  and an g u la r  d i s t r i b u t i o n s  of p h o to e le c tro n s  f o r  nob le  gases
11i n  th e  UV and s o f t  X-ray re g io n  u s in g  sy n ch ro tro n  r a d i a t i o n .  To

d a te ,  most work on p h o to io n is a t io n  c ro ss  s e c t io n s  has invo lved  the  
11 12noble  gases ; * however work has been pu b lish ed  on va lence  d and s

s h e l l s  f o r  z in c ,  cadmium and m e r c u r y , .^5 and f o r  some s o l i d  organo- 
14m e ta l l i e s .

A ll  s tu d ie s  d e sc r ib e d  in  t h i s  t h e s i s  were c a r r i e d  out u s in g  

gas-phase  UVPES w ith  bo th  Hel and Hell photon so u rc e s ,  and some a sp e c ts  

of t h i s  p a r t i c u l a r  techn ique  w i l l  now be d iscu ssed  in  f u r t h e r  d e t a i l .



1.5 THE PHOTOETRGTRON SPECTRUM

In  th e  spec tro m e te r ,  an in te n s e  beam of monochromatic 

photons io n is e s  atoms of sample gas in  the  i o n i s a t i o n  ciiamber, A 

complete d e s c r ip t io n  of in s t ru m e n ta t io n  used in  th e  c u r r e n t  s tudy , 

to g e th e r  w ith  a b lock  diagram of the p h o to e le c tro n  sp ec tro m ete r  i s  
g iven  in  Appendix 1 (p>ige 282)

The process  o ccu rr in g  in  the  i o n i s a t i o n  chamber may be 
re p re se n te d  by equation  ( l ) l .  For Hel photons, only the v a len ce  

e le c t ro n s  w i l l  undergo i o n i s a t i o n ,  th e  e le c t r o n s  e je c te d  from each 

o r b i t a l  having  a c h a r a c t e r i s t i c  io n i s a t i o n  energy, I ^ ,  which i s  

r e l a t e d  to  t h e i r  k i n e t i c  energy, (eq u a t io n  ( l ) 3 ) .

= hv  -  (1 )3

The p h o to e le c tro n s  a r e  ana lysed  acco rd ing  to  t h e i r  k in e t i c  energy and 

th e  p h o to e le c t ro n  spectrum g ives  t h e  p r o b a b i l i t y  d i s t r i b u t i o n  of the  

e je c te d  p h o to e le c tro n s  as  a fu n c t io n  of t h e i r  k in e t i c  energy . The 
s i t u a t i o n  f o r  m o lecu lar  sp ec ie s  ( l ) 4 , i s  more complex s in c e  th e r e  i s  

th e  a d d i t i o n a l  p o s s i b i l i t y  of v i b r a t i o n a l  or r o t a t i o n a l  e x c i t a t i o n  on 
io n i s a t i o n ,  reduc ing  th e  en e rg ie s  of the  e j e c te d  p h o to e le c tro n s ;

= hv -  (1)4

Depending on th e  in s trum en t and worker, the  i o n i s a t i o n  energy s c a le  on

th e  c h a r t  form o f th e  PE spectrum may in c re a s e  or decrease  from l e f t  to  

r i g h t .  For a l l  s p e c t r a  reproduced in  t h i s  t h e s i s  th e  conven tion  of 

io n i s a t i o n  energy in c r e a s in g  from l e f t  to  r i g h t  a c ro ss  the  c h a r t  i s  
employed,

1.6 DISCHARGES IN HEL DIM: PHOTON SOURCES FOR UVPES

E el photons (21.22 eV) a r e  produced by th e  t r a n s i t i o n  

He ( l s ) ( 2 p )  to  the  ground s t a t e  He ( i s )  , ( S ) .  Higher members of 

t h i s  s e r i e s ,  t h a t  i s ,  ( l s ) ( n p )  to  th e  ground s t a t e ,  a r e  a l s o  p re sen t  
under the  c o n d i t io n s  producing Hel^ pho tons , bu t  t h e i r  i n t e n s i t y  i s  not 

more th an  a few per c en t  of th e  584 S l i n e .  The l i n e s  a r e  des igna ted  

Hel^, H el^ , e t c . ,  and a re  l i s t e d  in  t a b le  1 ,1 ,
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TABLE 1.1 ENERGY OF HELIUM DISCHARGE LINES

LINE VLWiaKNGTH (ü) ENERGY (eV)

Hela 584.5540 21.2175
Help 557.0296 25.0865
Hel^ 522.2128 25.7415

Eellg, 505.781 40.8156
Hel Ip 256.517 48.5702
H e ll^ 24 5 .0 2 7 51.0155

H ells 257 .551 5 2 .2 5 9 7

D ischarges  i n  he lium  a lso  g en e ra te  a s e r i e s  o f  l i n e s  from 

io n is e d  helium , He"^; these  a re  d e s ig n a ted  H e l l ,  and the main l i n e ,  E e l l^  

i s  a t  3 0 5 .8  ? i.  These l i n e s  a re  produced from analogous t r a n s i t i o n s  in  

the  helium  io n .

Under normal co n d i t io n s  in  IH/PE3, the i n t e n s i t i e s  o f  Hel^ 

and Hel^ photons produced are  no t s i g n i f i c a n t  and a re  ignored  in  the 

i n t e r p r e t a t i o n  o f  s p e c t r a  in  t h i s  t h e s i s  (2,3 and 0.5)^ o f  the Heig, 

i n t e n s i t y ,  r e s p e c t iv e ly ) .  By a l t e r i n g  th e  d ischarge  c o n d i t io n s  ( s e c t io n

1 .3  i i ) )  n e a r ly  I00;o o f  the  Helüg^line a t  505.8 S may he produced, and 

a s i g n i f i c a n t  H ell^  l i n e  i s  a lso  produced. The Hel]^ s a t e l l i t e  spectrum 

i s  about 10,0 in  i n t e n s i t y  o f  the  t o t a l  spectrum (from r e s u l t s  fo r  

n i t r o g e n ,  see Appendix 1) , and when ta k in g  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  measure­

ments in  H e ll  PE s p e c t r a ,  t l i i s  e f f e c t  must be taken  in to  c o n s id e ra t io n .

Sources o th e r  th an  helium  have been used  f o r  e x c i t in g  UYPE
15s p e c t r a ,  and ta b le  1.2 shows some o f  the more common ones. A ll  o f  

th e se  sources  c o n ta in  i o n i s in g  r a d i a t i o n  o f  s e v e ra l  f r eq u en c ie s  and 

d i f f e r e n t  i n t e n s i t i e s ,  which co m p lica te s  th e  assignm ent of s p e c t r a .  The 

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  a re  a rough guide f o r  c a p i l l a r y  d ischarge  lamps.
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TABLE 1 .2 LINES FROM OTHER GAS 13

GAS LINE ENERGY (eV) RELATIVE
INTENSITY

NEON Nelg^ 16.6704
16.8476

15
100

Nelp 19.6877 < 1

19.7792 < 1
N e ll 26.8152

26.9100
100
100

N e ll 27.6858
27.7616

27.7827
27.8590

20
20
20

20
N ell 50.4520

50.5485

20

20
ARGON A ria 11.6255

11.8278

100

50
A ri l 15.5019

15.4794

50

15
HYDROGEN Lyman^ . 10.1986 100

Lyman 12.0872 10

Lyman
Y

12.7482 1

1.7 RESOLUTION

f a c to r s :

The t h e o r e t i c a l  r e s o lu t i o n  f o r  UVPES i s  dependent on s e v e ra l

( i )  C onservation  of momentum

The e r r o r  i n  assuming t h a t  momentum i s  conserved 

i s  n e g l ig ib l e ,  t h a t  i s ,  l e s s  than  one p a r t  in  10^.
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( i i )  The n a tu r a l  l in e w id th  of the  source

(a )  HEISENBERG- BROADENING. The em ission of e l e c t r o ­

magnetic r a d i a t i o n  occurs on an e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n  from 
a h ig h e r  to  a lower energy l e v e l ,  th e  lo s s  in  e l e c t r o n  
energy appearing  as  em itted  r a d i a t i o n .  The l in e w id th  of 

th e  em itted  r a d i a t i o n  depends on th e  width of th e  i n i t i a l  
and f i n a l  s t a t e  e l e c t r o n  energy l e v e l s .  An e le c t r o n  in  

any energy l e v e l  has an u n c e r t a in ty  i n  i t s  energy, &E, 

g iven  by H e isen b e rg 's  u n c e r t a in ty  p r in c ip l e  ( A E .?  %h) 
(where t i s  th e  l i f e t i m e  of e l e c t r o n  in  energy l e v e l ) .

I f  AE i s  taken  as peak width a t  h a l f  h e ig h t ,  the  

broadening w i l l  be approx im ate ly  4 x 1 0 ^ ^  t   ̂ eV 

(2  X 10 T  ̂ j ) .  The l i f e t i m e ,  t  , i s  p ro p o r t io n a l  to  

energy thus  w ith in c re a s in g  energy , th e  l in e w id th  w i l l  

i n c r e a s e 'a p p r e c i a b ly .  Valence o r b i t a l s  (O to  20 eV) have 

l i f e t i m e s  of th e  o rd e r  of 10 ^ to  10 ^^s, g iv in g  vâdths 

of approx im ate ly  5 z 10~^ to  5 z  10”'  ̂ eV; f o r  c o re  

o r b i t a l s  (100,000 to  40 eV), l i f e t i m e s  a re  10  ̂^ to  10 ^^ £
or 
-5

g iv in g  l in e w id th s  of about 10”  ̂ to  4 z  10” ^ eV, Thus f o r

UV so u rces ,  one would expect l in e w id th s  of l e s s  than  10 

eV, and f o r  X-ray so u rces ,  about 1 eV.

(b) LORENTZ BROADENING. The l i f e t i m e  o f an energy

l e v e l  of a gas phase molecule i s  a f f e c t e d  by p re s su re ,
s in c e  c o l l i s i o n s  can sh o r te n  th e  l i f e t i m e ;  t h i s  p re s su re

resonance , or Lorentz  broadening , i s  g e n e r a l ly  l e s s  than  
-610 eV and i s  i n s i g n i f i c a n t  compared to  o th e r  e f f e c t s .

(c )  DOPPLER BROADENING. This  i s  due to  random therm al

motion of th e  helium  sou rce  gas -  th e  e m it t in g  m olecule

moves, g iv in g  r i s e  to  Doppler b roaden ing . The ho t gas i n

th e  d isch a rg e  re g io n ,  t h e r e f o r e ,  em its l i n e s  broadened by

th e  Doppler e f f e c t  a l th o u g h  th e  b roadening  i s  reduced by

th e  co ld  gas o u ts id e  th e  d isch a rg e  re g io n .  F o r  helium a t
“5room tem p era tu re ,  th e  Doppler b roadening  i s  6 .54  x 10 eV.

. -  9 -



For hydrogen so u rces ,  s i g n i f i c a n t  broadening  a r i s e s  from t h i s  

e f f e c t ,  but f o r  o th e r  sources  of g r e a t e r  e m i t te r  mass and 

g r e a te r  energy, i t  i s  n e g l i g i b l e , s i n c e  th e  magnitude of th e  

broadening  i s  p ro p o r t io n a l  to  th e  wavelength of the  r a d i a t i o n  

and in v e r s e ly  p ro p o r t io n a l  to  the  mass of th e  e m i t te r .
Doppler broadening i s  obv iously  g r e a t e r  f o r  H ell sources  than  
f o r  Hel.

( i i i )  Broaden i ng due to  sample molec u les

An e f f e c t  analogous to  the  Doppler b roadening  due to
motion of source  gas molecules occurs due to  th e  com bination
of the  p h o to e lec tro n  v e lo c i ty  w ith  th e  motion of th e  t a r g e t

m olecule. The broadening ( a e ) i s  g iven  in  equ a tio n  ( l ) 5 ,
where V i s  the  v e lo c i tv  of th e  sample molecule and 7  the  m “ e

V
X E a  AE ( 1 ) 5

e

v e lo c i ty  of the  em itted  e l e c t r o n .  F o r  an e l e c t r o n  i f i th  

k i n e t i c  energy of 10 eV, th e  molecule of mass 100, th e  

broadening  i s  approxim ate ly  1.76 x 10” e7 .

Thus th e  use  of a coo l helium  d isch a rg e  photon source  

would le a d  to  n a tu r a l  l i n e  widths of the  o rd e r  of 10”^ eV, 

the  l i n e s  being  Gaussian in  sliape. Thus h igh  or low r e s o lu ­
t i o n  PÏS can be d e f in ed  acco rd ing  to  whether the  above f a c to r s  

o r  in s tru m e n ta l  l i m i t a t i o n s  c o n t ro l  th e  r e s o lu t io n  of f i n e  

s t r u c t u r e  in  the  p h o to e le c tro n  spectrum . F or h igh  r e s o lu t io n  

work, an energy r e s o lu t i o n  of the  o rd e r  of 0,01 eV i s  r e ­

q u ire d .  From Appendix 1 i t  i s  seen  t h a t  th e  in s t ru m e n ta t io n  
used f o r  the  c u r r e n t  s tu d y  i s  capab le  of h ig h  r e s o lu t io n ,  
and th e  experim ental l i m i t a t i o n  on r e s o lu t i o n  was th e  p h y s ica l  

w idth  of the  e le c t ro n  energy a n a ly s e r  e x i t  s l i t s .

1 .8  CALIBRATION

The energj/ s c a le  of a U7PE spectrum may be c a l i b r a t e d  by 

use  of th e  s p e c t r a  of the  noble  gases , argon, kr^^pton, and xenon, which 

show two peaks each co rrespond ing  to  the  fo rm atio n  of the  io n  i n  a
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s  or
power of the  in s tru m en t.
f — or Pi s t a t e .  The widths of th e se  peaks in d ic a te  th e  r e s o lv in g

I f  one of th e se  c a l i b r a n t  gases i s  mixed w ith  the  sample 

under in v e s t i g a t i o n  in  o rder to  prov ide  i n t e r n a l  c a l i b r a t i o n ,  

i n t e r p o l a t i o n  betv/een the  knovm peaks a llow s an e s t im a te  of the  

i o n i s a t i o n  en e rg ie s  f o r  in d iv id u a l  sharp  peaks to  be made to  a t  l e a s t  

10 meV p r e c i s io n .  The io n i s a t io n  en erg ies  of th e se  gases a r e  a c c u ra te ly  

knovm from o th e r  sp ec tro sco p ic  d a ta ,  and a re  given in  t a b l e  1 ,3*

TABLE 1.3 IONISATION ENERGIES FOR SONS

NOBLE GASES

GAS
2

ARGON 15.759 15.937
KRYPTON 14.000 14.665
XENON 12,130 , 13.436

The r a t i o s  of the  peak h e ig h ts  a f t e r  c o r r e c t io n  f o r  the  

d i f f e r e n t  band widths a re  Ar (^P^ ; ^P^) 1 .8 , Kr, 1 ,7 , and Xe, 1 ,6 .  
These r a t i o s  may be in t e r p r e t e d  as experim ental p a r t i a l  pho to -

2
i o n i s a t i o n  c ro s s  s e c t io n s  f o r  the  p roduc tion  of ions  in  t h e i r  Pa 

2
and P:;̂  s t a t e s  a t  a photon energy of 21,22 eV. The r a t i o  of s t a t i s t i ­

c a l  weights i s  2 :1 ,  and th e re fo re  t h i s  i s  obv ious ly  a major f a c t o r  in  
th e  r e l a t i v e  band i n t e n s i t i e s .  A ta b le  of u s e f u l  c a l i b r a t i o n  l i n e s  

i s  g iven  ( t a b l e  1.4)

Lloyd has shown th a t  f o r  a p a r t i c u l a r  a n a ly s e r  ( l2 7 °  

e l e c t r o s t a t i c ) ,  exact l i n e a r i t y  between e le c t r o n  energy and a n a ly se r  

p o t e n t i a l  cannot be r e l i e d  on f o r  e le c t ro n  k i n e t i c  en e rg ie s  below 5 eY. 

F o r  t h i s  reason , th e  c a l i b r a n t  l i n e s  used should  be as n e a r  as 

p o s s ib le  in  energy to  the  in d iv id u a l  peak whose i o n i s a t i o n  e n e rg ^ r  

( i . e . )  i s  to  be measured.
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t a b l e  1 . 4 USEFUL CALIBRATION LINES

IONIC IONISING

STATE LINE

Ne

Ne

He

Hg

Hg

” 2

»2

N„

T
H ell"a

Hell a

Hell

-D

D

Hel

a

a

Hel a

u

. Hel

Eel

a

a

S
Hel a

ELECTRON 

ENERGY (eV)

19.2494

19.3465

16.2268

6.378

4.514

2.467

4.53

5.65

-APPARENT 
I .E .  ( e V )

1.9681

2.0650

4 .9 9 0 7

14.840

16.704

18.75

16.69

15.57

1 .9 VIBRATIONAL FINE STRUCTURE

From eq ua tion  ( l ) 4  i t  may be seen  t h a t  the  v i b r a t i o n a l  
energy of th e  f i n a l  io n is e d  s t a t e  c o n t r ib u te s  to  the  io n i s a t io n  

energy as does the  r o t a t i o n a l  energy. The r o t a t i o n a l  s t a t e s  a re  i n  

g e n e ra l  too c lo se  in  energy to  be r e s o lv e d  as  s e p a ra te  bands in  the  
PE spectrum . The v i b r a t i o n a l  s e p a ra t io n s  though, a r e  of the  o rder 

of 0,01 eV and th e re fo re  bands in  th e  PE spectrum of a molecule 
may be expected  to  show v ib r a t io n a l  f i n e  s t r u c t u r e .

V ib ra t io n a l  f i n e  s t r u c t u r e  i s  o f te n  v i s i b l e  i n  th e  UVPE 

s p e c t r a  of sm all m olecules , and a d i s t i n c t i o n  should  be made between 

v e r t i c a l  and a d ia b a t ic  io n i s a t i o n  e n e rg ie s .  V ib r a t io n a l  f i n e  

s t r u t u r e  appears  as a s e r i e s  of ' l i n e s '  form ing a p h o to e le c tro n  

'b a n d ' ;  the  h ig h e s t  peak of the  band i s  g e n e r a l ly  taken  to  c o r r e s ­

pond to  the  v e r t i c a l  io n i s a t io n  energy, and th e  l i n e  of h ig h e s t  

e l e c t r o n  k i n e t i c  energy w ith in  th e  band ( lo w es t  I . E . )  corresponds to  
th e  a d ia b a t ic  i o n i s a t i o n  energy. I o n i s a t io n  en e rg ie s  quoted
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th roughout th is  th e s is  a re  v e r t i c a l  io n is a t io n  e n e rg ie s .

The bonding or an tibond ing  c h a r a c te r  of e le c t ro n s  e je c te d  

to  form a m olecu lar ion , may be re v ea led  by the  form of th e  v ib r a ­

t i o n a l  f i n e  s t r u c tu r e  a s s o c ia te d  with each band in  th e  PE spectrum ,

THE PRAhCK COTOON PRINCIPLE.

The hydrogen molecule i s  used as an example to  i l l u s t r a t e  

th e  Franck-Condon p r in c ip l e .  The p o t e n t i a l  energy curves f o r  the 

m olecule and the  m olecular io n  a re  g iven  in  f ig u r e  1 .1 .

On io n i s a t io n  of the  hydrogen m olecule by a photon, the  

n u c le i  f in d  themselves in  the  p o te n t i a l  f i e l d  due to  b u t  s t i l l
s e p a ra te d  by an in te r n u c le a r  d is ta n c e  c h a r a c t e r i s t i c  of the  n e u t r a l  

m olecule ( r ^ ) .  The most p robable  change i s  thus a  t r a n s i t i o n  on the  
p o te n t i a l  energy diagram from the  ground s t a t e  to  a p o in t  on th e  
p o te n t i a l  energy curve v e r t i c a l l y  above. The Franck-Condon p r in c ip l e  

determ ines to  which v i b r a t i o n a l  l e v e l  of th e  m olecular ion  i s  the  

most p robab le  t r a n s i t i o n .

F ig u re  1.1 P o te n t i a l  energy 
curves f o r  E_

and H, +

15

10

0

b

CLi
C

LU

0

r = 0 74
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Hence the  t r a n s i t i o n  of h ig h e s t  p r o b a b i l i ty  g ives r i s e  to  th e  most 

in te n s e  band in  th e  PE spectrum and corresponds to  v e r t i c a l  io n i s a t i o n  

energy ( l y ) . T r a n s i t io n s  to  the  v ib r a t io n a l  l e v e l s  on e i t h e r  s id e  of

weaker, the  one of low est energy co rrespond ing  to  the  v ib r a t i o n a l  
ground s t a t e  of the  m olecular ion , and to  th e  a d ia b a t ic  i o n i s a t i o n  
energy.

A diabatic  io n i s a t io n  energy i s  more s t r i c t l y  d e f in ed  as the  
d i f f e r e n c e  in  energy between the  n e u t r a l  molecule i n  i t s  e l e c t r o n i c ,  
v ib r a t io n a l  and r o t a t i o n a l  ground s t a t e ,  and the  m o lecu lar  ion  in  the  

lo w est v ib r a t io n a l  and r o t a t i o n a l  l e v e l  of a p a r t i c u l a r  e l e c t r o n ic  

s t a t e .  A diabatic  t r a n s i t i o n s  a re  thus o f te n  seen  in  PE s p e c t ra  as 
th e  f i r s t  v ib r a t io n a l  l i n e s  of d i f f e r e n t  bands, however they  a re  weak 

when th e re  i s  a l a rg e  change in  eq u il ib r iu m  m olecu lar geometry on 
i o n i s a t i o n .

The v e r t i c a l  io n i s a t io n  energy i s  the  energy d i f f e r e n c e  
between the  molecule in  i t s  ground s t a t e  and the  m olecu lar io n  i n  a 

p a r t i c u l a r  io n ic  s t a t e ,  bu t w ith  th e  n u c le i  i n  the same p o s i t io n s  as  

i n  the  n e u t r a l  molecule, and g e n e ra l ly  corresponds to  th e  l i n e  of 

maximum i n t e n s i t y  in  the  p h o to e lec tro n  band. This i s  n o t  s t r i c t l y  

a c c u ra te ,  s in c e  th e  i n t e n s i t y  i s  a l s o  dependent on o th e r  f a c t o r s .

I t  can be seen , th e re fo re ,  t h a t  experim ental i o n i s a t i o n  

e n e rg ie s  a re  the  d i f f e r e n c e s  in* t o t a l  energy between th e  n e u t r a l  

m olecule and a p a r t i c u l a r  m olecular ion  s t a t e ,  su g g es tin g  th a t  the 

c o r r e c t  way to  c a lc u la te  io n i s a t io n  en erg ies  i s  to  c a l c u l a t e  the  t o t a l  

energy f o r  th e  m olecu lar ion  and f o r  th e  n e u t r a l  molecule and s u b t r a c t .  

The energy f o r  the  m olecular ion  i s  sometimes c a lc u la te d  a t  i t s  
eq u i l ib r iu m  geometry; th e  r e s u l t  must th en  be compared w ith  the  a d ia ­

b a t i c  io n i s a t io n  energy. The PE spectrum  shows the  r e l a t i v e  en erg ies

of the v a r io u s  s t a t e s  of the molecular, io n  formed on i o n i s a t i o n .
17However, o f te n ,  Koopmans* theorem i s  assumed, and c a lc u la te d  

o r b i t a l  en erg ies  a r e  compared d i r e c t l y  w ith  experim enta l io n i s a t i o n  

e n e r g ie s .

I t  shou ld  be p o s s ib le  from the  i n t e n s i t y  d i s t r i b u t i o n  in  th e  

p h o to e le c tro n  bands to  c a lc u la te  th e  change in  i n t e r n u c l e a r  s e p a ra t io n ,  

on i o n i s a t io n ,  f o r  sim ple  m olecu les . In fo rm ation  on th e  bonding 

c h a r a c t e r i s t i c s  of a p a r t i c u l a r  e le c t ro n  may be ob ta ined  from changes
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i n  v ib r a t io n a l  s e p a ra t io n  and v ib r a t io n a l  s p l i t t i n g  i n  th e  PE sp ec tr im .

On removal of a bonding e le c t ro n ,  the  p h o to e le c tro n  band co rrespond ing  
to  t h i s  shows wide v ib r a t io n a l  s t r u c t u r e  w ith  v i b r a t io n a l  s e p a ra t io n  

y reduced from th a t  in  the ground s t a t e .  Removal of a  non-bonding e le c t ro n  

v ; i l l  g ive  r i s e  to  a band v,dth l i t t l e  or no v ib r a t i o n a l  s t r u c t u r e ,  s in c e  

th e r e  w i l l  be l i t t l e  or no change in  in t e r n u c le a r  s e p a ra t io n  on io n i s a ­

t i o n ;  removal of an an tibond ing  e le c t r o n  w i l l  g ive  r i s e  to  a band w ith  
in c re a s e d  v ib r a t io n a l  s e p a ra t io n ,  r e l a t i v e  to  the  ground s t a t e .

The Franck-Condon f a c to r s  f o r  io n i s a t i o n  to  each e l e c t r o n i ­
c a l l y  e x c i te d  s t a t e  a re  obta ined  from th e  peak h e ig h ts ;  th e  e x te n t  of 

th e  Franck-Condon envelope in d ic a te s  the  d i f f e r e n c e  in  dimension 
between ion  and molecule.

The m a jo r i ty  of substances  of i n t e r e s t  to  chem ists  have 

m olecu lar  s t r u c tu r e s  of low symmetry, p o sse ss in g  la rg e  numbers of 

atoms pe r  m olecule. The r e s u l t i n g  in c re a s e  in  the  p o s s ib le  modes of 
v i b r a t i o n  th a t  can be e x c i te d  on io n i s a t i o n  u s u a l ly  le ad s  to  v i b r a t io n a l  

f i n e  s t r u c t u r e  of g re a t  com plexity , which, though c h a r a c t e r i s t i c  f o r  a 

p a r t i c u l a r  molecule, does no t g ive  in fo rm atio n  as  to  the  bonding 

c h a r a c te r  of the e l e c t r o n s .  The bands tend  to be broad w ith  un re ­

so lv ed  v i b r a t io n a l  s t r u c t u r e .

1 .10 KOOPFAHS THEOREM MID MOLECULAR ORBITALS

I t  i s  p o ss ib le  to  compare i o n i s a t io n  energy da ta  from a s e r i e s  

of r e l a t e d  compounds by drawing energy l e v e l  diagrams based on e x p e r i ­
mental v e r t i c a l  io n i s a t io n  e n e rg ie s .  M olecular o r b i t a l  c a lc u la t io n s  

shou ld  provide s im i l a r  d a ta  to  th e  PE spectrum , and th e  diagrams 

o b ta in ed  from experim ental io n i s a t i o n  en erg ies  may be l ik e n e d  to  

m olecu lar  o r b i t a l  energy le v e l  diagram s. Such diagrams have been

w idely  used  in  assignm ent of p h o to e le c tro n  s p e c t r a ,  b u t  cou ld  only have
17s t r i c t  equ ivalence  on a b a s is  of r i g i d  adherence to  Koopmans* theorem 

There a r e  c e r t a i n  problems in  ado p tin g  t h i s  approach , p a r t i c u l a r l y  

f o r  open s h e l l  m olecules , however some use has been made of such d ia ­

grams in  c h a p te rs  2 and 4, and i n  t h i s  p a r t i c u l a r  c ase  they  have 

proved h e lp fu l  i n  assignment of the  s p e c t r a .

Koopmans* theorem s t a t e s  t h a t  f o r  a c lo se d  s h e l l  m olecule, 

th e  computed o n e -e lec tro n  m olecu lar o r b i t a l  energy from an ab i n i t i o
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s e l f  c o n s i s t e n t  f i e l d  (s CF) c a lc u la t io n ,  i s  equal to  the  i o n i s a t io n  

energy of an e le c t ro n  from th a t  o r b i t a l  (eq u a tio n  ( l )  6 ) ,  t h a t  i s ,  m olecular

= -  Ggcpj ( 1)6

o r b i t a l  en erg ies  a re  defined  as the  d i f f e r e n c e  i n  energy between an 

e l e c t r o n  a t  an i n f i n i t e  d is ta n ce  from the m olecu lar io n ,  and th e  same 
e l e c t r o n  in  the  molecule. There a re  th re e  reasons why t h i s  approxima­

t i o n  i s  in a c c u ra te ;  much has been w r i t t e n  of the  in accu racy  invo lved  in  

comparison of experim ental p h o toe lec tron  data  d i r e c t l y  vn.th r e s u l t s  of 
m o lecu la r  o r b i t a l  c a lc u la t io n s  of a l l  types

( i ) R e o r ien ta t io n  annroxim ation

In  the SCF model, m olecu lar o r b i t a l s  a re  one 
e le c t ro n  o r b i t a l s ;  the  e le c t ro n s  a re  each t r e a t e d  as moving 

in  a f i e l d  provided by f ix e d  n u c le i  and average i n t e r a c t i o n s  
of th e  remaining e le c t ro n s .  In  assuming Koopmans’ theorem, 

the  approxim ation th a t  e le c t ro n  in t e r a c t i o n s  a r e  e x a c t ly  th e  

same in  the  molecule and m olecular ion , i s  in tro d u ce d ,  and 
t h i s  i s  s t r i c t l y  in c o r r e c t ,  t h a t  i s ,  t h a t  th e re  i s  no 

r e o r i e n t a t i o n  of the  remaining e le c t ro n s  on io n i s a t i o n .  The 

e le c t ro n s  in  ions can always a t t a i n  a more s t a b l e  s t a t e  than  

th e  one defined  by t h e i r  motions in  the  n e u t r a l  m olecule, 

th e r e f o r e  Koopmans' theorem w i l l  p r e d ic t  an io n i s a t i o n  
energy th a t  i s  too  h ig h . The r e o r i e n t a t i o n  energy i s  the  

d i f f e r e n c e  between the  t o t a l  en erg ies  c a lc u la te d  f o r  the  

molecule and m olecular ion .

( i i )  C o rre la t io n  energy approximat io n

Even the  p e r f e c t  H artree-Fock  3 OF l i m i t i n g  

answer f o r  the  energy of a molecule would n o t equal th e  
experim ental v a lu e ,  because of a c o r r e l a t i o n  energy e r r o r .  

T h is  i s  in h e ren t  in  the  o n e -e lec tro n  o r b i t a l  approxim ation  
mentioned in  s e c t io n  1 .9 ( i ) ,  which assumes t h a t  each e le c t ro n  

experiences  th e  e f f e c t s  of o the rs  only by i n t e r a c t i o n  w ith
■ a smoothed out average, found by sq u ar in g  the  o n e -e le c t ro n

wave fu n c t io n .  In  f a c t  e le c t ro n s  tend  to  keep a p a r t  and
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reduce t h e i r  mutual re p u ls io n  energy; t h e i r  motion i s  c o r r e ­
l a t e d .  Koopmans* theorem assumes th a t  c o r r e l a t i o n  must he 

th e  same fo r  molecule and ion , bu t s in c e  c o r r e l a t i o n  e f f e c t s  
a r i s e  to  a la rg e  ex ten t  from p a i r  i n t e r a c t i o n s ,  the  c o r r e l a ­

t i o n  w i l l  be d i f f e r e n t  fo r  molecule and io n ,  and probably  
l e s s  in  the  ion .

( i i i )  R e l a t i v i s t i c  approxim ation

The H artree-Fock SCF method does n o t  c o n s id e r  
r e l a t i v i s t i c  e f f e c t s ,  and Koopmans* theorem assujnes th a t  

r e l a t i v i s t i c  energy i s  the  same in  molecule and io n .  I n  f a c t  

t h i s  i s  no t  an unreasonable  assum ption in  c o n s id e r in g  the  

io n i s a t io n  of va lence  e le c t ro n s  ( in  non-degenera te  m olecu lar 

o r b i t a l s )  w ith  r e l a t i v e l y  sm all k i n e t i c  e n e rg ie s ;  however any 

l e v e l s  showing s p in - o r b i t  coup ling  a re  r e l a t i v i s t i c a l l y  

a f f e c t e d .  For in n e r-c o re  e le c t ro n s  w ith  l a rg e  k i n e t i c  

en erg ies  r e l a t i v i s t i c  e f f e c t s  become im p o r tan t ,

JUSTIFICATION FOR USE OF KOOPMANS' THEOREM

The e r ro r s  mentioned in  1 .9 ( i )  and ( i i )  tend  to  can ce l  each 

o th e r ,  i n  p r a c t i c e ,  and th a t  in  ( i i i )  may be co n s id e red  sm all i n  the  
c a se  o f  ITVPES s in c e  the  technique i s  concerned w ith va lence  e l e c t r o n s .  

However, th e  c a n c e l la t io n  of e r r o r  i s  only  p a r t i a l  s in c e  th e  r e ­
o r i e n t a t i o n  e f f e c t  i s  l a r g e r ,  r e s u l t in g  i n  c a lc u la te d  io n i s a t i o n  

e n e rg ie s  t h a t  a re  too h igh . Assignment of PE s p e c t ra  i s  f u r t h e r  
com plica ted  by the  f a c t  t h a t  r e o r i e n ta t io n  en erg ies  f o r  d i f f e r e n t  

ty p es  of o r b i t a l  w ith in  a molecule may be d i f f e r e n t ,  changing the  

expec ted  band sequence.

From the  beginning  of TJYPE3 re se a rc h ,  d i f f i c u l t i e s  vd th  th e
21

a d o p tio n  of Koopmans* theorem were experienced; i n  the  c a s e  o f  n i t ro g e n ,

a p p l i c a t io n  of the  theorem le d  to  q u a l i t a t i v e l y  in c o r r e c t  o rd e r in g  of

io n ic  l e v e l s  and thus in c o r r e c t  assignment o f  th e  PE spectrum . This

d isc rep a n c y  was s u f f i c i e n t l y  sm all to  be a t t r i b u t e d  to  experim ental

e rro r*  such was not th e  case ,  however, i n  assignm ent of the  second and
22

t h i r d  bands of the  PE spectrum of f lu o r in e  «
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For sm all molecules the  use of a s c a l in g  f a c to r  (e q u a tio n  ( l ) 7 )  
has met w ith  some success in  a p p l ic a t io n  of Koopmans’ theorem

I .E .  = -  0.92G 22F ( 1)7

For a s e r i e s  of s im i la r  o rganom eta ll ie  complexes, such as (l) 
t o ( lV ) in  c h a p te r  2 and (l) to  ( i l l )  in  ch ap te r  4, i t  has been assumed, in  
assignm ent of tn e  PE s p e c t r a ,  t l ia t ,  even though d i f f e r e n t  r e l a x a t io n  
e f f e c t s  occur f o r  o r b i t a l s  o l  d i f f e r e n t  atomic c h a r a c te r ,  th e  r e l a t i v e  

o rd e r in g  of bands i n  the  PE s p e c tra  of. such a s e r i e s  would be th e  same.

The only way to  inc lude  e le c t ro n  c o r r e l a t i o n  in  c a lc u la t io n s  

o f  m olecu lar o r b i t a l  energ ies  i s  to  use the  method of c o n f ig u ra t io n  
i n t e r a c t i o n .  In  t h i s  method, e x c i ted  s t a t e  wave fu n c t io n s  w ith  th e  

same t o t a l  symmetry a re  mixed in  w ith  the  ground s t a t e  c o n f ig u ra t io n .  

Mixing c o e f f i c i e n t s  a re  found u s in g  th e  v a r i a t i o n  method, and i f  an 

i n f i n i t e  number of e x c i te d  s t a t e  c o n f ig u ra t io n s  a r e  p ro p e r ly  mixed in ,  

th e  e le c t ro n  c o r r e l a t i o n  w i l l  be re p re se n te d  c o r r e c t l y .  A good t o t a l  
wave fu n c t io n  and t o t a l  energy a re  ob ta in ed ,  bu t in d iv id u a l  m o lecu lar  

o r b i t a l s  have no meaning; th e  o n e -e le c tro n  m olecu lar  o r b i t a l s  were an 

approx im ation  to  beg in  w ith .

1.11 MOLECULAR ORBITAL CALCULATIONS

High speed computers a re  now a v a i l a b le ,  and because of t h i s  

a  g r e a t  advance in  the  f i e l d  of m olecu lar o r b i t a l  (mo) c a l c u l a t i o n  has 

been made. However ab i n i t i o  SCF c a lc u la t io n s  a r e  c o s t l y  i n  computer 

t im e, and u n le ss  the  model used in  c a l c u l a t i o n  i s  an SCF model c a r r i e d  
to  H artree-F ock  l i m i t s ,  made f o r  both  molecule and m o lecu lar  io n ,  th e  

c a l c u l a t e d  o r b i t a l  energy, cannot be compared r e l i a b l y  w ith  the
experim en ta l i o n i s a t io n  energy, s in c e  only f o r  t h i s  model i s  th e  
n e g le c t  of c o r r e l a t i o n  energy th e  only rem aining s e r io u s  approx im ation .

Two reviews of th e  use of m olecular o r b i t a l  methods f o r  l a rg e
19 20o rg an o m eta l l ic  molecules have been pub lished  r e c e n t ly  ’•

( i )  Ab i n i t i o  methods

Most ab i n i t i o  methods f o r  m olecular o r b i t a l

c a lc u la t io n s  use  the  H artree-Fock  SCF l i n e a r  com bination of
24atomic o r b i t a l s  (LCAO) method developed by Roothaan , i n
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which the  o r b i t a l s  a re  op tim ised  to g ive  the  ’best* many-

e le c t r o a  wave fu n c t io n s .  C lea r  d e t a i l s  of th e  p r in c ip l e s  have 
25

been g iven  . M olecular o r b i t a l s ,  a r e  expressed  as l i n e a r  

com binations of o n e -e le c tro n  atomic wave fu n c t io n s ,  ^  

(e q u a tio n  ( l ) s ) .

I f  an inadequa te  b a s i s  s e t  i s  u sed ,  th e  r e s u l t s  

may be s u b s t a n t i a l l y  removed from th e  H artree-F ock  l i m i t .  
In h e re n t  in  t h i s  method i s  th e  approx im ation  a l r e a d y  mentioned 

( s e c t io n  I . I O ( i i ) ) ,  r e s u l t i n g  in  c o r r e l a t i o n  energy  e r r o r .

Except f o r  o n e -e le c t ro n  atoms, the  a tom ic 

o r b i t a l s  a re  n o t  s im ple; they  a re  fu n c t io n s  o f  r a d i a l  d i s ­

ta n c e ,  and a c c u ra te  m olecu lar o r b i t a l  wave fu n c t io n s  may be 

expressed  as a l i n e a r  com bination of s im ple  a lg e b r a ic  atomic 

f u n c t io n s .  The most convenien t fu n c t io n s  f o r  r e p r e s e n t in g  

atomic o r b i t a l s  a r e  S l a t e r  o r b i t a l s  ( ( l ) 9 ) ,

f  n , l ,m  = Nr*"1 exp ( -  k r )  '  ( G , ÿ )  ( l ) 9

where n i s  th e  i n t e g r a l  p r i n c i p a l  quantum number and

^1 m ^ s p h e r ic a l  harmonic fu n c t io n .

The main com puta tional d i f f i c u l t y  in  ab i n i t i o  

MO c a lc u la t io n s  l i e s  in  e v a lu a t io n  of th e  two e l e c t r o n

i n t e g r a l s .  S la t e r - t y p e  fu n c t io n s  a r e  s u c c e s s fu l  f o r  d ia ­

tomics bu t  f o r  l a r g e r  m olecules , G aussian  type  fu n c t io n s  a r e  

u sed . These show a r a d i a l  dependence exp ( -  k r ^ ) , and have 

com puta tional advantages a lthough  a l a r g e r  b a s i s  s e t  i s  

r e q u ire d .

The number of two e l e c t r o n  i n t e g r a l s  to  be 

ev a lu a te d  i s  p ro p o r t io n a l  to  the  fo u r th  power of th e  number 

of atomic f u n c t io n s ,  and i s  -thus v e ry  h ig h . Symmetry 

c o n s id e ra t io n s  a re  o f te n  made in  com puta tional methods to  

i d e n t i f y  i n t e g r a l s  of the same v a lu e  w ith in  a system . An 
example of the  l a rg e  amounts of computer time re q u i r e d  f o r  

such c a l c u l a t i o n s ,  i s  H i l l i e r ’ s c a l c u l a t i o n  f o r  Mn (CO)^H •

-  19 -



t h i s  took th re e  hours of computer time on the  new ChC 7600 

machine.

In  re c e n t  y e a r s ,  more e f f o r t  hav been made

to  c a l c u l a t e  io n i s a t io n  e n e rg ie s  w ithou t use of Koopmans*

theorem. Cederbaum e t  a l  use p e r tu rb a t io n  methods to  t r e a t
22 28r e la x a t io n  and c o r r e l a t i o n  e f f e c t s ,  '  and have had 

some success  with sm all m olecules .

F o r  m olecular o r b i t a l s  of d i f f e r e n t  s p a t i a l  

c h a r a c te r ,  d i f f e r e n t  r e o r i e n t a t i o n  e f f e c t s  a r e  expected  on 

io n i s a t i o n .  E i l l i e r  and co-workers have a p p l ie d  t h i s  id ea  
in  t h e i r  ex ten s iv e  c a lc u la t io n s  f o r  t r a n s i t i o n  m eta l com­

p lexes  u s in g  th e  *h SCF* method, a lth o u g h , as  a l r e a d y  
mentioned, t h i s  method i s  v e ry  c o s t l y  in  computer t im e . I t  

invo lves  c a l c u l a t i o n  of io n i s a t io n  en e rg ie s  as  th e  d i f f e r e n c e  

in  t o t a l  en e rg ie s  of th e  n e u t r a l  molecule (ground s t a t e )  and 
th e  p o s i t i v e ly  charged m olecular io n .  Two main d i f f i c u l t i e s  

a r i s e  w ith  use of t h i s  method; f i r s t l y ,  th e  io n ic  s t a t e  
invo lves  open s h e l l  c a lc u la t io n  in  which s p in  o r b i t a l s  must 

be used, thus in c re a s in g  computer tim e, and second ly , th e r e  

a r e  g r e a te r  problems w ith convergence in  s o lu t io n  of th e  

s e c u la r  de te rm inan t.

-pH i l l 1e r  has re p o r te d  a la rg e  number o 

c a lc u la t io n s  in  which i t  was found th a t

(a )  r e o r i e n t a t i o n  energy i s  much g r e a t e r  f o r  o r b i t a l s  

l o c a l i s e d  mainly on the  metal atom (eg d o r b i t a l s )  th an  f o r  

l ig a n d  o r b i t a l s .

(b) f o r  f i r s t  row t r a n s i t i o n  m eta ls ,  ASCF c a lc u la t io n s  

a r e  b e t t e r  than  any based on Koopmans* theorem.

Other ab i n i t i o  c a lc u la t io n s  f o r  o rganom eta ll ic  

m olecu les , b is  (% -a l ly l ) g N i  Ni (ClO^^” , Ni (CO)^ 

and ( ^ -  ^ 5^ 5)2  have been re p o r te d .

-  20 -



( i i )  S o i f  o o n s i s t o n t  f i e l d  l a  o c e t b e r e d  w a v e  c a l c u l a t i o n s

Thin method prov ides  an a l t e r n a t i v e  approach to  

MO c a l c u l a t i o n ,  ta k in g  account of o r b i t a l  r e o r i e n t a t i o n  
e f f e c t s  Exchange i n t e r a c t i o n s  a re  approxim ated i n

terms of a lo c a l  exchange p o t e n t i a l .  'M o lecu la r  o r b i t a l s '  

a re  g e n e ra ted  from th e  num erical p a r t ia l -w a v e  s o lu t io n s  of 

S c h ro d in g e r 's  equ a tio n  f o r  well d e f in e d  s p h e r ic a l  reg io n s  

w ith in  th e  molecule and i t s  immediate environm ent. O r b i t a l  
en e rg ie s  f o r  f r a c t i o n a l l y  occupied s u b s h e l l s  may be computed, 

and when th e  o r b i t a l  occupancy i s  reduced by h a l f  from i t s  

v a lu e  in  the  u n io n ised  system, ' i o n i s a t i o n  e n e r g ie s '  may be 

o b ta in e d .  These account f o r  changes i n  c o r r e l a t i o n  energy 

on io n i s a t i o n ,  and f o r  a c e r t a i n  amount of r e o r i e n t a t i o n .

Some c a lc u la t io n s  made u s in g  t h i s  method have been 

compared w ith  experim en ta l i o n i s a t i o n  e n e rg ie s  o b ta in ed  from 

p h o to e le c t ro n  s p e c t r a ;  comparison of r e s u l t s  and V e i l l a r d ' s  

ab i n i t i o  c a l c u l a t i o n  f o r  fe r ro c e n e  i s  d iscu ssed  in  c h a p te r  3.

Koopmans' theorem i s  n o t  v a l i d  f o r  SCF c a l c u l a ­

t i o n s ,  bu t  S l a t e r ' s  t r a n s i t i o n  s t a t e  concep t a llow s th e  

i n t e r p r e t a t i o n  of e l e c t r o n ic  t r a n s i t i o n s  in  terms of one- 

e l e c t r o n  o r b i t a l s  and in c lu d e s  r e o r i e n t a t i o n  e f f e c t s .

( i i i )  Approximate methods

A l a r g e  number of s em i-em p ir ic a l  methods f o r  MO 

c a l c u l a t i o n s  e x i s t s ;  th e se  a re  o f te n  used  f o r  t r e a t i n g  problems 

beyond the  c a p a c i ty  of ab i n i t i o  c a l c u l a t i o n ,  and a re  of 

l im i t e d  v a lu e  when r e s u l t s  a re  compared w ith  ex p er im en ta l  

io n i s a t i o n  e n e rg ie s .  N e v e r th e le s s ,  th e s e  methods a r e  o f te n  

used as an a id  to  assignm ent o f  PE s p e c t r a .

In  th e se  methods, th e  b a s i s  s e t  i s  l i m i t e d  to  th e  

v a len ce  o r b i t a l s ,  g iv in g  r i s e  to  e r r o r s ,  a l th o u g h  chem ical 

p r o p e r t i e s  might be expected to  depend on th e  v a len c e  o r b i t a l s .  

Most methods in tro d u ce  approxim ations and in c o r p o r a te  p a ra ­

meters to  reduce  th e  com puta tional problems ( f o r  example ZbO, 

CNbO, INDO, SPINDO, MIHDO, SCCC m ethods).
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Sem i-em pirica l  Hu^kel c a lc u la t io n s  (llMO) and 

p u re ly  em pir ica l  IÎMO c a l c u l a t i o n s  a r e  s t i l l  f r e q u e n t ly  used  

fo r  c a l c u l a t i n g  i o n i s a t io n  e n e rg ie s ,  f o r  example i n  th e  case  

of some c y c l ic  d ienes  (see  c h a p te r  2 ) .

• Assignment of many s p e c t r a  c o n ta in ed  in  t h i s  t h e s i s  

was a id ed  to  some e x te n t  by em p ir ic a l  MO methods, b u t  a l s o  

by H i l l i e r ' s  ASCF MO c a l c u l a t i o n s .

( iv )  Open s h e l l  m olecules

Koopmans' theorem does n o t  app ly  to  the. i o n i s a t i o n  

of open s h e l l  m olecules; PE s p e c t r a  of th e s e  may show 
a d d i t io n a l  bands due to  th e  fo rm ation  o f more th a n  one io n ic  

s t a t e  as  removal of an e l e c t r o n  from an o r b i t a l  may g ive  r i s e  
to  more than  one io n  s t a t e .

This com plicates  the  PE spectrum  i n  t h a t  s e v e ra l  
bands may be r e l a t e d  to  a s in g le  o r b i t a l  energy in  the  

n e u t r a l  m olecule, and th e  p r o b a b i l i t y  of fo rm atio n  of th e  

v a r io u s  a c c e s s ib le  ion  s t a t e s  must be c o n s id e re d .  The 

problem has been examined in  d e t a i l  by Cox and Orchard 

and i s  d iscu ssed  more f u l l y  in  c h a p te r  3 which i s  concerned 
w ith  PE s p e c t r a  f o r  a s e r i e s  of open s h e l l  m o lecu les ,

1.12 DEGENERATE IONIC STATE-3

I o n i s a t io n  from a f u l l y  occupied d eg en e ra te  m o lecu la r  o r b i t a l  

g ives  r i s e  to  a m olecu lar  ion  w ith  an o r b i t a l l y  d eg en e ra te  ground s t a t e .  

T h is  degeneracy may be l i f t e d  in  two ways ; by c o u p lin g  of s p in  and 

o r b i t a l  a n g u la r  momenta, o r  by J a h n - T e l le r  d i s t o r t i o n  o f  the  m olecu lar  

io n ,

O r b i t a l ly  degenera te  ground s t a t e s  may a l s o  a r i s e  from i o n i s a ­

t i o n  from p a r t i a l l y  occupied degenera te  m o lecu lar  o r b i t a l s  (see  c h a p te r  

3 ) ,  from two e le c t r o n  t r a n s i t i o n s ,  o r  from i o n i s a t i o n  from c lo se d  s h e l l s  

i n  m olecules t h a t  have a p a r t i a l l y  occupied s h e l l  o r s h e l l s .

I f  bo th  J a h n -T e l le r  d i s t o r t i o n  and s p i n - o r b i t  co u p l in g  e f f e c t s  

a r e  weak, then  a s in g le  band with complex v i b r a t i o n a l  s t r u c t u r e  ^d.11 be
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app'irenx in  the  p h o to e lec tro n  spectrum . I f  the  e f f e c t s  a r e  s t r o n g ,  
th e re  may be as many bands in  th e  spectrum  as th e re  a re  p a i r s  of 

e le c t ro n s  in  tne  degenera te  o r b i t a l s .  For l i n e a r  s p e c ie s  th e r e  i s  

no .Jah n -T e lle r  e f f e c t  s in ce  th e re  can be no m o lecu lar  d i s t o r t i o n .

( i )  3 p i n - 0 r b i t  c o u p l ing

This i s  w ell i l l u s t r a t e d  by th e  PE s p e c t r a  of 

the  noble  gases which have an np^ o u te r  c o n f ig u ra t io n ;  the  
io n is e d  atom has np^ c o n f ig u ra t io n .  I f  an u n p a ire d  e le c t r o n  

i s  in  a degenera te  o r b i t a l ,  and has o r b i t a l  a n g u la r  momen­
tum ( l  > o), the  sp in  and o r b i t a l  a n g u la r  momenta may 

combine i n  d i f f e r e n t  ways to  produce d i f f e r e n t  s t a t e s  c h a r a c t -  

t e r i s e d  by t o t a l  an g u la r  momentum (L + S ) ,  The new s t a t e s  
w i l l  have d i f f e r e n t  energy s in c e  th e  s p in  and o r b i t a l  

magnetic moments may a l i g n  to  r e in f o r c e  o r oppose one a n o th e r .  

A ll  s t a t e s  w ith  m u l t i p l i c i t y  (23 + l )  g r e a t e r  th an  1, t h a t  

i s  3 > 0, and a non zero  o r b i t a l  a n g u la r  momentum, a r e  s p l i t  
by s p i n - o r b i t  coup ling .

5
This e f f e c t  o p e ra te s  on th e  np c o n f ig u ra t io n  of

th e  noble  gas io n s ,  and the  io n ic  s t a t e s  produced a re  
2 2d es ig n a ted  Pi and Pg . The s t a t e s  a r e  s e p a ra te d  i n  energy 

enough to  be w ell re so lv ed  in  th e  PE s p e c t r a  of the  g a se s .

Because in  t h i s  case ,  the incom plete  s h e l l  i s  more th a n  h a l f  

f i l l e d ,  as in d ic a te d  by Hund's ru le s  th e  s t a t e  of low er

energy i s  t h a t  ivith th e  h ig h e r  t o t a l  a n g u la r  momentum ( j ) .

The r a t i o  of the  s t a t i s t i c a l  w eights of th e s e  two
s t a t e s  i s  2 :1 ,  and t h e i r  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  as  de rived

ex p er im en ta l ly  from the  PE spec trum  a re  quoted i n  t a b l e  1 .5 ,
45f o r  some of the  noble gases .

TABLE 1.5 RELATIVE INTENSITIES FOR THE NOBLE GASES

2„ 2^GAS %
a . h

ARGON 1.8  . 1

KRYPTON 1 .7 1
XENON 1.6 1
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F o r  the  th re e  gases sho.si i n  t a b le  1 .5 ,  i o n i s a t i o n  

en e rg ie s  a rc  a c c u ra te ly  knovrn from o th e r  sp e c tro sc o p ic  d a ta ,  

and so th e se  gases a re  used  f o r  a c c u ra te  c a l i b r a t i o n  of 

io n i s a t io n  en erg ies  in  o th e r  PE s p e c t r a  ( s e c t i o n  1 ,8 ) ,

The a rea  r a t i o s  f o r  th e se  two p h o to e le c t ro n  bands, 

a r e ,  in  f a c t ,  experim ental measurements of c n ; cq, th e
5: 2

p a r t i a l  p h o to io n is a t io n  c ro s s  s e c t io n s  f o r  p ro d u c tio n  of ions 
2 2in  th e  P .̂ and Pj_ s t a t e s  u s in g ,  i n  t h i s  c a se ,  photons of 

2 2
21,22 eV energy, A f u l l  t re a tm e n t  of p a r t i a l  c ro s s  s e c t io n s  
f o r  th e se  gases has been pub lished  ^ ,

Examples of s p i n - o r b i t  i n t e r a c t i o n s  i n  n o n - l in e a r  
m olecu lar ions  a r e  found in  the  PE s p e c t r a  of t e t r a h e d r a l  

AB^ m olecu les . The i n t e r a c t i o n  i s  n e g l ig ib l e  f o r  CF̂ **" b u t  
s u b s t a n t i a l  in  CBr^^, S p in - o r b i t  s p l i t t i n g  i s  n o t  g e n e r a l ly  

observed in  io n ic  s t a t e s  of m olecules having  l e s s  than  a 

3 - fo ld  symmetry a x i s ,  s in c e  such m olecules c o n ta in  no . 

degenera te  o r b i t a l s ,  on symmetry grounds. However i t  i s  

observed in  a few cases  and an e x p lan a t io n  has been proposed 
by B ro g l i  and H eilbronner

( i i )  The J a h n -T e l le r  e f f e c t

The J a h n - T e l le r  theorem s t a t e s  t h a t  a n o n - l i n e a r  

molecule in  a degenera te  e le c t r o n ic  s t a t e  i s  u n s ta b le  towards 

d i s t o r t i o n s  t h a t  remove the  degeneracy

The theorem a p p l ie s  to  bo th  s p in  and o r b i t a l

degeneracy, bu t  e f f e c t s  due to  s p in  a r e  n e g l i g i b l e .  IVhen

such a s t a t e  i s  produced on i o n i s a t i o n  of a n o n - l i n e a r

m olecule, u s u a l ly  by removal of an e le c t r o n  from a degene ra te

o r b i t a l ,  th e  p o s i t iv e  ion  may d i s t o r t  to  a low er symmetry

thereby  becoming more s t a b l e .  D i s to r t i o n  i s  e q u iv a le n t  to

e x c i t a t i o n  o f  one or more degenera te  v i b r a t i o n a l  modes of

th e  u n d is to r te d  molecule; th e se  a re  th e  J a h n - T e l l e r  a c t i v e

v i b r a t i o n s .  Spec ies  of a c t iv e  v ib r a t io n s  f o r  a l l  im p o r tan t
49p o in t  groups a re  ta b u la te d  by Herzberg
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The J a h n - T e l le r  s t a b i l i s a t i o n  energy, hvD, i s  the  

r é d u c t io n  in  energy on changing from the sym m etrical n u c le a r  

c o n f ig u ra t io n  to the  new e q u i l ib r iu m  p o s i t i o n .  J a h n - T e l le r  

i n s t a b i l i t y  i n  a c c id e n ta l  degeneracy i s  a n o th e r  l i m i t a t i o n  i n  

th e  use of Koopmans' theorem.

( i i i )  Ma,gnitude of J a h n - T e l le r  d i s t o r t i o n s  and s p i n - o r b i t  

s p l i t t i n g

Most s t a t e s  of m o lecu lar  io n s  produced by i o n i s a t i o n  
from d egenera te  o r b i t a l s ,  t h e r e f o r e ,  a r e  s u s c e p t ib le  to  s p i n -  

o r b i t  s p l i t t i n g  a n d /o r  J a h n - T e l le r  e f f e c t s .  The two e f f e c t s  
may be co n s id e red  as competing to  l i f t  degeneracy , and the  

appearance of the  PE spectrum  w i l l  depend on which i s  p re ­

dominant. S p in - o r b i t  s p l i t t i n g  magnitudes depend on th e  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  the  atomic o r b i t a l s  invo lved ; J a h n - T e l l e r  

d i s t o r t i o n s  depend on the  bonding c h a r a c t e r i s t i c s  of th e  
e je c te d  e l e c t r o n .

When one of the  two e f f e c t s  i s  much s t r o n g e r ,

e i t h e r  normal J a l in -T e l le r ,  or s p i n - o r b i t  s p l i t  bands a re

seen  i n . t h e  PE spectrum , b u t  when th e  e f f e c t s  a r e  of abou t
th e  same o rd e r  of magnitude, a n o th e r  c o m p lica t io n  a r i s e s ,

50known as th e  Earn e f f e c t  .

The e f f e c t s  a r e  summarised app rox im ate ly  as  fo l lo w s ;

1) s p i n - o r b i t  s p l i t t i n g  »  J a h n - T e l l e r  d i s t o r t i o n .

In  th e  PE spectrum , th e  normal s p i n - o r b i t  s p l i t t i n g  

i s  observed,

2 ) s p i n - o r b i t  s p l i t t i n g  ^  J a h n - T e l l e r  d i s t o r t i o n .

In  th e  spectrum , anomalous i n t e n s i t y  d i s t r i b u t i o n s  a re  

observed, owing to  i n t e n s i t y  borrow ing . Examples 

of t h i s  a r e  seen in  the  f i r s t  bands of the  s p e c t r a  
of CH^Br and 3H-C1.

3 ) J a h n - T e l le r  d i s t o r t i o n  > s p i n - o r b i t  s p l i t t i n g .

This i s  the  reg io n  of the  Ham e f f e c t  * th e  same 

components a re  seen as  in  1) b u t  w ith  anomalous
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i n t e n s i t i e s  as in  2 ) ,  and a l s o  with s h i f t s  p ro ­

ducing an ap paren t r e d u c t io n  of s p i n - o r b i t  s p l i t t i n g ,  
p o s s ib ly  l a r g e .  No examples have y e t  been docu­

mented in  PE sp ec tro sco p y .

4 ) J a h n - T e l le r  d i s t o r t i o n  »  s p i n - o r b i t  s p l i t t i n g .  

The s p i n - o r b i t  s p l i t t i n g  i s  quenched,

1 . 1 3  OTHER IONISATION PROCESSES

I o n i s a t io n  by photons may occur e i t h e r  i n  a one s t e p  p ro c e ss ,  

p h o to io n is a t io n ,  o r  a two s t e p  p ro cess ,  a u to io n i s a t i o n ,

( i )  P h o to io n is a t io n

This  i s  an i o n i s a t i o n  p ro cess  i n  which a photon 

i n t e r a c t s  w ith a m olecule cau s in g  an e l e c t r o n  to  be e j e c te d  
from a m olecular o r b i t a l  of a n e u t r a l  s p e c ie s  i n t o  th e  

continuum, le av in g  a p o s i t i v e ly  charged  m olecu lar  io n .  A l l  

common p h o to io n is a t io n  p rocesses  a r e  o n e -e le c t ro n  t r a n s i t i o n s ,  

and a re  allow ed whatever o r b i t a l  the  e le c t r o n  i s  i n .

There a re  two fo rb id d en  p h o to io n is a t io n  p ro cesses  

t h a t  might occur in  PE3; th e s e  a r e  tw o -e le c t ro n  p ro c e sse s :

1 ) e j e c t io n  of an e l e c t r o n  to g e th e r  w ith  e x c i t a t i o n  

of a n o th e r .

2 ) e j e c t i o n  of two e le c t r o n s  by one photon.

These two p rocesses  a re  'fo rb idden*  s in c e  i t  can 

be proved t h a t ,  i f  e l e c t r o n  motions a r e  in d ep en d en t,  a 
t r a n s i t i o n  induced by r a d i a t i o n  t h a t  changes th e  quantum 

numbers of one e le c t ro n  must le a v e  the  quantum numbers of a l l  
th e  o th e r  e le c t ro n s  unchanged.

Two e le c t ro n  t r a n s i t i o n s  occur s in c e  e l e c t r o n  

motion i s  c o r r e la t e d ,  bu t th e se  p ro cesses  g iv e  r i s e  only
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to  ve ry  weak e f f e c t s .  An example i s  th e  t r a n s i t i o n  in  mercury, 
( 1 ) 10 .

%  (5<i )^*^(63)^ [ N ] ------ (5d)^^(Gp)^ [ ] + e ( l ) lO

Photo-double  i o n i s a t i o n ,  in  which two p h o to e le c tro n s
51a r e  e je c te d  by one photon has been s tu d ie d  and th e  theo ry

52developed , The excess photon energy  i s  d i s t r i b u t e d  between 

th e  e je c te d  e le c t r o n s  above the photo-double  i o n i s a t i o n  

th re s h o ld ,  and no sh arp  peak i s  observed . Most th re s h o ld s  

a r e  h ig h e r  than  21.22 eV, and so th e  p ro c e ss  i s  of l i t t l e  

im portance in  normal Eel PE s p e c t r a ,

( i i )  A u to io n is a t io n

This  i s  an i n d i r e c t  p rocess  i n  which a photon f i r s t  

i n t e r a c t s  w ith  a molecule to  produce an e x c i t e d  s t a t e ,  w ith  

subsequent e j e c t i o n  of a p h o to e le c t ro n  ( l ) l 1 ,

h v  + ,  .
M -------► M* ------► M + e ( l ) l 1

The f i r s t  s t e p  i s  governed by normal o p t i c a l  

s e l e c t i o n  r u le s ;  th e  second s t e p  i s  a u to io n i s a t i o n ,  and 

no em itted  r a d i a t i o n  i s  in v o lv ed .

The k i n e t i c  energy of th e  e j e c te d  e l e c t r o n  i s  n o t  

unique to  th i s  p rocess  and cou ld  be produced in  a  normal 

p h o to io n is a t io n  p ro c e ss .  A u to io n is a t io n ,  t h e r e f o r e ,  w i l l  

a l t e r  th e  i n t e n s i t y  d i s t r i b u t i o n  of th e  PE spec trum .

A u to io n is a t io n  s t a t e s  have been d e te c te d  in  

experiments u s in g  sou rces  w ith  d i f f e r i n g  monochromatic 

photon e n e rg ie s .  They appear  as peaks in  p l o t s  of photo­

io n i s a t io n  c u r r e n t  v e rsu s  photon w avelength , and a r e  o f te n  
observed when u s in g  neon as a so u rc e .

I f  th e  frequency  of th e  photon so u rce  matches t h a t  

re q u ire d  f o r  p ro duc tion  o f a u to io n i s a t i o n ,  th e  i n t e n s i t y  

spectrum w i l l  be d i s t o r t e d .  ■ This i s  r a r e  i n  PE3 u n le s s  th e  

energy of th e  photon sou rce  i s  c o n t in u o u s ly  v a r i e d ,  i n  which

-  27 -



case  a u to io n is a t io .n  s t a t e s  a r e  encoun te red . A u to io n is a t io n  

s t a t e s  a re  no t common in  Hel PE s p e c t r a  and a r e  only r a r e l y  

encountered  in  H e l l .

There a r e  two d i s t i n c t  types  of a u to io n i s a t io n :

a) VIBRATIONAL AUTOIONISATION, i n  which th e  e je c te d  e l e c t r o n  

i s  th e  same e le c t r o n  t h a t  i s  e x c i te d  i n  th e  resonance  p rocess

b) ELECTRONIC AUTOIONISATION, i n  which th e  m o lecu lar  ion  i s  
formed in  a d i f f e r e n t  e l e c t r o n i c  s t a t e  from t h a t  of the  co re  

of th e  a u to io n is in g  l e v e l .  There i s  no r e s t r i c t i o n  to  

e j e c t io n  of low k i n e t i c  energy e le c t r o n s ,  and any f i n a l  s t a t e  
of the  io n  w ith  a low er energy than  the  a u to io n i s in g  s t a t e  

may he produced.

This may cause changes in  v ib r a t i o n a l  s t r u c t u r e  

of e le c t r o n ic  bands and in  r e l a t i v e  band i n t e n s i t y .  I f  
p h o to e lec tro n  s p e c t r a  a r e  tak en  a t  d i f f e r e n t  photon en e rg ie s  

and d i f f e r e n t  band i n t e n s i t i e s  a r e  found, i t  i s  sometimes 
p o s s ib le  to  conclude t h a t  d i f f e r e n t  b ranch ing  r a t i o s  in  

e le c t r o n i c  a u to io n i s a t i o n  a r e  th e  cause . However i t  i s  more 

l i k e l y  t h a t  ciianges a r e  due to  v a r i a t i o n s  in  th e  d i r e c t  

p h o to io n is a t io n  c ro s s  s e c t io n s  f o r  d i f f e r e n t  photon e n e rg ie s  

and i n  the  a n g u la r  d i s t r i b u t i o n  o f  th e  p h o to e le c t r o n s .

( i i i )  .F luorescence  em ission

This p rocess  i s  i l l u s t r a t e d  in  ( l ) l 2 .  Energy»- i s  

l o s t  i n  f lu o re sc e n c e  a s  w e l l  as an a u to io n i s a t i o n  p ro c e ss .

M + hy — — ► M* + hv ( 1) 12

M*  + e

This mechanism was proposed to  e x p la in  th e  appearance  o f  bands

a t  c e r t a i n  wavelengths t h a t  do no t c o r r e l a t e  w ith  any kno’wn 
53io n ic  s t a t e

1.14 ANGULAR DISTRIBUTION OF PHOTOELECTRONS

In the  p h o to io n is a t io n  p ro cess ,  e le c t ro n s  a r e  n o t  e m it te d  

e q u a l ly  in  a l l  d i r e c t i o n s ,  t h a t  i s ,  th e  p h o to e le o tro n  f lu x  i s  h ig h ly  
a n i s o t r o p ic .  Thus band a re a s  in  the  ex p er im en ta l  p h o to e le c t ro n  s p e c t r a
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depend on th e  ang le  a t  which the  p h o to e le c tro n s  a r e  c o l l e c te d  and 

ana ly sed  with re s p e c t  to  the  photon sou rce ; u s u a l ly  t h i s  ang le  

(des igna tedQ  ) i s  90°

Many techn iques  f o r  s tu d y in g  the  an g u la r  d i s t r i b u t i o n  of 

p h o to e le c tro n s  have been d e sc r ib e d  in  th e  l i t e r a t u r e ,  in c lu d in g  th e  
use  of r o t a t i n g  sources  or a n a ly s e r  system s. Although i t  i s  p o s s ib le  

to  measure th e  an g u la r  d i s t r i b u t i o n  of p h o to e le c t ro n  f l u x ,  as y e t  th e re  

i s  no workable theo ry  f o r  m o lecu lar  p h o to e le c t ro n  a n g u la r  d i s t r i b u t i o n .  

From the  a n g u la r  dependence of p h o to e le c t ro n  e j e c t io n ,  i t  has been 

deduced th a t  a t  th e  magic ang le  (0  = 5 4 .7 ° ) ,  th e  observed i n t e n s i t i e s  
a r e  d i r e c t l y  p ro p o r t io n a l  to  p a r t i a l  p h o to io n is a t io n  c ro s s  s e c t io n s  and 

no c o r r e c t i o n  f o r  a n g u la r  d i s t r i b u t i o n  e f f e c t s  i s  n e c e s sa ry .

The an g u la r  dependence of th e  p h o to e le c t ro n  f l u x ,  l ( 0 ) ,  has a 

s im ple  form f o r  gases , where molecules have random o r i e n t a t i o n .  I f  

th e  e x c i t in g  r a d ia t io n  i s  u n p o la r is e d  (as  in  most c a s e s ) ,  I  i s  of th e  

form shown in  (1)13 , where 0 i s  th e .a n g le  between photon p ro p a g a t io n

1(0) c 1 + ( I s i V s  -  l)  (1)13

and the  d i r e c t io n  of the  an a ly sed  outgoing  p h o to e le c t ro n s ,  and P i s  

an asymmetry parameter rang ing  from -1 to  +2. The l a r g e s t  s ig n a l  i s  
seen  to  be whenS = 90°, and t h i s  i s  the  v a lu e  used f o r  a l l  s p e c t r a  

g iven  in  t h i s  t h e s i s .  For g a se s ,  th e  a n g u la r  d i s t r i b u t i o n  i s  ch a rac ­
t e r i s e d  by (3, which v a r ie s  acco rd in g  to  photon energy, and th e  type  

of o r b i t a l  io n i s a t io n  p rocess  in v o lv e d ,

1.15 PHOTOFLECTRON BAND INTENSITY

( i )  Theory of band i n t e n s i t y

The i n t e n s i t y  of bands i n  th e  p h o to e le c t ro n  sp ec ­
trum gives in fo rm a t io n  u s e f u l  in  assignm ent f o r  s p e c t r a  o f  

m olecules. The a re a s  of th e  bands a r e  app rox im ate ly  

p ro p o r t io n a l  to  r e l a t i v e  p r o b a b i l i t i e s  of i o n i s a t i o n  t o  

th e  d i f f e r e n t  ion  s t a t e s ,  bu t th e r e  a r e  many reaso n s  why 

t h i s  i s  no t an ex ac t  r u l e ,  f o r  example, d i s t o r t i o n  by 
a u to io n is a t io n  p ro c e sse s .
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I n t e n s i t y  p a t t e r n s  depend on in c id e n t  photon 

energy, and th e  d e t a i l e d  th eo ry  f o r  c a l c u l a t i o n  of p a r t i a l  

p h o to io n is a t io n  c ro s s  s e c t io n s  i s  complex. In  th e  c u r re n t  
s tu d y , use has been made of two d i f f e r e n t  photon e n e rg ie s ,  

and th e  changes in  i n t e n s i t y  p a t t e r n  in  the  PE s p e c t r a  of 

some o rganom eta ll ic  molecules a re  examined.

The main f a c to r s  on which the  p r o b a b i l i t y  f o r  

io n i s a t io n  depend a re  l i s t e d  below. I f  W ^ and ^ ^ 

re p re se n t  i n i t i a l  and f i n a l  s t a t e s  of a system abso rb in g  a 
photon of energy hv, then  the  p r o b a b i l i t y  (o’) t h a t  an e le c t r o n  

from an o r b i t a l  ^ w i l l  be e j e c te d  i n to  the  i o n i s a t i o n  

continuum i s  shovm in  (1)14 ,

(1 )14< Ç.
1 >

where V ^ i s  the  wave fu n c t io n  of th e  ground s t a t e  m olecule 

and i s  the  wave fu n c t io n  of the  m olecu la r  io n  m u l t ip l i e d  

by t h a t  of the  e l e c t r o n  e j e c te d  wdth energy h v  -  I . E .  Band 

i n t e n s i t y  i s  in f lu e n c e d  by:

(a )  the  occupancy of th e  ground s t a t e  o r b i t a l ,  t h a t  i s ,  

th e  number of e le c t ro n s  in  the  o r b i t a l  from which th e  photo­

e le c t ro n  i s  e j e c te d .  This means t h a t  i o n i s a t i o n  from an 

O rb i ta l  c o n ta in in g  fo u r  e l e c t r o n s  shoijld  be twdce as  p robab le  

as  from an o r b i t a l  c o n ta in in g  only  two. This im p lie s  t h a t  . 

a l l  io n i s a t io n s  from two e le c t r o n  o r b i t a l s  shou ld  be of equal 

i n t e n s i t y .  In  f a c t  t h i s  i s  only  n e a r ly  t r u e  when i o n i s a t i o n  
i s  from m olecu lar o r b i t a l s  of s im i l a r  atomic c h a r a c t e r ,  

however i t  can be a  u s e f u l  rough gu ide  to  assignm ent when 
m olecular w ith  degenera te  MOs a re  be in g  examined. To a 

rough approxim ation , th e  h ig h e r  th e  m o lecu la r  symmetry, th e  

fewer th e  bands which appear  in  the  PE spectrum .

An example of t h i s  i s  the carbon t e t r a c h l o r i d e  m olecule, 
in  which the outerm ost o r b i t a l s  a r e  the  c h lo r in e  3p. Under 

t e t r a h e d r a l  symmetry, th e se  combine to  g ive  t ^ , t ^ , '  and e 

o r b i t a l s ;  t h a t  i s ,  two s e t s  of t r i p l y  d e g en e ra te ,  and one of 

doubly degenera te  MOs, The r e l a t i v e  a re a s  under th e  f i r s t  

th ree  bands of the PE spectrum  (H e l) ,  a r e  1 .9 : 2 .6 : 1 .0 ,  g iv in g  

a s t ro n g  in d ic a t io n  t h a t  th e  e i o n i s a t i o n  co rresponds  to  the  
t h i r d  band ( l .O )  a lthough  th e  r a t i o s  a r e  f a r  from th e  p re d ic te d
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3 :3 :2 .  Comparisons w ith  o th e r  s p e c t r a  and c a lc u la t io n s  

confirm  th e  ass ignm ent,

(b) th e  degeneracy of the  r e s u l t i n g  s t a t e  of the  m olecu lar  

ion , f o r  example in  s p i n - o r b i t  co u p lin g  or J a h n - T e l le r  d i s ­
t o r t i o n .  This determ ines th e  s t a t i s t i c a l  w eights  of the  

f i n a l  s t a t e  of the system , and the number of a v a i l a b l e  

channels  by which th e  e l e c t r o n  can escape w ith  s l i g h t l y  
d i f f e r i n g  k i n e t i c  energy, t h a t  i s ,  the  i o n i s a t i o n  c ro s s  s e c t io n  

i s  p ro p o r t io n a l  to  the  s t a t i s t i c a l  w eights  of th e  io n ic  

s t a t e s  produced, an example be ing  i o n i s a t i o n  of th e  noble  

gases to  g ive  two double t s t a t e s  in  the  r a t i o  2:1 (see  

s e c t io n  1 .1 2 ) .

(c) The Franck-Condon v i b r a t i o n a l  o v e r la p  i n t e g r a l s  be­

tween the  m olecule i n  i t s  ground s t a t e  and a p a r t i c u l a r  

v ib r a t i o n a l  s t a t e  of th e  m o lecu lar  io n .  (Franck-Condon 

f a c to r s  may be s e p a ra te d  from t h e i r  t o t a l  wave fu n c t io n s  

u s in g  the  Born-Oppenheimer ap p ro x im a tio n .)

(d) A u to io n isa t io n  e f f e c t s .  I o n i s a t i o n  p r o b a b i l i t y  

depends on the  w avefunction  of the  e j e c te d  e l e c t r o n ,  and 

thus on (hV -  I . E . )  which determ ines th e  i n t e r a c t i o n  of th e  

e le c t ro n  w ith  a v a i l a b le  a u to io n i s in g  s t a t e s  of e l e c t r o n s  i n  ■ 

o th e r  o r b i t a l s ,  as i t  le av e s  the  m olecu le . A u to io n is in g  

t r a n s i t i o n s  such as th e se  can be h ig h ly  p robab le  and can be 

used to  t r a p  photons which u l t im a te ly  r e s u l t  i n  i o n i s a t i o n .

(e) the  s i z e  of the  ground s t a t e  o r b i t a l .  Valence 

o r b i t a l s  of atoms of h igh  atomic number a r e  l a r g e  compared 

to  th o se  of low atomic number, and g ive  r i s e  to  more in te n s e  

PE bands. In n e r  s h e l l  o r b i t a l s  have s m a l le r  e f f e c t i v e  c ro s s  
s e c t io n s  and g ive  r i s e  to  lower PE y i e l d s .

( f )  the  energy of th e  in c id e n t  pho tons . The dependence of 
i n t e n s i t y  on the energy of r a d i a t i o n  used  to  e x c i t e  th e  

s p e c tra  i s  no t s im p le . Experim ental measurements of p a r t i a l  

i o n i s a t io n  c ro s s  s e c t io n s  as  a fu n c t io n  o f  energy a re  
c u r r e n t ly  being  re p o r te d  1 2 a ,4 b ,53 ,56-38  becoming

in c re a s in g ly  more common w ith  the  advent of sy n ch ro tro n
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r a d i a t i o n  sources  11,12b-d^ F ig u re  1.2 shows the  v a r i a t i o n  

of p a r t i a l  i o n i s a t i o n  c ro s s  s e c t io n  f o r  a 3s e le c t r o n  in  

argon as a fu n c t io n  of e j e c te d  p h o to e le o tro n  energy

0 6 -

0  2 -

40 50 60
photoelectron energy (eV)

F ig  1.2 The p a r t i a l  p h o to io n is a t io n  c ro s s s e c t io n  of th e  3s
e le c t ro n in  argon p lo t t e d  as  a fu n c t io n  of e je c te d  photo­
e le c t ro n energy . ----------  ■ experim ental da ta

12a. . experim enta l d a ta  ------ , , - .  c a l c u la te d
data 59,60

From experiment i t  has been fcond t l ia t  as  photon 

energy i s  v a r ie d ,  th e  p a r t i a l  i o n i s a t i o n  c ro s s  s e c t io n  
changes s low ly  u n t i l  a  th r e s h o ld  v a lu e  i s  reached ; h e re  i t  

i s  l i k e l y  t h a t  th e  photon energy, hv, i s  of th e  same 

o rder of magnitude as th e  wavelength h v' a s s o c ia te d  w ith  
th e  wave p r o p e r t i e s  of an e l e c t r o n  in  the  p a r t i c u l a r  

o r b i t a l  under i n v e s t i g a t i o n ,  and when the  two e n e rg ie s  a r e  
equal, o r  one i s  a t  some i n t e g r a l  m u l t ip le  of th e  energy 

of the  o th e r ,  a p e r io d ic  maximum or minimum v a lu e  f o r  

i o n i s a t io n  c ro ss  s e c t io n  i s  reached . However, a u to io n i s a ­

t i o n  e f f e c t s  may a l s o  occur; i d e a l l y  sy n ch ro tro n  r a d i a t i o n  

provides a s u f f i c i e n t l y  con tinuous range of energy to  
d e te c t  a u to io n i s a t i o n .
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Because a l l  o n e -e le c t ro n  p h o to io n is a t io n s  a re  a llow ed, 

th e  p a r t i a l  i o n i s a t i o n  c ro s s  s e c t io n s  a re  a l l  o f the  same 

o rder  of magnitude. Once the  th r e s h o ld  f o r  a g iven  io n i s a ­

t io n  has been passed, l i g h t  of a l l  s h o r t e r  wavelengths may 

cause the  same p ro cess .  The c ro s s  s e c t io n  i s  u s u a l ly  a t  a 
maximum n e a r  the  th re s h o ld ,  and then  d ecrea se s  w ith  i n ­

c re a s in g  photon energy, presumably u n t i l  a n o th e r  maximum 
occurs .

(g) an g u la r  dependence. As mentioned p re v io u s ly  ( s e c t io n  

1 . 14) ,  t h i s  has an e f f e c t  on p h o to e le c t ro n  band i n t e n s i t y .

The an g u la r  dependence of an e l e c t r o n  in  a g iven  o r b i t a l  i s  
r e l a t e d  to  the  quantum numbers f o r  th e  m olecule and m olecu lar  
io n ,  and the  ang le  a t  which the  p h o to e le c t ro n  i s  d e te c te d  

with r e s p e c t  to  the  photon so u rc e .

( i i )  Experim ental band i n t e n s i t y  measurem ent

The p h o to e le c t ro n  s p e c t r a  p re se n te d  i n  t h i s  t h e s i s  

a r e  a l l  d i f f e r e n t i a l  s p e c t r a  o b ta in ed  by a p p ly in g  a p o t e n t i a l  

sweep, l i n e a r  w ith  tim e, t o  the e l e c t r o s t a t i c  a n a ly s e r  

(Appendix I ) ,  and s im u ltan eo u s ly  re c o rd in g  th e  f i r s t  d e r iv a ­

t i v e  of ou tp u t c u r r e n t ,  as  d e sc r ib e d  by T urner . In  th e se  

s p e c t r a ,  the  r e l a t i v e  h e ig h ts  of two bands w ith  d i f f e r e n t  

w id ths , va ry  w ith  r e s o lu t io n  o f  the  a n a ly s e r ,  and th u s  peak 
h e ig h ts  a re  n o t an a p p r o p r ia te  measure of i n t e n s i t y ;  i n s t e a d  

r e l a t i v e  a re a s  must be used .

Another d i f f i c u l t y  a r i s e s  in  th e  v a r i a t i o n  of 

a n a ly s e r  s e n s i t i v i t y  w ith  e l e c t r o n  k i n e t i c  energy; t h i s  

d i s t o r t s  the  spectrum . E l e c t r o s t a t i c  d e f l e c t i o n  a n a ly s e r s ,  

such as t h a t  used  in  the  P e rk in  Elmer in s tru m e n t  from which 
the  s p e c t r a  were o b ta in ed , a r e  more s e n s i t i v e  to  h ig h  energy 

than  low energy e l e c t r o n s .  F o r  d e f l e c t i o n  a n a ly s e r s ,  the  
r e s o lu t io n ,  AE, and thus th e  energy bandwidth w i th in  which 

e le c t ro n s  a re  t r a n s m i t te d ,  i s  p r o p o r t io n a l  to  the  e l e c t r o n  

k in e t i c  energy . The a re a s  of both  sh arp  peaks, and broad 

bands, a re  p ro p o r t io n a l  to  A E, and so measured i n t e n s i t i e s  

may be c o r re c te d  by d iv id in g  by th e  e l e c t r o n  k i n e t i c  energ^r. 

The r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  of a l l  s p e c t r a  p re se n te d  h e re  were 
co rre c ted  in  t h i s  way.
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F o r  the  R oll s p e c t r a ,  in  many c a s e s ,  allowance
was made f o r  the  Hell,-, s a t e l l i t e  spectrum , appearingi-'
7.56 eV to  lower i o n i s a t i o n  energy from th e  main H e ll^  

spectrum w ith  ^0'fo i n t e n s i t y ,  as  seen  from the  Hell spectrum  

of n i t ro g e n  (Appendix 1 ) .

1.16 SUMMARY

The re s e a rc h  p re sen ted  in  th e  fo llovring  c h a p te r s  was 

c a r r i e d  out in  an a t tem p t to  c l a r i f y  th e  n a tu r e  of l ig a n d  to  metal 

bonding in  s e v e ra l  groups of o rg an o m e ta l l ic  complexes u s in g  UYPES. 

The Hel, and in  l a t e r  c h a p te r s .  H e l l ,  PE s p e c t r a  of th e se  complexes 

a r e  p re sen ted  and a t te m p ts  a re  made to  a s s ig n  th e  ban'ds w ith  the  a id  

of some q u a l i t a t i v e  m olecu lar  o r b i t a l  d iagram s, and some d e t a i l e d  
th eo ry  and c a lc u la t io n s  pu b lish ed  by o th e r  w orkers . Use has been 

made of th e  d i f f e r e n t  i n t e n s i t y  p a t t e r n s  o b ta in ed  by u s in g  Hel and 

H ell photon so u rces ,  A b r i e f  summary of c o n te n t  i s  g iven  a t  the  
beg inn ing  of each c h a p te r .
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C h a p t e r  2

UV F h o t o e l e c t r o n  S p e c t r a  o f  s o m e  d i e n e t r i *  

c a r h o n y l i r o n  a n d  r e l a t e d  c o m p o u n d s .
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2 .1  SUMMARY

T h i s  c h a p t e r  e x a m i n e s  m o d e s  o f  b o n d i n g  i n  a  s e r i e s  

o f  d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  a n d  r e l a t e d  c o m p l e x e s ,  A b r i e f  

d e s c r i p t i o n  o f  t h e i r  h i s t o r y  a n d  m e t h o d s  o f  p r e p a r a t i o n  i s  

g i v e n ,  a n d  t h e i r  . m o l e c u l a r  a n d  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  a r e  

e x a m i n e d  f r o m  p r e v i o u s l y  p u b l i s h e d  r e s e a r c h ,  t o g e t h e r  w i t h  

t h e  s t r u c t u r e s  f o r  t h e  f r e e  d i e n e s .

S t r u c t u r a l  e v i d e n c e  h a s  b e e n  o b t a i n e d  f r o m  e l e c ­

t r o n  d i f f r a c t i o n  a n d  X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h i c  s t u d i e s  w h i c h  

a r e  s u m m a r i s e d ,  A r e v i e w  o f  t h e  c u r r e n t  l i t e r a t u r e  c o n c e r n ­

i n g  t h e  s t r u c t u r e  a n d  b o n d i n g  o f  t h e s e  c o m p l e x e s ,  i n c l u d i n g  

m o l e c u l a r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s ,  n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  

( n . m . r . ) ,  i n f r a - r e d  ( i . r . ) ,  R a m a n ,  a n d  o t h e r  s p e c t r o s c o p i c  

d a t a  i s  p r e s e n t e d ,  t o g e t h e r  w i t h  s o m e  c h e m i c a l  e v i d e n c e  f o r  

s t r u c t u r e .  L a s t l y ,  t h e  P 3  s p e c t r o s c o p i c  d a t a  f o r  t h e s e  

c o m p l e x e s  a n d  t h e  f r e e  d i e n e s  p u b l i s h e d  t o  d a t e  h a v e  b e e n  

e x a m i n e d  a n d  t h e  c u r r e n t  r e s e a r c h  i s  p r e s e n t e d  i n  t h r e e  

s e c t i o n s ,  r e s u l t s ,  d i s c u s s i o n ,  a n d  e x p e r i m e n t a l .

2 . 2  IN T RO D U C T IO N

M a n y  c o m p o u n d s  i n  w h i c h  a n  u n s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n  

l i g a n d  i s  b o n d e d  t o  a  t r i c a r b o n y l i r o n  [ P e ( C O ) ^ ]  r e s i d u e  h a v e  

b e e n  i s o l a t e d ,  a n d  s t u d i e s  o f  s t r u c t u r e ,  b o n d i n g  a n d  

r e a c t i v i t y ,  r e p o r t e d .

R e s e a r c h  o n  d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s  b e g a n  

i n  1 9 3 C y  w h e n  t h e  s y n t h e s i s  o f  T i ^ - h u t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l ­

i r o n ,  ( I ) ,  w a s  r e p o r t e d  b y  R e i h l e n  a n d  c o - w o r k e r s  .

( F i g u r e  2 . 1 )

T h e  c o m p l e x  ( l )  w a s  p r e p a r e d  d u r i n g  a n  a t t e m p t  t o  

. f o r m u l a t e  a  s t r u c t u r e  f o r  p e n t a c a r b o n y l i r o n ; t h e  l a t t e r  

c o m p o u n d  w a s  h e a t e d  i n  a  s e a l e d  t u b e  w i t h  b u t a d i e n e ,  a t  

1 5 0 ° C ,  f o r  s e v e r a l  h o u r s ,  a n d  t h e  r e s u l t i n g  c o m p l e x  a n a l y s e d  

a s  C ^ H ^ F G ( C O ) j ^  Two a l t e r n a t i v e -  s t r u c t u r e s  f o r  t h e  c o m p l e x  

w e r e  p r o p o s e d  ( f i g u r e  2 . 2 ) ,  ( 2 ) 1 ,  a n d  ( 2 ) 2 .  I n  e a c h  c a s e
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Fi.pT.ire 2 ,1

: ---------- c i "
H ~ ~ c f

A
^ C — H

P  ^  - t ^ u t a - ' l  . 3 - d i e n e t r i e a r b o n . y l l i ' o n  ( l )

OC ü CD 
0 0

t h e  f i i e t a l  a t o m  i s  c o n s i d e r e d  t o  h e  b o n d e d  t o  t h e  t e r m i n a l  

c a r b o n  a t o m s  o f  t h e  d i e n e .

F l p n r e  2 » 2  S t r u c t u r e s  p r o p o s e d  f o r  ( l )

" c — c "

%  .F "z CH2

Fe 12'Fe (2)1 
(CO). (CO)

3

I n  1 9 5 3 ,  R e p p e  a n d . V e t t e r  r e p o r t e d  t h e  s y n t h e s i s  

o f  o r g a n o i r o n  c o m p l e x e s  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  o f  a c e t y l e n e  w i t h  

i r o n  c a r b o n y l s  a n d  i n  1 9 5 8 ,  H a l l a m  a n d  P a u s o n  e x t e n ­

d e d  t h e  s t u d y  o f  t h e  o r i g i n a l  c o m p l e x ,  ( l ) ,  r e p o r t e d  b y  

R e i h l e n .

M o r e  r e c e n t  r e s e a r c h  h a s  i n c l u d e d  t h e  p r e p a r a t i o n  

o f  c o m p l e x e s  ( I I ) t o  ( V I I I ) ,  s h o w n  i n  F i g u r e  2 . 3  a n d
élucidai?

t h e  c u r r e n t  s t u d y  aftempfs -fe ^ t h e  n a t u r e  o f  b o n d i n g  w i t h i n  

t h e s e  c o m p l e x e s .
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Fif.:v.vz^ 2 . 3  C o m p l e x e s  ( I I ' )  t o  ( V I I I )

H C (  : /  1,
iC-j— “' - 'Ho n  - c y c l o h e x a - 1  , 3 - d i e n e t r i -

H "  I '^2

/ I  \
CO 1 CO

c a r b o n y l i r o n

CO H
H C ^ ‘̂ '(W 2 p H 2

' n ^ - c y c l o h e p t a - 1  , 3 - d i e n e -  |_jQ'"

tricarbonyliron ^

eoKo"’x(, CO

r-  ̂ '0 -cycloocta-1 ,3-dienetricarbonyliron
/ | \  ' " I

T| -cyclohexa-1 ,3-oienetricarbonyl- I
^ ruthenium (V)

H i  ^ [,J  T] -cyclohepta-i ,3-dienetricarbonyl-
, KU ( V I )/ 1 \  ruthenium

CO I  “ %■ V/

Ti -cyclohepta-1 ,3»5-triene- H C f- / ' T /  '

p|-| tricarbonyliron \ /
'Fe (VII)

l i / '  ^ C H  /  i  \

'  “t ”
fe .

/  I \  T i^-cycloocta-1  , 3 , 5  , 7 - t e t r a e n e -

I CO t r i c a r b o n y l i r o n

CO
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2 . 3  CLASSIFICATION AND SYNTHESES

T h e  c h e m i c a l  b e h a v i o u r  o f  d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  

c o m p l e x e s  s u g g e s t s  t h e y  s h o u l d  b e  s e p a r a t e l y  c l a s s i f i e d  

f r o m  t h e  ' f e r r o c e n e *  t y p e  c o m p l e x e s  f i r s t  i s o l a t e d  i n  

t h e  e a r l y  1 9 5 0 s  ^ 3 , 7 0 ^  a l t h o u g h  t h e  g e n e r a l  n a t u r e  o f  

m e t a l  t o  o r g a n i c  l i g a n d  b o n d i n g  i n  b o t h  t y p e s  o f  c o m p l e x  

i s  s i m i l a r .

Two v a l e n c e  b o n d  s t r u c t u r e s ,  ( 2 ) 3  a n d  ( 2 ) 4  

( f i g u r e  2 . 4 )  w e r e  p r o p o s e d .  S t r u c t u r e  ( 2 ) 3  s u g g e s t s  t h a t

F i g  2 . 4  V a l e n c e  b o n d  s t r u c t u r e s  p r o p o s e d  f o r  ( l ) ■

“c — c," " c

H^C
// /

CH^ Ĥ C CH,

\ /

- 0 ) 3  ( 2 ) 3  1 2 ) 4

t h e  l i g a n d  i s  % b o n d e d  t o  t h e  m e t a l ,  t h e  l i g a n d  a c t i n g  a s  

e l e c t r o n  d o n a t i n g ;  s t r u c t u r e  2 ( 4 )  s u g g e s t s  a  s i g n i f i c a n t  

a m o u n t  o f  m e t a l - c a r b o n  cr b o n d i n g  a s  w e l l  a s  b o n d i n g .

T h i s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  m o r e  f u l l y  i n  s e c t i o n  2 . 5 .

T h e  g e n e r a l  m e t h o d  o f  s y n t h e s i s  f o r  c o m p l e x e s

( 11 ) t o  ( V I I I )  i s  s h o w n  i n  f i g u r e  2 . 5 .  A n  i r o n  c a r b o n y l  

c o m p l e x  i s  r e f l u x e d  w i t h  t h e  r e l e v a n t  l i g a n d  i n  a  s u i t a b l e  

s o l v e n t .
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riu't'g- ? . s  G e r o r r i l  r H ' t h o d  o f  r y n t b e s i n  To r  

F e ( C O ) .

P e g ( C O ) g  +  L IG À K D  r e f l u x  ^  L IG A N D  -  F e ( C O ) ,
s o l v e n t

^ 0 3 ( 0 0 ) 1 2

2 . 4  MOLECULAR STRUCTURE

( i )  S t r u c t u r a l  d a t a  f o r  t h e  d i e n e  l i g a n d s

( a )  b u t a - 1 , 3 “ d i e n e

T h e  s t r u c t u r e  o f  b u t a - 1 , 3 - d i e n e  h a s  b e e n

d e t e r m i n e d  b y  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s ,  a n d

t h e  m o l e c u l e  i s  f o u n d  t o  e x i s t  i n  a  p l a n a r  * t r a n s *
7 2

c o n f o r m a t i o n  . T h i s  i s  n o t  t h e  c a s e  f o r  p e r -  

f l u o r o b u t a a i e n e , f o r  w h i c h  a  d i h e d r a l  a n g l e  o f  

42^  h a s  b e e n  r e p o r t e d  f r o m  p h o t o e l e c t r o n  a n d  UV 

s p e c t r o s c o p i c  d a t a .  ■T h i s  w a s  f o u n d  t o  b e  i n  

a g r e e m e n t  w i t h  a  s u b s e q u e n t  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  

s t u d y

H e i l b r o n n e r  h a s  a t t e m p t e d  t o  r e l a t e

t h e  d i h e d r a l  a n g l e  ( t h a t  i s ,  t h e  a n g l e  o f  t w i s t  

b e t w e e n  t h e  p l a n e s  c o n t a i n i n g  t h e  d o u b l e  b o n d s )  

i n  c y c l i c  d i e n e s  t o  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s ,  f o l l o w i n g  

P E  s p e c t r o s c o p i c  s t u d i e s  o f  c y c l o a l k a d i e n e s  7 6 - 7 8 ^
•Hie

I n f r a - r e d  s t u d i e s  h a v e  a l s o  b e e n  u s e d  i n ^ d e t e r ­

m i n a t i o n  o f  t h e  c o n f o r m a t i o n  o f  s o m e  c o n j u g a t e d
7 9

d i e n e s  b y  m e a n s  o f  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s  

C a l c u l a t i o n s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  t o  d e t e r m i n e  

t h e  m i n i m u m  e n e r g y  c o n f o r m a t i o n s  o f  c y c l o a l k a d i e n e s  

w i t h  6 , 7  o r  3  c a r b o n  a t o m s  i n  t h e  r i n g  T h e

r e s u l t s  h a v e  b e e n  c o m p a r e d  w i t h  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n ,  

s p e c t r o s c o p i c  a n d  m o l e c u l a r  p o l a r i s a b i l i t y  d a t a ;  

g o o d  a g r e e m e n t  i s  g e n e r a l l y  f o u n d  e x c e p t  f o r  t h e  

c a s e  o f  c y c l o h e p t a - 1 , 3 ~ d i e n e .  E l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  

d a t a  a r e  a v a i l a b l e  f o r  a l l  t h e s e  m o l e c u l e s  t o ­

g e t h e r  w i t h  e x p e r i m e n t a l  g e o m e t r i c a l  d a t a .
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( b )  c y c l o b e x a ~ 1 , 3 “ d i e n e

C a l c u l a t i o n s  b y  H e i l b r o n n e r  u s i n g

p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p i c  d a t a  p r e d i c t

a  d i h e d r a l  a n g l e  o f  1 8 ^ .  O t h e r  c a l c u l a t i o n s  

p r e d i c t  t h a t  t h e  m o s t  s t a b l e  c o n f o r m a t i o n ,  b y
A

2  k c a l  m o l e "  ,  i s  t h a t  i n  w h i c h  t h e  t w o  p l a n e s

c o n t a i n i n g  t h e  d o u b l e  b o n d s  a r e  i n c l i n e d  a t  a n
n respecf fo  p q

a n g l e  o f  1 7 . 5  v / i t h ^ e a c h  o t h e r  . T h i s  i s  i n  

g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  d a t a  f r o m  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  

s t u d i e s  a n d  f r o m  a  m i c r o w a v e  i n v e s t i g a t i o n  .

T h e s e  r e s u l t s  c o m p a r e  w e l l  w i t h  t h o s e  f r o m  t w o  

o t h e r  s o u r c e s  R e c e n t  i . r  d a t a  g i v e  a

d i h e d r a l  a n g l e  o f  1 8 ^

( c )  c y c l o h e p t a - 1 , 3 ~ d i e n e

T h e r e  i s  s o m e  d i s a g r e e m e n t  o v e r  t h e  v a l u e  o f

t h e  d i h e d r a l  a n g l e  f o r  t h i s  m o l e c u l e .  T h e  m o s t

r e c e n t  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  b a s e d  o n  i . r  s t u d i e s ,

g i v e  a  v a l u e  o f  0*  ̂ f o r  t h e  d i h e d r a l  a n g l e

C a l c u l a t i o n s  s u g g e s t  t h e r e  a r e  t w o  s t a b l e

f o r m s  w i t h  d i h e d r a l  a n g l e s  o f  0 ^  e n d  5 3 ° ,  b u t

t h a t  t h e  5 3 °  f o r m  i s  s l i g h t l y  m o r e  s t a b l e  ^ 5 , 8 6 ^

E l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  g i v e  a  v a l u e  o f  0 °

f o r  t h e  d i h e d r a l  a n g l e ,  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  i . r .

d a t a  A  n . m . r ,  s t u d y  b y  C r e w s  c o n c l u d e s

t h a t  t h e  a n g l e  i s  n o n  z e r o ,  w h i l e  H e i l b r o n n e r * s

l e s  
o  8 8

c a l c u l a t i o n s  g i v e  a  v a l u e  o f  2 8 ° .  UV s t u d i e s

p r o v i d e  e v i d e n c e  f o r  a  d i h e d r a l  a n g l e  o f  0

( d )  c y c l o o c t a - 1 , 3 “ d i e n e

C a l c u l a t i o n s  g i v i n g  a  d i h e d r a l  a n g l e ,  o f  6 5 ° ,

a n d  t h e  * b o a t / c h a i r *  c o n f o r m a t i o n  a s  m o s t  s t a b l e ,

i n  s p i t e  o f  t h e  l a r g e  d i h e d r a l  a n g l e ,  h a v e  b e e n  
80

p u b l i s h e d  . H e i l b r o n n e r  g i v e s  a  c a l c u l a t e d  v a l u e
o 7H 8 9  CQ

o f  5 9  . T h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  d e r i v e d

f r o m  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  d a t a  a r e  r a t h e r  u n c e r t a i n .
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i n  v i e w  o f  t h e  c o m p l e t e  l a c k  o f  s y m m e t r y  i n  t h e  

d o m i n a n t  c o n f o r m a t i o n *  T h e r e  s e e m s  t o  h e  g e n e r a l  • 

a g r e e m e n t  o n  a  d i h e d r a l  a n g l e  v a l u e  o f  a p p r o x i m ­

a t e l y  60° .

T h e  r e s u l t s  f o r  t h e  c y c l i c  d i e n e s  a r e  s u m m a r ­

i s e d  i n  t  rib l e  2.1 ,

T a b l e  2 . 1  D i h e d r a l ' a n g l e s  f o r  t h e  c y c l i c  d i e n e s

D I % N 3  CALCULATED EX P E R IM E N T A L  ( I N  D E G R E S S )

o y c l o l i e x a - 1 , 3- d i e n s  1 7 . 5  1 8 ^ ^  1 8  7 9 , 8 1  , 8 2 , 8 3

c y o l o J i s p t a - 1 , 3- d i e n e  55 0 q  7 3 , 8 5 , 3 6 , 8 8  ^3 8 7

c y c l o o o t a - 1 , 3“ < i i e i i e  65 5 9  ~60  u n c e r t & l n

( e )  c y c l o h e p t a t r i e n e

E l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  h a v e  d e t e r m i n e d

t h e  e x i s t e n c e  o f  a  c o n s i d e r a b l e  d i h e d r a l  a n g l e ,

a n d  v a l u e s  a g r e e  f a i r l y  w e l l  w i t h  H e i l b r o n n e r * s

c a l c u l a t e d  a n g l e  o f  ^ 0 °  .  T h e  b o n d  d i s t a n c e s
91

r e p o r t e d  i n  t h e  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d y  

i n d i c a t e  a  s u b s t a n t i a l  a m o ^ o n t  o f  e l e c t r o n  

d e l o c a l i s a t i o n .  C y c l o h e p t a t r i e n e  i s  f o u n d  t o  

e x i s t  i n  b o a t  f o r m  a s  s h o w n  i n  f i g u r e  2 . 6 .

F i g  2.6  B o a t  f o r m  o f  c y c l o h e p t e t r i e n e

8  

h /

- A &  — %

( f )  c y c l o o c t a t e t r a e n e

T h i s  m o l e c u l e  w a s  f o u n d  b y  a n  e l e c t r o n
7P

d i f f r a c t i o n  s t u d y  t o  p o s s e s s  D^j^  s y m m e t r y  '

-  42 -



c o r r e s p o n d i n g  t o  a  b o a t  c o n f o r m a t i o n .  O b s e r v e d  

d i f f e r e n c e s  i n  b o n d  l e n g t h s  i n d i c a t e  a  h i g h e r  

b o n d  o r d e r  f o r  t h e  s i n g l e  c a r b o n - c a r b o n  b o n d  a n d  

l o w e r  b o n d  o r d e r  f o r  t h e  d o u b l e  b o n d ,  i n  b u t a d i e n e ,  

c o m p a r e d  w i t ’i c y c l o o c t a t e t r a e n e . T h e  d i h e d r a l  

a n g l e  i s  a p p r o x i m a t e l y  . E a r l i e r  X - r a y  

d i f f r a c t i o n  a n d  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  

s t u d i e s  a r e  i n  a g r e e m e n t .

( i i ) X - r a y  d i f f r a c t i o n  d a t a  f o r  t h e  c o m p l e x e s

M a n y  c o n j u g a t e d - d i e n e  t r i c a r b o n y l i r o n  

c o m p l e x e s  a r e  k n o w n  b u t  X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h i c  d a t a  

a r e  a v a i l a b l e  f o r  o n l y  a  f e w ;  t h u s  t h e  e x a c t  c o n ­

f o r m a t i o n s  o f  t h e  l i g a n d s  w i t h i n  t h e i r  t r i c a r b o n y l ­

i r o n  c o m p l e x e s  a r e  n o t  k n o w n  f o r  ( l l )  t o  ( V I l ) .

X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h i c  d a t a  f o r  ( l ) ,  

p u b l i s h e d  i n  1 9 6 3  b y  M i l l s  a n d  R o b i n s o n  s h o w e d  

t h e  b u t a d i e n e  l i g a n d  w i t h i n  t h e  m o l e c u l e  t o  b e  

i n  c i s - p l a n a r  c o n f o r m a t i o n .  B o n d  l e n g t h s  b e t w e e n  

t h e  d i e n e  c a r b o n  a t o m s  w e r e  f o u n d  t o  b e  i d e n t i c a l  

w i t h i n  r a t h e r  l a r g o  e x p e r i m e n t a l  l i m i t s ;  h o w e v e r  

t h e  l e n g t h s  o f  t h o s e  b o n d s  o r i g i n a l l y  * d o u b l e '  i n  

b u t a d i e n e  i t s e l f ,  w e r e  u n d o u b t e d l y  i n c r e a s e d  w i t h i n  

t h e  c o m p l e x .  V a l u e s  r e p o r t e d  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  

c o m p l e t e  d é l o c a l i s a t i o n  o f  t h e  d i e n e  p% e l e c t r o n s .  

T h e  i r o n  a t o m  w a s  f o u n d  t o  l i e  b e l o w  t h e  p l a n e  o f  

t h e  d i e n e  c a r b o n  a t o m s  a n d  a p p r o x i m a t e l y  e q u i ­

d i s t a n t  f r o m  a l l  f o u r  ( 2 . 1 0  O . O 4 X )  a n d  t h e  

p l a n e  c o n t a i n i n g  t h e  d i e n e  c a r b o n  a t o m s  i s  

i n c l i n e d  a t  a  s l i g h t  a n g l e  t o  t h a t  d e f i n e d  b y  t h e  

c a r b o n  a t o m s  o f  t h e  t h r e e  c a r b o n y l  g r o u p s .  V a l u e s  

f o r  t h e  t h r e e  i r o n - c a r b o n - o x y g e n  b o n d  a n g l e s  w i t h i n  

t h e  c o m p l e x  a r e  g i v e n  a s  1 7 9 ° ,  1 7 8 ° ,  1 7 3 ° .

L a t e r  X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h i c  s t u d i e s  

c a r r i e d  o u t  f o r  r e l a t e d  c o m p l e x e s  c o n t a i n i n g  a  

c o n j u g a t e d  d i e n e - t r i c s r b o n y l i r o n  u n i t ,  h a v e  

s h o w n  t h e  s a m e  t e n d e n c y  t o w a r d s  e q u a l i s a t i o n  o f
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t h e  c a r b o n - c a r b o n  b o n d  l e n g t h s  w i t h i n  t h e
qo«.i>7

c o n j u g a t e d  d i e n e  l i g a n d  •

T h e  s t r u c t u r e s  o f  c o m p l e x  ( V I I I ) ,  a n d  

o f  t h e  r e l a t e d  c o m p o u n d s  ( 2 ) 3 , ( 2 ) 6 ,  ( f i g ' u r e  2 . 7 ) 

h a v e  a l s o  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  X - r a y  d i f f r a c t i o n 9 8

F i g  2 . 7  C y l o o 0t a t e t r a e n e t r l c a r b o n y 1I r o n  c o m p l e x e s

H c ^ C t i

( 2 ) 5

0C

,CH
0 , C0

^ \ - \ h cU ^ F e - C O

A — c V

c
0

Fe H

C
0

Ch

( 2)6

I n  c o m p l e x  ( V I I l ) ,  t h e  l i g a n d  h a s  d i f f e r e n t ,  

g e o m e t r y  f r o m  t h e  f r e e  l i g a n d ,  i n d i c a t i n g  s o m e  

r e o r g a n i s a t i o n  o f  tz e l e c t r o n  d e n s i t y  o n  c o o r d i n a ­

t i o n  t o  t h e  F e ( C O ) ^  g r o u p .  T h e  c y c l o o c t a t e t r a e n e  

l i g a n d  w a s  f o u n d  t o  b e  c o o r d i n a t e d  t o  t h e  i r o n  

a t o m  v i a  t w o  d o u b l e  b o n d s  o n l y  a s  t h e  b u t a d i e n e  

l i g a n d  i n  c o m p l e x  ( l ) .  T h e r e  w a s  e v i d e n c e  f o r  a  

t e n d e n c y  t o w a r d s  e q u a l i s a t i o n  o f  t h e  r i n g  c a r b o n -  

c a r b o n  b o n d  l e n g t h s ,  a n d  a  d i s t o r t i o n  t o w a r d s  

p l a n a r i t y  f o r  t h e  r i n g .

2 . 5 E L E C T R O N I C  STRUCTURE

T h e  t w o  v a l e n c e  b o n d  s t r u c t u r e s  p r o p o s e d  f o r  c o m ­

p l e x  ( I ) w e r e  s h o w n  i n  f i g u r e  2 . 4  -  ( 2 ) 3 ,  a n d  ( 2 ) 4 .  B o n d i n g  

w i t h i n  t h e  c o m p l e x  m a y  b e  d i s c u s s e d  m o r e  f u l l y  i n  t e r m s  o f
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m o l e c u l a r  o r b i t a l  t h e o r y .  T h e  s y n e r g i c  a s p e c t  o f  m e t a l -
99

c a r b o n y l  b o n d i n g  was  e x a m i n e d  b y  K e t t l e  ; t h e  r e s u l t i n g  

s l i g h t  p o l a r i t y  w i t h i n  t h e  M ( C O ) ^  g r o u p  ( w h e r e  Ll = m e t a l )  

i s  a  c o n s e q u e n c e  o f  c a r b  o n y  t o  m e t a l  cr e l e c t r o n  d o n a t i o n ,  

a s s i s t e d  b y  m e t a l  t o  c a r b o n y b a c k  d o n a t i o n .  T h e  c a r b o n y l  

a c c e p t o r  o r b i t a l s  a r e  l o w  l y i n g  7t a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s .  

K e t t l e  a l s o  m e n t i o n s  p o s s i b l e  r e a s o n s  f o r  d e v i a t i o n  f r o m  

l ine ,  a r i t y  o f  t h e  L i - G - 0  b o n d .

A d i s c u s s i o n  o f  b o n d i n g  w i t h i n  t h e  M ( C O ^ )  

f r a g m e n t ,  t o g e t h e r  w i t h  i n t e r a c t i o n  d i a g r a m s  f o r  c o n s t r u c ­

t i o n  o f  a n  M ( C 0 ) ^  m o l e c u l a r  o r b i t a l  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m ,

i s  g i v e n  b y  E l i a n  a n d  H o f f m a n n   ̂ a n d  a g a i n  b y  H o f f m a n n  e t  
1 01

6-1.  . A s i m p l e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  t r e a t m e n t  o f  b u t a d i e n e -
1 02

m e t a l  b o n d i n g  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  b y  G r e e n  ,  t h e  t w o  m a i n  

p o i n t s  b e i n g ;

( a )  t h e r e  i s  e l e c t r o n  d o n a t i o n  f r o m  t h e  h i g h e s t  

o c c u p i e d  m o l e c j l c - r  o r b i t a l  o f  t h e  l i g a n d  i n t o  

e m p t y  m e t a l  d  o r b i t a l s .

( b )  t h i s  i s  c o m p l e m e n t e d  b y  b a c k  d o n a t i o n  o f  

e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  f i l l e d  d  o r b i t a l s  i n t o  

t h e  l o w e s t  u n o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  o f  t h e  

d i e n e .

T h e  r e l a t i v e  i m p o r t a n c e  o f  ( a )  a n d  ( b )  i s  d e ­

t e r m i n e d  b y  t h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e  m e t a l  d  

o r b i t a l s  a n d  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  a n d  l o w e s t  u n o c c u p i e d  

l i g a n d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s ,  a n d  a l s o  b y  t h e  s y m m e t r y  p r o p e r ­

t i e s  o f  t h e  o r b i t a l s  i n v o l v e d .

A l t h o u g h  F e ( C C )7 i s  n o t  g e n e r a l l y  t h o u g h t  o f  a s  

b e i n g  a n  e l e c t r o n  d o n a t i n g  g r o u p ,  w i t h i n  c o m p l e x  ( I ) ,  

t h e r e  i s  e v i d e n c e  f r o m  c b  i n i t i o  m o l e c u l a r  c a l c u l a t i o n s  o n

t h i s  m o l e c u l e ,  f o r  a  n e t  n e g a t i v e  c h a r g e  o n  t h e  b u t a d i e n e
2 9

l i g a n d  T h e r e  i s  o t h e r  e v i d e n c e  t h a t  t h i s  l i g a n d ,  w i t h i n

t h e  c o m p l e x ,  t e n d s  t o  b e  e l e c t r o n  r i c h  A r e c e n t

s t u d y  o f  t h e  b o n d i n g  i n  . c y c l o p e n t a d i e n y l t r i c a r b o n y l m a n g a n e s e
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1 05
£ j i d  r e l a t e d  c o m p l e x e s  h a s  " b e e n  p u b l i s h e d  .  V»’i t h  t h e  

a i d  o f  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s  a n d  P E  s p e c t r o ­

s c o p i c  d a t a ,  MO d i a g r a m s  h a v e  b e e n  d r a w n  s h o w i n g  i n t e r a c ­

t i o n  o f  t h e  M n ( C C ) ?  f r a g m e n t  w i t h  v a r i o u s  l i g a n d s .  T h e  

c o m p l e x e s  s t u d i e d  a r e  s h o w n  i n  f i g u r e  2 . 8 .

F i g  2 . 8  T r i e  a r b o n y l m a n g a n e  s e  c o m p l e x e  s

A m o l e c u l a r  o r b i t a l  t r e a t m e n t  o f  c o n j u g a t e d  

o l e f i n - m e t a l  c o m p l e x e s  h a s  b e e n  p u b l i s h e d  b y  M i n g o s  

T h e  m o d e l  u s e d  a p p e a r s  t o  p r e d i c t  t h e  c o r r e c t  t r e n d s  i n  

b o n d  l e n g t h s  f o r  c a r b o n - c a r b o n  b o n d s  i n  m e t a l - o l e f i n  c o m ­

p l e x e s .  H U c k e l  l i e  t h e o r y  i s  u s e d  a n d  i n c l u d e s  t h e  m e t a l  

d% o r b i t a l s .  B o n d  l e n g t h s  a r e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  b o n d  

o r d e r s  t h u s  o b t a i n e d ,  u s i n g  t h e  C o u l s o n - G o l e b i e w s k i  

e x p r e s s i o n ,  ( 2 ) 7  w h e r e  t  i s  t h e  c a l c u l a t e d  b o n d

l e n g t h  i n  S ,  a n d  p  i s  t h e  H u c k e l  % b o n d  o r d e r .  F o r

=  1 . 5 1 7  0 . 1 8 p ( 2 ) 7

c o o r d i n a t e d  b u t a d i e n e  i n  c o m p l e x  ( l ) ,  t h e  c a l c u l a t i o n s  

s u g g e s t  t h e  c a r b o n - c a r b o n  b o n d s  a r e  e q u a l  i n  l e n g t h ,  

a n d  t h e  b o n d  l e n g t h  i s  1 . 4 1 3  a . A g r e e m e n t  w i t h  X - r a y  

c r y s t a l l o g r a p h i c  d a t a  f o r  b u t a d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  

c o m p l e x e s  i s  e x t r e m e l y  g o o d  1 0 3 ,  1 0 9 ^
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A s i m p l e  K u c k e l  MO t r e a t m e n t  o f  t h e  ‘b u t a d i e n e  

m o l e c u l e  w i l l  n o w  b e  d i s c u s s e d ,  f o l l o w e d  b y  a  d e s c r i p t i o n  

i n  MO t e r m s ,  o f  b o n d i n g  t o  t h e  F e ( C O ) ^  g r o u p .  T h i s  m o d e l  

/ w i l l  b e  u s e d  i n  d i s c u s s i o n  o f  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h e  

p r e s e n t  s t u d y .

F o r  b u t a - 1 , 3 ~ d i e n e , t h e  a t o m i c  o r b i t a l s  ( A O s )  

s e r v i n g  a s  t h e  b a s i s  s e t  a r e  2 p  2 p  2 p  ,  2 p  w h e r e

t h e  n u m e r i c a l  s u b s c r i p t s  r e f e r  t o  t h e  c a r b o n  a t o m s ,  a n d  

t h e  m o l e c u l a r  p l a n e  i s  t a k e n  t o  b e  t h e  x y  p l a n e .  I f  t h e s e  

A O s  a r e  d e s i g n a t e d  ^ 2* 9^^» ^ t h e n  t h e  m o l e c u l a r  

o r b i t a l s  ( M O s )  a r e  g i v e n  b y  e q u a t i o n  ( 2 ) 8  ,  w h i c h  l e a d s  t o

n

t h e  s e c u l a r  e q u a t i o n s ,  ( 2 ) 9 .  Z e r o  d i f f e r e n t i a l  o v e r l a p  i s  

a s s u m e d ,  e v e n  b e t w e e n  n e i g h b o u r i n g  a t o m s ,  a n d  a. a n d  j3 a r e  

t h e  u s u a l  H u c k e l  p a r a m e t e r s .  C o n s i s t e n t  n o n  t r i v i a l  s o l u -

C i n ( *  -  S n )  +

' 1 nC ^ „ ( 3  +  C q  ( c l2 n

A n  3

A )  +  G 3 n '

+ -

G 3 n ^

A )  + GUn'"
+  G ^ ^ ( a  - A )

0
0

0
0

t i o n s  o f  ( 2)9 a r e  o b t a i n e d  w h e n :

( 2 ) 9

a -E n 13 0 0

(3 a -S n 13 0
0 P . a -E n P

0 0 a-E,
n

= 0

( 2 )10

T h e  s o l u t i o n s  o f  d e t e r m i n a n t  ( 2 ) 1 0  g i v e  t h e  e n e r g i e s  o f

t h e  f o u r  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o b t a i n e d  o n  c o m b i n a t i o n  o f  t h e

f o u r  A O s ,  ( 2 ) 11 .  T h e  c o e f f i c i e n t s ,  C .  ( i  =  1 t o  4 ) ( n  = 1  to 4 )
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= q + 1 . 6 2 g 

= a  + O.G2i^

e ,  =  0/ 0 , 6 2 3
( 2)11

= a. “  1 * 623

g i v e  t h e .  f o l l o w i n g  r r . o l e c u l a i -  o r b i t a l s  ( 2 ) 1 2 :

t .  = 0 . 372^1 + 0 . 6 0 2 ^ 2  + 0 . 6 0 2 ^ 2  + 0 . 372ÿ ^

» 2  = 0 . 6 0 2 ÿ ^  + 0 . 3 7 2 ^ 2  -  0 . 3 7 2 ÿ j  -  0 . 6 0 2 ÿ ^

ijf, = 0.602ÿ^ -  0 .37 2 ^ 2  -  0 .372^2  + 0.602çS^

», = 0 . 3 7 2 ÿ ^  -  0 . 6 0 2 ^ 2  + 0 . 6 0 2 ^ 2  -  0 . 3 7 2 ÿ ^

( 2 ) 1 2

T h u s  a  r o u g h  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m '  m a y  b e  o b t a i n e d ,  a s  

s h o w n  i n  f i g u r e  2 , 9 .

P i p :  2 . 9  A p p r o x i ma t e  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  f o r  t h e  % 

o r b i t a l s  o f  c i s - b u t a d i e n e  s h o w i n g  c o r r e s p o n d i n g  p  

o r b i t a l  c o m b i n a t i o n

Ô

Ô  (+: 

9 9

Ô  Ô  

9 9
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I t  i s  n o w  a  s i m p l e  m a t t e r  t o  a s s i g n  s y m m e t r y  l a b e l s  t o  

e a c h  o f  t h e  M O s .  T h e  HMO m e t h o d  u s e d  m a k e s  n o  d i s t i n c ­

t i o n  b e t w e e n  c i s  a n d  t r e n s  h u t a - l , 3 - d i e n e  w i t h  r e g a r d  t o  

e n e r g y  l e v e l s .  T h e  s y m m e t r y  l a b e l s  w i l l  b e  d i f f e r e n t  f o r  

t h e  t w o  f o r m s ,  h o w e v e r ,  s i n c e  e a c h  c o n f o r m a t i o n  i s  

r e p r e s e n t e d  b y  a  d i f f e r e n t  p o i n t  g r o u p .  C i s  a n d  t r a n s  

b u t a d i e n e  d i f f e r  o n l y  i n  t h e  e l e c t r o n  i n t e r a c t i o n s  

b e t w e e n  c a r b o n  a t o m s  1 a n d  I4 ; t h u s  o n e  w o u l d  e x p e c t  v e r y  

l i t t l e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  % e l e c t r o n i c  e n e r g i e s  f o r  t h e  t w o  

c o n f o r m a t i o n s ,  a n d  s i n c e  t h e  a p p r o a c h  u s e d  h e r e  (HMO t h e o r y )  

i s  s o  a p p r o x i m a t e ,  n o  d i s t i n c t i o n  w o u l d  b e  e x p e c t e d .

T r a n s  b u t a d i e n e  m a y  b e  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  

p o i n t  g r o u p ,  w i t h  s y m m e t r y  o p e r a t i o n s  E ,  C g ,  i ,  o * ^ .  T h e  

m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  a b o v e  c a l c u l a t i o n  

t r a n s f o r m  a s  s h o w n  i n  ( 2 ) 1 3 .

*1 a s

V n  a s  b2 '-■£ ( 2 ) 1 3

»3 a s

S.S L ...

C i s  b u t a d i e n e  b e l o n g s  t o  t h e  g r o u p  w i t h

m o l e c u l a r  o r b i t a l s  t r a n s f o r m i n g  a s  i n  ( 2 ) 1 4 .

h
a s ^ 2

h
a s ^ 2

^ 3
a s

^ 2

» 4
a s

( 2 ) 1 4

T h e s e  s y m m e t r y  l a b e l s  a r e  p a r t i c u l a r l y  c o n v e n i e n t  

f o r  u s e  i n  d i s c u s s i o n  o f  MO m o d e l s  o f  t h e  c o m p l e x e s  ( l )  t o  

( V I I l ) ,  a l t h o u g h  t h e  h i g h e s t  t r u e  s y m m e t r y  w i t h i n  t h e  

c o m p l e x e s  i s  0 ^  ( E ,  o*]^) • T h e  s y m m e t r y  l a b e l s  f o r  t h e  

d i e n e  MOs t h e n  b e c o m e  a* a n d  a " , w h e r e  a '  c o r r e s p o n d s  

t o .  i n  a n d  a  '* t o  b p ,  a n d  f o r  c o n v e n i e n c e  i n  d i s ­

c u s s i o n  o f  11 l e  b o n d i n g  i n  c o m p l e x  ( I ) ,  t h e  l a b e l s  h a v e  

b e e n  a d o p t e d .
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I n  c o m p l e x  ( l ) ,  t h e  b u t a d i e n e  MOs m a y  b e  c o n  

s i d e r e d  t o  i n t e r a c t  w i t h  m e t a l  d  o r b i t a l s  o f  t h e  s a m e  

s y m m e t r y  a n d  s i m i l a r  e n e r g y .  P o s s i b i l i t i e s  f o r  i n t e r ­

a c t i o n  o n  s y m m e t r y  g r o u n d s  a l o n e  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  2 .

T a b l e  2 . 2  S y m m e t r y  p r o p e r t i e s  o f  b u t a d i e n e  MOs a n d

m e t a l  d - o r b i t a l B

B u t a d i e n e MO S y m m e t r y m e t a l  d  o r b i t a l  o f

C 2 v ( C s ) e q u i v a l e n t  s y m m e t r y

b bgCa" )

a g f a ' ) • ^ x *  ^ x z

» 3 # b g t a "  )

a g C a '  ) -  y ^ >  ^ x y

^ d e n o t e s  en  a n t i b o n d i n g  o r b i t a l

I n t e r a c t i o n  d i a g r a m s  f o r  t h e  M ( C O ) ^  g r o u p  a n d  

i t s  r e l a t i v e  e n e r g y  l e v e l s  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  b y  E l i a n  

a n d  H o f f m a n n  ( l . I = F e )  a n d  b y  W h i t e s i d e s  e t  a l .  (Ll=Mn)

T h e  i n t e r a c t i o n  d i a g r a m  g i v e n  b y  W h i t e s i d e s  i s  s h o w n  i n  

f i g u r e  2 . 1 0 .

I f  s y m m e t r y  i s  a s s u m e d  f o r  t h e  M ( C O ) ^

( M = F e )  f r a g m e n t ,  w i t h  t h e  z  a x i s  d e f i n e d  a s  t h e  0 ^  r o t a t i o n  

a x i s ,  t h e  3 u" c a r b o n y l  l e v e l s  i n t e r a c t  m a i n l y  w i t h  t h e  m e t a l  

d .x z , d y ^  o r b i t a l s .  T h e  b o n d i n g  c o m b i n a t i o n s  r e p r e s e n t  cr

d o n a t i o n  f r o m  t h e  c a r b o n y l  g r o u p s  t o  t h e  m e t a l .  T h e  

a n t i b o n d i n g  c o m b i n a t i o n  i s  p r i m a r i l y  i n  c h a r a c t e r .

F o r  c o m p l e x  ( l ) ,  a n  a p p r o x i m a t e  i n t e r a c t i o n

d i a g r a m  m a y  n o w  b e  c o n s t r u c t e d  f o r  t h e  F e ( C O ) ^  f r a g m e n t  a n d

t h e  b u t a d i e n e  l i g a n d ;  t h i s  i s  s h o w n  i n  f i g u r e  2 . 1 1 .  T h e

p r i n c i p a l  b o n d i n g  i n t e r a c t i o n s  w i l l  b e  b e t w e e n  t h e  m e t a l
*

d p  d  p a r t l y  o c c u p i e d  o r b i t a l s  a n d  t h e  b ^  % - a n t i b o n d i n g  

a n d  X b o n d i n g  l e v e l s  o f  b u t a d i e n e .  T h e  o v e r a l l  s y m m e t r y  

o f  t h e  m o l e c u l e  i s  C ^ .  T h e  o t h e r  d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n
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c o m p l e x e s ,  ( I I )  t o  ( V I ) ,  m a y  b e  c o n s i d e r e d  t o  h a v e  s i m i l a r  

i n t e r a c t i o n  d i a g r a m s ,  e x c e p t  t h a t  t h e  f a r t h e r  r e d u c t i o n  i n  

s y m m e t r y  w i l l  t e n d  t o  r e m o v e  a n y  r e s i d u a l  d e g e n e r a c y  o f  t h e  

/ r e l a t i v e l y  n o n - b o n d i n g  m e t a l  d  l e v e l s .

2 . 6  OTHER S P E CT R O S C O P I C  STRUCTURAL E V ID E N C E

( i ) C o n j u g a t e d  d i e n e  t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s

S t r u c t u r e  ( 2 ) 4  ( f i g .  2 . 4 )  f o r  c o m p l e x

( l )  w a s  f i r s t  p r o p o s e d  o n  t h e  b a s i s  o f  n . m . r .  d a t a
71

o b t a i n e d  b y  W i l k i n s o n  a n d  c o - w o r k e r s  .

I n  t h e  p r o t o n  n . m . r .  s p e c t r u m  o f  ( l ) ,  

t w o  p r o t o n s  g a v e  b a n d s  a t  3 . 8 5  & ,  t h e  n o r m a l  

o l e f i n i c  r e g i o n , a n d  t w o  e a c h  a t  1 . 6 8 6  a n d  0 , 2 2  6 ,  

t h e  a l i p h a t i c  r e g i o n ,  t h u s  a p p a r e n t l y  f a v o u r i n g  a  

s t r u c t u r e  o f  t y p e  ( 2 ) 4 .  H o w e v e r  t h i s  i n t e r p r e t a ­

t i o n  o f  t h e  d a t a  w o u l d  a s s u m e  t h e  p r e s e n c e  o f  

t h e  i r o n  a t o m  t o  h a v e  n o  e f f e c t  o n  t h e  c h e m i c a l  

s h i f t  o f  t h e  p r o t o n s *  T h e  s a m e  a u t h o r s  s h o w e d

t h e  i . r . .  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  c a r b o n -
2

h y d r o g e n  b o n d s  t e n d i n g  t o  f a v o u r  s p  r a t h e r  t h a n  

s p ^  h y b r i d i s e d  c a r b o n  a t o m s ,  a n d  t h e r e f o r e  c o n s i d ­

e r e d  s t r u c t u r e  ( 2 ) 3  ( f i g .  2 . 4 )  t o  b e  a  m o r e  

l i k e l y  r e p r e s e n t a t i o n ,  p a r t i c u l a r l y  s i n c e  t h e  

e f f e c t  o f  t h e  F e ( C O ) ^  g r o u p  o n  t h e  m a g n e t i c  

f i e l d  w a s  u n k n o w n .

T h e r e  i s  o b v i o u s l y  a  c o n t r i b u t i o n  t o  

t h e  s t r u c t u r e  o f  ( l )  f r o m  b o t h  o f  t h e  o v e r  

s i m p l i f i e d  v a l e n c e  b o n d  r e p r e s e n t a t i o n s ;  i n  MO 

t e r r a s ,  s t r u c t u r e  ( 2 ) 3  m i g h t  b e  s a i d  t o  r e p r e s e n t  

e l e c t r o n  d o n a t i o n  f r o m  l i g a n d  b o n d i n g  o r b i t a l s  

t o  m e t a l  a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s ,  a n d  ( 2 ) 4 ,  m e t a l  d  

e l e c t r o n  d o n a t i o n  t o  t h e  l i g a n d  b g  a n t i ­

b o n d i n g  o r b i t a l .  T h e r e  h a v e  b e e n  m a n y  a r g u m e n t s  

a s  t o  w h i c h  o f  t h e  v a l e n c e  b o n d  r e p r e s e n t a t i o n s  

m a k e s  t h e  g r e a t e r  c o n t r i b u t i o n  . t o  t h e  b o n d i n g ,  

o r  w h e t h e r  o r  n o t  o n e  s t r u c t u r e  m a k e s  a n y  

s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n .
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i 7
I n  1 9 6 6 ,  t w o  "G n . m . r .  s t u d i e s ,  c o n ­

c e r n e d  w i t h  e s t a b l i s h i n g  e v i d e n c e  t o  d is f in^uish t h e  

s t r u c t u r e s  ( 2 ) 3  o r  ( 2 ) 4  w e r e  - p u b l i s h e d  1 1 1 ^

B o t h  f a v o u r e d  a  s t r u c t u r e  o f  t y p e  ( 2 ) 3  f o r  c o m p l e x

( I ) s i n c e  t h e  c a r b o n - h y d r o g e n  c o u p l i n g  c o n s t a n t s
2

w e r e  m o r e  t y p i c a l  o f  v a l u e s  a s s o c i a t e d  w i t h  s p
X

h y b r i d i s e d  c a r b o n  a t o m s  t h a n  s p  .  F r o m  t h e  d a t a  

i t  s e e m s  t h a t  t h e r e  i s  a  s m a l l  r o t a t i o n  o f  t h e

- G H p -  h y d r o g e n s  o u t  o f  t h e  b u t a d i e n e  p l a n e .
Oh

M i l l s  e n d  R o b i n s o n  i n  t h e i r  X - r a y  d i f f r a c t i o n

s t u d y  o f  c o m p l e x  ( l ) ,  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  n . m . r .
71

r e s u l t s  r e p o r t e d  b y  A i l k i n s o n  ' c o u l d  b e  e x p l a i n e d

i f  t h e  t e r m i n a l  h y d r o g e n s  i n  t h e  b u t a d i e n e  r e s i d u e

w e r e  b e n t  s l i g h t l y  o u t  o f  t h e  b u t a d i e n e  p l a n e .

T h e  a u t h o r s  o f  b o t h  t h e  1 9 6 6  p a p e r s   ̂  ̂  ̂ f a i l e d

t o  c o m m e n t  o n  t h e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  a p p e a r a n c e
1 3

o f  a  s i n g l e t  i n  t h e  n . m . r .  s p e c t r u m ,  r e p r e s e n ­

t i n g  t h e  c a r b o n y l  c a r b o n  a t o m s  i n  c o m p l e x  ( l ) .
1 -j 2

T h i s  w a s  n o t e d  i n  a  s u b s e q u e n t  p u b l i c a t i o n  ,

e n d  t h e  s a m e  a u t h o r s  l a t e r  p u b l i s h e d  a  d e t a i l e d ,
I E  4

v a r i a b l e  t e m p e r a t u r e  n . m . r .  s t u d y  o f  n  - d i e n e -
11 E

t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s  .  T h e y  s t a t e d  t h a t  

t h e  s i n g l e  s h a r p  r e s o n a n c e  o b s e r v e d  f o r  t h e  t h r e e  

c a r b o n y l  g r o u p s  i s  i n c o n s i s t e n t  w i t h  s t a t i c  

g e o m e t r y  ( 2 ) 3  o r  ( 2 ) 4 ,  a n d  i n t e r p r e t e d  i t  a s  a  

s i g n  o f  i n t r a m o l e c u l a r  r e a r r a n g e m e n t ,  v i a  c a r b o n y l  

s c r a m b l i n g .  T h e y  w e r e  a b l e  t o  r e s o l v e  t h e  c a r b o n y l  

b a n d s  a t  - 9 0 ^ 0  a n d  n o t e d  t h e  d i f f e r e n c e  i n  r e ­

a r r a n g e m e n t  r a t e s  f o r  c o n j u g a t e d  a n d  n o n - c o n j u g a t e d  

d i e n e  c o m p l e x e s .  I t  w a s  a r g u e d  t h a t  t h e  i n c r e a s e d  

a c t i v a t i o n  b a r r i e r  f o r  c a r b o n y l  s c r a m b l i n g  i n  t h e  

• c o n j u g a t e d  d i e n e  c o m p l e x e s  w a s  d u e  t o  a  s i g n i f i c a n t  

c o n t r i b u t i o n  f r o m  a  s t r u c t u r e  o f  t y p e  ( 2 ) 4 .  A  

l e s s  d e t a i l e d  s t u d y  i n  t h e  s a m e  f i e l d  h a s  a l s o  

b e e n  p u b l i s h e d

1 E 11 E
A  r e c e n t  *̂ G n . m . r .  s t u d y  b y  P e a r s o n

a l s o  a r g u e s  i n  f a v o u r  o f  a n  i m p o r t a n t  c o n t r i b u t i o n

f r o m  a  s t r u c t u r e  o f  t y p e  ( 2 ) 4 .  d  m o d i f i e d  b o n d i n g
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i r i o l e l  f o r  t h e  b u t a d i  o n e - m e t a l  b o n d  I s  p r o p o s e d ;  

t h e  t w o  o c c u p i e d  % MOs o f  b u t a a i o n e  a r e  l o c a l i s e d ,
ry

t h u s  a l l o w i n g  r e t e n t i o n  o f  sp"" c h a r a c t e r  o f  a l l  

c a r b o n  a t o m s ,  w h i l e  g i v i n g  t h e  a p p e a r a n c e  o f  

s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  f r o m  a  ( 2 ) 4 - t y p e  s t r u c ­

t u r e *  T h i s  m o d e l  a p p e a r s  t o  s a t i s f y  m o s t  o f  t h e  

e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n s  s o  f a r  p u b l i s h e d ,  

i n c l u d i n g  t h e  s l i g h t  d e v i a t i o n  f r o m  p l a n a r i t y  o f  

t h e  d i e n e  l i g a n d  c o n s i s t e n t  w i t h  X - r a y  d a t a ,  b y

a l l o w i n g  f o r  p a r t i a l  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  G ^ - G p
1 E '

a n d  G , - G ,  b o n d  a x e s *  A n o t h e r  n . m . r .  s t u d y
1 1 6r e a c h e s  t h e  s a m e  c o n c l u s i o n s  .

I t  i s  l i k e l y  t h a t  t h e  n a t u r e  o f  a n y

d i e n e  s u b s t i t u e n t s  w i l l  s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t

c o n t r i b u t i o n s  f r o m  o n e  o r  o t h e r  o f  t h e  v a l e n c e
1 1 E 11 E

b o n d  s t r u c t u r e s  ’ .  S i n c e  t h e  n a t u r e  o f

t h e  s u b s t i t u e n t  ( e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  o r  d o n a t i n g )  

m a y  a l t e r  t h e  r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e  'k M O s ,  a s ,  

f o r  e x a m p l e ,  i n  t h e  c a s e  o f  p e r f l u o r o b u t a d i e n e  

t h u s  h a v i n g  a  s i g n i f i c a n t  i n f l u e n c e  o n  t h e  s t r u c ­

t u r e ,  t h e  r e l a t i v e  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  e a c h  o f  t h e  

T. l e v e l s  t o  t h e  m e t a l  l i g a n d  b o n d  w i l l  b e  d i f f e r e n t .

( i i ) T) ^ - c y c l o h e n t a - 1  , 3 f 5 - t r i e n e t r i c a r b o n y l i r o n

T h i s  c o m p l e x  w a s  f i r s t  r e p o r t e d  e r r o n -  

e o u s l y  a s  t h e  d i c a r b o n y l  c o m p l e x  i n  1 9 5 8  » b u t

i n  1961 w a s  r e d e s c r i b e d  c o r r e c t l y  .  T h e  

* d i c a r b o n y l *  s h o w e d  t h r e e  s t r o n g  b a n d s  i n  t h e  

c a r b o n y l  s t r e t c h i n g  r e g i o n  o f  t h e  i . r .  s p e c t r u m ;  

s u c h  a  s p e c t r u m  w a s  i n c o n s i s t e n t  w i t h  a  s i m p l e  

d i c a r b o n y l  s t r u c t u r e .  I n f r a - r e d  a n d  p r o t o n  n . m . r .  

d a t a  w e r e  c o n s i s t e n t ’ w i t h  s t r u c t u r e  ( V I I ) ,  i n  

w h i c h  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  g r o u p  i s  b o n d e d  t o  t w o  

a d j a c e n t  d o u b l e  b o n d s  o f  t h e  t r i e n e ,  w h i l e  t h e  

t h i r d  d o u b l e  b o n d  r e m a i n s  u n c o o r d i n a t e d .
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(ill) Ti ̂ -cycloQcta-“1 ,315 »T-tctraenetricnr'bon- 
. y l i r o n

T h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  p r o t o n  n . m . r .  

s p e c t r u m  o f  t h i s  c o m p l e x  i n  s o l u t i o n  s h o w s  o n l y  

o n e  s h a r p  l i n e ,  a n d  i t  w a s  o r i g i n a l l y ,  a l t h o u g h  

i n c o r r e c t l y ,  p r o p o s e d  t h a t  t h e  c y c l o o c t a t e t r a e n e  

r i n g  w a s  i n  t h e  f o r m  o f  a  p l a n a r  d e l o c a l i s e d  Co 

r i n g  a l t h o u g h  t h e  X - r a y  d i f f r a c t i o n  d a t a
C A

s h o w e d  t h i s  n o t  t o  b e  t h e  c a s e  f o r  t h e  s o l i d  ^  .

T h e  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d y  o f  c y c l o o c t a ­

t e t r a e n e ,  ( c o t ) ,  h a s  i n d i c a t e d  a  n o n  p l a n a r  * t u b '
72

c o n f o r m a t i o n  ;  t h i s  g e o m e t r y  i s  r e t a i n e d  i n  t h e  

A g ( C O T ) *  c o m p l e x  C y c l o o c t a t e t r a e n e  i t s e l f ,

f a i l s  t o  s h o w  a r o m a t i c  c h a r a c t e r ;  m o l e c u l a r  

o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s  y i e l d  t w o  u n p a i r e d  e l e c t r o n s  

f o r  t h e  m o l e c u l e  h a v i n g  o r  n o n - p l a n a r  

s y m m e t r y .

E v i d e n c e  f o r  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  

n ^ - d i e n e  s t r u c t u r e  o f  ( V I I l )  i n  s o l u t i o n  a s
og

w e l l  a s  i n  c r y s t a l l i n e  f o r m  ,  a r i s e s  f r o m  a n

i . r .  a n d  R a m a n  s p e c t r o s c o p i c  s t u d y  o f  t h e  c o m p l e x
1 21

b o t h  i n  t h e  s o l i d  s t a t e ,  a n d  i n  s o l u t i o n  ;  t h e  

s p e c t r a  w e r e  f o u n d  t o  b e  s i m i l a r .  T h u s  t h e  s i n g l e  

s h a r p  r e s o n a n c e  i n  t h e  p r o t o n  n . m . r .  s p e c t r u m  

c o u l d  n o t  b e  a t t r i b u t e d  t o  a  d i f f e r e n t  g e o m e t r y  

i n  s o l u t i o n ,  f o r  t h e  c o m p l e x .  T h e  p r o t o n s  i n  

c o m p o u n d  ( 2 ) 6  ( f i g u r e  2 . 7 )  w e r e  f o u n d  t o  b e  n o n -  

e q u i v a l e n t ,  s o  t h a t  a n y  p r o p o s e d  e x c h a n g e  m e c h a n ­

i s m s  f o r  p r o t o n s  i n  ( V I I l )  h a d  t o  e x p l a i n  t h i s
9 8

a l s o .  D i c k e n s  a n d  L i p s c o m b  s u g g e s t e d  a  

d y n a m i c  e f f e c t  a m o u n t i n g  t o  p e r m u t a t i o n  o f  t h e  

c a r b o n  a t o m s  o f  t h e  r i n g  r e l a t i v e  t o  t h e  t r i c a r b o n ­

y l i r o n  g r o u p ;  t h i s  w o u l d  s a t i s f y  e x p e r i m e n t a l  

o b s e r v a t i o n s .
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S e v e r a l  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  n . m . r .

s t u d i e s  o f  ( V I I I )  w e r e  p u b l i s h e d  1 2 2 - 1 2 4 ^  u n -

f o r t u n a t e l y ,  e v e n  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  p r o t o n

b a n d s  f a i l e d  t o  r e a c h  t h e  s l o w  e x c h a n g e  l i m i t .

I t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  c y c l o o c t a t e t r a e n e

l i g a n d  v / a s  b o n d e d  i n  t h e  1 , 5 - p o s i t i o n  I t

w a s  k n o w n  t h a t  ( V I I l )  i s  f l u x i o n a l  i n  s o l u t i o n ,

a n d  t h e  r e a r r a n g e m e n t  m e c h a n i s m  w a s  s u g g e s t e d  t o

b e  b y  a  s e r i e s  o f  1 , 2 - s h i f t s  o f  t h e  F e ( C O ) ^  g r o u p ,
i PE

s r o u n c  t h e  COT r i n g  T h e  c r y s t a l  a n d  m o l e c u ­

l a r  s t r u c t u r e  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  r u t h e n i u m
1 ' '̂6

c o m p o u n d  w a s  s u b s e q u e n t l y  d e t e r m i n e d  ,  c o n f i r m ­

i n g  b o n d i n g  i n  t h e  1 , 3 - p o s i t i o n ,  a n d  p r o t o n  n . m . r .  

s t u d i e s  c a r r i e d  o u t  o n  t h i s  m o l e c u l e  t o  d e t e r m i n e

a  s h i f t  m e c h a n i s m ,  s i n c e  t h i s  m o l e c u l e  i s  a l s o  
1 2 7

f l u x i o n a l  . S i n c e  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e

r u t h e n i u m  c o m p l e x  i s  i s o m o r p h o u s  w i t h  ( V I I l )  i t

w a s  c o n s i d e r e d  s a f e  t o  r e g a r d  t h e  r u t h e n i u m

c o m p l e x  a s  a  c l o s e  s t r u c t u r a l  a n d  d y n a m i c  a n a l o g u e

o f  ( V I I l ) ,  a n d  t h e  t w o  w e r e  s u g g e s t e d  t o  h a v e  t h e
1 2 7

s a m e  s h i f t  me c l . a n  i s m  .  I t  w a s  p o s s i b l e  t o

r e s o l v e  t h e  p r o t o n  n . m . r *  s p e c t r u m  o f  t h e  r u t h e n i u m

c o m p l e x  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  a n d  a  l i k e l y  s h i f t

m e c h a n i s m  w a s  f o r m u l a t e d *  T h e  p r o p o s e d  1 , 2 - s h i f t
1 5m e c h a n i s m  v / a s  l a t e r  c o n f i r m e d  b y  a  "^C n . m . r .

1 28
s t u d y  ,  e n d  a  p u l s e d  n . m . r .  s t u d y  o f  t h e

m o l e c u l a r  d y n a m i c s  o f  ( V I I l )  i n  t h e  s o l i d  s t a t e
1 2 9

w a s  p u b l i s h e d  ;  t h e  r e s u l t s  f u l l y  s u b s t a n t i a t e  

c o n c l u s i o n s  d r a w n  f r o m  e a r l i e r  e x p e r i m e n t s ,  t h a t  

t h e r e  i s  m o t i o n  i n  t h e  c o m p l e x  i n  t h e  s o l i d  s t a t e .

2 . 7  CHEMICAL E V ID E N C E

T h e  c h e m i s t r y  o f  d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s
1 3 0

w a s  r e v i e w e d  b y  P e t t i t  a n d  E m e r s o n  i n  1 9 6 4  \  .  ,  H a l l a m  a n d

P a u s o n  f i r s t  s t u d i e d  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y  o f  ( l ) ,  a n d  

f o u n d  i t  t o  b e  t y p i c a l  o f  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  f r e e  d i e n e .  

T h i s  l e d  t h e m  t o  s u g g e s t  t h a t - t h e  b u t a - 1 , 3 - d i e n e  l i g a n d  

r e m a i n e d  e s s e n t i a l l y  i n t a c t  w i t h i n  t h e  c o m p l e x  m o l e c u l e .
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H a l l a m  a n d  i - ' a a s o n  a l s o  p r e p a r e d  ( l l )  f r o m  t l i e  r e a c t i o n  o f  

p e n t a c a r b o n y l i r * o n  a n d  c y c l o l i e x a - 1 , 3 - d i e n e  . B e c a u s e  t h e  

o n l y  l i k e l y  c o n f o r m a t i o n  o f  t h e  c y c l i c  d i e n e  w i t h i n  t h e  

c o m p l e x  w a s  t h a t  w i t h  a  ' c i s '  a r r a n g e m e n t  o f  c b u b l e  b o n d s ,  

a n d  b e c a u s e  o f  t h e  s i m i l a r i t y  o f  t h e  t w o  c o m p l e x e s  c h e m i c a l l y ,  

i t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  s a m e  d i e n e  c o n f o r m a t i o n  w a s  

p r e s e n t  i n  ( I ) ,  a n d  a  s t r u c t u r e ( 2 ) 3  ( f i g u r e  2 . 4 )  w a s  

p r o p o s e d .

T h e  p r e f e r e n c e  o f  t h e  F e ( C O ) ^  g r o u p  f o r  a  c o n ­

j u g a t e d  d i e n e ,  a s  o p p o s e d  t o ,  f o r  e x a m p l e ,  a  1 , 4 - ,  o r  1 , 5 -  

d i e n e ,  i s  w e l l  k n o v / n ,  a n d  c h e m i c a l  e v i d e n c e  f o r  t h i s  p r e f e r ­

e n c e  i s  p r o v i d e d  b y  t h e  i s o m é r i s a t i o n  o f  s o m e  l i g a n d s  d u r i n g  

c o m p l e x  f o r m a t i o n ,  f o r  e x a m p l e  a s . s h o w n  i n  f i g u r e  2 . 1 2 .

C y c l o h e x a - 1 , 4 - d i e n e  was f o u n d  t o  g i v e  t h e  n ^ - c y c l o -
1 3 1 ,  a n d  p e n t a - 1 , 4 -  

t o  g i v e  T i ^ - p e n t a - l  , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n

h e x a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x  

d i e n e  i s o m e r i s e  

C o m p l e x e s  i n  w h i c h  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  g r o u p  i s  b o n d e d  t o  a

F i g  2 . 1 2  I n o n e r i s r t i c r  o f  s o m e  n o n - c o n j u # a t e d  d i e n e s

A " '
+  Fe(CO),

Fe

oc'' i \ o
CO

/ AH C /  ^ Ç H

H ,{ CH,
+  Fe(CO)

Fe

^ C - C H 3

oc \ \ o
CO
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n o n - c o n  j n g s t e è  c l  e n e  a r e  k n o w n  1 3 ^ ^ . 1 3 3 ,  1 1 7 ^  t u t  l e  s  s  

c o m m o n .

C o r r e s p o n d i n g  r u t h e n i u m  c o m p l e x e s  h a v e  t e e n  

i s o l a t e d  h u t  r u t h e n i u m  w i l l  r e a d i l y  f o r m  c o m p l e x e s

w i t h  n o n - c o n j u g a t e d  d i e n e s  T h e  p r e f e r e n c e  o f  t h e

t r i c s r h o n y l i r o n  g r o u p  i n  f o r m i n g  c o n j u g a t e d - d i e n e  c o m p l e x e s  

i s  d i s c u s s e d  i n  m o l e c u l a r  o r b i t a l  t e r r a s  b y  E l i a n  a n d  H o f f m a n  

v/ho s t a t e  t h a t ,  i n  g e n e r a l ,  a n y  c o n j u g a t e d  d i e n e  i s  

a  b e t t e r  d o n o r  o r  a c c e p t o r  o f  e l e c t r o n s  t h a n  a  n o n - c o n j u g a t e d  

d i e n e , i n  t h i s  t y p e  o f  c o m p l e x .  T h i s  i s  a l s o  s t a t e d  b y  

G r e e n

T h e  r e a c t i o n  o f  c y c l o h e p t a t r i e n e  w i t h  p e n t a -  

c a r b o n y l i r o n  g i v e s  t h r e e  o r g a n o m e t a l l i e  c o m p l e x e s ;  r e l a t i v e  

y i e l d s  v a r y  a c c o r d i n g  t o  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s .  T h e  t h r e e  

p r o d u c t s  a r e  ( V I I ) ,  a  r e d  l i q u i d ,  ( I I I ) ,  a n  o r a n g e  l i q u i d ,  

a n d  a  y e l l o w  c r y s t a l l i n e  t r i n u c l e a r  i r o n  c o m p l e x .  I t  w a s

f o u n d  d i f f i c u l t  t o  s e p a r a t e  t h e  l i q u i d  p r o d u c t s ,  e v e n  b y
118 1 

r e p e a t e d  c h r o m a t o g r a p h y  .  D a u b e n  a n d  B e r t e l l i

p u b l i s h e d  a  m e t h o d  o f  p r e p a r a t i o n  f o r  ( V I I )  i n  t h e  s a m e
118

y e a r  a s  W i l k i n s o n  e t  a l  .  T h e y ,  a l s o ,  f o u n d  t h e  p r o d u c t  

t o  b e  c o n t a m i n a t e d  w i t h  t h e  d i e n e  c o m p l e x  ( i l l ) ,  a n d  t h e  

r a t i o  o f  t r i e n e  t o  d i e n e  p r o d u c t  a p p e a r e d  t o  d e c r e a s e  o v e r  

a  p e r i o d  o f  d a y s .  T h e y  d e s c r i b e d  ( V I I ) a s  b e i n g  s e n s i t i v e  

t o  l i g h t  a n d  a i r .  T h e  p u r e  d i e n e  c o m p l e x  ( I I I )  w a s  

r e a d i l y  o b t a i n e d  f r o m  r e a c t i o n  o f  c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e  

w i t h  p e n t a c a r b o n y l i r o n .  I n  1 9 7 2 ,  L e w i s  e t  a l  r e p o r t e d  a  

p r e p a r a t i o n  o f  p u r e  ( V I I ) b y  EV i r r a d i a t i o n  o f  a  s o l u t i o n  

o f  p e n t a c a r b o n y l i r o n  a n d  c y c l o h e p t a t r i e n e  i n  b e n z e n e

T r e a t m e n t  o f  p e n t a c a r b o n y l i r o n  w i t h  c y c l o o c t a -  

t e t r a e n e ,  g i v e s  ( V I I I ) ,  ( 2 ) 5 ,  a n d  ( 2 ) 6  ( f i g u r e  2 . 7 )  1 3 6 - 1 5 9 ,  

1 1 5 .  F o r  ( V I I l ) ,  t h e  l i g s n d  g e o m e t r y  c h a n g e s  o n  c o m p l e x  

f o r m a t i o n ,  a n d  a  d i f f e r e n t  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y ,  m o r e  

c h a r a c t e r i s t i c  o f  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  i s  o b s e r v e d ,  i n d i c a ­

t i n g  s o m e  r e o r g a n i s a t i o n  o f  % e l e c t r o n  d e n s i t y  o n  c o o r d i n a ­

t i o n  t o  t h e  F e ( C O ) ?  g r o u p .
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2 .8  PHOTOELECTROn SPSCTR.^

S e v e r a l  e x a m p l e s  o f  t h e  e n h a n c e d  s t a b i l i t y  o f  

h i g h l y  r e a c t i v e  o r g a n i c  m o l e c u l e s  b y  c o o r d i n a t i o n  t o  a  

t r i c a r b o n y l i r o n  g r o u p ,  f o r  e x a m p l e  c y c l o b u t a d i e n e  

a n d  t r i m e t h y l e n e m e t h a n e  h a v e  b e e n  r e p o r t e d .  A t t e m p t s

h a v e  b e e n  m a d e  t o  s t u d y  t h e s e  o r g a n i c  l i g a n d s  u s i n g  v a l e n c e  

r e g i o n  P E S  a n d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  t h e o r y

T h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o m e t e r  u s e d  b y  D e w a r  

a n d  V / o r l e y  w a s  o f  t h e  c y l i n d r i c a l  g r i d  r e t a r d i n g  p o t e n t i a l  

t y p e  a n d  s p e c t r a  o b t a i n e d  w e r e  o f  i n t e g r a l  f o r m .  T h e  

i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  ( l )  a n d  c o m p l e x e s  s h o w n  i n  f i g u r e  

2 . 1 3 ;  ( 2)13 s n d  ( 2 ) 16 , w e r e  r e c o r d e d .  T h e r e  i s  a  f a i r l y

F i g u r e  2 . 1 3  C y c l o b u t a d i e n e -  a n d  t r i m e t h y l e n e m e t h a n e -  

t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s

^ C ' C C H ,

,F e  ( 2 ) 1 5  p g

o é  P ™  0 6  \ \ o  ■

l a r g e  e r r o r  i n h e r e n t  i n  t h e  u s e  o f  t h e  a b o v e  i n s t r u m e n t a t i o n ;  

r e s u l t s  o b t a i n e d  u s i n g  a  h i g h e r  r e s o l u t i o n  s p e c t r o m e t e r  w i t h  

m a g n e t i c  o r  e l e c t r o s t a t i c  a n a l y s e r  w o u l d  b e  p r e f e r a b l e .  T h e  

s t u d y  b y  D e w a r  w a s  a n  a t t e m p t  t o  e x a m i n e  t h e  f r e e  o r g a n i c  

l i g a n d s .  . I n  t h e  c a s e  o f  c o m p l e x  ( l ) ,  c o m p a r i s o n  w a s  m a d e  

w i t h  t h e  F S  s p e c t r u m  o f  t h e  f r e e  d i e n e ,  t r a n s - b u t a - 1  , 3 - d i e n e  

I o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  e a c h  i s o m e r  o f  b u t a d i e n e  w e r e  p r e ­

d i c t e d  b y  c a l c u l a t i o n .

T h e  P S  s p e c t r u m  o f  b u t a d i e n e  h a s  b e e n  r e c o r d e d  a n d  

d i s c u s s e d  b y  T u r n e r  e t  a l  T h e r e  i s  g e n e r a l  a g r e e m e n t  a s

t o  ' t h e  f i r s t  i o n i s a t i o n  e n e r g y  o f  b u t a d i e n e ,  a n d  t h e  h i g h
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r e s o l u t i o n  P E  s p e c t r u m  s r i o w s  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  

i n v o l v e d  i s  r a t h e r  n o n - b o n d i n g ,  a n d  t h e r e f o r e  l i k e l y  t o  b e  

t h e  u p p e r  % o r b i t a l ,  1b..,. t c .  I t  i s  k n o w n  t h a t  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e  b u t a d i e n e  e x i s t s  m a i n l y  i n  t h e  * t r a n s *  f o r m  

w i t h  a  s m a l l  p e r c e n t a g e  o f  t h e  ’ c i s ’ i s o m e r  p r e s e n t .

V a r i o u s  s t u d i e s  s u g g e s t  t h e  a m o u n t  i s  s o m e w h e r e  i n  t h e  

r e g i o n  o f  1 t o  1 % a l t h o u g h  t h e r e  i s  n o  d i r e c t

s p e c t r o s c o p i c  p r o o f  ' .  T h e  i o n i s a t i o n  e n e r g y  o f  t r a n s ­

b u t a d i e n e  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  s p e c t r o s c o p i c a l l y  a s  9 . 0 6 2  eV  
1 hQ

a n d  c a l c u l a t i o n s  p r e d i c t  t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  

* c i s *  i s o m e r  t o  b e  g r e a t e r  b y  0 . 0 3  t o  0 . 1 4  a V

C a l c u l a t i o n s  p e r f o r m e d  f o r  b u t a d i e n e  g i v e  v a r y i n g

r e s u l t s  a s  t o  w h e t h e r  t h e  s e c o n d  i o n i s a t i o n  b a n d  i n  t h e  P S

s p e c t r u m  i s  d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  a . . o r b i t a l , o r  t h e '
1 %1

h i g h e s t  cr o r b i t a l .  C a l c u l a t i o n s  r e p o r t e d  b y  D e w a r  p l a c e

t h e  e n e r g y  o f  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  o’, o r b i t a l  b e t w e e n  t h e

e n e r g i e s  o f  t h e  t w o  r. o r b i t a l s ,  w h i l e  K a t o  a n d  c o - w o r k e r s
1 5 2

a s s i g n  t h e  t w o  o r b i t a l s  o f  h i g h e s t  e n e r g y  a s  % .  I t  h a s

b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  t y p e  u s e d  b y

D e w a r  p l a c e  t o o  m u c h  e m p h a s i s  o n  cr l e v e l s .  H e i l b r o m e r  

s t a t e s  t h a t  * a s  e x p e c t e d  f r o m  p r e v i o u s  e x p e r i e n c e ,  ’ t h e  

L Î I N D 0 / 2  c a l c u l a t i o n  y i e l d s  a  m u c h  t o o  h i g h  l y i n g  o * - l e v e l ;  

t h e  M I P D O / 2  t r e a t m e n t  e x a g g e r a t e s  cr /% m i x i n g  ,

I n  a  m o r e  r e c e n t  p u b l i c a t i o n »  t h e  i o n i s a t i o n  

e n e r g i e s  f o r  b u t a d i e n e  w e r e  e s t i m a t e d  b y  t a k i n g  t h e  d i f f e r ­

e n c e  b e t w e e n  t h e  t o t a l  g r o u n d  s t a t e  e n e r g y  f o r  t h e  n e u t r a l  

s p e c i e s  a n d  t h e  t o t a l  e n e r g i e s  o f  t h e  g r o u n d  o r  e x c i t e d

s t a t e s  o f  a  c o r r e s p o n d i n g  c a t i o n ,  a c c o r d i n g  t o  t h e
1 5 5

A 3 C P  -  C l  m e t h o d  . T h e  v a l u e s  t h u s  e s t i m a t e d  a r e

c o m p a r e d  w i t h  e x p e r i m e n t a l  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s ,  a n d

g i v e  t h e  o r d e r i n g  b ^  < a ^ c r  . O t h e r  s u p p o r t

f o r  t h i s  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  P E  s p e c t r u m  i s  g i v e n  b y  
7 5

H e i l b r o n n e r  i t  c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  P S  s p e c t r a  o f  

t h e  d i e n e s  r e p o r t e d  b y  H e i l b r o n n e r ,  t h a t  t h e  f i r s t  t w o  

b a n d s  i n  e a c h  c a s e  a r e  o f  s i m i l a r  s h a p e  a n d  i n t e n s i t y ,  

w h i c h ,  o n  t h e  b a s i s  o f  s i m p l e  p h o t o i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n  

r u l e s ,  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e s e  b a n d s  a r i s e  f r o m  i o n i s a ­

t i o n  f r o m  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  s i m i l a r  c h a r a c t e r .  E l a n d
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a s s i g n s  t h e  f i r s t  t h r e e  h a n d s  i n  t h e  b u t a d i e n e  s p e c t r u m
1 5 4a s  7c, a n d  a*

T h e  p h o t o e l e c t r o h  s p e c t r a  o f  c y c l o h e x a - 1 , 3 -  

d i e n e ,  c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e ,  c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e n e ,  

c y c l o h e p t a t r i e n e ,  a n d  c y c l o o c t a t e t r a e n e  h a v e  b e e n  

r e c o r d e d  7 4 - 7 8 ^  T h e  s p e c t r a  o f  t h e  c y c l i c  d i e n e s  a r e  

a s s i g n e d  o n  t h e  b a s i s  t h a t  t h e  f i r d t  t w o  b a n d s  a r e  d u e  

t o  71 o r b i t a l  i o n i s a t i o n .  A l t h o u g h  H e i l b r o n n e r  h a s  a l s o  

a t t e m p t e d  t o  r e l a t e  t h e  d i h e d r a l  a n g l e s  f o r  t h e s e  c o n ­

j u g a t e d  d i e n e s  t o  d a t a  f r o m  t h e  P E  s p e c t r a  v a l u e s  

o b t a i n e d  a r e  n o t  a l w a y s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  g i v e n  

b y  o t h e r  s p e c t r o s c o p i c  s t u d i e s  ( t a b l e  2 . 1 ) ,  p a r t i c u l a r l y  

f o r  t h e  c a s e  o f  c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i è n e .  \

R e c e n t  h i g h  r e s o l u t i o n  P E  s p e c t r o s c o p i c  s t u d ­

i e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d ,  t o g e t h e r  w i t h  a b  i n i t i o  MO 

c a l c u l a t i o n s ,  f o r  n ^ - b u t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  

( l ) ,  t r i m e t h y l e n e m e t h a n e t r i  c a r b o n y l i r o n ,  ( 2 ) l 6
3 3d i b e n z e n e c h r o m i u m ,  a n d  b e n z e n e t r i c a r b o n y l c h r o m i u m  .

o Q
F o r  c o m p l e x  ( l )  , H e l , H e l l ,  a n d  X - r a y  p h o t o e l e c t r o n

d a t a  a r e  p u b l i s h e d ,  a n d  t h e  l o w  e n e r g y  P E  s p e c t r u m  i s

i n t e r p r e t e d  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  a p p a r e n t  d e v i a t i o n s  f r o m

K o o p m a n s *  t h e o r e m ,  A  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p i c  a n d

m o l e c u l a r  o r b i t a l  s t u d y  h a s  b e e n  r e p o r t e d  f o r  c y c l o -

p e n t a d i e n y l t r i c a r b o n y l m a n g a n e s e , ( f i g u r e  2 . 8 )  a n d  s o m e
105

r e l a t e d  c o m p o u n d s  . A  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  w as  
o b s e r v e d  b e t w e e n  t h e  c a l c u l a t e d  e i g e n v a l u e s  a n d  t h e  

e x p e r i m e n t a l  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  c o m p l e x e s .  T h i s  

c o r r e l a t i o n  s u g g e s t s  t h a t  d e v i a t i o n s  f r o m  K o o p m a n s *  

t h e o r e m  m a y  b e  t a k e n  a s  c o n s t a n t  f o r  t h e  s e r i e s  o f  

s i m i l a r  c o m p l e x e s .

2 . 9  CURRENT R E S E ARCH

C o m p l e x e s  ( l )  t o  ( V I I I )  w e r e  s y n t h e s i s e d  

( f i g u r e  2 . 3 )  a n d  t h e  H e l  UVPE s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  f o r  

t h e s e . .  I n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  s p e c t r a  w a s  a i d e d  c o n ­

s i d e r a b l y  b y  t h e  w o r k  o f  H i l l i e r  e t  a l . ^ ^ ,  a l t h o u g h
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q u a l i t a t i v e  MO d i a g r a m s  w e r e  a l s o  u s e d  t o  s o m e  e x t e n t .

T h e  b a s i s  o f  a s s i g n m e n t  o f  t h e  s p e c t r a ,  o t h e r  t h a n  t h a t  

o f  ( l )  o n  M i l l i e r ' s  w o r k ,  w a s  j u s t i f i e d  b y  t h e  f i n d i n g  

o f  W h i t e s i d e s  e t  a l  t h a t  i s ,  t h a t  f o r  a  s e r i e s

o f  s i m i l a r  c o m p l e x e s ,  d e v i a t i o n  f r o m  K o o p m a n s '  t h e o r e m  

m a y  b e  r e g a r d e d  a s  c o n s t a n t .  I t  w a s  h o p e d  t h a t  a  

c l e a r e r  i d e a  o f  t h e  d i e n e - t r i c a r b o n y l i r o n  b o n d i n g  m i g h t  

b e  o b t a i n e d ,  a n d  t h a t  s o m e  i n f o r m a t i o n  a s  t o  t h e  m o l e ­

c u l a r  g e o m e t r y  o f  t h e  c y c l i c  d i e n e s  w i t h i n  t h e  t r i ­

c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s  m i g h t  b e  i n f e r r e d  f r o m  t h e  p h o t o ­

e l e c t r o n  s p e c t r a .  F o r  m o s t  o f  t h e  c o m p l e x e s  t h e  m o l e ­

c u l a r  s t r u c t u r e s  h a v e  n o t  y e t  b e e n  c o n f i r m e d .  A b  i n i t i o  

c a l c u l a t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  f o r  p l a n a r  ' c i s *  a n d  ^ t r a n s ’ 

b u t a - 1 , 3 - d i e n e , u s i n g  t h e  G a u s s i a n  7 0  c o m p u t e r  p a c k a g e .

2 . 1 0  R E S U L T S

T h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o b t a i n e d  f o r  e a c h  o f

t h e  o r g a n i c  c o m p o u n d s  a r e  s h o w n  i n  t a b l e  2 . 3 ;  t h o s e  o f

t h e  c o r r e s p o n d i n g  t r i c a r b o n y l i r o n  a n d  t r i c a r b o n y l -

r u t h e n i u m  c o m p l e x e s  i n  t a b l e  2 . 4 .  I o n i s a t i o n  e n e r g i e s

r e p o r t e d  b y  H e i l b r o n n e r  e t  a l , ^ ^ ~ ^ ^  a r e  g i v e n  i n  b r a c k e t s .

T h e s e  v a l u e s  w e r e  t a k e n  t o  b e  m o r e  a c c u r a t e  f o r

p u r p o s e s  o f  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s  
1 5 6

,  s i n c e  r e s o l u t i o n  i n  t h e  c u r r e n t  s p e c t r a  o f  t h e  

l i g a n d s  w a s  e x t r e m e l y  p o o r ,  a n d  d e t e r i o r a t e d  a s  t h e  

s p e c t r a  w e r e  b e i n g  o b t a i n e d .  T h i s  i s  s h o w n  b y  t h e  

b r o a d e n i n g ,  a n d ,  i n  s o m e  c a s e s ,  d o u b l i n g ,  o f  t h e  c a l i ­

b r a t i o n  p e a k s ,  a n d  w a s  t h o u g h t  t o  b e  d u e  t o  d e c o m p o s i t i o n  

o f  t h e  d i e n e s  a n d  d e p o s i t i o n  o n  t h e  a n a l y s e r  p l a t e s .

T h e  s p e c t r a  o f  t w o  a d d i t i o n a l  c o m p l e x e s ,  ( I X )  

a n d  ( X )  ( f i g u r e  2 . 1 4 )  a r e  r e p o r t e d ;  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  

a r e  g i v e n  i n  t a b l e  2 . 5  t o g e t h e r  w i t h  v a l u e s  f o r  c o m p l e x

( l )  f o r  c o m p a r i s o n .
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Pirn i re  2 ,1 4  Complexes  (IX) and (X)

 p H  H p ______p H  p u

OH

,Fe ,Fe
/  1 \

o d  CO 0 0

«  -ScH,

0
CO CO

(IX) (X)

T a b l e  2 . 3  V e r t i c a l  I o n i s a t i o n  E n e r g i e s  ( e V )  f o r  t h e  d i e n e s . 

c y c l o h e p t a t r i e n e  a n d  c y c l o o c t a t e t r a e n e

COMPOUND I O N I S A T I O N  E N E R G I E S

t r a n s - b u t a -  9 . 0 8  1 1 . 3 4  1 2 . 2

1 . 3 - d l e n e  9 . 0 9  1 ^ ^  1 1 . 5 5

o y o l o h e x a -  . 8 . 6 1 ( 8 . 2 5 ) *  . 1 0 . 9 3 ( 1 0 . 7 5 )  1 1 . 3 3

1 . 3 - d i e n e

c y c l o h e p t a -  8 . 3 0 ( 8 . 3 1 )  . 1 0 . 5 7 ( 1 0 . 6 3 )  1 1 . 0 9

1 . 3 - d i e n e

c y c l o o c t a -  8 . 60 ( 8 . 68) 9 . 9 4 ( 1 0 . 0 0 )  1 0 . 9 1 ( 1 0 . 9 4 )

1 , 3 - d i e n e

c y c l o h e p t a -  8 . 5 0 ( 8 . 5 7 )  9 . 4 4 ( 9 . 5 2 )  1 0 . 8 9 ( 1 0 . 9 6 )  1 1 . 6 7

1 , 3 , 5 - t r i e n e

c y c l o o c t a -  8 . 4 2 ( 8 . 4 2 )  9 . 7 8 ( 9 . 7 8 )  1 1 . 1 0 ( 1 1 . 1 5 )  1 1 . 4 9 ( 1 1 . 5 5 )

1 , 5 , 5 , 7 -

t e t r a e n e

^ v a l u e s  i n  b r a c k e t s  a r e  t h o s e  r e p o r t e d  b y  H e i l b r o n n e r
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T a b l e  2 . 4  I o n i s a t i o n  E n e r g i e s  ( e V )  f o r  c o m p l e x e s  ( l ) 

t o  . ( V I I I )

COMPOUND V E R T I C A L  I O N I S A T I O N  E N E R G I E S

A B C D

( I ) 8 . l 6 ( s h ) ,  8.67 9 . 8 2 1 1 . 4 3 1 2 . 5 6

( I I ) 7 . 9 8 ( s h ) ,  8.56 9 . 3 3 1 1 . 0 4 12.17

( I I I ) 7 . 7 8 ( s h ) ,  8 . 4 6 9 . 1 2 1 0 . 8 6 11.71

( I V ) 7 . U 5 ( s h ) ,  8 . 2 7 8 . 8 7 1 0 . 4 4 1 0 . 8 7

( V ) 8 . 01 , 8.91 9 . 3 9 ( s h ) 1 1 . 0 1 1 1 . 8 3

( V I ) 7 . 96 , 8 . 9 4 9 . 4 0 ( s h ) 1 0 . 8 4 11.64

( V I I ) 7 . 7 6 ( s h ) ,  8 . 3 9 8 . 7 8 ,  10.23 1 1 . 1 0 1 1 . 8 2

( V I I I ) 7 . 8 4

( s h )  =  s h o u l d e r

8 . 7 4 1 0 . 6 1 1 1 . 6 3

T a b l e  2 , 5 I o n i s a t i o n  E n e r g i e s  ( e V )  f o r c o m p l e x e s

( I X )  a n d  ( X )

COMPOUND V E R T I C A L I O N I S A T I O N  E N E R G I E S
A B C

( I )  . 8 . l 6 ( s h ) ,  8.67 9 . 8 2 1 1 . 4 3

( I X ) 7 . 7 2 ,  8 . 4 8 9.40 1 1 . 1 9

( X ) 8 . 30 ,  8.90 9 . 8 1 ,  1 0 . 2 1 1 0 . 8 8 , 11.40

D

12 .5 6

1 1 . 7 2

Ab  i n i t i o  c a l c u l a t i o n s  f o r  p l a n a r  *’c i s ' ^  a n d  

t r a n s * '  b u t a - 1 , 3 - d i e n e  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  t h e  G a u s s i a n  

7 0  c o m p u t e r  p r o g r a m ,  a d a p t e d  f o r  t h e  L o n d o n  U n i v e r s i t y  

CDC 7600 c o m p u t e r  a n d  r e s u l t s  a r e  s u m m a r i s e d  i n

t a b l e s  2 . 6  a n d  2 . 7 .  T h e  e n e r g i e s  o f  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  

m o l e c u l a r  o r b i t a l s  a r e  g i v e n ,  a n d  f r o m  t h e s e ,  i o n i s a t i o n  

e n e r g i e s  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d ,  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n

( 2)17 ( t h a t  i s ,  K o o p m a n s *  t h e o r e m  h a s  b e e n  a d o p t e d ) .
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- E g g p  =  I E  ( 2 ) 1 7

A g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t  i s  n o t  g o o d ;  h o w e v e r ,  t h e  

c a l c u l a t i o n s  d o  s h o w  t h e  t v / o  h i g h e s t  o c c u p i e d  m o l e c u l a r  

o r b i t a l s  t o  h e  e s s e n t i a l l y  o f  7c c h a r a c t e r .

T a b l e  2 «6 G a u s s i a n  7 0  c a l c u l a t i o n s  f o r  b u t a d i e n e  

u s i n g  n o r m a l  b a s i s  s e t

G g ç p  i n  H a r t r e e s  (1  H a r t r e e  =  2 7 . 2 1  e V )
n

l E ^  i n  e V  ( a s s u m i n g  K o o p m a n s *  t h e o r e m )

T R A N S - B U T A - 1 , 3 - D I E N E  - C I S - B U T A - 1 , 3 - D I E N E

®1 =
-  0.2601696 lE.^ = 7 . 0 8 ®1 = -  0.2600456 lE.^ = 7 . 0 8

®2 -  0 . 3 9 1 7 8 4 8 I E r  = 1 0 . 6 6 ®2 = -  0 . 3 9 0 8 5 9 6 l E g  = 1 0 . 6 4

-  0.4413831 l E ^  = 1 2 . 0 1 -  0 . 4 4 7 7 9 9 9 l E ^  = 1 2 . 1 8

^ 4  = -  0.4830582 l E ^  = 13.20
" 4  = -  0 . 4 5 7 9 7 9 9 l E ^  = 1 2 . 4 6

= -  0 . 4 9 6 4 3 0 5 I E 5 = 13.51 ^ 5  " -  0.5273041 l E ^  = 14.35

I n  f a c t  t h e  c a l c u l a t i o n s  s h o w n  i n  t a b l e  2 . 6  p r e d i c t  t h e  % 
i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  '  t r a n s * - '  f o r m  o f  b u t a d i e n e  t o  

b e  s l i g h t l y  h i g h e r  t h a n  t h o s e  o f  t h e  * c i s * '  f o r m .  F o r  

t h e  f i r s t  i o n i s a t i o n  e n e r g y ,  t h e  d i f f e r e n c e  p r e d i c t e d  i s  

. 0 0 3 4  e V .  C a l c u l a t i o n s  s h o v / n  i n  t a b l e  2 . 7  s h o w  t h e  s a m e  

t r e n d ;  t h e  d i f f e r e n c e s  a r e  s l i g h t l y  g r e a t e r .
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T a b le  2 . 7  Q au aa lan  70 c a l c u l a t i o n s f o r  b u t a d i e n e
u s i n g  e x t e n d e d  b a s i s  e t

G g g p  i n  H a r t r e e s ,  I E  i n  e V .

T R A N S - B U T A - 1 , 3 - D I E N E C I S - B U T A - 1 , 3 - D I E N E

=  -  0.3150399 1 2 ^  =  8 . 5 7  G^ =  -  0.3131116 IE.J  =  8.52 

Gg =  -  0 . 4 3 8 4 0 2 0  l E g  =  1 1 . 9 3  G 2 = -  0.4374724 I E 2 =  11.90

G j  = -  0 . 4 8 8 1 9 6 3  l E ^  =  1 3 . 2 8  =  -  0 . 4 9 6 3 7 0 6  l E ^  =  1 3 . 5 1

G ^  =  -  0 . 5 3 8 4 7 2 1  l E ^  =  14.65 G ^ .  =  -  0.5054480 l E ^  =  1 3 . 7 5

G ^  =  -  0.5434406 l E ^  =  1 4 . 7 9  =  -  0.5728480 l E ^  =  1 5 . 5 9

2.11 D I S C U S S I O N  PART 1 : CAL CULAT IONS

T h e  UV p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m  o f  b u t a d i e n e  w a s  

d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  2 . 8 .  T h e r e  h a s  b e e n  s o m e  d i s a g r e e ­

m e n t  a s  t o  w h e t h e r  t h e  f i r s t  t w o  b a n d s  i n  t h e  s p e c t r u m  

a r i s e  f r o m  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  t w o  o c c u p i e d  7; M O s ,  o r  

f r o m  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  % a n d  cr M O s .  E l a n d  a s s i g n s

t h e  f i r s t  t w o  b a n d s  a s  b e i n g  d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  %
1 Eh 153

o r b i t a l s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  r e c e n t  c a l c u l a t i o n s

H e i l b r o n n e r  a s s i g n s  t h e  f i r s t  t w o  b a n d s  i n  t h e  P E  s p e c ­

t r a  o f  c y c l i c  c o n j u g a t e d  d i e n e s  a s  a r i s i n g  f r o m  % 

o r b i t a l  i o n i s a t i o n .  T h e  c a l c u l a t i o n s  c a r r i e d  o u t  u s i n g  

G a u s s i a n  7 0  a l s o  p r e d i c t  t h i s  o r d e r i n g ,  a n d  a s s i g n m e n t  

o f  t h e  d i e n e  s p e c t r a  h a s  b e e n  b a s e d  o n  t h i s  e v i d e n c e .

I t  m a y  b e  s e e n  f r o m  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  d i e n e s  t h a t  t h e  

f i r s t  t w o  b a n d s  i n  e a c h  c a s e  a r e  o f  s i m i l a r  s h a p e  a n d  

i n t e n s i t y ,  w h i c h ,  o n  t h e  b a s i s  o f  s i m p l e  p h o t o i o n i s a ­

t i o n  c r o s s  s e c t i o n  r u l e s ,  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e  f i r s t  

t w o  b a n d s  a r i s e  f r o m  i o n i s a t i o n  f r o m  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  

o f  s i m i l a r  ty^ge.
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A l t h o u g h  t h e  G a u s s i a n  7 0  c a l c u l a t i o n s  p r e d i c t  

t h e  %, , cr o r d e r i n g  o f  e n e r g y  l e v e l s ,  t h e  i o n i s a t i o n

e n e r g i e s  c a l c u l a t e d  f r o m  K o o p m a n s *  a p p r o x i m a t i o n ,  ( 2 ) 1 7 ,  

a r e  n o t  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s ,  

a l t h o u g h  t h e r e  i s  s o m e  i m p r o v e m e n t  o n  u s e  o f  a n  e x t e n d e d  

b a s i s  s e t .  T h e s e  l a t t e r  c a l c u l a t i o n s  p r e d i c t  t h e  f i r s t  

i o n i s a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  * t r a n s *  f o r m  o f  b u t a d i e n e  t o  

b e  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  * c i s * ,  b y  a b o u t  0 . 0 5  e V ;  

t h i s  i s  n o t  i n  a g r e e m e n t  w i t h  D e w a r ’s  c a l c u l a t i o n  

b u t  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  r e p o r t e d  b y  

S u g d e n  a n d  A a l s h  U s e  o f  t h e  r e l a t i o n s h i p  ( 2 ) 1 8

g i v e s  e q u a l l y  p o o r  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .

~  “  0 . 9 2  e  3Q p ^  • ( 2 ) l 8

A  s i m p l e  H u c k e l  MO t r e a t m e n t  o f  b u t a d i e n e  w a s  

d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  2 . 5 ;  t h i s  m a y  b e  e x t e n d e d  t o  d e s ­

c r i b e  t h e  % MOs o f  t h e  d i e n e s  i n  t a b l e  2 . 3 .  D u e  t o  t h e  

l o w e r i n g  i n  s y m m e t r y  w i t h  r e s p e c t  t o  b u t a - 1 , 3 - d i e n e ,  t h e  

b g  % h i g h e s t  o c c u p i e d  MO o f  c i s - b u t a d i e n e  w i l l  b e c o m e  a ” % 

i n  C g  s y m m e t r y ,  a n d  t h e  MO o f  c i s - b u t a d i e n e ,  a '%  .  

H e i l b r o n n e r * s  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  t h e s e  d i e n e s  m a y  

b e  c o m p a r e d  t o  t h o s e  o b t a i n e d  i n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  b y  

e x a m i n a t i o n  o f  t a b l e  2 . 3 .  G o o d  a g r e e m e n t  i s  s e e n  e x c e p t  

i n  t h e  c a s e  o f  c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e , f o r  w h i c h  p o s s i b l e  

r e a s o n s  w e r e  m e n t i o n e d  e a r l i e r .

73
B r u n d l e  e n d  R o b i n  s u g g e s t  t h a t  w h e n  t w o  

e t h y l e n i c  g r o u p s  o f  a  c o n j u g a t e d  d i e n e  a r e  n o n - p l a n a r ,  

t h e  % e l e c t r o n  e n e r g i e s  w i l l  b e  v e r y  d i f f e r e n t  f r o m  

t h o s e  o f  . t h e  t w o  p l a n a r  c o n f o r n e r s  o f  b u t a - 1 , 3 - d i e n e .

Jls t h e  m o l e c u l e  t w i s t s  a b o u t  t h e  c e n t r a l  b o n d ,  t h e  

t v /o  o c c u p i e d  M O s ,  i  a n d  \{r 2 c o l l a p s e  t o w a r d  o n e  a n o t h e r ,  

a s  t h e y  b o t h  c o n v e r g e  u p o n  t h e  % o r b i t a l  e n e r g y  o f  t h e  

i s o l a t e d  c o m p o n e n t  m o n o o l e f i n .  S u c h  o r b i t a l  e n e r g i e s  

m a y  b e  r e a d i l y  o b t a i n e d  f r o m  t h e  P E  s p e c t r u m .  A  s i m p l e  

d i a g r a m  s h o w i n g  t h e  r e l a t i v e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  

s e r i e s  o f  d i e n e s :  b u t a - 1 , 3 - d i é n e  ( a ) ,  c y c l o h e x a - 1 , 3 -  

d i e n e  ( b ) ,  c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e . ( c ) ,  a n d  c y c l o o c t a - 1 , 3 -
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d i e r i G  ( d ) ,  i s  g i v e n  i n  f i g u r e  2 . 1 5 .  H e i l b r o n n e r *  s  

r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  f i g u r e  2 . 1 6 .  I n  o r d e r  t o  d i s c u s s  

t r e n d s  i n  t h e s e  e n e r g y  l e v e l s  i t  i s  f i r s t  n e c e s s a r y  t o  

c o n s i d e r  t h e  g e o m e t r i e s  o f  t h e s e  d i e n e s ,  a n d ,  i n  p a r t i c u ­

l a r ,  t h e i r  d i h e d r a l  a n g l e s .  T h e  a s s i g n m e n t s  o f  t h e  P E

s p e c t r a  o f  t h e  d i e n e s  a r e  b a s e d  o n  t h o s e  o f  H e i l b r o n n e r  
7 4 - 7 8

T h e r e  i s  e v i d e n c e  t h a t  a l l  t h e s e  c y c l i c  d i e n e s

e x i s t  i n  * c i s *  c o n f o r m a t i o n  b u t  w i t h  v a r y i n g

d i h e d r a l  a n g l e s  a s  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  2 . 4 .  A l t h o u g h

H e i l b r o n n e r  h a s  a t t e m p t e d  t o  r e l a t e  t h e  d i h e d r a l  a n g l e  t o

p h o t o e l e c t r o n  d a t a  t h e  c a l c u l a t e d  d i h e d r a l  a n g l e s

a r e  n o t  e n t i r e l y  i n  a g r e e m e n t  w i t h  o t h e r  e x p e r i m e n t a l
72 79

d a t a  a n d  c a l c u l a t i o n s  ' ^

2 . 1 2  DISCUSSION PART 2 ; PHOTOELECTRON SPECTRA
0 ?  THE CYCLIC D I E N E S

( i )  c y c l o h e x a - 1  . 3 - d i e n e  T h e  b a n d s  i n  

t h e  P E  s p e c t r a  a t  8 . 6 l  a n d  1 0 . 9 3  e V  c o r r e s ­

p o n d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  tv /o  % M O s .  T h e  

o n s e t  o f  cr i o n i s a t i o n  i s  a t  1 1 . 3 3  eV 
H e i l b r o n n e r * s  v a l u e s  f o r  % i o n i s a t i o n  a r e  

8 . 2 5  a n d  1 0 . 7 5  e V .  '

( i i )  c v c l o h e n t r i - 1  , 3 - d i e n e  T h e  % i o n i s a -  

e n e r g i e s  m e a s u r e d  w e r e  8 . 5 0  a n d  1 0 . 5 7  e V ,  

c o m p a r e d  w i t h  H e i l b r o n n e r * s  v a l u e s  o f  8 . 3 1  

a n d  10.63 e V .  T h e  f i r s t  cr i o n i s a t i o n  o c c u r s  

a t  1 1 . 0 9  e V .

( i i i )  c y c l o o c t a - 1 . 3 - d i e n e  T h e  f i r s t  t h r e e  

i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  w e r e  f o u n d  t o  b e  a t  8 . 6O,  

9.94  a n d  10.91 e V .  T h e  f i r s t  t w o  b a n d s  a r e  

a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  % MOs a n d  t h e  b a n d  

a t  10.91 e V  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  a  o* MO. A g r e e ­

m e n t  w i t h  H e i l b r o n n e r * s  v a l u e s  o f  8 . 6 8 ,  1 0 . 0 0 ,  

a n d  1 0 . 9 4  e V ,  i s  g o o d .
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_Çorreiation d i a q ram for  the  c o n ju g a t e d  
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B o t h  H e i l h r o n n e r *  s  r e s u l t s ,  a n d  t h o s e  o b t a i n e d  

i n  t h e  c u r r e n t  s t u d y  s h o w  t h e  s a m e  g e n e r a l  t r e n d s .  I t  

m a y  "be s e e n  f r o m  f i g u r e s  2 , 1 5  a n d  2 , 1 6 ,  t h a t  t h e  t r e n d s  

a r e  a s  f o l l o w s ;

( a )  t h e r e  i s  a n  a p p a r e n t  d e c r e a s e  i n  % o r " b i t a l  

s e p a r a t i o n  a s  r i n g  s i z e  i n c r e a s e s

( h )  t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  s e p a r a t i o n  " b e t w e e n  

t h e  l o w e r  l y i n g  tc a n d  u p p e r  cr o r b i t a l  e n e r g i e s  

a s  t h e  r i n g  s i g e  i n c r e a s e s ,

H e i l b r o n n e r ' s  r e s u l t s  s h o w  a n  i n c r e a s e  i n  f i r s t  i o n i s a t i o n

e n e r g y  w i t h  i n c r e a s i n g  r i n g  s i z e ;  t h e  c u r r e n t  r e s u l t s  

d o  n o t .

T h e s e  a p p a r e n t  t r e n d s ,  h o w e v e r ,  m a y  a l s o  b e  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c h a n g i n g  g e o m e t r y  o f  t h e  d i e n e .  T h e  

i n c r e a s e  i n  r i n g  s i z e  w o u l d  n o t  b e  e x p e c t e d  t o  g i v e  s u c h  

n o t i c e a b l e  c h a n g e s  i n  e n e r g y  l e v e l  a s  a r e  o b s e r v e d .  T h e  

c h a n g e  i n  d i h e d r a l  a n g l e ,  a s  s e e n  f r o m  t a b l e  2 , 8 ,  a p p e a r s  

t o  b e  r e l a t e d  t o  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  % l e v e l s ;  t h i s  

e f f e c t  i s  e x p e c t e d ,  a n d  w a s  p r e d i c t e d  b y  B r u n d l e  a n d .  R o b i n  

I t  a p p e a r s  t h a t  t h e  t v /o  o c c u p i e d  % l e v e l s ,  a n d

Tjr c o l l a p s e  t o w a r d s  o n e  a n o t h e r  i n  e n e r g y  w i t h  i n c r e a s i n g

d i h e d r a l  a n g l e ,  n o t i c e a b l y  i n  t h e  c a s e  o f  c y c l o o c t a - 1 , 3 -  

d i e n e ,  w h e r e  t h e  % s e p a r a t i o n  i s  1 , 3 4  e V ,  F o r  b u t a d i e n e ,  

c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e ,  a n d  c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e ,  t h e  % 

s e p a r a t i o n  i s  v e r y  s i m i l a r  ( a b o u t  2 . 3  e " V ) ,  T h i s  c o i n ­

c i d e s  w i t h  e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  d i h e d r a l  

a n g l e  i s  s m a l l  o r  z e r o  f o r  t h e  c y c l i c  c o n j u g a t e d  d i e n e s  

w i t h  s i x  o r  s e v e n  m e m b e r e d  r i n g s ,  a n d  v e r y  d i f f e r e n t  

f o r  c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e n e ,
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T a b l e  2 , 8  S e p a r a t i o n o f  'K e n e r g y  ] e v e  I s  f o r t h e

c o n j u g a t e d d i e n e s  ( e V )

COI.IFOTJND % 8 E P ; a A T I 0 H  HEA3URED DIH ED R7IJ  .4:

FROM PES (eV)

b u t a - 1 , 3 - d i e n e 2 . 2 6  ^ 5 0 °

c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e 2 . 3 2  ( 2 . 50 ) # 1 8 °

c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e 2 . 0 7  ( 2 . 3 2 ) 0 °

c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e n e 1 . 3 4  ( 1 . 3 2 ) 60°

( i v )  c y c l o h e p t a t r i e n e  a n d  c y c l o o c t a t e t r a e n e

F i g u r e  2 . 1 7  i s  a  c o r r e l a t i o n  d i a g r a m  

s h o w i n g  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  c y c l o h e p t a ­

t r i e n e  ( c * ) a n d  c y c l o o c t a t e t r a e n e  ( d * ) *  I o n i s a ­

t i o n  e n e r g i e s  f o r  b u t a d i e n e  ( a ) ,  c y c l o h e p t a - 1 , 3 -  

d i e n e  ( c ) ,  a n d  c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e n e  ( d )  a r e  

i n c l u d e d  f o r  c o m p a r i s o n .

I o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o u n d  f o r  c y c l o h e p t a t r i e n e
75

a g r e e  w e l l  w i t h  v a l u e s  r e p o r t e d  b y  H e i l b r o n n e r   ̂ ,  a n d

t h e  f i r s t  t h r e e  b a n d s  i n  t h e  P E  s p e c t r u m  a r e  a s s i g n e d  t o

i o n i s a t i o n  f r o m  'jz M O s .  T h e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e s e

b a n d s  i s  s m a l l  c o m p a r e d  w i t h  b u t a d i e n e  i n  w h i c h  t h e

c o n j u g a t e d  d i e n e  s y s t e m  i s  p l a n a r  ( i ^ e . t h e  d i h e d r a l  a n g l e

i s  0 ° )  b u t  i s  n o t  u n l i k e  t h e  s e p a r a t i o n  v a l u e  f o u n d  f o r

t h e  l e v e l s  i n  c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e n e , w h i c h  h a s  a  l a r g e

d i h e d r a l  a n g l e .  T h u s  i t  m i g h t  b e  e x p e c t e d  t h a t  t h e

d o u b l e  b o n d s  o f  c y c l o h e p t a t r i e n e  a r e  n o t  n e a r l y  c o p l a n a r .
91

T h e  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d y  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  2 . 4  

s h o w s  a  l a r g e  d i h e d r a l  a n g l e  f o r  t h i s  m o l e c u l e ,  a n d  a l s o  

i n d i c a t e s  a  c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  % e l e c t r o n  d e l o c a l -  

i s a t l  o n .
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T h e  p i ' . c t o  e l e c t r o n  s p e c t r u m  o f  c y c l o o c t a t e t r a e n e  

h a s  b e e n  r e p o r t e d  a n d  a s s i g n e d  b y  E l a n d  a n d  b y

H e i l b r o n n e r  T h e  i o n i s a t i o n  e n e r g y  s e q u e n c e  o r i g i n a l l y

p r o p o s e d  b y  E l a n d  i s  c o n f i r m e d  b y  H e i l b r o n n e r *  s  d a t a ,  

a n d  b y  t h e  p r e s e n t  s t u d y ,  o n  s i m p l e  i n t e n s i t y  g r o u n d s ,  

a s  7;  a^  < 7ce>j < % b 2 , c  .  T h e r e  h a v e  b e e n  o t h e r  p r e v i o u s  

i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  P E  s p e c t r u m  o f  t h i s  c o m p o u n d  ^^59

2 . 1 3  D I S C U S S I O N  PART 5 :  PHOTOELECTRON S P E C T R A  OF

THE COMPLEXES

( i  ) n ^ - b u t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n , ( l )

T h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  c o m p l e x  

( l )  a r e  l i s t e d  i n  t a b l e  2 . 4 .  I n  t a b l e  2 . 9 ,  

t h e s e  v a l u e s  a r e  c o m p a r e d  w i t h  r e s u l t s  o b t a i n e d  

b y  D e w a r  a n d  H i l l i e r  e t  a l .  A g r e e ­
ment  o f  t h e  c u r r e n t  v a l u e s  w i t h  t h o s e  o f  

H i l l i e r  i s  g o o d .  T h e  q u a l i t y  o f  i n s t r u m e n t a t i o n  

u s e d  b y  D e w a r  a n d  W o r l e y  m a y  e x p l a i n  t h e  p o o r e r  

a g r e e m e n t  vifh t h e i r  r e s u l t s .

T a b l e  2 . 9  I o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  c o m p l e x  ( l )  ( e V )

CITPP.EN? WORK V/0RL5Y H I L L I E R  ^ 9

8.16  ( s h )  8 . 0 4  8 . 2 3  ( s h )

8 .67  8.82

9 . 8 2  9 . 7 3  9 . 9 3

1 1 . 4 3  1 0 . 9 2  1 1 . 5 2

1 2 . 5 6  ' 1 1 . 2 3  1 2 . 9 4

A  q u a l i t a t i v e  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  

c o n s t r u c t e d  p a r t l y  f r o m  P E  d a t a ,  a n d  p a r t l y  f r o m  

H u c k e l  MO c a l c u l a t i o n s ,  f o r  c o m p l e x  ( l )  i s  

s h o w n  i n  f i g u r e  2 . 1 1 ;  b o n d i n g  w a s  d i s c u s s e d  i n
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s e c t i o n  2 . 5 .  T h e  p o i n t  s h o u l d  h e  m a d e  t h a t  t h e  

d i a g r a m  v ra s  c o n s t r u c t e d  m e r e l y  a s  a n  a i d  t o  

i n t e r p r e t a t i o n  c f  t h e  P E  d a t a  a n d  a l t h o u g h  t h e  

o r d e r i n g  o f  e n e r g y  l e v e l s  s h o w n  i s  t h e  s a m e  a s  

t h a t  f o u n d  f r o m  a s s i g n m e n t  o f  t h e  s p e c t r a ,  

t h i s  o r d e r i n g  i s  n o t  n e c e s s a r i l y  t h a t  i n  t h e  

n e u t r a l  m o l e c u l e .  T h i s  w o u l d  o n l y  h e  t h e  c a s e  

i f  K o o p m a n s *  t h e o r e m  i s  o b e y e d ,  a n d  t h e r e  i s  

s o m e  e v i d e n c e  f r o m  H i l l i e r ' s  w o r k  t h a t  i t  

i s  n o t .

T h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m  o f  ( l )  ( s e e

P E  s p e c t r u m  6  a t  e n d  o f  c h a p t e r )  i s  d i v i d e d  f o r
i

c o n v e n i e n c e  i n t o  r e g i o n s  l a b e l l e d  A , B , C , D

e n d  h a s  b e e n  a s s i g n e d  o n  t h e  b a s i s  o f  H i l l i e r ' s  
29

w o r k

R e g i o n  A ,  o f  l o w e s t  i o n i s a t i o n  e n e r g y ,

i s  a s s o c i a t e d  w i t h  i o n i s a t i o n  f r o m  m o l e c u l a r

o r b i t a l s  t h a t  a r e  e s s e n t i a l l y  o f  d  c h a r a c t e r ,

t h a t  i s ,  t h o s e  a r i s i n g  f r o m  t h e  i r o n  d  2  2X —y  ,

d  2  a n d  d  a t o m i c  o r b i t a l s ;  t h e s e  o r b i t a l s  
z  x y

s h o w  l i t t l e  e v i d e n c e  o f  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  

b u t a d i e n e  M O s ,  A l s o  i n  r e g i o n  A a r e  i o n i s a t i o n s  

f r o m  t h e  MO a r i s i n g  f r o m  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  

p a r t l y  f i l l e d  d ^ ^ ,  d ^ ^  A O s  w i t h  t h e  b ^ * ^  *  a n t i ­

b o n d i n g  MO o f  b u t a d i e n e .  T h e  o r d e r i n g  o f  t h e s e  

l e v e l s  w i t h i n  r e g i o n  A  i s  u n c e r t a i n  b u t  i t  i s  

n o t  t h o u g h t  t h a t  t h e  b g  7 ^ * - d  o r b i t a l  c a n  b e  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  s h o u l d e r  t o  l o w  I E  o f

t h e  f i r s t  b a n d ;  e v i d e n c e  f o r  t h i s  i s  s h o w n  i n
29

t h e  H e l l  P E  s p e c t r u m  r e c o r d e d  b y  H i l l i e r  

H o w e v e r ,  a c c o r d i n g  t o  c a l c u l a t i o n s ,  b o t h  b y  

K o o p m a n s '  t h e o r e m ,  a n d  b y  t h e  a b  i n i t i o  

m e t h o d  u s e d  b y  H i l l i e r ,  t h i s  m o l e c u l a r  o r b i t a l  

i s  p r e d i c t e d  t o  h a v e  t h e  l o w e s t  i o n i s a t i o n  

e n e r g y .
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T h e  s e c o n d  r e g i o n ,  B ,  c o n s i s t s  o f  a  

" b a n d  s h o w i n g  b o t h  m e t a l  a n d  l i g a n d  o r b i t a l  

c h a r a c t e r .  I t  i s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  

t h e  o r b i t a l  a s s o c i a t e d  w i t h  % d o n a t i o n  f r o m  

b u t a d i e n e  t o  t h e  m e t a l ,  t h e  MOs c o n c e r n e d  a r e  

t h e  SgTt  ( h i g h e s t  o c c u p i e d  l e v e l )  o f  b u t a d i e n e ,  

a n d  t h e  p a r t i a l l y  f i l l e d  d ^ ^ ,  d ^ ^  m e t a l  o r b i t a l s .

R e g i o n  C c o n s i s t s  o f  a  b a n d  s h o w i n g  

e s s e n t i a l l y  l i g a n d  c h a r a c t e r ,  a n d  m a y  b e  

a s s o c i a t e d  w i t h  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  

o c c u p i e d  MO o f  b u t a d i e n e .  T h e r e  i s  l i t t l e  

e v i d e n c e  o f  i n t e r a c t i o n  w i t h  m e t a l  d  o r b i t a l s ,  

a n d  t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g y  o f  t h i s  l e v e l  i s  

c h a n g e d ,  v e r y  l i t t l e  f r o m  t h a t  o f  t h e  c o r r e s ­

p o n d i n g  l e v e l  i n  t h e  f r e e  d i e n e .

R e g i o n  D c o n s i s t s  o f  b a n d s  w h i c h  a r e  

d u e  t o  i o n i s a t i o n  o f  e l e c t r o n s  f r o m  <r l e v e l s  

o f  t h e  d i e n e ,  a n d  f r o m  t h e  c a r b o n y l  l i g a n d s .

T h e  m e t a l  d  l e v e l s  a r e  p r e s u m a b l y  

c l o s e r  i n  e n e r g y  t o  t h e  l o w e s t  u n o c c u p i e d ,  

r a t h e r  t h a n  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  MO e n e r g y  

l e v e l  o f  t h e  f r e e  d i e n e ,  s i n c e  t h e r e  i s  

e v i d e n c e  ( s e c t i o n  2 . 5 )  t h a t  i n  c o m p l e x  ( l ) ,  

t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  f r a g m e n t  a c t s  a s  a n  

e l e c t r o n  d o n a t i n g  g r o u p .

T h e  c a l c u l a t e d  o r d e r i n g  o f  e n e r g y  

l e v e l s  f o r  t h i s  c o m p l e x ,  i s  n o t  a t  f i r s t  

a p p a r e n t l y  i n  l i n e  w i t h  t h e  a b o v e  a s s i g n ­

m e n t s  o f  t h e  P E  s p e c t r u m .  I t  i s  f o u n d  t h a t  

t h e  MOs o f  m a i n l y  m e t a l  c h a r a c t e r  l i e  b e l o w  

t h e  h i g h e s t  MOs o f  m a i n l y  l i g a n d  ( b u t a d i e n e )  

c h a r a c t e r .  I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  

o r b i t a l s  o f  d  c h a r a c t e r  w i l l  s h o w  g r e a t e r  

r e l a x a t i o n  e f f e c t s  c o m p a r e d  w i t h  p  t y p e  

o r b i t a l s   ̂ a n d  K o o p m a n s '  t h e o r e m  w o u l d  

n o t  b e  v a l i d  i n  t h i s  c a s e .
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( i  i  ) J l ^ ' - d l e n e t r i c a r b o n v l  M c o m p l e x e s ,

I L I 1 ~ ( V I ) >  ( M = F e ,  R u )

T h e  s p e c t r a  o f  t h e  r e m a i n i n g  d i e n e -  

t r i c a r h o n y l i r o n  c o m p l e x e s ,  ( l l ) - ( l V )  a n d  

t h o s e  o f  c o r r e s p o n d i n g  r u t h e n i u m  c o m p l e x e s ,

( V ) ,  ( V I ) ,  h a v e  b e e n  a s s i g n e d  o n  a  s i m i l a r  

b a s i s  t o  t h a t  o f  c o m p l e x  ( I ) ,  t h e  j u s t i f i c a ­

t i o n  f o r  t h i s  b e i n g  t h a t  t h e  c o m p l e x e s  a r e  

v e r y  s i m i l a r .  T h u s ,  e v e n  i f  a  d i f f e r e n t  

m a g n i t u d e  o f  o r b i t a l  r e l a x a t i o n  f o r  o r b i t a l s  

o f  d i f f e r i n g  a t o m i c  c h a r a c t e r  o c c u r s  o n  

i o n i s a t i o n ,  t h i s  w i l l  n o t  a f f e c t  t h e  o r d e r i n g  

o f  b a n d s  i n  t h e  s p e c t r u m  r e l a t i v e  t o  t h e  

p a r e n t  c o m p o u n d ,  ( I ) .

I n  t h e  P E  s p e c t r a  o f  c o m p l e x e s  ( I I ) 

t o  ( I V ) ,  r e g i o n  B i s  l e s s  w e l l  r e s o l v e d  f r o m  

t h e  m e t a l  d  b a n d s  o f  r e g i o n  A ,  a n d  r e g i o n  C 

o c c u r s  a s  a  s h o u l d e r  o n  t h e  e d g e  o f  D .

T h e  s p e c t r a  o f  t h e  t w o  r u t h e n i u m

c o m p l e x e s ,  ( V ) ,  a n d  ( V I ) ,  r e s e m b l e  t h o s e  o f

t h e i r  i r o n  a n a l o g u e s ,  b u t  a s  a  c o n s e q u e n c e

o f  t h e  s h i f t  o f  b a n d  A  t o  h i g h e r  i o n i s a t i o n

e n e r g y , .  B i s  n o  l o n g e r  s o  c l e a r l y  r e s o l v e d ,

a n d  a p p e a r s  a s  a  s h o u l d e r  o n  t h e  e d g e  o f  A .

T h e  s h i f t  t o  h i g h e r  i o n i s a t i o n  e n e r g y  o f  t h e

d  l e v e l s  o f  t h e  r u t h e n i u m  c o m p l e x e s  i s  t o  b e

e x p e c t e d  a s  a  g e n e r a l  t r e n d  i n  m o v i n g  t h u s

d o w n  a  g r o u p  i n  t h e  p e r i o d i c  t a b l e ;  t h e  s a m e

e f f e c t  h a s  b e e n  n o t e d  f o r  f e r r o c e n e  a n d

r u t h e n o c e n e  , a n d  f o r  t h e  n e u t r a l  a n d

s i n g l y  i o n i s e d  a t o m i c  s p e c i e s  ( i r o n  a n d  
i Ap

r u t h e n i u m )  .  T h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  g r o u p  

o f  b a n d s  d u e  t o - m e t a l  d  i o n i s a t i o n  r e l a t i v e  

t o  t h a t  o f  b a n d s  i n  r e g i o n s  G a n d  D ,  i n c r e a s e s  

f o r  t h e  r u t h e n i u m  c o m p l e x e s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  

i r o n  a n a l o g u e s .
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S i m i l a r  i n c r e a s e s  i n  m e t a l  d  o r b i t a l  p h o t o -  

i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n  w i t h  i n c r e a s i n g  p r i n ­

c i p a l  q u a n t u m  n u m b e r  h a v e  b e e n  n o t e d  f o r
1 6i

f e r r o c e n e  a n d  r u t h e n o c e n e  •

A c o r r e l a t i o n  d i a g r a m ,  f i g u r e  2 . 1 8 ,  

f o r  t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  d i e n e  c o m ­

p l e x e s  i s  g i v e n .  F i g u r e  2 .1 9  c o m p a r e s  t h e  

i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  e a c h  d i e n e  w i t h  t h o s e  

o f  i t s  c o r r e s p o n d i n g  t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x .

( i i i )  G e n e r a l  t r e n d s  o b s e r v e d  i n  t h e  P E

s p e c t r a  o f  t h e  d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  

c o m p l e x e s

F o r  c o m p l e x e s  ( l l )  t o  ( I V ) ,  a l l  

b a n d s  s h o w  a  d e c r e a s e  i n  i o n i s a t i o n  e n e r g y  

w i t h  i n c r e a s i n g  r i n g  s i z e  a l t h o u g h  t h i s  i s  

n o t  o b s e r v e d  i n  t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  

t h e  p a r e n t  d i e n e s .  T h e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  

b a n d s  B a n d  C i n  t h e  i r o n  a n d  r u t h e n i u m  c o m ­

p l e x e s ,  ( l l )  t o  ( V l ) ,  i s  c o n s t a n t  ( 1 . 7  t  0 . 1  e V )  

a n d  t h i s  m a y  s u g g e s t  t h a t ,  w h e n  c o m p l e x e d ,  

t h e  c y c l i c  d i e n e s  a s s u m e  a n  e s s e n t i a l l y  c i s  

p l a n a r  c o n f o r m a t i o n ,  i n  w h i c h  t h e  d i h e d r a l  

a n g l e  i s  n e a r  z e r o .

I f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  c y c l o h e p t a - 1 , 3 -  

d i e n e  h a s  a  d i h e d r a l  a n g l e  o f  z e r o ,  t h e  c h a n g e  

o f  % i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o n  f o r m a t i o n  o f  t h e  

• c o m p l e x  m a y  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  d a t a  s h o v a i  i n  

f i g u r e  2 . 2 0 .  T h e  a g  ^  i o n i s a t i o n  e n e r g y  i s

F i g ,  2 . 2 0  I o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  c y c l o h e p t a - 1 «3 - d i e n e  

a n d  i t s  t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x

COMPOUND
I O N I S A T I O N  E N E R G I E S  ( e V )

c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e  ■ 8 . 2 5  1 0 . 7 5

( I I I )  7 . 7 8  8 . 4 6  9 . 3 3  1 1 . 0 4  1 2 . 1 7
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Fig . 2 -19 Correlation diag ram for each  diene

with t h e  co rr esp o n d in g tricarbonyliron c o m p le x

(in)

— B1 —



i n c r e a s e d  "by 0 . 8 1  e V  a n d  t h e  h g  "by 0 . 2 1  e V .

I f  a  s i m i l a r  c h a n g e  i n  i o n i s a t i o n  e n e r g y  i s  

a s s u m e d  t o  o c c u r  f o r  o t h e r  d i e n e s  w i t h  d i h e d r a l  

a n g l e s  o f  n e a r  z e r o ,  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  f r e e  

d i e n e  i n  i t s  c i s  p l a i n a r  f o r m  m a y  h e  p r e d i c t e d .  

T h i s  w o u l d  g i v e  v a l u e s  o f  9 . 0 1  a n d  1 1 . 2 0  e V  

f o r  c i s - b u t a d i e n e ,  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  

c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  9 . 1 9  a n d  1 1 . 1 8  e V  

H o w e v e r ,  o t h e r ,  m o r e  r e c e n t ,  c a l c u l a t i o n s  h a v e  

p r e d i c t e d  v e r y  d i f f e r e n t  v a l u e s ,  f o r  e x a m p l e  

t h e  G a u s s i a n  7 0  c a l c u l a t e d  v a l u e s  a r e  8 . 5 2  

a n d  1 1 . 9 0  e V .  F o r  c y c l o h e x a - 1  , 3 - d i e n e ,  w h i c h  

h a s  a  s m a l l  d i h e d r a l  a n g l e ,  t h e  s a m e  a r g u m e n t  

w o u l d  p r e d i c t  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  8.52  a n d  

1 0 . 8 3  e V ,  w h i c h  a r e  i n  f a i r l y  c l o s e  a g r e e m e n t  

w i t h  o b s e r v e d  v a l u e s .

I t  m a y  b e  s e e n  f r o m  f i g u r e  2 . 1 9  

t h a t  t h e  % MOs o f  t h e  f r e e  d i e n e s  a r e  c o n s i d ­

e r a b l y  s t a b i l i s e d  o n  c o m p l e x  f o r m a t i o n ,  t h e  

b o n d i n g  o r b i t a l  b e i n g  m o r e  s t r o n g l y  

a f f e c t e d  t h a n  t h e  ' 2̂ '̂  > w h i c h  a p p e a r s  t o  b e  

r e l a t i v e l y  n o n - b o n d i n g  e x c e p t  i n  t h e  c a s e  o f  

t h e  c y c l o o c t a - 1 , 3- d i e n e  c o m p l e x ,  v / h e n  t h e  

r e v e r s e  i s  t r u e .  I n  t h i s  c o m p l e x ,  ( I V ) ,  i t  

i s  s e e n  t h a t  C i s  n o t i c e a b l y  l e s s  w e l l  r e s o l v e d  

f r o m  r e g i o n  D t h a n  f o r  c o m p l e x e s  ( l )  t o  ( i l l ) .  

T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  b a n d  d u e  t o  b g  ^  i o n i s a ­

t i o n  ( C )  i s  b r o a d e r ,  a n d  m o r e  b o n d i n g  i n  

c h a r a c t e r  t h a n  f o r  t h e  o t h e r  c o m p l e x e s .  T h e  

i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  tc l e v e l s  o f  t h e  

f r e e  d i e n e  a r e  s u c h  t h a t  t h e  b g  9;  b o n d i n g  l e v e l  

i s  c l o s e r  i n  e n e r g y  t o  t h e  i r o n  d  o r b i t a l s  

t h a n  f o r  ( l )  t o  ( I I I ) ,  a n d  t h e r e f o r e  m i g h t  b e  

e x p e c t e d  t o  c o n t r i b u t e  s i g n i f i c a n t l y  t o  a  m e t a l -  

l i g a n d  b o n d .  I t  w o u l d  b e  a p p a r e n t  i f  H e l l  

r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  w e r e  a v a i l a b l e ,  w h e t h e r  

o r  n o t  b o n d  C h a s  a  s i g n i f i c a n t  d  o r b i t a l  

c o n t r i b u t i o n .
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T h e  q u e s t i o n  a s  t o  w h e t h e r  v a l e n c e  

b o n d  s t r u c t u r e  ( 2 ) 3  o r  ( 2 ) 4  i s  a  m o r e  a c c u r a t e  

r e p r e s e n t a t i o n  o f  c o m p l e x  ( l )  d o e s  n o t  a f f e c t  

a s s i g n m e n t  o f  t h e  s p e c t r a ,  w h e r e  a  m o l e c u l a r  

o r b i t a l  a p p r o a c h  h a s  b e e n  a d o p t e d .  I t  s e e m s  

t o . h a v e  b e e n  f i r m l y  e s t a b l i s h e d  t h a t  n e i t h e r  

s t r u c t u r e  g i v e s  a n  a c c u r a t e  r e p r e s e n t a t i o n  o f  

t h e  b o n d i n g ,  a n d  t h a t  t h e  a m o u n t  o f  c o n t r i b u ­

t i o n  f r o m  e a c h  d e p e n d s  o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

d i e n e  s u b s t i t u e n t s  163^

1 6"^
K e t t l e  a n d  M a s o n  s t a t e  t h a t  t h e  

o n l y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  ( 2 ) 3  a n d  ( 2 ) 4 ,  i s  

t h e  c o n t r i b u t i o n  m a d e  b y  t h e  d i e n e  l o w e s t  

u n o c c u p i e d  MO ( ) t o  t h e  m e t a l - d i e n e  b o n d ;

a s  t h i s  o r b i t a l  c o n t r i b u t e s  i n c r e a s i n g l y  t o  

t h e  b o n d i n g ,  t h e  s t r u c t u r e  a p p r o a c h e s  t h a t  

r e p r e s e n t e d  b y  ( 2 ) 3 . '  I t  h a s  b e e n  s h o w n  

e x p e r i m e n t a l l y  ^ ^ a n d  t h e o r e t i c a l l y  ^ t h a t  

t h e  d i e n e  b o n d  l e n g t h s  t e n d  t o w a r d s  e q u a l i s a t i o n  

w i t h i n  c o m p l e x  ( I ) a n d  t h a t  t h e  d i e n e  s u b ­

s t i t u e n t s ,  e v e n  i n  t h e  c a s e  o f  ( l )  a r e  b e n t  

o u t  o f  t h e  d i e n e  c a r b o n  a t o m  p l a n e  ,  T h i s  

c o u l d  i n c r e a s e  m e t a l - l i g a n d  o v e r l a p  a s  t h e  p ^  

o r b i t a l s  o n  t h e  t e r m i n a l  c a r b o n  a t o m s  a r e  

r o t a t e d  s l i g h t l y  f r o m  t h e  p l a n s  p e r p e n d i c u l a r  

t o  t h a t  o f  t h e  c a r b o n  a t o m s .  T h e r e  m a y  b e  s o m e

l o c a l i s a t i o n  o f  t h e  d i e n e  7: MOs a s  d e s c r i b e d  
115

b y  P e a r s o n  , c a u s i n g  s l i g h t  c h a n g e s  i n  

h y b r i d i s a t i o n  o f  t h e  t e r m i n a l  d i e n e  c a r b o n  

a t o m s ,  l e a d i n g  t o  t h e  e f f e c t s  o b s e r v e d  i n  

n . m . r .  e x p e r i m e n t s .  T h i s ,  h o w e v e r ,  d o e s  n o t  

c o r r e s p o n d  t o  t h e  e q u a l i s a t i o n  o f  c a r b o n -  

c a r b o n  b o n d  l e n g t h s ,  w h i c h  s u g g e s t s  a  d e ­

l o c a l i s e d  s y s t e m .

I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  o b s e r v e d  

d e c r e a s e  i n  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  c o m p l e x e s

— 85 —



( i l )  t o  ( I V )  w i t h  i n c r e a s i n g  r i n g  s i z e ,  m a y  

h e  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  a n g l e s  o f  t h e  s u b s t i t u ­

e n t s  a t  t h e  t e r m i n a l  ’ d i e n e *  c a r b o n  a t o m s  -  

i n  t h i s  c a s e  t h e  s u b s e q u e n t  c a r b o n  a t o m s  o f  

t h e  r i n g  -  a s  t h e  d i e n e  i s  f o r c e d  t o  a s s u m e  

a  p l a n a r  c o n f i g u r a t i o n ,  a n d  t h u s  a l s o  c o r r e l a t e d  

w i t h  t h e  a n g l e  t h r o u g h  w h i c h  t h e  o r b i t a l s  

o f  t h e s e  c a r b o n  a t o m s  a r e  r o t a t e d .  T h i s  e f f e c t  i s  

u n l i k e l y  t o  b e  v e r y  l a r g e ,  a n d  m a y  c a u s e  

v a r y i n g  d e g r e e s  o f  l o c a l i s a t i o n  o f  t h e  * d i e n e ’

M O s ,  i n c r e a s i n g  a s  t h e  s t r a i n  i n c r e a s e s ,  t h a t  

i s ,  a s  r i n g  s i z e  i n c r e a s e s .

( i v )  T h e  r u t h e n i u m ' c o m p l e x e s ,  ( V )  a n d  ( V l )

T h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  P E  s p e c t r a  

o f  ( V )  a n d  ( V I ) a n d  t h e i r  i r o n  a n a l o g u e s ,  ( l l )  

a n d  ( I I I )  h a v e  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d . i n  

s e c t i o n  2 . 1 3  i i ) .  S i n c e  r u t h e n i u m  d  o r b i t a l s  

a r e  k n o v m  t o  h a v e  h i g h e r  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  

t h a n  t h e  i r o n  d  o r b i t a l s ,  i t  m i g h t  b e  e x p e c t e d  

t h a t  s o m e  m i n o r  d i f f e r e n c e s  i n  b o n d i n g  w o u l d  

b e  a p p a r e n t  f r o m  t h e  P E  s p e c t r a .  T h e  g e n e r a l  

i n c r e a s e ,  r e l a t i v e  t o  i r o n ,  o f  t h e  r u t h e n i u m  

d  o r b i t a l  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  e x p l a i n s  w h y ,  

i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  ( V )  a n d  ( V I ) ,  

b a n d  B a p p e a r s  a s  a  s h o u l d e r  o n  t h e  e d g e  o f  A ,  

a n d  i s  l e s s  w e l l  r e s o l v e d  t h a n  f o r  t h e  i r o n  

a n a l o g u e s .  T h e r e  m a y  a l s o  b e  s o m e  d i f f e r e n c e  

i n  t h e  d e g r e e  o f  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  d i e n e  

b ^ T c  * ,  a g  % a n d  bgTC l e v e l s ,  h o w e v e r  i t  m a y  

b e  s e e n  t h a t  t h e  s e p a r a t i o n  o f  b a n d s  B a n d  C 

i s  c o n s t a n t  i n  t h e  s p e c t r a  ( 1 . 7  1  0 . 1  e V )  a n d  

t h e  s a m e  a s  f o r  t h e  i r o n  c o m p l e x e s , .  T h e  H e l l  

s p e c t r a  o f  ( V )  a n d  ( V I )  m i g h t  b e  h i g h l y  

i n f o r m a t i v e  i n  t h i s  r e s p e c t .  T h e  t w o  c o m p l e x e s  

w e r e  n o t e d  t o  b e  m o r e  v o l a t i l e  t h a n  t h e i r  

i r o n  a n a l o g u e s .
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( v )  T] ^ ^ - c y o l o h e p t a - 1  , 3 , 5 - t r l e n e - ,  a n d  

n  ^ " - c y c l o o c t a - 1  , 3 , 5 , 7 - t e t r a 3 n e -  

t r i c a r b o n y l l r o n .  ( V I l )  a n d  ( V I I l )

F i g u r e  2 , 2 1  s h o w s  t h e  i o n i s a t i o n  

e n e r g i e s  o f  c o m p l e x e s  ( V I I )  a n d  ( V I I l )  t o ­

g e t h e r  w i t h  t h o s e  o f  t h e  p a r e n t  l i g a n d s .

F o r  c o m p l e x  ( V I I ) ,  a s  i n  t h e  P E  

s p e c t r u m  o f  t h e  u n c o m p l e x e d  t r i e n e ,  t h e r e  i s  

a n  e x t r a  b a n d ,  B * • T h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  

t r i e n e  r, l e v e l s  a p p e a r s  t o  r e v e r s e  o n  

c o m p l e x i n g ,  a n d  a l l  % l e v e l s  a r e  s t a b i l i s e d .

T h e  b o n d i n g  c o u l d  b e  d e s c r i b e d  i n  a  s i m i l a r  

v / a y  t o  t h a t  o f  t h e  d i e n e  c o m p l e x e s ,  t h a t  i s ,  

t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  g r o u p  i n t e r a c t s  w i t h  t w o  

d o u b l e  b o n d s  o f  t h e  r i n g ,  l e a v i n g  a  f r e e  

e t h y l e n e  u n i t ;  h o w e v e r  i t  i s  m o r e  l i k e l y  t h a t  

t h e r e  i s  c o n s i d e r a b l e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  t r i ­

c a r b o n y l i r o n  g r o u p  w i t h  a l l  t h r e e  d o u b l e  b o n d s  

o f  t h e  r i n g .  F i g u r e  2 , 2 1  i n c l u d e s  i o n i s a t i o n  

e n e r g i e s  f o r  c o m p l e x  ( i l l )  p l u s  a  f r e e  e t h y l e n e  

u n i t ,  ( x ) ,  f o r  c o m p a r i s o n .

T h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m  o f  ( V I I I )  

i s  s u r p r i s i n g .  T h e  P E  s p e c t r u m  a n d  g e o m e t r y  

o f  t h e  f r e e  l i g a n d  h a v e  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d .  

T h e  s h a r p  p e a k  a p p a r e n t  i n  t h e  s p e c t r u m  a t  

1 2 , 6  e V  i s  d u e  t o  w a t e r ,  p r e s e n t  a s  a n  i m p u r i t y .  

O n e  m i g h t  e x p e c t  t h e  s p e c t r u m  t o  s h o w  a  c o m -  

p l e x e d  d i e n e  s y s t e m  t o g e t h e r  w i t h  a  f r e e  

’ b u t a d i e n e *  u n i t . .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e s e  

w o u l d  g i v e  r i s e  t o  b a n d s  c l o s e  e n o u g h  i n  

e n e r g y  t o  o v e r l a p  c o n s i d e r a b l y ,  a n d  i n  f a c t  

t h e  b a n d s  i n  t h e  P E  s p e c t r u m  o f  t h e  c o m p l e x  

a r e  s o m e w h a t  f e w e r  i n  n u m b e r  b u t  b r o a d e r  a n d  

m o r e  i n t e n s e  t h a n  e x p e c t e d .
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£ j g  , . .2.Z1_ C o r re la t ion  d i m ram for (o').  Id').
and c o r r e s p o n d i n g  t r ic a rb o n y liron

c o m p l e x e s>
(VÏÏ) (vm)

CD

Ô o
O}
6

CD
CO

Ô

NT
CD

Ô CD
CO

m
NT

00

in

'CM
CO

00

6
TT

CD
CO

CD

O

— 86  —



T h e  f i r s t  h a n d .  A ,  p r o b a b l y  c o r r e s ­

p o n d s  t o  d  o r b i t a l  i o n i s a t i o n  a s  f o r  t h e  o t h e r  

c o m p l e x e s ,  a n d  t h e  s e c o n d  b a n d ,  B ,  t o  o n e  o r  

m o r e  % l e v e l s ,  w i t h  t h e  b a n d  a t  1 0 . 6 1  e V  a l s o  

c o r r e s p o n d i n g  t o  a  % d o u b l e  b o n d  i o n i s a t i o n .

I t  i s  d i f f i c u l t  t o  a s s i g n  t h e  s p e c t r u m ,  e v e n  

u s i n g  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  a r g u m e n t s .  H o w e v e r  

i t  i s  l i k e l y  t h a t  t h e r e  i s  s i g n i f i c a n t  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  u n i t  

a n d  a l l  d o u b l e  b o n d s ;  t h i s  a s s u m p t i o n  i s  s u p p o r ­

t e d  b y  t h e  l a r g e  r i n g  a n g l e s  ( 1 3 5 ^ )  i n  t h e  

* u n b o u n d '  p o r t i o n  o f  t h e  r i n g  a n d  b y  S C F
qo

m o l e c u l a r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s  .

T h e  H e l  a n d  H e l l  P E  s p e c t r a  o f  

c o m p l e x  ( V I I l )  w e r e  r e c o r d e d  a t  a  l a t e r  d a t e ,  

a n d  t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  w e r e  i n  a g r e e m e n t  

w i t h  t h o s e  r e p o r t e d  i n  t a b l e  2 . 4 .  R e l a t i v e  

i n t e n s i t i e s  f o r  t h e  H e l  a n d  H e l l  s p e c t r a  w e r e  

c a l c u l a t e d  a n d  a r e  r e c o r d e d  i n  t a b l e  2 . 1 0 .

T a b l e  2 . 1 0  R e l a t i v e  I n t e n s i t y  m e a s u r e m e n t s  f o r  c o m p l e x

(V I I I )

B A N D : -  A  B C D' " ' ‘

H e l  0 . 9  0 . 8  1 . 0  5 . 8  1 0 . 0 0

H e l l  1 . 5  1 . 4  1 . 0  2 . 5  7 . 0

I n  e a c h  c a s e  b a n d  C i s  t a k e n  a s  o f  u n i t  

i n t e n s i t y  s i n c e  t h i s  i s  t h e  b e s t  s e p a r a t e d  

b a n d .  E v e n  w i t h  t h e  a i d  o f  t h e s e  r e l a t i v e  

i n t e n s i t y  m e a s u r e m e n t s  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  m a k e  

a n y  f u r t h e r  c o n c l u s i o n s  r e g a r d i n g  t h e  a s s i g n ­

m e n t ,  s i n c e  t h e  b a n d s  a r e  n o t  w e l l  e n o u g h  

s e p a r a t e d  f o r  g o o d  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  m e a s u r e ­

m e n t s ,  a n d  t h e  i n t e n s i t i e s  h a v e  b e e n  m e a s u r e d
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f o r  r e g i o n s  r a t h e r  t h e n  s e p a r a t e  h a n d s .  T h e  

e x p e c t e d  i n c r e a s e s  i n  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  a r e  

o b s e r v e d  f o r  t h e  f i r s t  t v / o  r e g i o n s ,  A,  a n d  B ,  

r e l a t i v e  t o  C i n  c h a n g i n g  f r o m  t h e  H e l  t o  H e l l  

s o u r c e ,  s i n c e  t h e s e  b a n d s  a r i s e  f r o m  e s s e n t i a l l y  

d  o r b i t a l  i o n i s a t i o n .  B i s  e x p e c t e d  t o  s h o w  

b o t h  m e t a l  d  a n d  l i g a n d  % c h a r a c t e r .  B a n d s  d u e  

t o  i o n i s a t i o n  f r o m  c a r b o n y l  g r o u p s  m a y  b e  

c l e a r l y  d i s t i n g u i s h e d  i n  t h e  K e l l  s p e c t r u m ,  

a n d  a r e  m a r k e d  CO ( p a g e  1 0 6 ) .

( v i )  P E  s p e c t r a  o f  c o m p l e x e s  ( I X )  a n d  ( X )

T h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  c o m p l e x e s

( I X )  a n d  ( X )  h a v e  b e e n  r e c o r d e d  a n d  i o n i s a t i o n  

e n e r g i e s  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  2 . 5 .

T h e  s p e c t r u m  o f  ( I X )  i s  v e r y  s i m i l a r  

t o  t h a t  o f  c o m p l e x  ( l ) ,  a n d  m a y  b e  a s s i g n e d  

o n  t h e  s a m e  b a s i s .  T h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  

a r e  s l i g h t l y  l o w e r  t h a n  f o r  t h e  u n s u b s t i t u t e d  

d i e n e  c o m p l e x .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  

t h a t  t h e  B - C  s e p a r a t i o n  i s  s t i l l  1 . 6  e V .

T h e  P E  s p e c t r u m  o f  ( X )  s h o w s  t w o  

a d d i t i o n a l  b a n d s  i n  t h e  l o v /  i o n i s a t i o n  e n e r g y  

r e g i o n .  S i n c e  t h e r e  i s  a n  e n e r g y  s e p a r a t i o n  

o f  1 . 6  e V  b e t w e e n  t h e  b a n d s  a t  9 . 8 1  a n d  1 1 . 4 0  

e V ,  t h e s e  a r e  t a k e n  t o  c o r r e s p o n d  t o  b a n d s  B 

a n d  C o f  t h e  p a r e n t  c o m p l e x ,  ( l ) .  T h e  t w o  

a d d i t i o n a l  b a n d s  a t  1 0 . 2 1  a n d  1 0 . 8 8  e V  m a y  

b e  d u e  t o  t h e  c a r b o n y l  g r o u p  % o r b i t a l s .  I t  

i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e r e  m a y  b e  s o m e  i n t e r a c t i o n  

b e t w e e n  t h i s  g r o u p  a n d  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  u n i t .

2 . 1 4  EX PE RIM ENTAL

( i )  P h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a

T h e  P E  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  u s i n g  

a  P e r k i n  E l m e r  P S  1 6 / 1 8  i n s t r u m e n t ,  m o d i f i e d
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t o  a c c e p t  a  h e a t e d  i n s e r t  p r o b e .  S p e c t r a  

o f  t h e  r e l a t i v e l y  v o l a t i l e  c y c l i c  d i e n e s ,  

c y c l o h e p t a t r i e n e ,  a n d  c y c l o o c t a t e t r a e n e  w e r e  

o b t a i n e d  u s i n g  a  v o l a t i l e  i n l e t  s y s t e m  e n a b l i n g  

t h e  s a m p l e  v a p o u r ,  t o  e n t e r  t h e  i o n i s a t i o n  

c h a m b e r  v i a  a  n e e d l e  v a l v e .  S p e c t r a  o f  t h e  

t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  

t h e  h e a t e d  i n s e r t  p r o b e ,  b u t  i n  m o s t  c a s e s  

a d d i t i o n a l  h e a t i n g  w a s  n o t  r e q u i r e d .  T h e  H e l  

s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d ; ,  a t  t h e  t i m e  o f  e x p e r i m e n t .  

H e l l  f a c i l i t i e s  w e r e  n o t  a v a i l a b l e ,  b u t  a t  a  

l a t e r  d a t e ,  t h e  H e l l  P E  s p e c t r u m  o f  c o m p l e x  

( V I I l )  w a s  r e c o r d e d  a n d  i s  i n c l u d e d  a t  t h e  

e n d  o f  t h i s  c h a p t e r .  A l l  s p e c t r a  w e r e  c a l i ­

b r a t e d  u s i n g  x e n o n  a n d  a r g o n .  D e t a i l s  o f  

i n s t r u m e n t a t i o n  a r e  g i v e n  i n  A p p e n d i x  I .

( i i )  O r g a n i c  s a m p l e s

C y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e  a n d  c y c l o h e p t a -  

1 , 3 - d i e n e  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  K o c h  L i g h t .  

C o m m e r c i a l  c i s ,  c i s - c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e n e  a n d  

c y c l o h e p t a t r i e n e  w e r e  d r i e d  a n d  r e d i s t i l l e d  

b e f o r e  u s e ,  a n d  c y c l o o c t a t e t r a e n e ,  o b t a i n e d  

f r o m  K o c h  L i g h t ,  w a s  a l s o  d r i e d  a n d  r e d i s t i l l e d  

b e f o r e  u s e .

( i i i )  O r g a n o m e t a i l l e  c o m p l e x e s

( a )  T) ^ - b u t a - 1  , 3 - d l e n e t r i c 8 r b o n y l i r o n  ( l )

• n ^ - b u t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  v / a s  

o b t a i n e d  f r o m  S t r e m  C h e m i c a l s  I n c . ,  a n d  n o  

f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t .

( b ) n ^ - c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( l l )

C y c l o h e x a - 1 , 4 - d i e n e ,  o b t a i n e d  f r o m  t h e  B i r c h  

r e d u c t i o n  o f  b e n z e n e ,  w a s  u s e d  i n  t h i s  p r e p a r a ­

t i o n  g e n e r a l  m e t h o d  f o r  p r e p a r a t i o n
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o f  d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s ,  d e s c r i b e d  

b y  D a u b e n  a n d  L o r b e r  w a s  u s e d  t h u s ;

T h e  d i e n e  ( 5  g )  w a s  d i s s o l v e d  i n  d r y  

d i e t h y l e t h e r  ( l 5 0 . c m ^ ) ,  a n d  t h e  s o l u t i o n  

h e a t e d . t o  r e f l u x  i n  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  

D i i r o n  n o n a c a r b o n y l  ( P e g  ( C O ) ^ ,  3 1 . 1  g )  w a s  

a d d e d  t o  t h e  r e f l u x i n g  s o l u t i o n  a n d  h e a t i n g  w a s  

c o n t i n u e d  f o r  4 . 5  h . F i l t r a t i o n  o f  t h e  

r e a c t i o n  m i x t u r e  a n d  e v a p o r a t i o n ,  g a v e  a  b r o w n  

o i l .  D i s t i l l a t i o n  y i e l d e d  a  y e l l o w  l i q u i d ,  

b . p .  4 2 ° C / 0 . 0 5  mm [ F o u n d :  C ,  4 9 . 2 8 ^ , ;

H ,  3 . 7 1 # ;  c a l c :  C ,  4 9 . 1 3 ^ . ;  H ,  3.S6fo]

/ \ 4
( c )  T) ^ - c y c l o h e p t a - 1  , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n

ini)

T h e  g e n e r a l  m e t h o d  d e s c r i b e d  f o r  ( l l )  

w a s  f o l l o w e d ;  t h e  p r o d u c t  w a s  a  y e l l o w  l i q u i d ,  

b . p .  3 8 ° C / 0 . 0 5  mm [ F o u n d :  C ,  5 1 . 1 3 ^ ;

H ,  4 . 4 6 ^ ;  c a l c :  C ,  5 1 . 3 2 # ;  H ,  4 . 3 1 > o  ] .

( d )  T) ^ - c y c l o o c t a - 1  , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n

l I Y )

T h i s  w a s  p r e p a r e d  f o l l o w i n g  a n  a l t e r n a t i v e  

l i t e r a t u r e  m e t h o d  .  E x c e s s  d i e n e  ( 4  g )  w a s  

r e f l u x e d  i n  b e n z e n e  ( 1 5 0  c m ^ )  w i t h  t r i i r o n -  

d o d e c a c a r b o n y l  ( F e ^ ( C O ) ^ g ,  1 6  g )  f o r  1 5  h  

u n d e r  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  S o l v e n t  w a s  

r e m o v e d ,  a n d  t h e  r e m a i n i n g  l i q u i d  p u r i f i e d  b y  

c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  u s i n g  a  s i l i c a  c o l u m n  

a n d  p e t r o l e u m  e t h e r  ( b . p .  < 4 0 ° C )  a s  e l u e n t .  

T h r e e  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  o n  t h e  c o l u m n ;  

t h e  f i r s t  w a s  c o l l e c t e d ,  a n d  s o l v e n t  e v a p o r a t e d  

t o  g i v e  y e l l o w  c r y s t a l s  w h i c h  a p p e a r e d  t o  b e  

s l i g h t l y  a i r  s e n s i t i v e .  T h e  c r y s t a l s  w e r e  

p u r i f i e d  b y  r e c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  d e g a s s e d  

p e n t a n e ,  u n d e r  n i t r o g e n  ( i n , p .  3 5 . 5  -  3 6 ^ 0 )

[ F o u n d :  C ,  5 3 . 2 9 ; 4 ;  H ,  4 . 9 8 # ;  c a l c :  C ,

5 3 . 2 6 # ,  H ,  4 . 8 7 # ]
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( e ) ri ^ - c y c l o h e p t a - 1  , 3 , 5 - t r i e n e t r i c a r b o n y l -

T vyo s e p a r a t e  m e t h o d s  w e r e  u s e d  f o r  t h i s  

p r e p a r a t i o n ;  t h a t  d e s c r i b e d  b y  K i n g  a n d  

t h a t  o f  L e w i s  I n  e a c h  c a s e  t h e  c o m p l e x

w a s  i s o l a t e d  b y  d i s t i l l a t i o n ,  a s  a  r e d  l i q u i d ,  

b . p .  6 5 ° C / 0 . 2  mm; h o w e v e r  d e c o m p o s i t i o n  

o c c u r r e d  o n  s t o r i n g  i n  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  

a t  l o v /  t e m p e r a t u r e s  f o r  a n y  l e n g t h  o f  t i m e .  

E l e m e n t a l  a n a l y s i s  w a s  n o t  a t t e m p t e d  £i nd  t h e  

P E  s p e c t r u m  w a s  o b t a i n e d  i m m e d i a t e l y  a f t e r  

d i s t i l l a t i o n .

( f ) h  ^ - c y c l o o c t a - 1 , 3 , 5 , 7 - t e t r a e n e t r i -  

c a r b o n y l i r o n  ( V I I I )

T h i s  w a s  p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  

o f  K i n g  O n  r e m o v a l  o f  t h e  x y l e n e  s o l v e n t ,

a  b l a c k  s o l i d  r e m a i n e d ;  t h e  p r o d u c t  w a s  

e x t r a c t e d  f r o m  t h i s  w i t h  b e n z e n e .  O n  e v a p o r a ­

t i o n  o f  t h e  b e n z e n e ,  d a r k  r e d  c r y s t a l s  r e m a i n e d ;  

t h e s e  w e r e  f u r t h e r  p u r i f i e d  b y  s u b l i m a t i o n  a t  

6 0 ° C / 0 . 1  mm. [ F o u n d :  C ,  5 4 . 6 # ;  H ,  3 . 5 # ;

c a l c :  C ,  5 4 . 1 4 # ;  H ,  3 . 3 # ]

( g )  ^ - c y c l o h e x a - 1  , 3 - d i e n e - .  e n d  ' H ^ - c y c l o -  

h e p t a - 1 . 3 - d i e n e t r l c a r b o n y l r u t h e n i u m  

( V )  a n d  ( V I )

C o m p l e x e s  ( V )  a n d  ( V I ) w e r e  p r e p a r e d  

a c c o r d i n g  t o  a  r e c e n t l y  p u b l i s h e d  l i t e r a t u r e  

m e t h o d  .  T h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  w e r e  R u ^  

( C 0)^2 t h e  a p p r o p r i a t e  d i e n e .  n  - c y c l o -  

h e x a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l r u t h e n i u m  w a s  

i s o l a t e d  a s  a  c o l o u r l e s s  l i q u i d  b y  c o l u m n  

c h r o m a t o g r a p h y ,  a n d  r i ^ - c y c l o h e p t a - l  , 3 -  

d i e n e t r i c a r b o n y l r u t h e n i u m  a s  a  y e l l o w  l i q u i d  

b y  t h e  s a m e  m e t h o d .
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T h e  p u r i t y  o f  s a m p l e s  v / a s  c o n f i r m e d  b y  e l e m e n t a l  

a n a l y s i s  ( w h e r e  c J i o v ^ n ) ,  m e a s u r e m e n t  o f  m e l t i n g  a n d  

b o i l i n g  p o i n t s ,  p r o t o n  n . m . r . ,  i n f r a - r e d ,  a n d  m a s s  s p e c t r a ,  

w h i c h  a g r e e d  w i t h  l i t e r a t u r e  d a t a  1 1 8 ,  1 3 3 ,  1 3 9 ^

A l l  c o m p l e x e s ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  ( V I I ) w e r e  f o u n d  t o  

b e  f a i r l y  a i r  s t a b l e  w h e n  p u r e ,  b u t  a l l  w e r e  s t o r e d  i n  

a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  a t  0 ° G .

2 . 1 5  P H 0 T 0 E L 5 G T R 0 N  S PE C T R A

c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e  

c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e  

c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e n e  

c y c l o h e p t a - 1 , 3 , 5 - t r i e n e  

c y c l o o c t a - 1 , 3 , 5 , 7 - t e t r a e n e

*n ^ - b u t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( l )

H ^ - c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( l l )  

n  ^ - c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( i l l )  

n  ^ - c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( I V )

n  ^ - c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l r u t h e n i u m  ( V )

R ^ - c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l r u t h e n i u m  ( V l )

^ - c y c l o h e p t a - 1  , 3 , 5 - t r i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( V I I . )  

n  ^ - c y c l o o c t a - 1 , 3 , 5 , 7 - t e t r a e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( V I I I )

( H e l ;  H e l  & H e l l )

n  ^ - h e p t a - 3 , 5 - d i e n - 2 - o l t r i c a r b o n y l i r o n  ( I X )

^  ^ - m e t h y l h e x a - 2 , 4 - d i e n - 1 - o a t e t r i c a r b o n y l i r o n  (x)
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7]"̂ - h e p t a - 3 , 5  - d i e n - 2 - o l t r i c arb ony l i r on  (IX)

I.E.(eV)10987
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G l i a p t e r  3

P h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  s o m e  m e t a l l o c e n e s  a n d  

r e l a t e d  c o m p o u n d s
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3 . 1  IN T RO D U C TIO N

T h e  H e l  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  m e t a l l ­

o c e n e s  d e r i v e d  f r o m  s o m e  f i r s t  r o w  ‘t r a n s i t i o n  m e t a l s  a n d  

s o m e  r e l a t e d  c o m p o u n d s  h a v e  t e e n  r e i n v e s t i g a t e d ,  a n d  

t h e  H e l l  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  a r e  r e p o r t e d ,  i n  m o s t  

c a s e s ,  f o r  t h e  f i r s t  t i m e .  T h e  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  

i n  t h e  h o p e  o f  d e f i n i t e l y  a s s i g n i n g  t h e  b a n d s  i n  c a s e s  

w h e r e  c u r r e n t  a s s i g n m e n t s  a r e  i n  d i s p u t e ,  a n d  o f  c o n ­

f i r m i n g  p r e v i o u s  a s s i g n m e n t s  i n  o t h e r  c a s e s .

T h i s  c h a p t e r  c o n t a i n s  a n  i n t r o d u c t i o n  t o  t h e  

t y p e  o f  c o m p l e x  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n ,  a n d  a  r e v i e w  o f  

e x p e r i m e n t a l  p r e p a r a t i v e  m e t h o d s ,  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s ,  

a n d  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s .  A s i m p l e  m o l e c u l a r  

o r b i t a l  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  b o n d i n g  i s  g i v e n  t o g e t h e r  

w i t h  a  b r i e f  s u r v e y  o f  v a r i o u s  m o l e c u l a r  o r b i t a l  

c a l c u l a t i o n s  p u b l i s h e d  t o  d a t e .  T h e  e l e c t r o n i c  g r o u n d  

s t a t e  o f  e a c h  c o m p l e x  i s  d i s c u s s e d ,  a s  p r e d i c t e d  b y  

t h e o r y  a n d  c o n f i r m e d  ( o r  o t h e r w i s e )  b y  e x p e r i m e n t a l  

m e t h o d s .  P r e v i o u s  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p i c  d a t a  f o r  

t h e  c o m p l e x e s  a r e  d i s c u s s e d ,  a n d  c o m p a r e d  t o  r e s u l t s  

o b t a i n e d  i n  t h e  c u r r e n t  s t u d y .  E x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  

a r e  p r e s e n t e d  a t  t h e  e n d  o f  t h e  c h a p t e r .

3 . 2  H I S T O R I C A L  BACKGROUND

A n e w  f i e l d  o f  o r g a n o m e t a l l i c  c h e m i s t r y  w a s  

i n t r o d u c e d  w i t h  t h e  d i s c o v e r y  o f  f e r r o c e n e  i n  1 9 5 1 »  

b y  t w o  i n d e p e n d e n t  r e s e a r c h  g r o u p s  T h i s  l e d

t o  t h e  s y n t h e s i s  o f  s e v e r a l  h u n d r e d  c o m p o u n d s  i n  w h i c h  

t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  g r o u p  i s  i n v o l v e d  i n  b o n d i n g  t o  a  

m e t a l .

3 . 3  C L A S S I F I C A T I O N  OF COMPOUNDS

T h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  r a d i c a l  ( C p ) ,  m a y  f o r m  

t h r e e  m a i n  t y p e s  o f  c o m p l e x  w i t h  m e t a l s ;
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( i )  % - c y c l o p e n t a d i e n y l  c o m p l e x e s .  I n

t h e s e  t h e  C p  r i n g  i s  e s s e n t i a l l y  c o v a l e n t l y  

b o n d e d  t o  t h e  m e t a l  v i a  t h e  f i v e  c a r b o n  a t o m s ,  

t h e  m e t a l  a t o m  b e i n g  e q u i d i s t a n t  f r o m  a l l  f i v e .  

T h e  C p  r i n g  h a s  a  p l a n a r  c a r b o n  s k e l e t o n  

( e g  f e r r o c e n e ,  C o C p C c o ) ^ ) .

( i i )  ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l  c o m p l e x e s .  T h e

C p  r i n g  i s  b o n d e d  t o  t h e  m e t a l  v i a  o n l y  o n e  

c a r b o n  a t o m ,  w i t h  w h i c h  t h e  m e t a l  f o r m s  a  '

. t w o  e l e c t r o n  c o v a l e n t  b o n d  ( e g  ^ e C p C ^ l I ^  ( 00)2 ) »

( i l l )  c y c l o p e n t a d i e n i d e  c o m p l e x e s .  I n  

t h e s e  c o m p l e x e s ,  t h e  b o n d i n g  b e t w e e n  m e t a l  a n d  

r i n g  i s  t h o u g h t  t o  h a v e  c o n s i d e r a b l e  i o n i c  

c h a r a c t e r  ( e g  M g ^ * ( C p ~ ) 2 ,  N a ^ C p " ) .

E x a m p l e s  o f  e a c h  t y p e  o f  c o m p l e x  a r e  s h o w n  

i n  f i g u r e  3 * 1 .  T h e r e  i s  n o  d i s t i n c t  d i v i s i o n  b e t w e e n

F i g u r e  3 . 1  E x a m p l e s  o f  c o m p l e x e s  f r o m  g r o u p s  ( l ) ,  ( i i )  

a n d  ( i l l )

(i)

(ii)

Fe H
OC

CO
( i i i )
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t h e  * i o n i c *  a n d  ' c o v a l e n t *  t y p e s  o f  c o m p l e x ;  m a n y  o f  t h e  

C p  ' c o v a l e n t *  c o m p l e x e s  d i s p l a y  c o n s i d e r a b l e  i o n i c  

c h a r a c t e r *

3 .k MET. 'LLOC?]NES

T h e  c o m p o u n d s  i n v o l v e d  i n  t h e  c u r r e n t  s t u d y  a r e  

s o m e  o f  t h o s e  i n  w h i c h  t w o  c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g s  e r e  

% b o n d e d  t o  s. m e t a l  o f  t h e  f i r s t  t r a n s i t i o n  s e r i e s .

T h e s e  p a r t i c u l a r  b i s c y c l o p e n t a d i e n y l m e t a l  c o m p l e x e s  

h a v e  t h e  ’ s a n d w i c h *  s t r u c t u r e ,  f i r s t  p r o p o s e d  b y  W i l k i n s o n  

a n d  c o - w o r k e r s  a n d  b y  F i s c h e r  a n d  P f a b  i n  w h i c h

t h e  m e t a l  a t o m  i s  a r r a n g e d  b e t w e e n  t h e  t w o  c y c l o p e n t a ­

d i e n y l  r i n g s ,  e q u i d i s t a n t  f r o m  e a c h ,  t h e  r i n g  p l a n e s  

b e i n g  p a r a l l e l .

T h e  c o m p l e x e s  o f  t h e  f i r s t  t r a n s i t i o n  s e r i e s ,  

C p g M ,  a r e  s h o w n  a n d  n u m b e r e d  i n  f i g u r e  3 . 2 ,  t o g e t h e r  

w i t h  t h e  r e l a t e d  c o m p l e x e s  s t u d i e d .  T h r o u g h o u t  t h i s  

c h a p t e r  t h e y  w i l l  b e  r e f e r r e d  t o  b y  t h e i r  t r i v i a l  n a m e s  

d e r i v e d  f r o m  m e t a l l o c e n e ;  t h a t  i s ,  c o b a l t o c e n e ,  f e r r o c e n e ,  

e t c .  C o m p l e x e s  ( l )  t o  ( V i l a )  a r e  a l l  e l e c t r o n i c a l l y

F i r u r e  3 . 2  f e t a l l o c e n e s  ( C p ^I.Q

M n

(I) (II) (III)

(V ) (VI) (nia)
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F i g u r e  c o n t .  f e t a l l o c c n e s  (Cd )

( I ) v a n a d o c e n e

( I I ) c h r o m o c e n e

( I I I ) m a n g a n o c e n e

( I V ) f e r r o c e n e

( V ) c o b a l t o c e n e

( V I ) n i c k e l o c e n e

( I I I  a ) d i m e t h y l m a n g a n o c e n e

. ( V I I ) r u t h e n o c e n e

( V I I  a ) b i s c y c l o h e p t a d i e n y l r u t h e n i u m

n e u t r a l  s p e c i e s ,  a l t h o u g h  c a t i o n i c  s p e c i e s  o f  m a n y  a r e  

k n o w n .  T a b l e  3 * 1  s h o w s  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  m e t a l l o c e n e s  

w i t h  t h e i r  m e l t i n g  p o i n t s  a n d  a l s o  ' m e t a l l o c e n e s *

d e r i v e d  f r o m  m a i n  g r o u p  m e t a l s

3 . 5  S Y N T H E S E S

P r e p a r a t i v e  d e t a i l s  a r e  g i v e n  i n  t w o  u s e f u l

r e v i e w s  1 6 8 ^  T h e  g e n e r a l  m e t h o d s  a r e  e v o l v e d
1 69

f r o m  t h o s e  o r i g i n a l l y  u s e d  b y  W i l k i n s o n  e t  a l  t o  

p r e p a r e  t h e  m e t a l l o c e n e s  o f  m o s t  o f  t h e  f i r s t  r o w  t r a n s i ­

t i o n  m e t a l s  i n  o r d e r  t o  c o m p a r e  t h e i r  c h e m i c a l  a n d  

m a g n e t i c  p r o p e r t i e s .

Tv/o g e n e r a l  m e t h o d s  o f  p r e p a r a t i o n  a r e  

d e s c r i b e d  b e l o w :

( i )  R e a c t i o n  o f  a l k a l i  m e t ^  c y c l o -

p e n t a d i e n i d e s  w i t h  m e t a l  c o m p l e x e s

T h i s  i n v o l v e s  r e a c t i o n  o f  f r e s h l y  

p r e p a r e d  a l k a l i  m e t a l  c y c l o p e n t a d i e n i d e  

( u s u a l l y  s o d i u m  c y c l o p e n t a d i e n i d e )  w i t h  

a n h y d r o u s  m e t a l  h a l i d e s  ( o r  o t h e r  s u i t a b l e  

s a l t s )  i n  a  s o l v e n t ,  u s u a l l y  t e t r a h y d r o f u r a n  ( T H F )
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o r  1 , 2 ~ d i m e t h o x y e t h a n e , a s  s h o w n  i n  ( 3 ) 1 ;

2 N a C p  +  K C l g  n C p g M  +  2 N a C l  { 3 ) 1

r e f l u x

M o r e  r e c e n t l y ,  t h a l l i u m  c y c l o p e n t a d i e n i d e  h a s  b e e n  

c o m m o n l y  u s e d  a s  t h e  m e t a l  c y c l o p e n t a d i e n i d e

r e a g e n t ,  s i n c e  i t  m a y  b e  h a n d l e d  c o n v e n i e n t l y  i n  a i r ,  

a l t h o u g h  i t  i s  l i g h t  a n d  h e a t  s e n s i t i v e  o n  s t o r a g e ,  a n d  

e x t r e m e l y  t o x i c .

( i i )  R e a c t i o n  b e t w e e n  c y c l o p e n t a d i e n e  

a n d  m e t a l  s a l t s .

I n  s o m e  c a s e s ,  d i r e c t  t r e a t m e n t  o f  

a  m e t a l  h a l i d e  w i t h  c y c l o p e n t a d i e n e  i n  t h e  

p r e s e n c e  o f  a  b a s e  s u c h  a s  d i e t h y l a m i n e  o r  

p i p e r i d i n e ,  r e s u l t s  i n  e l i m i n a t i o n  o f  a n  

a c i d i c  m e t h y l e n e  h y d r o g e n  f r o m  c y c l o p e n t a d i e n e ,  

a s  s h o w n  i n  ( 3 ) 2 ;

K l B r g  +  2 C c K g   ̂ ^ C p g N i  +  B H + B r "  ( 3 ) 2

B = b a s e

T h e  1 , 1 ' - d i m e t h y l  s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  o f  

t h e  m e t a l l o c e n e s  w e r e  f i r s t  p r e p a r e d  a n d  d i s c u s s e d  b y  

R e y n o l d s  a n d  Y / i l k i i  

a n a l o g o u s  m e t h o d s .

3 . 6  SOME G E N K R /L  P R O P E R T I E S

i  70
R e y n o l d s  a n d  W i l k i n s o n  ' • P r e p a r a t i o n s  w e r e  b y

W i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  t h o s e  c o m p l e x e s  i n  t h e  

i r o n  g r o u p  ( f e r r o c e n e ,  r u t h e n o c e n e ,  o s m o c e n e )  a l l  t h e  

m e t a l l o c e n e s  ( l )  t o  ( V I I ) a r e  v e r y  a i r - s e n s i t i v e  a n d  

s u i t a b l e  p r e c a u t i o n s  m u s t  b e  t a k e n  i n  p r e p a r a t i o n  a n d  

h a n d l i n g .  T h e  c o m p l e x e s  s u b l i m e  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  

a b o u t  8 0  -  1 3 0 ° G  a t  0 . 1  mm H g .  C h r o m o c e n e  ( I I ) ,  a n d  

m a n g a n o c e n e  ( I I I ) ,  ( I l l a ) ,  r e a c t . v i o l e n t l y  w i t h  m o i s t u r e .
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T h e  c o m p l e x e s  a r e  t h e r m a l l y  s t a b l e ,  m a n y  o f  t h e m  m e l t i n g  

w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n .  M e t a l l o c e n e s  d e r i v e d  f r o m  t h e  

f i r s t  t r a n s i t i o n  r o w  m e t a l s  a r e  g e n e r a l l y  c o n s i d e r e d  t o  

s h o w  c o v a l e n t  b o n d i n g  b e t w e e n  m e t a l  a n d  C p  r i n g ,  w i t h  

t h e  c o v a l e n t  c h a r a c t e r  o f  t h e  b o n d i n g  i n c r e a s i n g  a c r o s s  

t h e  s e r i e s .  M a n g a n o c e n e  i s  a n  e x c e p t i o n ;  t h e  b o n d i n g  

s h o w s  c o n s i d e r a b l e  i o n i c  c h a r a c t e r .

3 . 7 HOLECUI,;.R STRUCTURE

T h e  * s a n d w i c h *  s t r u c t u r e  o f  t h e  m e t a l l o c e n e s  

h a s  b e e n  c o n f i r m e d  b y  a  n u m b e r  o f  X - r a y  c r y s t a l l o -  

g r a p h i c  a n d  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s .

X - r a y  d i f f r a c t i o n  s h o w s  t h a t  c r y s t a l l i n e

f e r r o c e n e  a n d  i t s  s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  h a v e  t h e  a n t i -

p r i s m a t i c  ( s t a g g e r e d )  c o n f o r m a t i o n  o f  C p  r i n g s ,  w h i l e
1 71

r u t h e n o c e n e  a n d  o s m o c e n e  e x i s t  i n  t h e  e c l i p s e d  f o r m  ' 

( f i g u r e  3 . 3 ) .

F i r u r e  3 . 3  S t a g g e r e d  a n d  e c l i p s e d  c o n f o r m a t i o n  o f  

s a n d w i c h  t y p e  s t r u c t u r e s

s t a g g e r e d Eclipsed

I t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  i n t e r - r i n g  r e p u l s i o n s  a r e  l e s s  i n  

t h e  l e t t e r  c o m p o u n d s  t h a n  i n  f e r r o c e n e ;  t h i s  i s  i n  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  l a r g e r  i n t e r - r i n g  d i s t a n c e s  f o r  

r u t h e n o c e n e  a n d  o s m o c e n e .  T h e  c r y s t a l l i n e  c o m p l e x e s
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CpgM  (iM -  V ,  C r ,  F e , C o ,  N i ) ,  w e r e  f o u n d  t o  b e  i s o m o r p h o u i2
a n d  o f  m o n o c l i n i c  f o r m .

T h e r e  a r e  m a n y  X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h i c  a n d  e l e c ­

t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  o f  t h e s e  c o m p l e x e s ;  t a b l e  3 . 2  

g i v e s  a  G u . n m a r y  o f  m e t a l - c a r b o n  b o n d  d i s t a n c e s  a n d  i n t e r ­

r i n g  d i s t a n c e s  f o u n d  b y  t h e s e  m e t h o d s .  T h e r e  i s  e v i d e n c e  

f o r  r o t a t i o n  o f  t h e  r i n g s  a b o u t  t h e  c o m m o n  o r t h o g o n a l

a x i s ;  t h i s  w a s  m e n t i o n e d  i n  o n e  o f  t h e  e a r l i e s t  e l e c t r o n
1 72

d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  o f  f e r r o c e n e  .  T h i s  s t u d y  a l s o  

n o t e d  t h a t  t h e  i n t e r - r i n g  d i s t a n c e  f o u n d  f o r  f e r r o c e n e  

w a s  s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  i n  g r a p h i t e ,  i t  t h u s  b e i n g  

u n l i k e l y  t h a t  d i r e c t  b o n d i n g  o c c u r r e d ,  t o  m u c h  e x t e n t ,  

b e t w e e n  t h e  C p  r i n g s .

T h e  t r e n d s  i n  b o n d  l e n g t h s  a n d  i n t e r - r i n g  

d i s t a n c e s  a c r o s s  t h e  f i r s t  t r a n s i t i o n  s e r i e s  m a y  b e  s e e n  

f r o m  t a b l e  3 . 2 .  M a g n e s i u m  d i c y c l o p e n t a d i e n i d e ' h a s  b e e n  

i n c l u d e d  f o r  c o m p a r i s o n ,  s i n c e  m a n g a n o c e n e  i s  a l s o  t h o u g h t  

t o  p o s s e s s  c o n s i d e r a b l e  i o n i c  c h a r a c t e r .

I n  t h e  g a s  p h a s e ,  a l l  t h e  f i r s t  r o w  m e t a l l o c e n e s  

a p p e a r ,  f r o m  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s ,  t o  a d o p t  t h e  

e c l i p s e d  s y m m e t r y )  c o n f o r m a t i o n ,  a l t h o u g h  t h e r e  i s

e v i d e n c e  f o r  t h e  s t a g g e r e d  c o n f o r m a t i o n  i n  t h e

c r y s t a l l i n e  s t a t e .  D i m e t h y l m a n g a n o c e n e  i s  f o u n d  t o  h a v e  

t w o  s t r u c t u r e s  i n  t h e  g a s  p h a s e ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t w o  

s p i n  i s o m e r s ;  t h i s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  m o r e  f u l l y  i n  t h e  

s e c t i o n  ' e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e ' .  A  g e n e r a l  s t r u c t u r a l  

f e a t u r e  f o u n d  f r o m  t h e s e  s t u d i e s  i s  t h a t  t h e  C p  h y d r o g e n s  

a r e  b e n t  t o w a r d s  t h e  m e t a l .

F i g u r e  3 . 4  s h o w s  t h e  s t r u c t u r e  o f  c o b a l t o c e n e
4 "7%

f o u n d  b y  a  g a s  p h a s e  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d y  a n d

t h i s  s t r u c t u r e  i s  t y p i c a l  f o r  t h e  f i r s t  r o w  m e t a l l o c e n e s .

-  117 -



(b
-B
cd

A

H -
t -
CT>

i n

&;

H -
(r-

LPl

S ;

H -
f£-
m

LPi
(£-
O'»

r -

c?.

e -
t"-
cr» O'»

A I
0)

A |

CD
1—1x>
cd

P
O
l4

A

P
•H
bO

: g

p W
co f d
cd d

A p
to

0)
rd AP O

(H CD
O A

!>;
to Al

-4̂
•H

Pi•H
bel

to piCD •H
to fHto CD 1

CD rd A
PI P CD
<D Pi P
O CD Pi
O A A

A
A a
cdp Pi(D •H AB C

Pi •H
CD CD Ax: î>p •H

bû O
A 1
O to O

A Pio
cd •Hp P Pi
cd cd O

d 0<al •r4 p
> p,

A Pi CD cd
Cd •H ■d

CD 'd A
P A fH cd
q cd cd P
d Td CD
f-t CO Pi sp CD cd
to q p

Pi cocd
CM p T)m (D "d

•H •4̂ B
'd B

CD o
A ■d •H p
P Pi P B
Cd o U) o
A • A P I ■ o

LP»

-H»
Q>
li

CO

< -ir-

x iir\
A

g
•H
-P
ü

2
A
5
'd
rî
ou-p ü CD I—I (D

ICd
ko

A
t—i
cd

- pco
t:
o

Y
X

a '

Xi
LTV

A

g
•H
-P
O
Cd
A

Ü
•H
Xi
a
Ou
• p
ü
<D

o

•H-
o -

CD

XiLT»
A

g
•H
P
ü
Cd
A

A
A

Pi
O
U

P

8
■3

C -
L-^

00
O -

P

. n
t n  t  

A  <  co

bû bO CM 'H <
bû

CM CO

bû
CM

H

g
•H
P
O
Cd
h

A

5nd
noÎH

P

8

g
•H
P
ü

g
A
A•H

PiOU
P
ü
(D

%
•H
P
O
S

%

Pio
13
O 
CD I—I (ü

A
OU
o

a '
o
.g

CM
CD
%
O

CM

CMco CO

vo PO PO
LT» O'»o CO ■ ir»

•
to» CC\

CM co CM LP»

CM ■ ^ enc<n cep CM'A

CMco LT» en /-N X—V CO
CM

en A" O en CP» CP» -H*O CO PO •CO CM ■H' CP\ 'vt-c<n CM CP» -H-

CM CM CM CM CM CM CM CM CM

WCD
•H
0 
ü  
A  to

P

1
rQ
Cd
CD

I
CD
£
CDrQ
o

P
'd
CD
d'—I 
Ü
Pio
ü

co
§
CD
P
CdpCQ

bû

CD

.3
A
CO

' S
'â
CD
g

-  118 -



0 un PC 00 PO r— cn CO cn
Le\ Lf', PO PO PO IP PO IP»

0 O'» cn O'» O'» O'» O'» O'» O'»
A T -

en
LT\
[ -
en

O'» oA
cn

ro O'» O CM CP» o •M"
ir- m- CO 00 CO CO CO CO

CP»O' LO»
00 m

Xi nd
LT\ LP»

A  A
PLP»

A

P
LT\

A
pir\

A
&

A
P
LP»

A
xi
LP\

A
x i
LP»

PI
LO.

A

n P 0 0 0 ■a 0 0 0o A o O O O O O
•H 0 •H A •H 0 •H •rl •H

M P k P P P P P P P
p C> Ü Ü Ü to Ü Ü Ü
d 0 o 0 0 0 o 0 0 0

p A A U P P A P P P
CO A A A A A A A A A

Ü 0 A A a 0 A A ' AA P P •H •HO x S U) x i W X i x i
l>> &a n h 0 0 0 0 0 0O Ü O O O Ü O O O

u P P P P P P
A p K*> P P P î>> P P Po 0 O Ü o 0 o O Üo P 0 0 0 P 0 0 o

A 1 A A A  • 1 A A 1—1
0 X 0 0 0 X 0 0 0

0 0
O O
•H •H
P P
Ü O
0 0
P P

A A
A A
•H •H
Td X i

0 0
O O
P P

P P
Ü o
0 o
A 1—1
0 0

0
•H
V
p
û>
p
0

M

b1
0

•H
P

So

0O
rO
P
0

X ) o
0 1
0 1—1
0 0

•H P
4-) 0
0 S
O
Ü

CM
Td

cn 0
p

0 o1—1 P
p B
0 O
E-i O

LOv
t — X---X

■—" •*—
cn CO

LO» CM CO l'-
CM cn cn VO C'­ -H" i n

cn cn cn cn en cn cn
i

o
CM CM cn X—X X----- CM CM cn cn

tn
cn O cn cn cn o Ocn o A- CM CM cn cn CM cn cn

"d- vj- A-

' o
X—s. r— cn CM X—̂ cn cn cn in CO
CM

in A- VO VO cn cn O VO
cn -H- VO in o- cn CM VO O'»
o o o O O CM CM
CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM

AC5
0

A

AOin
o

AAOO

AO
•H

— 11 9 —



F i g u r e  M o l e c u l a r  s t r u c t u r e  o f  c o b ^ l t o c e n g

2-1 (0 - 8 )

2-119 ( 3 ) X

1-111 ( 8 ) X

H o w e v e r ,  m a n y  m e t a l  s a n d w i c h  c o m p o u n d s  a r e  k n o w n  o r  s u s ­

p e c t e d  t o  s h o w  d i s t o r t i o n s  f r o m  p s e u d o - a x i a l  s y m m e t r y .  

D e g e n e r a t e  s y s t e m s  s h o w i n g  o r h i t a l  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  

m a g n e t i c  m o m e n t  m u s t  n e c e s s a r i l y  b e  J a h n - T e l l e r  u n s t a b l e ,  

a n d  t h e i r  o r  D ^ ^  g e o m e t r i e s  s h o u l d  t h e r e b y  b e

l o v / e r e d  t o  C 2^ »  o r  r e s p e c t i v e l y  t h u s  l i f t i n g  t h e

d e g e n e r a c i e s  o f  t h e  ^ 2g  l e v e l s .

3 , 8  E L E C T R O N IC  STRU CTURE

A n  i m p o r t a n t  f e a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  

o f  t h e  m e t a l l o c e n e s  o f  t h e  f i r s t  t r a n s i t i o n  r o w  e l e m e n t s ,  

i s  t h e  u n i t  i n c r e a s e  i n  t h e  n u m b e r  o f  d  e l e c t r o n s  a v a i l a b l e  

f o r  b o n d i n g ,  i n  p a s s i n g  a c r o s s  t h e  s e r i e s .  T h i s ,  i n  s o m e  

c a s e s ,  g i v e s  r i s e  t o  s e v e r a l  p o s s i b i l i t i e s  f o r  g r o u n d  

s t a t e  c o n f i g u r a t i o n  w h i c h  w i l l  b e  d i s c u s s e d  a f t e r  a  s i m p l e  

m o l e c u l a r  o r b i t a l  a p p r o a c h  t o  t h e  b o n d i n g  h a s  b e e n  d e s c r i b e d ,  

T h e  m e t a l l o c e n e s  f r o m  V C p ^  t o  K i C p ^ »  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  

o f  f e r r o c e n e ,  a l l  h a v e  a t  l e a s t  o n e  u n p a i r e d  e l e c t r o n  i n  

t h e  g r o u n d  s t a t e ,  t h a t  i s ,  t h e y  a r e  p a r a m a g n e t i c .

T h e  s a m e  KIO a p p r o a c h  i s  u s e d  h e r e ,  a s  f o r  t h e

i n

c h a p t e r .

bonding in  T)^-butadienetricarbonyliron o f  the previous
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T h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  

g r o u p  i s  f i r s t  c o n s i d e r e d ;  t h e  C p  f r a g m e n t  i s  a p p r o x i m a t e l y  

p l a n a r  e n d  t h e r e f o r e  o f  s y m m e t r y ,  j ^ c c o r d i n g  t o  HKO

c a l c u l a t i o n s ,  t h e  f i v e  2 p ^  a t o m i c  o r b i t a l s  o f  t h e  r i n g -  

c a r b o n  a t o m s  m a y  b e  c o m b i n e d  t o  g i v e  f i v e  r. m o l e c u l a r  

o r b i t a l s ;  t h e  r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e s e  LiOs a n d  t h e i r  

w a v e  f u n c t i o n s  m a y  b e  c a l c u l a t e d  ( f i g u r e  3 * 3 ) *  T h e

P i pu r e  3 .5  M o l e c u l a r  o r b i t a l  d i a g r a m  f o r  t h e  c y c l o p e n t a ­
d i e n y l  f r a g m e n t

a +  ( 2 c o s  2cü)^

-r II

s y m m e t r y  p r o p e r t i e s  o f  t h e  MOs a r e  a l s o  i n d i c a t e d  i n  

f i g u r e  3 . 5 .  ^  a n d  (3 a r e  t h e  u s u a l  KhO s y m b o l s .

T h i s  HiMO m o d e l  p r e d i c t s  t h e  s a m e  % e n e r g y  l e v e l

o r d e r  a s  d o e s  LC^iO IÛO S C P  t h e o r y  f o r  b e n z e n e  w i t h  w h i c h  C p  

i s  i s o l e c t r o n i c , a n d  m a y  t h u s  b e  j u s t i f i e d  a s  a  r e a s o n a b l e  

m o d e l .  P r o b a b l y  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  c r l e v e l  l i e s  b e t w e e n  

t h e  e ^  a n d  a ^  % l e v e l s ,  a s  s h o w n  i n  o t h e r  e x a m p l e s  1 8 8 - 1 9 0

S i n c e  t h e  m e t a l  a t o m  i n t e r a c t s  w i t h  a  p a i r  o f  

c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g s ,  t h e  C p ^  f r a m e w o r k  m a y  n o v /  b e  

c o n s i d e r e d  u n d e r  s y m m e t r y ,  s i n c e  t h i s  i s  t h e  s y m m e t r y
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f o u n d  i n  t h e  g a s  p h a s e .  T h e  C p  Iv’O s  o f  t h e  s a m e  r o t a t i o n a l  

s y m m e t r y  a r e  c o m b i n e d  i n  p a i r s  ( f i g u r e  3 * G ) ;  t h e  * s y m m e t r i c *  

c o m b i n a t i o n  o f  a  p a i r  o f  e q u i v a l e n t  IvlOs w i l l  g i v e  a  

s t a b i l i s e d  e n e r g y  l e v e l ,  a n d  t h e  * a n t i s y m m e t r i c ’ c o m b i n a ­

t i o n  w i l l  g i v e  r i s e  t o  a  d e s t a b i l i s e d  l e v e l  w i t h  r e s p e c t  

t o  t h e  Ti MOs o f  t h e  n o n - i n t e r a c t i n g  r i n g s .  T h e s e  e n e r g y  

s p l i t t i n g s  a r e  u n l i k e l y  t o  b e  l a r g e  o r  o f  t h e  s a m e  o r d e r  

o f  m a g n i t u d e  a s  t h e  s e p a r a t i o n s  o f  t h e  % o r b i t a l s  o f  e a c h  

r i n g ;  t h e  cr i n t e r a c t i o n s  s h o u l d  b e  e v e n  s m a l l e r .  T h e  

c o m b i n a t i o n s  o f  t h e  p a i r s  o f  C p  MOs a r e  s h o w n  d i a g r a m -  

m a t i c a l l y  i n  f i g u r e  3 . 6  t o g e t h e r  w i t h  a n d  

s y m m e t r y  l a b e l s ,  a n d  a n  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  i s  g i v e n  

i n  f i g u r e  3 . 7 .

F i g u r e  3 . 7  E n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  f o r  t h e  r. o r b i t a l s  o f  

t h e  C p ^  f r a m e w o r k

'K

2 u
a 1

T h e  t w o  C p  p l a n e s  a r e  p a r a l l e l  w i t h i n  t h e  

c o m p l e x e s ,  a s  s h o w n  b y  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n ,  w i t h  t h e  

m e t a l  a t o m  s i t u a t e d  o n  a  C ^  r o t a t i o n  a x i s .  A l t h o u g h  

t h e  f i r s t  r o v /  m e t a l l o c e n e s  a s s u m e  t h e  s t a g g e r e d  

c o n f o r m a t i o n  i n  c r y s t a l l i n e  f o r m ,  e v i d e n c e  s u g g e s t s  

t h e  c o n f o r m a t i o n  i n  t h e  v a p o u r  p h a s e .  F o r  m o s t

-  122 -
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p u r p o s e G,  a n a l y s i s  o f  t h e  o r b i t a l  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  

i n  t e r m e  o f  t î j c  s u b g r o u p  c o m m o n  t o  a n d  i s

a d e q u a t e .  T h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  r e l e v a n t  i r r e d u c i b l e  

r e p r e s e n t a t i o n s  o f  Cp E a , ,  De a n d  D ^ . a r e  g i v e n  i n ̂ rj, p d  p h  b  COh' ^
t a b l e  3 * 3  t o g e t h e r  w i t h  t h e  m e t a l  d  o r b i t a l  t r a n s ­

f o r m a t i o n s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  r e l e v a n t  g r o u p .

T a b l e  3 . 3  m e t a l  o r b i t a l  t r a n s f o r m a t i o n s  u n d e r  

° 5 d »  ^ 5 h »  ^ ° ° h

a i  a \  ^ g '

I* CT„ +

d ; 2  a ' i  a ,  a g +

^ x z *  ^ y s  ® 1 g  ^  1 .

4 x 2 _ y 2 ,  d ^ y  e g g  e ' z  6 %  6 g

S i n c e  m o s t  s t u d i e s  t o  d a t e ,  c o n c e r n i n g  t h e  e l e c t r o n i c  

s t r u c t u r e  o f  t h e s e  c o m p l e x e s ,  h a v e  a s s u m e d  t h e  s t a g g e r e d  

( D ^ ^ )  c o n f o r m a t i o n  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  s o l i d  s t a t e  

s t r u c t u r e ,  t h e  p o i n t  g r o u p  n o t a t i o n  h a s  b e e n  g e n e r a l l y  

a d o p t e d  f o r  d i s c u s s i o n ,  a n d  w i l l  b e  u s e d  h e r e .  T h e  v a r i o u s  

p o s s i b l e  m e t a l  ( d )  -  l i g a n d  c o m b i n a t i o n s  o f  o r b i t a l s  o n  

s y m m e t r y  g r o u n d s  a l o n e  a r e  s h o w n  i n  t a b l e  3 . 4 .

— 124 —



T a b l e  3 » 4  f e t a l  ( d . ) - 1 1  g  a n d  o r b i t a l  c o m b i n a t i o n s  p o s s i b l e  

o n  s y i n i c e t r y  c o n s i d e r a t i o n s

m e t a l  o r b i t a l  s y i n m e t r y  l i p a n d  o r b i t a l ^

®1E * 1 g  ( s i ' )

^ x z "  b z  ° 1 g  ® 1 g  b - |  )

^ x 2 _ y 2 ,  d-xy e ^ g  Cgg ( c g ' )

a  S y m b o l s  i n  b r a c k e t s  r e f e r  t o  s y m m e t r y  p r o p e r t i e s .

F i g u r e  3 . 6  s h o w s  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  d i a g r a m  f o r  

f e r r o c e n e ,  o f  t h e  s a m e  t y p e  a s  t h a t  p r e s e n t e d  f o r  

T i ^ - b u t a d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n .  T h e  r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e  

l i g a n d  a n d  m e t a l  o r b i t a l s  a r e  o n l y  a p p r o x i m a t e ,  b u t  l i k e l y  

i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  m e t a l  a n d  l i g a n d  a r e  s h o w n , a n d  s o m e  

a t t e m p t  h a s  b e e n  m a d e  t o  c o r r e l a t e  t h e  d i a g r a m  w i t h  d a t a  

a r i s i n g  f r o m  r e c e n t  1Û0 c a l c u l a t i o n s .

F i r u r e  3 , 8  . A p p r o x i m a t e  I'Q i n t e r a c t i o n  d i a g r a m  f o r  F e C p ^

4 s  ------------

^ 2 g .................:
® 2 g

-Q
 ..................   e 2u

3d

- 4 — a, - : - , - ................

H I — a
b g

ig

F e  ) F e C p 2  C p .
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F e r r o c e n e  i s  t h e  o n l y  * c l o s e d  s h e l l '  m o l e c u l e  o f

t h e  f i r s t  t r a n s i t i o n  s e r i e s  m e t a l l o c e n e s ,  / u i  a p p r o x i m a t e

J'.'O d e s c r i p t i o n  o f  t h e  b o n d i n g  m a y  b e  g i v e n  a s  f o l l o w s

T h e  C p  r i n g  h a s  d o n o r - a c c e p t o r  c h a r a c t e r i s t i c s ;  t h e  e g g

a n t i b o n d i n g  o r b i t a l  a c t s  a s  a n  e l e c t r o n  a c c e p t i n g  o r b i t a l

f o r  t h e  6 p  ( d  ,  d  2. ^ 2 ) m e t a l  d  o r b i t a l s .  H o w e v e r  t h e  
^  g  x y  X “ y

C p  r i n g  i n  g e n e r a l  i s  a  p o o r  e l e c t r o n  a c c e p t o r  i n  t h i s  

t y p e  o f  c o m p l e x ,  p o s s i b l y  d u e  t o  t h e  l a r g e  d i f f e r e n c e  i n  

e n e r g y  b e t w e e n  m e t a l  d  a n d  l i g a n d  C g -  o r b i t a l s .  T h u s  t h e  

hO o f  t h e  c o m p l e x  w i l l  h a v e  l a r g e l y  m e t a l  d  c h a r a c t e r .  

D o n a t i o n  o f  e l e c t r o n s  f r o m  t h e  r i n g  % o r b i t a l s  t o  e m p t y  

m e t a l  d  o r b i t a l s  i s  r e p r e s e n t e d  b y  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  d ^ ^ ,  

d y ^  ( e ^ g )  m e t a l  o r b i t a l s  a n d  t h e  l i g a n d  d e g e n e r a t e  e ^ g  

o r b i t a l .  T h e  l i g a n d  e ^ ^  o r b i t a l  i s  l e s s  l i k e l y  t o  i n t e r a c t  

o n  s y m m e t r y  g r o u n d s .

S i n c e  t h e  r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e  d p  _ )
z  1 g

m e t a l  o r b i t a l  a n d  t h e  a ^ g  r i n g  o r b i t a l s  a r e  v e r y  d i f f e r e n t  

t h e r e  i s  l i x e l y  t o  b e  l i t t l e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e s e  

l e v e l s .  T h e  m e t a l  4 s  e n d  4 p ^  f i t o m i c  o r b i t a l s  a r e  o f  t h e  

c o r r e c t  s y m m e t r y  t o  i n t e r a c t  w i t h  t h e  r i n g  a ^ g  a n d  a ^ g  

o r b i t a l s ,  b u t  a g a i n ,  e n e r g y  d i f f e r e n c e s  a r e  l a r g e ,  s o  

i n t e r a c t i o n  i s  l i k e l y  t o  b e  s m a l l .  T h e  e i g h t e e n  e l e c t r o n s  

f r o m  t h e  b o n d i n g  o r b i t a l s  o f  i r o n  a n d  C p ^  m a y  b e  p l a c e d  i n  

t h e  n i n e  f C s  o f  l o w e s t  e n e r g y  ( f i g  3 . 8 ) ,  a n d  i t  i s  n o t e d  

t h a t  t h e  m e t a l  d ^ 2  ( s ^ g )  a n d  d ^ g . y Z ,  ( e ^  ) o r b i t a l s

a r e  r a t h e r  n o n - b o n d i n g  i n  c h a r a c t e r .

F o r  o t h e r  f i r s t  r o w  m e t a l l o c e n e s ,  t h e  s y m i a e t r y  

t r e a t m e n t  i s  t h e  s a m e ,  a l t h o u g h  t h e  r e l a t i v e  d  o r b i t a l  

e n e r g i e s  w i l l  v a r y  s l i g h t l y  a s  t h e  m e t a l  c h a n g e s  a n d  t h e  

n u m b e r s  o f  e l e c t r o n s  w i l l  v a r y .  I t  i s  a s s u m e d  t h a t  i n  

o t h e r  c a s e s ,  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e  o r b i t a l s  a s  i n  f e r r o c e n e  

c o n t r i b u t e  t o  t h e  b o n d i n g .
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3.9 fOLECUL/H 0P3IT.--L C/J.CULATTOHS

T h e r e  e x i s t s  a  l a r g e  n u m b e r  o f  MO c a l c u l a t i o n s

f o r  f e r r o c e n e ,  m o s t  o f  t h e  e a r l i e r  t r e a t m e n t s  b e i n g  o f

a n  a p p r o x i m a t e  n a t u r e  1 9 1 - 1 9 6 ^  E a r l y  c a l c u l a t i o n s
1 91

b y  S h u s t o r o v i c h  a n d  D y a t k i n a  ^ f o c u s s e d  a t t e n t i o n  o n

t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l - l i g a n d  i n t e r a c t i o n s .  s y m m e t r y

v / a s  a s s u m e d ,  a n d  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  d i a g r a m  o f  t h e  t y p e

s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 8  v / a s  p r o d u c e d .  T h e  l i g a n d  MOs o f  e ^ ^

a n d  e ^ ^  s ; ^ a i : m e t r y  w e r e  b o t h  c o n s i d e r e d  a s  b o n d i n g ,  a n d  a s

d o n a t i n g  ( e .  ) r a i d  a c c e p t i n g  ( e .  ) e l e c t r o n s .  S h u s t o r o v i c h  I u  1 g
a n d  D y a t k i n a  p l a c e d  t h e  C g g  ( m e t a l )  o r b i t a l  a s  h i g h e s t  i n  

e n e r g y  o f  t h e  o c c u p i e d  MOs a n d  c a l c u l a t e d  a  p o s i t i v e  c h a r g e  

o f  +  0 . 6 9 e  o n  t h e  i r o n  a t o m ,  w h i l e  D a h l  a n d  B a l l h a u s e n  

c a l c u l a t e d  a  n e g a t i v e  c h a r g e  o n  t h e  i r o n  a t o m .

R e c e n t l y ,  m o r e  s o p h i s t i c a t e d  îùO c a l c u l a t i o n s  f o r  

f e r r o c e n e  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  1 6 1 ,  1 9 7 - 2 0 1 .  q u e s t i o n

o f  t h e  c o r r e c t  o r d e r i n g  o f  t h e  m a i n l y  d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  

i s  s t i l l  u n r e s o l v e d .  ^ 1  c a l c u l a t i o n s  a g r e e  t h a t  t h e  a n t i ­

b o n d i n g  m e t a l  ( e . * )  l e v e l  l i e s  w e l l  a b o v e  t h e  a . ^  a n d  e ^
* G * o

m e t a l  o r b i t a l s ,  b u t  t h e  o r d e r i n g  o f  t h e  l a t t e r  i s  s t i l l  a  

m a t t e r  o f  c o n t e n t i o n .  V i r t u a l l y  a l l  t h e  c a l c u l a t i o n s  i n ­

d i c a t e  t h a t  t h e  x e ^ ^  m e t a l - l i g a n d  i n t e r a c t i o n  i s  d o m i n a n t  

i n  t h e  m e t a l  t o  r i n g  b o n d i n g .  T h e  v a l i d i t y  ( o r  o t h e r w i s e )  

o f  K o o p m a n s *  t h e o r e m  i n  p r e d i c t i n g  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  

f e r r o c e n e  i s  a n o t h e r  p o i n t  d i s c u s s e d  i n  m a n y  o f  t h e s e  

s t u d i e s .

XQ
. V e i l l a r d  e t  a l  h a v e  p u b l i s h e d  a n  a b  i n i t i o

c a l c u l a t i o n  f o r  f e r r o c e n e ,  a n d  h a v e  e s t i m a t e d  i o n i s a t i o n

p o t e n t i a l s  i n  t w o  d i f f e r e n t  w a y s  : f r o m  t h e  d i f f e r e n c e  i n

t o t a l  e n e r g y  b e t w e e n  t h e  n e u t r a l  m o l e c u l e  a i d  t h e  p o s i t i v e

i o n ,  a n d  a l s o  f r o m  S C F  e i g e n v a l u e s  f o r  t h e  n e u t r a l  m o l e c u l e .

T h e  f o r m e r  m e t h o d  g i v e s  t h e  s a m e  s e q u e n c e  o f  i o n i s a t i o n
16l  2 0 1

e n e r g i e s  a s  f o u n d  b y  e x p e r i m e n t a l  F E S  m e a s u r e m e n t s  * ;

t h a t  i s ,  ( & 2 u )  ^ ® 1 g  ^ ® 1 u  ^ ^ 1 g  ^ ® 2 g '  a l t h o u g h  t h e
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c a l c u l a t e d  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  w e r e  c o n s i s t e n t l y  s o m e  2 e V  

h i g h e r .  T h e  s e c o n d  m e t h o d  g a v e  t h e  o r d e r i n g  o f  i o n i s a t i o n  

e n e r g i e s  a s  a ^ ^ ( d )  > Gg ( c C p )  -  ^  >

e 2g ( d )  > e ^ ^ ( 7 t C p ) ' ^  e ^ ^ ( x C p )  w i t h  tv /o  p r e d o m i n a n t l y  o' 

l i g a n d  l e v e l s  i n c l u d e d  i n  t h e  s e q u e n c e .  V e i l l a r d  e t  a l  

c o n c l u d e d  t h a t  d i s a g r e e m e n t  r e g a r d i n g  t h e  o r b i t a l  s e q u e n c e  

i s  t h e  r e s u l t  o f  a  m i s p l a c e d  c o n f i d e n c e  i n  K o o p m a n s *  t h e o r e m  

T h e y  s u g g e s t  t h e  t h e o r e m  i s  n o t  v a l i d  f o r  f e r r o c e n e  d u e  t o  

t h e  d i f f e r i n g  e x t e n t  o f  e l e c t r o n i c  r e o r g a n i s a t i o n  o c c u r r i n g  

o n  i o n i s a t i o n ,  d e p e n d i n g  o n  t h e  t y p e  o f  o r b i t a l  i n v o l v e d .

F o r  a  l i g a n d  o r b i t a l ,  l i t t l e  e l e c t r o n i c  r e a r r a n g e m e n t  w a s  

p r e d i c t e d  c o m p a r e d  t o  t h a t  f o r  a  d - t y p e  o r b i t a l .  As  a  

c o n s e q u e n c e  o f  t h i s ,  s i m i l a r  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  w o u l d  b e  

e x p e c t e d  f o r  t h e  l i g a n d  o r b i t a l s  f r o m  b o t h  m e t h o d s ,  a s  v / a s  

f o u n d ,  w h i l e  t h o s e  f o r  t h e  m e t a l  o r b i t a l s  d i f f e r e d  b y  a s  

m u c h  a s  6 e V .

T h e  e x t e n d e d  HMO c a l c u l a t i o n  f o r  f e r r o c e n e  o f  

B o t r e l  e t  a l  g a v e  t h e  o r b i t a l  s e q u e n c e  e ^ ^ *  > ( a ^ ^ ) ^ > 

( e g g ) ^  >  ̂ t h a t  i s ,  t h e

i o n i s a t i o n  e n e r g y  s e q u e n c e  a ^ „  > e .  > e . , ,  > e ^ ^  > a .j qq Ll ' 6  T ^  ■ O
R o s c h  a n d  J o h n s o n  r e p o r t  a  S C F  X s c a t t e r e d  w a v ea
c a l c u l a t i o n  f o r  f e r r o c e n e ,  g i v i n g  t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g y  

s e q u e n c e  a s  e ^ ^  > > e ^ g  > .  T h e y  s u g g e s t  t h a t

t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m  161, 2 0 1  h a s  b e e n  i n c o r r e c t l y  

a s s i g n e d ,  s i n c e  t h e  c a l c u l a t e d  o r d e r i n g  i s  i n  a g r e e m e n t
DO  o  p  *3C

w i t h  v i s i b l e  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  s p e c t r a l  d a t a   ̂

w h i c h  g i v e  t h e  o r d e r i n g  ( e ^ ^ ) *  > t h a t  i s ,

t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g y  s e q u e n c e  e ^ g  > a ^ ^ .

A  r e c e n t  a b  i n i t i o  c a l c u l a t i o n  f o r  f e r r o c e n e
1 9 9

a n d  t h e  f e r r i c i n i u m  c a t i o n  ^  w a s  f o u n d  t o  a g r e e  w i t h  

t h a t  o f  V e i l l a r d  e t  a l .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  a r e  a p p l i e d  

t o  p r e d i c t i o n  o f  M ' d s s b a u e r  i s o m e r  s h i f t s  a n d  i o n i s a t i o n  

e n e r g i e s ,  t h e  c a l c u l a t e d  o r d e r i n g  o f  t h e  l a t t e r  b e i n g

® 2 u  ® 2 u  ^ ® 1 u  g  < e ^ g .  T h e  c o n c l u s i o n s  d i f f e r

f r o m  t h o s e  o f  J o h n s o n  a n d  R o s c h .
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T h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  m a n g a n o c e n e  h a v e  b e e n  

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  t o t a l  e n e r g y  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  

n e u t r a l  m o l e c u l e  a n d  r e l e v a n t  Mn i o n s  G o o d

n u m e r i c a l  a n d  s e q u e n t i a l  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t  v / a s  

o b t a i n e d .  A g a i n ,  i t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  K o o p m a n s *  t h e o r e m  

i s  n o t  v a l i d ,  d u e  t o  c o n s i d e r a b l e  e l e c t r o n i c  r e d i s t r i b u t i o n  

o n  i o n i s a t i o n ,  IKDO S C F  LO c a l c u l a t i o n s  f o r  F e C p 2*  a l s o  

g i v e  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t .

A g e n e r a l  t h e o r e t i c a l  i n t e r p r e t a t i o n  o f  g r o u n d

a n d  e x c i t e d  s t a t e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m e t a l l o c e n e s  h a s  b e e n

a t t e m p t e d  T h e  CNDO LO f o r m a l i s m  i s  u s e d  f o r  f i r s t

r o w  m e t a l l o c e n e s ,  a n d  t h e  m u l t i - e l e c t r o n  c o n f i g u r a t i o n
2 0 5

i n t e r a c t i o n  m e t h o d  a p p l i e d  t o  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  

i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  e n d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a .  A g r e e m e n t  

w i t h  e x p e r i m e n t  i s  s a t i s f a c t o r y .

R e s u l t s  g i v i n g  s o m e  c a l c u l a t e d  e n e r g y  l e v e l s  

f o r  f e r r o c e n e  a r e  s u m m a r i s e d  i n  t a b l e  3 * 5 .

T a b l e  3 . 5  C a l c u l a t e : e n o r ; l e v e l  s e q u e n c e s  f o r  f e r r o c e n e

A u t h o r :

M e t h o d :

H i g h e s t

O c c u p i e d

l e v e l

V e i l l a r d 3 9

I C A O  SCFLO  ; 

( a b  i n r t i o }

2 u ( * C p )

I

(a)
( x C  

( x C p )

2 g '  
e ^ g C R C p )

*

G 2 g ( d )  

a ^ g ( d )

1 u
( x C p )

( % C p )

B o t r e l

EHLO

1 9 7

a

1 g

’2 g

1 u

1 g

2 u

BS fCUS  

a b  i n i t i o

a
' 2 g

1 g

' i g

d u

^2u

' 2 u

J o h n s o n

X a

' 1 g

M g

d u

M g

1 9 8

d u
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3 . 1 0 E L E C T R O N IC  GROUKÜ S T A T E S  FOR THE MET ALLOCENE 

S E R I E S

T h e  g e n e r a l  o u t e r  m o l e c u l a r  o r b i t a l  s e q u e n c e  f o r  

t h e  n e u t r a l  m e t a l l o c e n e s ,  v a n a d i u m  t o  n i c k e l ,  i s  f o u n d  t o  

b e  e ,  * > a .  ^  e ^ ^ ,  a l t h o u g h  t h e  r e l a t i v e  o r d e r i n g  o f  a .
I o  I CD • o

a n d  e ^ g  i s  n o t  c e r t a i n .  T h e  e l e c t r o n i c  g r o u n d  s t a t e  o f  e a c h  

c o m p l e x  w i l l  n o w  b e  d i s c u s s e d .  T a b l e  3 . 6  g i v e s  a  s u m m a r y  

o f  t h e  m o s t  p r o b a b l e  g r o u n d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n  i n  e a c h  

c o s e ,  t o g e t h e r  w i t h  m a g n e t i c  d a t a ,  d e t e r m i n e d  f r o m  m a g n e t i c  

s u s c e p t i b i l i t y  m e a s u r e m e n t s .  E l e c t r o n  s p i n  r e s o n a n c e  ( e . s . r . )  

d a t a  a r e  a l s o  a v a i l a b l e .  O t h e r  e v i d e n c e  f o r  t h e  e l e c t r o n i c  

c o n f i g u r a t i o n  o f  g r o u n d  s t a t e s  i s  f r o m  m e a s u r e m e n t  o f  

a b s o r p t i o n  s p e c t r a .  O n  t h e  w h o l e ,  t h e  g r o u n d  s t a t e s  a r e  

w e l l  c h a r a c t e r i s e d ,  a n d  t h e  m o s t  l i k e l y  g r o u n d  s t a t e  c o n ­

f i g u r a t i o n s  f o r  t h e  g a s  p h a s e  a r e  g i v e n .

T a b l e  3 . 6  G r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n s

u n p a i r e d  i . i ( e x p e c t e d ) t _ i ( e x p e r i m e n t a l )c o m p l e x  g . s .

c o n f i g u r a t i o n s p i n s

C P g V  ( e y ) 1 ( e 2 ) 2

C p g C r  ( a p R e ^ ) ^  

( a p ^ C e ^ ) ^

Cp t o  ( a , ) 1 ( e g ) 2 ( e  )2  

C p,Fe ( a p 2 ( e p 4  
Cp^Co ( a p ‘"(e2 ) p e p ’' 
C P 2N I  ( o ^ ) 2 ( e 2 ) ^ ( e i ) 2

P =  m a g n e t i c  m o m e n t  

BM = B o h r  m a g n e t o n  

s o  =  s p i n  o n l y

3 3 . 8 7 ~ 3 . 8 7 3 . 8 1 + i O . O l i

3 . 20+ 0.16
2 2.83 > 2 . 8 3 3 . 1 0

3.27
2 2 , 8 3 2 . 8 3 2 . 8O Î O .17
5 5 . 9 2 5.92  ' 7 . 1 8  169
0 0 0 0

1 1 . 7 3 ~ 1 . 7 3 1 . 7 6 i o . 0 7

2 2 . 8 3 ~ 2 . 8 3 2 . 86I 0 . I I
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( i )  V a n a d o c e n e ,

F o r  v a n a d o c e n e ,  t h e  g ro u n d  s t a t e
2 1 0  ( e ^  ) ( a .  ) ( e .  ) i s  i n d i c a t e d  by  t h e  v a l u e  o f

' L * E 206 
t h e  m a g n e t i c  moment . T h i s  i s  i n  a g re em e n t
w i t h  c a l c u l a t i o n   ̂ and  e x p e r i m e n t
The e . s . r .  s p e c t r u m  o f  v a n a d o c e n e  c o n f i r m s  t h e

209p r e s e n c e  o f  t h r e e  u n p a i r e d  e l e c t r o n s  

( i l )  Chromocene,  d^

T here  i s  s t i l l  c o n t r o v e r s y  o v e r  t h e  
g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  o f  ch ro m ocene .  
C a l c u l a t i o n s  h ave  p r e d i c t e d  b o t h  t h e  g r o u n d
s t a t e  ( a ,  ) ^ ( e ^  )^  204^ and  t h e  g r u u n d  s t a t e

2 1 1   ̂ SEngelmann r e p o r t e d  a m a g n e t i c  moment o f  3 . 2 0  -
0 . 1 6  BM b e tw e e n  50 and  295^K, and a s o l u t i o n  m e a s u r e -

21 2ment b y  n . m . r .  gave  a v a l u e  o f  3 . 1 0  BM . These
21 5r e s u l t s ,  t o g e t h e r  w i t h  t h o s e  o f  Gordon end W arren  

g i v e  s u p p o r t  t o  t h e  a s s u m p t i o n  o f  a S^ound
s t a t e  g ) ‘ ( 0 2 g)^> w i t h  o r b i t a l  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  
m a g n e t i c  moment.  A nd e rso n  and  Drago i n t e r p r e t e d  
t h e i r  n . m . r .  d a t a  i n  t e r m s  o f  a ê ^ ^ u n d  s t a t e
However t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  o f  2 . 8 0  -  0 . 1 7  BM
f o u n d  b e tw e e n  88 and  293^K s u g g e s t s  a ^Ag g ro u n d

215 ^  Lis t a t e  T h ere  i s  no e . s . r .  s i g n a l  f o r  t h e  d
chrom ocene  s y s te m  w hich  s u g g e s t s  i t  p o s s e s s e s  an
o r b i t a l l y  d e g e n e r a t e  g r o u n d  s t a t e .  P h o t o e l e c t r o n
s p e c t r o s c o p i c  d a t a  have  so f a r  f a i l e d  to  s e t t l e

21 6t h e  q u e s t i o n  o f  a g ro u n d  s t a t e

( i i i )  M anganocene,  d^

T h e re  i s  a l s o  a g r e a t  d e a l  o f  c o n t r o v e r s y  
o v e r  t h e  g r o u n d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  m an g a n o ce n e . 
T h e re  a r e  t h r e e  p o s s i b i l i t i e s ;
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( o i g ) ^ ( c 2 g ) ^

IN D O S C ?  LO c a l c u l a t i o n s  b y  C l a c k  ^ ^ 0

p r e d i c t  t h e  h i g h  s p i n  g r o u n d  s t a t e  i n

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p i c
21 6

a s s i g n m e n t  o f  O r c h a r d  e t  e l  • H o w e v e r  A r m s t r o n g  

e t  a l  p r e d i c t  t h e  H ^ ^ u n d  s t a t e  c o n f i g u r a ­

t i o n ,  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  
201

R a b a l a i s  o f  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m .

217 169
E a r l y  e . s . r .  a n d  m a g n e t i c  m o m e n t

m e a s u r e m e n t s  w e r e  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  a  h i g h  

s p i n  g r o u n d  s t a t e ,  b u t  m o r e  r e c e n t  m e a s u r e ­

m e n t s  2 1 S ,  2 1 9  h a v e  s u g g e s t e d  t h a t  l l n C p ^  m u s t  l i e  

v e r y  c l o s e  i n  e n e r g y  t o  t h e  h i g h  s p i n  -  l o w  s p i n  

c r o s s o v e r  p o i n t ,  a n d  c a n  b e  i n d u c e d  t o  e x h i b i t  e i t h e r  

g r o u n d  s t a t e ,  d e p e n d i n g  o n  t h e  m o l e c u l a r  e n v i r o n ­

m e n t .  C u r r e n t  e v i d e n c e ,  t h e n ,  s u g g e s t s  t h a t

m a n g a n o c e n e  s h o u l d  e x h i b i t  h i g h  s p i n  b e h a v i o u r  i n  
219 .  220

s o l u t i o n  a n d  e l e c t r o n i c  s p e c t r a  a r e
221

e x a m i n e d  a n d  d i s c u s s e d  o n  t h i s  a s s u m p t i o n  .

L n C p g  a n d  i t s  d e r i v a t i v e ,  1 , 1  * - d i r a e t h y l -  

m a n g a n o c e n e  ( L n ( L e C p ) 2 )>  s h o w  c o m p l e x  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n t  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y ;  t h e  f i r s t  

s a t i s f a c t o r y  s t u d y  d a t e s  f r o m  1 9 5 6   ̂ a n d  s h o w e d  

t h a t  i n  e t h e r  o r  b e n z e n e  s o l u t i o n s  a t  r o o m  t e m p e r a ­

t u r e ,  L n C p 2 g a v e  a  m a g n e t i c  m o m e n t  o f  5 . 8  BM 

c o r r e s p o n d i n g  c l o s e l y  t o  t h e  s p i n  o n l y  v a l u e  o f  

5 . 9 2  BM, t h a t  i s  t o  a  g r o u n d  s t a t e .  S o l i d

m a n g a n o c e n e  s h o w s  t w o  c r y s t a l l i n e  f o r m s ,  a n  a m b e r  

b r o w n  r h o m b i c  f o r m , ,  s t a b l e  u p  t o  a  t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e  o f  4 3 2 ^ K  a n d  a  p i n k  m o n o c l i n i c  f o r m .
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s t a b l e  u p  t o  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  1 | 4 5 ^ K .  F o r  

t h e  s o l i d  a b o v e  432° K ,  a n d  t h e  m e l t  b e l o w  443° K ,  

W i l k i n s o n  e t  a l   ̂ f o u n d  t h e  s p i n  o n l y  m a g n e t i c  

m o m e n t ,  b u t  b e l o w  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  

e f f e c t i v e  m o m e n t  d e c r e a s e d  r a p i d l y  w i t h  t e m p e r a ­

t u r e  t o  a  v a l u e  o f  2 , 4 9  BM a t  7 7 ^ K ,  H o w e v e r ,  

i n  s o l i d  s o l u t i o n s  i n  M g C p2 » ( 8/0 M n C p ^ ) , t h e  s p i n  

o n l y  v a l u e  w a s  a g a i n  o b s e r v e d ,  a n d  i t  w a s  c o n c l u d e d  

t h a t  m a n g a n o c e n e  p o s s e s s e s  t h e  h i g h  s p i n  

g r o u n d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n .  T h e  a n o m a l o u s  b e ­

h a v i o u r  o f  t h e  s o l i d  v / a s  a t t r i b u t e d  t o  a n t i f e r r o ­

m a g n e t i s m .

T h e  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  1 , 1  * - d i m e t h y l -
1 69m a n g a n o c e n e  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  t h e  s p i n

o n l y  m a g n e t i c  m o m e n t  v a l u e  v / a s  f o u n d  f o r  s o l u t i o n s ,  

b u t  s i m i l a r  b e h a v i o u r  t o  t h a t  o f  m a n g a n o c e n e  v / a s  

o b s e r v e d  f o r  t h e  s o l i d .  T h e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e
g V* O

m a g n e t i c  m o m e n t  o f  M n ( l . ' e C p )2 i n  t o l u e n e  b y  

n . m . r .  m e t h o d s  s h o w e d  e v i d e n c e  f o r  t h e  e x i s t e n c e  

o f  a  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m  o f  t h e  t w o  s p i n  i s o m e r s ,  

^ A ^ g  a n d  t h i s  b a s i s ,  t h e  o b s e r v e d  t e m p e r a ­

t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t  c o u l d  b e

r e p r o d u c e d  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  l o w  s p i n  
2

^ 2^ s t a t e  l a y  l o w e r  i n  e n e r g y ,  w i t h  t h e  h i g h e r  ■ 

^ A ^ g  l e v e l  b e i n g  t h e r m a l l y  p o p u l a t e d  w i t h  i n c r e a s ­

i n g  t e m p e r a t u r e .

A  r e c e n t  X - r a y  d i f f r a c t i o n  s t u d y  o f

m a n g a n o c e n e  h a s  s h o v . n  t h i s  s y s t e m  t o  c o n s i s t  o f

a  p o l y m e r i c  c h a i n  s t r u c t u r e ,  w i t h  n o  d i s c r e e t

s a n d w i c h  m o l e c u l e s  T h u s  a  -  ^ A . ^

e q u i l i b r i u m  i s  n o t  a p p l i c a b l e  f o r  t h e  b r o w n  s o l i d

f o r m  o f  M n C p2 ; t h i s  s t r u c t u r e  m i g h t  w e l l  s h o w

a p p r o x i m a t e  l o w  s p i n  b e h a v i o u r .  T h e  m o l e c u l a r

s t r u c t u r e s  o f  h i g h  s p i n  ( ^ A .  ) a n d  l o w  s p i n  ( ^ S p  )

M n ( M e C p ) g  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  e l e c t r o n  
1 7 8

d i f f r a c t i o n
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C o m b i n e d ,  e v i d e n c e  f r o m  m a g n e t i c  a n d

e . s . r .  d a t a  s h o w s  m a n g a n o c e n e  t o  p o s s e s s  t h e  h i g h

s p i n  g r o u n d  s t a t e  i n  v a r i o u s  o r g a n i c  s o l v e n t s

o r  i n  s o l i d  s o l u t i o n  i n  h g C p g . I t  i s  g e n e r a l l y

tr'ae  t h a t  f e r r o m a g n e t i c  a n d  a n t i f e r r o m a g n e t i c

i n t e r a c t i o n s  a r e  d e c r e a s e d  w h e n  t h e  m a g n e t i c  s p e c i e s

a r e  s e p a r a t e d  f r o m  o n e  a n o t h e r  p h y s i c a l l y  -  t h u s

w h e n  t h e  m a g n e t i c  b e h a v i o u r  o f  a  s o l i d  s h o w s  t h e

e f f e c t s  o f  i n t e r i o n i c  c o u p l i n g ,  s u c h  a s  t h e  c a s e

f o r  h n C p g , s o l u t i o n s  o f  t h e  s a m e  s u b s t a n c e  w i l l

b e  f r e e  o f  s u c h  i n t e r a c t i o n s .  T h e  e n e r g y  d i f f e r -
6  2

e n c e  b e t w e e n  t h e  t w o  s t a t e s  A. e n d  i n
1g

m a n g a n o c e n e  i s  p r o b a b l y  s m a l l ,  a n d  t h e  p r o c e s s  

o f  d i s s o l u t i o n  i n  v a r i o u s  s o l v e n t s  o r  i n  a  h o s t  

s y s t e m  f a v o u r i n g  l a r g e  m e t a l - r i n g  d i s t a n c e ,  i s  

s u f f i c i e n t  t o  p r o d u c e  a  h i g h - s p i n  g r o u n d  l e v e l  

( s o l i d  s o l u t i o n  o f  h n C p 2 i n  P e C p g  s h o w s  a  l o w  

s p i n  g r o u n d  s t a t e ) .  M a n g a n o c e n e  m i g h t  b e

e x p e c t e d  t o  e x h i b i t  h i g h  s p i n  b e h a v i o u r  i n  t h e  

v a p o u r  p h a s e .

( i v )  F e r r o c e n e ,  d ^

T h i s  i s  t h e  o n l y  * c l o s e d - s h e l l *  

n e u t r a l  m e t a l l o c e n e  o f  t h e  f i r s t  t r a n s i t i o n  

s e r i e s ,  h a v i n g  a  s i n g l e t  g r o u n d  s t a t e

a r i s i n g  f r o m  t h e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n

( v )  C o b a l t o c e n e ,

F o r  t h i s  s y s t e m ,  e i t h e r  a  q u a r t e t  o r  

d o u b l e t  g r o u n d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n  i s  t h e o r e ­

t i c a l l y  p o s s i b l e ;  e a r l y  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  
2 1 1  2 ^ 2

m e a s u r e m e n t s  *  ̂ s h o w e d  v a l u e s  f o r  t h e

m a g n e t i c  m o m e n t  c o r r e s p o n d i n g  t o  o n e  u n p a i r e d  s p i n .
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2
t h u s  c o n f i r m i n g  t h e  E .  g r o u n d  s t a t e .  M o r e

' 8  2 2  b
r e c e n t  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  d a t a  *

s u g g e s t  t h a t  t h e  e f f e c t i v e  m o m e n t  i s  r a t h e r  l e s s

t h a n  t h e  s p i n  o n l y  v a l u e  f i r s t  r e p o r t e d ,  b u t  t h i s

d o e s  n o t  i n v a l i d a t e  t h e  c o n c l u s i o n  c o n c e r n i n g  t h e

g r o u n d  s t a t e  w h i c h  i s  a l s o  i n  a c c o r d a n c e  w i t h

e . s . r .  e v i d e n c e .  C o b a l t o c e n e  s h o w s  c o n s i d e r a b l e

d i s t o r t i o n s  f r o m  p s e u d o - a x i a l  s y m m e t r y  d u e  t o  i t s
221

d e g e n e r a t e  g r o u n d  s t a t e  .  T h e  m a g n e t i c  m o m e n t
2 1 1

o b t a i n e d  b y  E n g e l m a n n  i s  s u p p o r t e d  b y  n . m . r .

s o l u t i o n  m e t h o d s  w h i c h  a l s o  g a v e  t h e  s p i n  o n l y  

v a l u e .

( v i )  K i c k e l o c e n e .

T h e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  ( e ^
2 2 w S

( a ^ ^ )  c o r r e s p o n d s  t o  a  g r o u n d  s t a t e ,

f o r  w h i c h  t h e r e  i s  e v i d e n c e  b o t h  f r o m  e x p e r i m e n t a l
225

m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  d a t a  a n d  f r o m  c a l c u l a ­

t i o n  O f  t h e  f i r s t  r o w  t r a n s i t i o n  s e r i e s

m c t a l l o c c n e s ,  t h i s  i s  t h e  m o s t  s t a b l e  n e x t  t o

f e r r o c e n e ,  a n d  t h u s  h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d .
S 5

F o r  d ^  s y s t e m s  w i t h  s ^ m i m e t r y  a  g r o u n d

s t a t e  i s  t o  b e  e x p e c t e d .  T h e  m a g n e t i c  m o m e n t  f o r

n i c k e l o c e n e  i s  e s s e n t i a l l y  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t

a b o v e  7 0 ^ K .  a n d  c o r r e s p o n d s  c l o s e l y  t o  t h e  s p i n
222  225

o n l y  v a l u e  f o r  t w o  u n p a i r e d  s p i n s  * .  E i c k e l -

o c e n e  s i g n a l s  f o r  e . s . r .  h a v e  n o t  b e e n  o b s e r v e d .

3 . 1 1  PHOTOK LE CTFON S P E C T R A  O F  OPEN S H E L L  MOLECULES

T h e  UV P E  s p e c t r a  o f  o p e n  s h e l l  m o l e c u l e s  s u c h  

a s  m o s t  o f  t h e  m e t a l l o c e n e s ,  a r e  m o r e  c o m p l e x  t h a n  t h o s e  

f o r  c l o s e d  s h e l l  m o l e c u l e s  s i n c e  e a c h  e l e c t r o n i c  s u b s h e l l ,  

f i l l e d  o r  p a r t l y  f i l l e d ,  w i l l ,  i n  g e n e r a l ,  g i v e  r i s e  t o  m o r e  

t h a n  o n e  s t a t e  o f  t h e  m o l e c u l a r  i o n .  T h e  p r o b l e m  o f  

i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  s t a t e s  v i s i b l e  i n  t h e  P E  s p e c t r u m  w i l l
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t h e n  a r i s e ;  t h i s  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  b y  Cox and
t h e  f o l l o w i n g  r u l e s  f o r m u l a t e d :

( a )  I f  a  c l o s e d  s h e l l  i s  i o n i s e d ,  a l l  s t a t e s  
a r i s i n g  from t h e  c o u p l i n g  o f  t h e  p o s i t i v e  h o l e  
w i t h  t h e  g r o u n d  t e rm  w i l l  be  r e a l i s e d ,  t h e  
r e l a t i v e  c r o s s  s e c t i o n s  f o r  p r o d u c t i o n  o f  t h e s e  
s t a t e s  b e i n g  i n  p r o p o r t i o n  t o  t h e i r  s p i n - o r b i t a l  
d e g e n e r a c i e s .

(b )  I f  a u n i q u e  open  s h e l l  i s  i o n i s e d ,  t h e  
r e l a t i v e  p r o b a b i l i t i e s  o f  p r o d u c i n g  d i f f e r e n t  i o n  
s t a t e s  w i l l  r e f l e c t  t h e  s q u a r e s  o f  t h e  f r a c t i o n a l  
p a r e n t a g e  c o e f f i c i e n t s  which  may, b u t  i n  g e n e r a l  
w i l l  n o t ,  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s p i n  o r b i t a l  
d e g e n e r a c i e s .

( c )  I f  t h e r e  i s  more t h a n  one open  s h e l l ,  i t  i s  
n e c e s s a r y  a l s o  to  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  p r e ­
d e t e r m i n e d  c o u p l i n g  t h a t  e x i s t s  b e tw e e n  t h e  d i f f e r ­
e n t  open  s h e l l s .  T h i s  i n v o l v e s  Racah  c o e f f i c i e n t s  
a s  a d d i t i o n a l  p r o p o r t i o n a l i t y  f a c t o r s  i n  t h e  
e x p r e s s i o n s  f o r  t h e  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n s .

(d )  I f  o r b i t a l s  b e l o n g i n g  t o  d i f f e r e n t  sub s h e l l s  
a r e  assum ed  t o  have  t h e  same one e l e c t r o n  c r o s s  
s e c t i o n s ,  t h e  i n t e g r a t e d  c r o s s  s e c t i o n  o f  a 
p a r t i c u l a r  s u b s h e l l  i s  s im p ly  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
o c c u p a n c y  o f  t h a t  s u b s h e l l  i n  t h e  m o l e c u l e .

How ever ,  t h e  m ost  s e r i o u s  a p p r o x i m a t i o n  on w h ich  
t h e s e  r u l e s  a r e  b a s e d ,  i s  t h e  n e g l e c t  o f  c o n f i g u r a t i o n  
i n t e r a c t i o n ,  w h ic h  may u p s e t  t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s  e v e n  
i n  t h e  s i m p l e s t  c a s e s .

S e l e c t i o n  r u l e s  f o r m u l a t e d  b y  Cox s t a t e
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t h a t :

( a )  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  i o n i s e d  s t a t e  i s  z e r o  

u n l e s s  t h e  t o t a l  s p i n  c h a n g e s  b y  1  ^

( b )  t h e  d i r e c t  p r o d u c t  o f  t h e  o r b i t a l  r e p r e s e n t ­

a t i o n s  o f  t h e  f i n a l  a n d  i n i t i a l  s t a t e s  m u s t  c o n ­

t a i n  t h e  o r b i t a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  i o n i s e d  

s h e l l .

T h e  s t a t e s  a r i s i n g  f o r  a n y  p a r t i c u l a r  i o n i s a t i o n  

f r o m  a  g i v e n  g r o u n d  s t a t e  a r e  r e a d i l y  d e t e r m i n e d  b y  g r o u p  

t h e o r y ,  h o w e v e r  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  o f  t h e  r e s u l t i n g  

b a n d s  w i l l  n o t  d e p e n d  o n  o r b i t a l  o c c u p a t i o n  i n  t h e  n e u t r a l  

s p e c i e s ,  b u t ,  a s  s h o w n  b y  C o x  o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e

g r o u n d  s t a t e  a n d  t h e  c o e f f i c i e n t s  o f  f r a c t i o n a l  p a r e n t a g e  

c o n n e c t i n g  t h e  i o n i s e d  s t a t e s .  T h e  m o l e c u l a r  i o n  s t a t e s  

t h a t  a r e  a c c e s s i b l e  o n  p h o t o i o n i s a t i o n ,  g i v e n  t h e  g r o u n d  

s t a t e s  i n  t a b l e  3 . 6 , a r e  s h o w n  i n  t a b l e  3 * 7  ^  a n d  t h e

r e l a t i v e  p r o b a b i l i t i e s  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  t h e s e  s t a t e s  

a r e  a l s o  g i v e n  .  F r o m  t h e  a b o v e  l i s t e d  r u l e s , t h e  r e l a t i v e  

a r e a s  u n d e r  b a n d s  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  s h o u l d  b e a r  

s o m e  r e l a t i o n  t o  t h e  p r e d i c t e d  r e l a t i v e  p r o b a b i l i t i e s  f o r  

t h e  p r o d u c t i o n  o f  p a r t i c u l a r  i o n  s t a t e s ,  p r o v i d e d  t h a t  t h e  

l e v e l s  a r e  s e p a r a t e d  w e l l  e n o u g h  i n  e n e r g y  t o  b e  r e s o l v e d .

3 . 1 2  CRYSTAL F I E L D  APPROACH

T h e  d  o r b i t a l  e n e r g i e s  o f  f e r r o c e n e  a r e  f o u n d  t o

h a v e  t h e  o r d e r i n g  a ^ ^ .  > e ^ ^  f r o m  s o m e  MO c a l c u l a t i o n s ,

w h e r e a s  o t h e r  c a l c u l a t i o n s  g i v e  t h e  o r d e r i n g  e ^ ^  > a ^ ^

i n  a g r e e m e n t  w i t h  c o n c l u s i o n s  f r o m  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o -  
1 6 l

s c o p y  w h i c h  i s  n o t  t h e  o r d e r i n g  e x p e c t e d  f r o m  c r y s t a l

f i e l d  o r  l i g a n d  f i e l d  c o n s i d e r a t i o n s ,  s i n c e  t h e  d  2  ( a .  )z 12
o r b i t a l  i s  m o r e  s t r o n g l y  d i r e c t e d  t o w a r d s  t h e  l i g a n d s .

C r y s t a l  f i e l d  t h e o r y  s h o u l d  p e r m i t  a  d i r e c t  a n a l y s i s  

o f  t h e  r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e  v a r i o u s  s t a t e s  o f  t h e  m o l e c u l a r
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i o n ;  t h e s e  p a r a m e t e r s  a r e  d i r e c t l y  g i v e n  b y  t h e  p h o t o e l e c t r o n  

s p e c t r u m .

F o r  t h e  m o l e c u l a r  i o n ,  F e C p 2*̂ > t h e  e n e r g y  s e p a r a ­

t i o n  o f  t h e  02g  a n d  l e v e l s  i s  d e f i n e d  a s  ^ ( e g ,  a ^ ) .

T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  f o r  t h e  i r o n  d  

o r b i t a l s  ( a s  v e r i f i e d  b y  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y )  i s  s h o v / n  

i n  f i g u r e  3 . 9 .  E v a l u a t i n g  e l e c t r o n  r e p u l s i o n  e n e r g i e s  f o r

F i g u r e  3 . 9  E n e r g y  l e v e l  s c h e m e  f o r  t h e  m e t a l  d  o r b i t a l s  i n  

f e r r o c e n e  a s  f o u n d  b y  IJV P E S

ig

d  •

T "

d a a

2g

ig

t h e  t w o  s t a t e s  ^ a ( 02^  a ^ ^ )  a n d  ^ 2^ ( 62^  a ^ ^ ) ,  i t  c a n  b e  s e e n

t h a t  i n  g e n e r a l  ( 3 ) 2 :

E ( E v p - E ( ^ E 2 )  =  A ( e g ,  e . p + S J e g e g

( 3)2

w h e r e  E  i s  t h e  e n e r g y  o f  a  s t a t e  e n d  J  a n d  K a r e  t h e  u s u a l  

c o u l o m b  a n d  e x c h a n g e  i n t e g r a l s .  F o r  p u r e  d  o r b i t a l s ,  J  e n d  K 

m a y  b e  e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  R a c a h  p a r a m e t e r s  ( ( 3 ) 3 )  .  I n

t h e  c a s e  o f  f e r r o c e n e ,  i t  i s  J m o v / n  e x p e r i m e n t a l l y  t h a t

2 ( ^ 4  ) -  E C ^ E g )  = 3 8 0  meV (  ~  3 0 0 0  c m " ' ' ) »  w h i l e  2 0 B  -  2 e V .

E (  ) -  S C ^ E j )  = 20B +  A f e g , ( 3 ) 3
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T h u s  f r o m  e q u a t i o n  ( 3 ) 3 ,  ^ ( e g p a ^ )  m u s t  b e  n e g a t i v e ,  w h i c h  

s u g g e s t s  t h a t  t h e  p r e d i c t i o n s  o f  c r y s t a l  f i e l d  t h e o r y  d o  

n o t  a g r e e  w i t h  s o m e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s ,  a n d  

t h e  IT'/ P B o  d a t a  T h a t  i s ,  c r y s t a l  f i e l d  t h e o r y

p r e d i c t s  t h e  e n e r g y  l e v e l  o r d e r i n g  ( d ^ p )  > ^ ^ ( d ^ p . y R

C r y s t a l  f i e l d  t h e o r y  m a y  b e  u s e d  a s  a n  a i d  t o

i n t e r p r e t a t i o n  i n  t h e  c a s e  o f  P S  s p e c t r a  f o r  t h e  o p e n  s h e l l

m e t a l l o c e n e s .  T h e  c r y s t a l  f i e l d  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m ,  w i t h
21 6

p o s i t i v e  1 ^ ,  E g ,  i s  s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 1 0

F i g u r e  3 . 1 0  C r y s t a l  f i e l d  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  f o r  t h e  

d  o r b i t a l s  o f  t h e  m e t a l l o c e n e s

e ^ g ( x z , y 2 ) ------------ A

A ,

a „  -

® 2 q b y . x ? - y 2)------

T h e  m o s t  l i k e l y  g r o u n d  s t a t e s  f o r  t h e  m e t a l l o c e n e s  

w e r e  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  3 . 1 0 ,  a n d  t h e  a c c e s s i b l e  m o l e ­

c u l a r  i o n  s t a t e s  w e r e  g i v e n  i n  t a b l e  3 . 7  t o g e t h e r  w i t h  t h e

r e l a t i v e  p r o b a b i l i t i e s  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  t h e s e  s t a t e s .
2 1 6

O r c h a r d *  s  w o r k  i n c l u d e s  a  c r y s t a l  f i e l d  a n a l y s i s  o f  

t h e  m o l e c u l a r  i o n  s t a t e s  a n d  t h e  r e l e v a n t  e n e r g y  e x p r e s s i o n s  

o b t a i n e d  i n  t h i s  w o r k  a r e  s h o w n  i n  t a b l e  3 . 8 .  V a l u e s  f o r  

t h e  c r y s t a l  f i e l d  p a r a m e t e r s  A ,  B ,  C ,  A  ̂ a n d  A ^  a r e  n o t  

a v a i l a b l e  f o r  t h e  m o l e c u l a r  i o n s  o f  t h e  m e t a l l o c e n e s ,  b u t  

t h e i r  l i k e l y  m a g n i t u d e  m a y  b e  a s s e s s e d  b y  s t u d y i n g  v a l u e s  

f o u n d  f o r  t h e  n e u t r a l  c o m p l e x e s  f r o m  e l e c t r o n i c  s p e c t r a .

T h e  r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e  m o l e c u l a r  i o n  s t a t e s  i n  

t e r m s  o f  t h e s e  p a r a m e t e r s  m a y  b e  o b t a i n e d  t h e o r e t i c a l l y
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T ab le  3 . 8  En e r\-: i  r. o f  mol e eu 1 e r  1 o n s t a t e s  f o r  t  h e 
m e t a l l o c e n e s

Compound  S t  a t  e e n d c on f  3 pu. r a 1 1 o n

C P g V +

C p 2 C r +

2 g 2 g'

E nergy  e x p r e s s i o n  

Ji. + h-B

= ) ' A  - ' 8 B  + A
2

S e : ^ ^ 1 g 9 ( ® 2 g ) 2 3 A -  1 2 B  4
^ 2

" - ^ 2 g  : ^ ^ 1 g 9 ( ® 2 g ) ' 3 A + 3C + "2

" ® 2 g  : ( B l g ) ^ ( ® 2 g ) ' 3 A +  8 B  + 2 A 2

^ - 1 2  ' ( % 1 c ) ^ ( c 2 c 3 A -  8 B  + 5 C  + A 2

S  g  : ( 2 l g ) ^ ( e 2 g ) " 3 A -  8 B  + 3G +  A 2

^ ^ 2 g  * ( e g g ) ^ 3 A +  1 2 B  4 i |C

C p g K n ^
( « i g ) '

( ^ i g ) '

n . ( « 2 g ) '

S ü . ( « 1 g ) '

( « 1 g ) '

n . ( « 1 g ) '

( « 1 g ) '

^ ^ 1 2 ( « 1 g ) '

' 4 g ( « 2 g ) ^

1 g )

2 g )

2 g )

2 g )

’Zf)

1 G '

M g '

6 a - 21B + 2A 2  + A ^

6 a - 21B + 3^2 + 2 A

6 a - 2 1 B 4- 2Ag 4- 2A

6 a - 8 B ■4 5G + A 2

6 a + 7G 4- A2

6 a - 163 + 5G + 2 A2

6 a - I 6 B + 9G + 2 A2

Ga - I 6 B + 7G + 2^2

6 a + 2 hB 4. 8 0

C p g F e * ( S g g )

% g  •

10j1 -  203 + 10C + 2 i  

10A + 10C + A „
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CpgiCo' 1 ,,
( « 1 2" I g

( « 1 6

’ ■=1. ( « I g

( « 1 2

’ = 2 S ( « 1 2

( « I g

’ " i s ( « I g

9

^ ^ 1 2 ( « 1 2

^ 2 S ( « 1 2

' " 2 S ( « 1 2

( « 1 2

% g ( « 1 2

2 g
4

1 £

( « 1 g )  ( « 2 g )  ( ® 1 g )

2n:

1g' 

( « I g :  

' 2 g ) ^ ( « 1 g '

I g /

1 g )

' - 1 g )  

^ ( « 1 g )  

( 3 l g ) ^ ( « 2 g ) ^ ( e i g )

( « 1 g ) ^ ( ® 2 g ) ^ ( ® 1 g )

'  2 g "

. 1 5 A — 2 OB + 1 3 G 4

1 5 A - 2 6 B + 1 2 C 4 3 A 2 4  A ,

1 3 A - l iqB 4 1 4 C 4 3 * 2 4  A .

1 3 A - 3 2 B 4 1 2 0 4 3 Û 2 4  A

1 5 A - 3 2 B 4 1 4 0 4 3 A 2 4  A ^

1 3 A - 1 3 B 4 1 2 0 4 4  A ^

1 5 A - 1 1 B 4 1 4 0 4 2 ^ 2
4  A ^

1 2 1 A — 3 1 B 4 1 8 0 4 3 ^ 2 4  A^

2
2 1 A - 4 3 3 4 1 4 0 4 4  2A^

2
2 1 A - 3 4 3 4 1 7 0 4 4 A2 4  2A^

2
2 1 A - 3 1 3 4 1 4 0 4 3A2 4  2A^

2
2 1 A - 2 8 B 4 1 7 0 4 3A2 4  2 A^

b y  t h e  s t r o n g  f i e l d  a p p r o x i m a t i o n ;  t h i s  i s  d i s c u s s e d  b y  
2 2 1W arren  f o r  t h e  m e t a l l o c e n e s ,  i n  t e r m s  o f  C m o l e c u l a r

OOV

sym m etry .  Some c r y s t a l  f i e l d  p a r a m e t e r s  d e d u c e d  f rom  
e l e c t r o n i c  s p e c t r a  a r e  g i v e n  i n  f i g u r e  3 . 1 1 .

F i g u r e  3 . 1 1  C r y s t a l  f i e l d  p a r a m e t e r s  d e d u c e d  f r o m
207

e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s u e c t r a

û g C e V )  

A y e V )  

B (eV)

Cp^V Cp^Fe CpoNi

0 . 4 7 5  0 . 8 4 ,  0 . 8 9  0 . 5 0

1 . 1 5  2 . 8 0 ,  2 . 7 5  1 . 8 5

0 . 0 5 5  0 . 0 5 1 ,  0 . 0 4 9  0 . 0 7 4

3 . 1 3 PH0T03I2':CTH0M SPECTRA

The IT7 g a s  p h a s e  PE s p e c t r a  o f  t h e  m e t a l l o c e n e s  
(M = C r ,  h n ,  F e ,  N i )  were o b t a i n e d  b y  R a b a l a i s  e t  a l
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a n d  a  m o r e  d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  i n c l u d i n g  t h e  v a n a d i u m
21 6

a n d  c o h a l t  d e r i v a t i v e s  w a s  p u b l i s h e d  b y  O r c h a r d  e t  a l  ;

t h e  s a m e  g r o u p  h a d  p r e v i o u s l y  c a r r i e d  o u t  a  d e t a i l e d  UV P E S
1 6l

s t u d y  o f  s o m e  c l o s e d  s h e l l  m e t a l l o c e n e s  * S i m i l a r  

s t u d i e s  w e r e  p u b l i s h e d  f o r  s o m e  b i s - a r e n c  a n d  m i x e d  s a n d ­

w i c h  c o m p l e x e s  ,

T h e  h i g h  e n e r g y  ( X - r a y )  F E  s p e c t r a  o f  t h e  o p e n
252

s h e l l  m e t a l l o c e n e s  w e r e  o b t a i n e d  b y  H i l l i e r  e t  a l  .

F r o m  t h i s  s t u d y  i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  i n  a l l  c a s e s  t h e r e  i s

a  n e t  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  t h e  m e t a l  t o  t h e  l i g a n d  r i n g s ,

g i v i n g  a  p o s i t i v e  c h a r g e  o f  b e t w e e n  0 . 8  a n d  1 . 0  o n  t h e  m e t a l .

A s t u d y  o f  s o m e  c h r o m i u m  c o m p l e x e s  a l s o  s u g g e s t s  t h a t  t h i s
2 5 5

i s  t h e  c a s e  f o r  c h r o m o c e n e  T h e  h i g h  e n e r g y  P E  s p e c t r a

o f  t h e  m e t a l l o c e n e s  w e r e  a l s o  i n v e s t i g a t e d  b y  J o l l y  e t  a l . ,  

e n d  t h e  c o r e  b i n d i n g  e n e r g i e s  t a b u l a t e d  ^  ,  e n d  m o l e c u l a r  

c o r e  b i n d i n g  e n e r g i e s  f o r  t h e  m e t a l l o c e n e s  ( h  =  O r ,  F e ,  C o ,

K i )  w e r e  a l s o  r e p o r t e d  b y  C l a r k  a n d  A d a m s

T h e  H e ^  a n d  UV P E  s p e c t r a  o f  t h e  b i s c y c l o -

p e n t a d i e n y l  d e r i v a t i v e s  o f  m e r c u r y ,  t h a l l i u m ,  t i n  Eind l e a d  

h a v e  b e e n  r e p o r t e d   ̂ .  T h e  a u t h o r s  s u g g e s t  t h a t  a l l  

s y s t e m s  w i t h  c e n t r a l l y  b o n d e d  r i n g s  h a v e  a  s i g n i f i c a n t  

d e g r e e  o f  % b o n d i n g  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  p u r e l y  i o n i c  c o m ­

p o u n d s .  M a i n  g r o u p  e l e m e n t s  s u c h  a s  M g ,  B e ,  a n d  L i  a r e

a s s u m e d  t o  u s e  t h e i r  v a c a n t  p  o r b i t a l s  f o r  % b o n d i n g  i n t e r a c ­

t i o n s ,  a n d  t h e  s a m e  i s  c o n s i d e r e d  t r u e  f o r  t h e  c o m p o u n d s  o f  

I n ,  T l ,  S n  a n d  P b  s t u d i e d  b y  C r a d o c k  a n d  D u n c a n ,

3 . 1 4  CURRENT RESEARCH

C o m p l e x e s  ( l )  t o  ( V i l a )  w e r e  s y n t h e s i s e d  ( f i g u r e  3 .  2 )  

a n d  t h e  H e l  a n d  H e l l  UV P E  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  f o r  e a c h  

c o m p l e x .  R e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  a n d  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  w e r e  

o b t a i n e d  f r o m  e a c h  P E  s p e c t r u m  a n d  t a b u l a t e d .  T h e  H e l  d a t a  

w e r e  g e n e r a l l y  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  p r e v i o u s  w o r k .

T h e  a i m  o f  t h i n  w o r k  w a s  t o  o b t a i n  H e l l  d a t a  f o r  

t h i s  s e r i e s  o f  f i r s t  r o w  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o m p l e x e s  f o r  t h (
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f o l l o w i n g  r e a s o n s :

( a )  t o  e s t a b l i s h  a  p a t t e r n  o f  H e I ; H e I I  r e l a t i v e  

i n t e n s i t i e s

( b )  t o  l o o k  f o r  a  c h a n g e  i n  t h e  3 d  i o n i s a t i o n  

c r o s s  s e c t i o n  a l o n g  t h e  t r a n s i t i o n  s e r i e s

( c )  t o  e x a m i n e  p r e v i o u s  a s s i g n m e n t s  i n  t h e  l i g h t  

o f  n e w  d a t a .

3 . 1 5  R E S U L T S

V e r t i c a l  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o b t a i n e d  f o r  t h e  

c o m p l e x e s  ( l )  t o  ( V i l a )  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  3 * 9 .  T a b l e  3 . 1 0  

g i v e s  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  v a l u e s  f o r  c o m p a r i s o n  p u r p o s e s ;  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e s e  v a l u e s  i s  g e n e r a l l y  g o o d .  T a b l e  3 . 1 1  

( i )  -  ( v i i l )  s h o w s  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o b t a i n e d  f r o m  • 

K e l  d a t a  b y  O r c h a r d  e t  a l  ^  a n d  t h o s e  f r o m  t h e

c u r r e n t  s t u d y .  R e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  f r o m  H e l l  s p e c t r a  

a r e  a l s o  s h o w n *  T a b l e  3 . 1 2  s h o w s  d a t a  o b t a i n e d  f o r  

c o m p l e x  ( V i l a ) ,  b i s - c y c l o h e p t a d i e n y l r u t h e n i u m .  T h e  K e l  

P E S  r e s o l u t i o n  w a s  4 0 - 6 0  m e V ,  m e a s u r e d  f r o m  t h e  n i t r o g e n  

s p e c t r u m .  F o r  t h e  m e t a l l o c e n e  s p e c t r a ,  l a b e l l i n g  c o n s i s t e n t  

w i t h  t h a t  a d o p t e d  b y  O r c h a r d  e t  a l  i s  u s e d .  T h e  P E  s p e c t r a  

o f  c o m p l e x e s  ( l )  t o  ( V i l a )  a r e  f o u n d  a t  t h e  e n d  o f  c h a p t e r  3 .
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T ab le  5,11 R e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  f o r  t h e  m e t a l l o c e n e s

R e s u l t s  o b t a i n e d  p r e v i o u s l y  b y  O r c h a r d  e t  a l  ^  a r e

g i v e n  i n  b r a c k e t s .

i )  V/.NtDOCSNE ( l )

B a n d ;

H e l

H e l l

i i )  C H R 0 H 0 C E N 5  ( l l )

A* f. II B , C

1 . 0 4 . 1 1 4 . 7 4 . 9

(1 . 0 ) ( 4 . 2 )

1 . 0 2 . 7 7 . 5 3 . 5

D

1 . 2

B a n d ;

H e l

a

0.152
( 0 . 1 5 4 )

0 . 1 7H e l l

i l l )  M/-Koyjioc-=?:s ( i i i )

(b+c+d)

0 . 2 3 3

( 0 . 2 0 5 )

0 . 2 4

A  

1 . 00  
( 1 . 0 0 ) 

1 .00

B a n d ;

H e l

a '  + a

0 . 2 5

( 0 . 2 0 )
0 . 5 7

b 
1 .00  

(1 . 0 0 ) 
1 .00

c
0 .0 8

(0 . 0 6 )
0 .16H e l l

i v )  PIHETHYLliiHOANOCElvS ( I I I a )

d

0 . 2 0
( 0 . 1 8 )

0 . 3 6

B

7 . 8

5 . 8

B a n d ; a* +  a  + b * 4- c ' b c  +  d B

H e l 0 . 2 7 1 . 0 0 0 . 5 4 5 . 9

H e l l 0 . 8 1 . 0 0 0 . 9 4 . 8

v ) FE RR O C E N E  ( I V )

B a n d ; A* A " B C D

H e l 1 . 0  2 . 1 1 1 . 4 5 . 7

( 1 . 0 )  ( 2 . 1 ) ( 1 1 . 1 ) ( 2 . 4 )

H e l l 1 . 0  1 . 2 3 . 6 1 . 7 0 . 9

C

1 . 7

2 . 3
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T a b l e  3.11 c o n t ,

v i )  RUTiig^ iOCKHa ( V U . )

B a n d :  A "  B C D

J l e l  1 . 1  1 . 0 ,  0 . 8  7 .  3  2 . 1

2 . 3  2 . 0 ,  1 . 5  1 5 . 2  4 . 3

( 2 . 3 )  ( 2 . 0 ,  1 . 2 )

I l e l l  2 . 0  1 . 0 ,  1 . 2  3 . 6  2 . 4

v i l )  C 0 3 A L T 0 C g : v g  ( Y )

B a n d :  a  b + c + d  e + f  B C

K e l  0 . 0 8  0 . 3 8  1 . 0 0  5 . 6  1 . 8

( 0 . 0 8 )  ( 0 . 3 5 )  ( 1 . 0 0 )  

î l e l l  0 . 2 4  0 . 7 4  1 . 0 0  3 . 0

I l e l : -  b  : c  ; d  -  0 , 2 4  : 0 , 0 8  : 0 . 0 8

(0 . 2 2 ) : ( 0 . 0 6 ) : ( 0 . 0 6 )

v i i l )  K I C K g L O C S : ? :  ( V I )

B a n d :  a  b  +  c +  d  +  e  B C

K e l  0 . 1 5  - 1 . 0 0  4 . 5  1 . 0 0

( 0 . 1 4 )  ( 1 . 0 0 )

H e l l  0 . 3  1 . 0 0  1 . 9  0 . 9
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T a b l e 3>12 E x p e r i m e n t a l  i o n i s a t i o n e n e r g y  d a t a  and r e l a t i v e  
1n t  e n s l t y _ d  a t a  f o r  b i s c y c l o b e  a t a  a i  e n y l r u t n e n 1u m ( V i l a  )

IONISATION irbtRaY ( cY) RELATIVE INTENSITY
Hel K e l l

7 . 0 7  

7 . 5 3  

8.16

9 . 1 5

9 . 5 5

( 1 0 . 5 0 ) ) 
1 1 . 1 0  ) 
1 2 . 0 0  ) 
1 3 . 1 3  )

1 4 . 0 7

1 6 . 0 3

(a) )
(b) ) 
( o )

( d )  )

( e )  )

1 . 5  1 . 1

1 . 0  1 . 0

0 .8  0.35

7 . 9

3 . 0  ‘

0 . 5

3 . 2

3 . 5

0 . 9
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3 .1 6  DISCUSSION

T h e  H e l  P E  s p e c t r a  o f  t h e  m e t a l l o c e n e s  h a v e  

b e e n  d i s c u s s e d  f u l l y  b y  O r c h a r d  ^  a n d  R a b a l a i s

a s  m e n t i o n e d  i n  s e c t i o n  3 . 1 3 .  L a b e l s  a d o p t e d  b y  O r c h a r d  

e t  a l  f o r  t h e  p h o t o e l e c t r o n  b a n d s  w i l l  b e  u s e d  t h r o u g h o u t  

t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n .  T h e  l a b e l l i n g  i s  g e n e r a l l y  

b a s e d  o n  t h e  H e l  P E  b a n d  a s s i g n m e n t  f o r  f e r r o c e n e  ' ;  

r e g i o n  A* r e p r e s e n t s  i o n i s a t i o n  f r o m  e s s e n t i a l l y  m e t a l  d  

o r b i t a l s ,  a n d  A* * ,  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  m a i n l y  l i g a n d  % 

o r b i t a l s ,  ( t h a t  i s ,  t h e  e^^^ a n d  e ^ ^  M O s ) .  R e g i o n  B i s  

c o r r e l a t e d  w i t h  i o n i s a t i o n  f r o m  h i g h e r  e n e r g y  l i g a n d  

o r b i t a l s  a n d  r e g i o n  C ,  w i t h  i o n i s a t i o n  f r o m  l i g a n d  cr 

o r b i t a l s .  F o r  t h e  o p e n  s h e l l  m e t a l l o c e n e s ,  r e g i o n s  A* 

a n d  A* * a r e  n o t  s o  c l e a r l y  d i v i s i b l e  i n t o  r e g i o n s  c o r r e s ­

p o n d i n g  t o  m a i n l y  d  o r  m a i n l y  l i g a n d  i o n i s a t i o n s ,  a n d  

i n  m a n y  c a s e s  t h e  b a n d s  i n  t h e s e  a r e a s  h a v e  b e e n  

s e p a r a t e l y  l a b e l l e d .

T h e  K e l l  P E  s p e c t r a  a r e  s u b d i v i d e d  i n  a

s i m i l a r  m a n n e r .  I n  m a n y  c a s e s  t h e  b a n d s  a r e  n o t  s o

c l e a r l y  r e s o l v e d  a s  i n  t h e  H e l  s p e c t r a ,  a n d  t h e  r e l a t i v e

i n t e n s i t i e s  a r e  q u i t e  d i f f e r e n t  f r o m  t h o s e  s e e n  i n  t h e

H e l  s p e c t r a .  I n  p a r t i c u l a r ,  t h e  b a n d s  a s s o c i a t e d  w i t h

i o n i s a t i o n  f r o m  m e t a l  o r b i t a l s  o f  e s s e n t i a l l y  d  c h a r a c t e r

a r e  c o n s i d e r a b l y  e n h a n c e d  i n  t h e  H e l l  s p e c t r a  r e l a t i v e

t o  t h e  b a n d s  a s s o c i a t e d  w i t h  l i g a n d  % i o n i s a t i o n .  T h i s
29  2 2 9

e f f e c t  h a s  b e e n  n o t e d  i n  p r e v i o u s  s t u d i e s

R e g i o n  B o f  t h e  H e l l  s p e c t r a ,  t h e r e f o r e ,  i s  

g e n e r a l l y  m u c h  r e d u c e d  i n  i n t e n s i t y ,  r e l a t i v e  t o  t h e  

m e t a l  ' d* b a n d s ,  w h i l e  t h e  i n t e n s i t y  o f  r e g i o n  C i s  l e s s  

d r a m a t i c a l l y  r e d u c e d ,  p o s s i b l y  d u e  t o  t h e  o r b i t a l s  i n - »  

v o l v e d  i n  i o n i s a t i o n  h a v i n g  g r e a t e r  s  c h a r a c t e r ;  s  o r b i t a l s  

a r e  k n o w n  t o  h a v e  a  h i g h e r  c r o s s  s e c t i o n  f o r  i o n i s a t i o n  

b y  H e l l  p h o t o n s  ^ .
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Jn a d d i t i o n a l  b a n d ,D ,  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  H e l l  
s p e c t r a ,  and i s  p r o b a b l y  due t o  f u r t h e r  l i g a n d  i o n i s a t i o n  
S in c e  th e  H e l l  p h o t o n s  a r e  n o t  f i l t e r e d  from t h e  Hel 
p h o t o n s ,  f u r t h e r  H e l l  PE b a n d s  to w a rd  lo w e r  k i n e t i c  
e n e r g i e s  may be  o b s e r v e d  t h a t  a r e  n o t  c o m p l e t e l y  masked 
b y  i o n i s a t i o n s  due t o  Hel  p h o t o n s .  The s e n s i t i v i t y  o f  
IT/ PES u s i n g  Hel p h o t o n s  i s  a b o u t  one o r d e r  o f  m a g n i tu d e  
h i g h e r  t h a n  f o r  H e l l  p h o t o n s ,  and  t h u s  t h e  H e l l  s p e c t ru m  
i n  t h e  Hel r e g i o n  i s  n e g l i g i b l e  com pared  t o  t h e  Hel  
s p e c t r u m ,  and  w i l l  n o t  i n t e r f e r e  w i t h  c a l c u l a t e d  r e l a t i v e  
i n t e n s i t i e s .

A l t h o u g h ,  s t r i c t l y  s p e a k i n g ,  Koopmans* th eo re m  
c a n n o t  be  assum ed i n  c o n s i d e r a t i o n  o f  open  s h e l l  i o n i s a ­
t i o n s ,  O r c h a r d  ^ makes u s e  o f  t h e  a p p r o x i m a t i o n  on t h e  
g r o u n d s  t h a t  d e v i a t i o n s  s h o u l d  b e  r e a s o n a b l y  s y s t e m a t i c  
w i t h i n  a s e r i e s  o f  e l e c t r o n i c a l l y  s i m i l a r  i s o s t r u c t u r a l  
m o l e c u l e s ,  s u c h  a s  t h e  m e t a l l o c e n e s .  Thus v a l i d  c o n c l u ­
s i o n s  may b e  r e a c h e d  c o n c e r n i n g  o r b i t a l  e n e r g y  t r e n d s ;  
h o w e v e r  t h e  i n d i v i d u a l  PE s p e c t r a  m ust  be  a s s i g n e d  i n  
t e r m s  o f  s t a t e s  o f  t h e  m o l e c u l a r  i o n s ,  u s i n g  t h e  r u l e s  
f o r m u l a t e d  b y  Cox

I o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n  s c a l e  f a c t o r s ,  k ^ .
161a n d  k a s  d e f i n e d  b y  O r c h a r d  were  c a l c u l a t e d  f rom  

b o t h  Hel  and  H e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a .  The f a c t o r  
i s  d e f i n e d  a s  th e  o n e - e l e c t r o n  i o n i s a t i o n  c r o s s  

s e c t i o n  o f  t h e  (d )  o r b i t a l  r e l a t i v e  to t h a t  o f  t h e  
^2g o r b i t a l ,  and  i s  f o u n d  t o  d i f f e r  w i t h  v a r y i n g  
p h o t o n  e n e r g y ,  a s  i s  t h e  a n a l o g o u s  f a c t o r ,  k ^  , t h e  
"av e rag e *  o f  t h e  e ^ ^  (?;) and  e.^^ (%) l i g a n d  HO c r o s s  
s e c t i o n s ,  r e l a t i v e  to  t h e  e ^ g  (d )  c r o s s  s e c t i o n .  The 
sym bo ls  k ^ ^ I I  and  k ^ I I  w i l l  b e  u s e d . t o  r e f e r  to t h o s e  
f a c t o r s  c a l c u l a t e d  from H e l l  d a t a .  A l lo w a n c e s  f o r
d i f f e r e n c e s  i n  c r o s s  s e c t i o n  b e tw e e n  t h e  a , , e . and

• S  ' s
* d* o r b i t a l s  due t o  d i f f e r e n t  amounts  o f  l i g a n d -  

m e t a l  m ix in g  s h o u l d  be  made;  one would  e x p e c t  r e l a t i v e
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H e l  c r o s s  s e c t i o n s  t o  b e  i n  t h e  o r d e r  e .  > e ^  > a .  .1 g  a g  1 g

T h r o u g h o u t  t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n ,  i n  a s s i g n ­

m e n t  o f  P E  b a n d s  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  s p e c i f i c  o r b i t a l s ,  a n  

a t t e m p t  i s  m a d e  t o  c o r r e l a t e  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  

t h e  b a n d s  w i t h  o c c u p a n c y  a n d  d e g e n e r a c y  o f  t h e  o r b i t a l s  

f r o m  w h i c h  i o n i s a t i o n  h a s  o c c u r r e d ,  ( w i t h  t h e  a i d  o f  

r u l e s  s t a t e d  i n  s e c t i o n  3 . 1 1  a n d  t h u s  t o  v e r i f y

p r e v i o u s  a s s i g n m e n t s  u s i n g  H e l l  d a t a ,  o r ,  i n  t h e  c a s e s  

w h e r e  a s s i g n m e n t  w a s  u n d e c i d e d ,  t o  d e c i d e  b e t w e e n  a l t e r n a ­

t i v e  a s s i g n m e n t s .

T h e  m a g n i t u d e s  o f  p h o t o i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  

a r e  n o t  w e l l  u n d e r s t o o d  a n d  s u b s t a n t i a l  v a r i a t i o n s  i n  

i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n  h a v e  b e e n  f o u n d  f o r  t h e  s a m e  

i o n i s a t i o n  w i t h  p h o t o n  s o u r c e s  o f  d i f f e r e n t  e n e r g y  

T h e  s p e c t r a  a r e  d i s c u s s e d  i n  t u r n .

( i )  F e r r o c e n e  ( I V )

T h e  P E  s p e c t r u m  o f  f e r r o c e n e  i s ,  a s  e x p e c t e d ,  

l e s s  c o m p l e x  t h a n  s p e c t r a  o f  t h e  o p e n  s h e l l  

m e t a l l o c e n e s ,  s i n c e  e a c h  i o n i s a t i o n  l e a d s  t o  

o n l y  o n e  m o l e c u l a r  i o n  s t a t e .  T h e  P E  s p e c t r a  

o f  f e r r o c e n e ,  r u t h e n o c e n e ,  a n d  o s m o c e n e  w e r e  

p r e v i o u s l y  s t u d i e d  i n  d e t a i l  b y  O r c h a r d  e t  a l

F i g u r e  3 , 1 2  s h o w s  t h e  P E  s p e c t r a  o f  f e r r o ­

c e n e  a n d  b i s c y c l o p e n t a d i e n y l m a g n e s i u m  o b t a i n e d
*161

b y  O r c h a r d  e t  a l  .  T h e  b a n d s  o b s e r v e d  f o r  

f e r r o c e n e  w e r e  d i v i d e d  i n t o  r e g i o n s  A* ,  A* * ,

B a n d  C ,  a s  s h o w n ;  t h e  P E  s p e c t r u m  o f  t h e  

m a g n e s i u m  c o m p l e x  i s  i n c l u d e d  f o r  c o m p a r i s o n ,  

s i n c e  o b v i o u s l y ,  f o r  t h i s  c o m p l e x ,  t h e r e  a r e  

n o  b a n d s  d u e  t o  e s s e n t i a l l y  d  i o n i s a t i o n s ,  a n d  

t h u s  s u c h  b a n d s  i n  f e r r o c e n e  m a y  b e  c l e a r l y  

d i s t i n g u i s h e d .
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F i  AU r e  3» 12 Pho t o  e l e c t r o n  s p e e t r u  o f  f e r r o c e n e  ( o ) an cl

' h i s - Y c i o  n en t  n cl i  en e rm e s l u  rn ( b )

XX
8 6

( a)

0

816 14- 12 lo

( b )

R é g i o n  w a s  a s s i g n e d   ̂ t o  d  o r b i t a l

i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  e ^  a n d  a .  m o l e c u l a r
* o

o r b i t a l s .  S i n c e  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  o f

b a n d s  i n  t h e  s p e c t r u m  s h o u l d  b e  i n  p r o p o r t i o n

t o  t h e  d e g e n e r a c i e s  o f  t h e  o r b i t a l s ,  t h e

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  b a n d s  d u e  t o

i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  e ^ ^  a n d  a . _  l e v e l s  i n
2 g  1 g

f e r r o c e n e  s h o u l d  b e  i n  t h e  r a t i o  2 : 1 ,  a c c o r d ­

i n g  t o  s i m p l e  t h e o r y *  T h e  f i r s t  t w o  b a n d s  i n  

t h e  s p e c t r u m  w e r e  a s s i g n e d  a c c o r d i n g l y  b y  

O r c h a r d  e t  a l  w h o  o b s e r v e d  a  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  

r a t i o  o f  5 : 2  f o r  t h e  t w o  b a n d s  i n  r e g i o n  ; 
t h e  b a n d  a t  l o w e s t  i o n i s a t i o n  e n e r g y  b e i n g  d u e  

t o  i o n i s a t i o n  f r o m  e ^  ( d )  l e v e l s ,  a n d  t h e  n e x t  

b a n d ,  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  d  o r b i t a l .

T h i s  a s s i g n m e n t  w a s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  s o m e  o f
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t h e  m o r e  r e c e n t  LO c a l c u l a t i o n s  ( s e c t i o n  3 » 9 )  

a n d  a l s o  w i t h  t h e  a s s i g n m e n t  o f  R a b a l a i s  e t  a l .

B a n d  J i"  v / a s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  

f r o m  m a i n l y  l i g a n d  % o r b i t a l s ;  t h a t  i s ,  t h e  e ^ ^  

a n d  e ^ g  M O s .  T h e  e ^ ^  l e v e l ,  t h o u g h t  t o  b e  

r a t h e r  n o n - b o n d i n g  i n  c h a r a c t e r ,  w e a k l y  m i x i n g  

w i t h  m e t a l  a n d  p ^  o r b i t a l s ,  w a s  i d e n t i f i e d  

w i t h  t h e  s h a r p e r  p e a k  t o  l o w e r  i o n i s a t i o n  

e n e r g y ,  o f  b a n d  I o n i s a t i o n  f r o m  t h e  e>

l e v e l ,  w h i c h  i s  e x p e c t e d  t o  b e  s t r o n g l y  m i x e d  

w i t h  t h e  m e t a l  d „ „ ,  d  l e v e l s ,  i s  r e p r e s e n t e d  

b y  t h e  h i g h e r  I E  b a n d  o f  A " .  H o w e v e r  t h e

o p p o s i t e  a s s i g n m e n t ,  e ,  > e ,  , i s  p r e f e r r e d
2 0 1  ^  

b y  R a b a l a i s  e t  a l  •

R e g i o n  B w a s  a s s o c i a t e d  w i t h  i o n i s a ­

t i o n  f r o m  ' l o w e r  e n e r g y  l i g a n d  % o r b i t a l s ,  

w h i l e  b a n d  C w a s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  

l i g a n d  cr o r b i t a l  s .

T h e  a s s i g n m e n t  o f  O r c h a r d  e t  a l

i s  c o n f i r m e d  b y  t h e  c u r r e n t  s t u d y .  A r e l a t i v e

i n t e n s i t y  r a t i o  o f  5 : 2  w a s  f o u n d  f o r  t h e  t w o

b a n d s  i n  r e g i o n  A * ,  i n  a g r e e m e n t  w i t h  p r e v i o u s  
i 61

w o r k  ,  g i v i n g  a  v a l u e  f o r  k  . o f  0 . 8 .  I t
21 6

w a s  n o t e d  b y  O r c h a r d  e t  a l  ,  t h a t  i n t e n s i t y  

r a t i o s  o f  b a n d s  d u e  t o  l i g a n d  + m e t a l  i o n i s a t i o n s  

w e r e  i n  l e s s  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  r a t i o s  e x p e c t e d  

f r o m  s i m p l e -  d e g e n e r a c y  c o n s i d e r a t i o n s  t h a n  t h e  

e s s e n t i a l l y  d  i o n i s a t i o n  i n t e n s i t y  r a t i o s .  I t  

w a s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  l i g a n d  i o n i s a t i o n  c r o s s  

s e c t i o n s  w e r e  g r e a t e r  t h a n  m e t a l  d  c r o s s  s e c t i o n s  

b y  a b o u t  60 /o  ( f o r  a  H e l  p h o t o n  s o u r c e ) .

T h e  f i r s t  t w o  b a n d s  o f  t h e  H e l l  P E  

s p e c t r u m  o f  f e r r o c e n e ,  g a v e  a  v a l u e  f o r  k ^ ^ I I  

o f  1 . 2 ,  t h a t  i s ,  a s s u m i n g  t h e  s a m e  a s s i g n m e n t
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a s  O r c h a r d ,  t h e  d  o r h i t a l  i s  f o u n d  t o  h a v e  

a  r e l a t i v e l y  h i g h  c r o s s  s e c t i o n  f o r  i o n i s a t i o n  

b y  I l e l l  p h o t o n s ,  h i g h e r  t h a n  t h a t  f o r  t h e  

d  o r b i t a l *  T h e  H e l l  v a l u e  f o r  k  I I  i s  s u r -
71

p r i s i n g .  T h e  H e I  v a l u e  f o r  i s  f o u n d  t o  b e  

1 *U7> i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  r e p o r t e d  

b y  O r c h a r d  e t  a l  b u t  k  I I  =  0 * 9 8 ,  i n d i c a t i n g

t h a t  t h e  m e t a l  d  a n d  l i g a n d  % o r b i t a l s  h a v e  

a l m o s t  e q u a l  c r o s s  s e c t i o n s  f o r  H e l l  i o n i s a t i o n *

S i n c e  k ^ ^ I I  = 1 . 2  a n d  k ^  I I  =  0 * 9 8 ,  

a n  i n t e n s i t y  r a t i o  f o r  i . '  ; k "  c l o s e  t o  t h a t  

p r e d i c t e d  b y  s i m p l e  d e g e n e r a c y  c o n s i d e r a t i o n s  

i s  e x p e c t e d ,  t h a t  i s ,  =  8 / 6  =  1 * 3 3 .

T h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  f r o m  t h e  H e l l  d a t a  i s  

7 * 2 / 6  = 1 * 2  w h i c h  i s  s l i g h t l y  l o w ,  p r o b a b l y  d u e  

t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  a ^ ^  d  i o n i s a t i o n  c r o s s  

s e c t i o n  i s  s l i g h t l y  g r e a t e r  t h a n  t h a t  f o r  a n  

d  o r b i t a l .

T h i s  r e s u l t  i n d i c a t e d  t h a t  K e l l  

r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  m i g h t  b e  u s e f u l  f o r  

a s s i g n m e n t  p u r p o s e s  s i n c e  t h e  r e l a t i v e  i o n i s a ­

t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  m a y  n o t  v a r y  s u b s t a n t i a l l y  

t h r o u g h  a  s e r i e s  o f  s p e c t r a  o b t a i n e d  u s i n g  o n e  

p h o t o n  e n e r g y .

F r o m  t h e  H e l l  P S  s p e c t r u m  o f  f e r r o c e n e ,  

i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  s e c o n d  b a n d  i n  r e g i o n  A "

( d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  

e ^ g  7Î o r b i t a l  t h o u g h t  t o  b e  a  m e t a l - l i g a n d  

b o n d i n g  o r b i t a l )  i s  m o r e  i n t e n s e ,  r e l a t i v e  

t o  t h e  e ^ ^  % C p  b a n d ,  t h a n  i n  t h e  H e I  s p e c t r u m ;  

t h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  e ^ ^  b a n d  i n d e e d  h a s  s o m e  

m e t a l  d  c h a r a c t e r *

I T h e  s e r i e s ' o f  t w e l v e  v i b r a t i o n a l  b a n d s
201

c l a i m e d  b y  R a b e l a i s  f o r  t h e  l o w e s t  i o n i s a t i o n
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e n e r g y  b a n d  o f  f e r r o c e n e  w e r e  n o t  o b s e r v e d  

d e s p i t e  f a i r l y  g o o d  r e s o l u t i o n *

2 2 
T h e  s p a c i n g  o f  t h e  a n d  A,2 g  1 g

l e v e l s  o f  t h e  m o l e c u l a r  i o n ,  F e C p ^  i s  f o u n d  

e x p e r i m e n t a l l y  t o  b e  0 * 3 3  e V ,  f r o m  t h e  F E  

s p e c t r u m .  T h e o r e t i c a l l y ,  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  

e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  R a c a h  a n d  c r y s t a l  f i e l d  

p a r a m e t e r s  A ^ ,  A d e f i n e d  i n  s e c t i o n  3 . 1 2 ,  

i s  2 OB -  A g ,  a n d  t h e  o p p o s i t e  o r d e r i n g  o f  

l e v e l s  i s  p r e d i c t e d  t o  t h a t  f o u n d  f r o m  t h e  P E

s p e c t r u m *  U s i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  o f  P r i n s
207  227

a n d  v a n  V o o r s t  o r  S o h n  e t  a l  ,  v a l u e s  o f

+  0 , 1 8  e V  a n d  + 0 , 0 9  e V  f o r  2 0 B - A  ^  a r e  c a l c u ­

l a t e d ;  t h e s e  v a l u e s  a r e  n o t  i n  a g r e e m e n t  w i t h  

t h o s e  f o u n d  f r o m  t h e  P E 3  d a t a *

( i i )  V a n e d o c c n e  ( l )

F o r  t h i s  c o m p l e x ,  o n l y  a  s i n g l e  b a n d

w a s  o b s e r v e d  b y  O r c h a r d  ^  i n  t h e  A* r e g i o n ,
1 2

a l t h o u g h  t h e  ( a ^ ^ )  ( e g g )  g r o u n d  s t a t e  

c o n f i g u r a t i o n  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  g i v e  r i s eX X
t o  A ^ _  a n d  E ^  l e v e l s  i n  t h e  m o l e c u l a r  i o n .

221
C r y s t a l  f i e l d  t r e a t m e n t  s h o w s  t h a t  t h eX X

A g g  -  E g  e n e r g y  s e p a r a t i o n  i s  1 2 B - A  ^

(  -  0 , 2  e V ) ,  O r c h a r d  ^  a s s i g n s  t h e  s i n g l e  

b a n d  t o  b o t h  d  i o n i s a t i o n s .  T h e  r e m a i n i n g  

b a n d s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  f e r r o c e n e  b u t  

A'* s h o u l d  b e  r a t h e r  m o r e  d i f f u s e ,  o w i n g  t o  

t h e  l a r g e r  n u m b e r  o f  i o n  s t a t e s  t h a t  m a y  b e  

p r o d u c e d *

T h e  c u r r e n t  P S  d a t a  a r e  i n  g o o d  

a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o f  O r c h a r d  e t  a l ,  a s  a r e  

t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  f o r  A * : A * .  T h e  

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  f o r  r e g i o n s  A* a n d  A "
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f r o m  t h e  H e l l  s p e c t r u m  o f  v a n a d o c e n e  a r e  A*;A** =

1 . 0 : 2 . 7  o r  3 . 0 : 6 . 1 ,  w h i c h  a r e  e x a c t l y  t h o s e

e x p e c t e d  f o r  t h e  i o n i s a t i o n  o f  t h r e e  d  a n d

e i g h t  e l e c t r o n s ,  i f ,  a s  h a s  b e e n  s h o v m  f o r

f e r r o c e n e ,  t h e  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  f o r  t h e

d  a n d  % o r b i t a l s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l ,  a n d
21 6

i f ,  a s  h a s  b e e n  a s s u m e d  b y  O r c h a r d  e t  a l  , 

b o t h  t h e  a n d  a^  m e t a l  d  i o n i s a t i o n s  g i v e  

r i s e  t o  t h e  f i r s t  b a n d  i n  t h e  TE s p e c t r u m  a n d  

a r e  n o t  r e s o l v e d  s e p a r a t e l y .

T h u s  t h e  a s s i g n m e n t  a d o p t e d  b y  O r c h a r d  

i s  c o n f i r m e d ,  a n d  A ’ i s  d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  

t h e  d a ,  a n d  o r b i t a l s  g i v i n g  r i s e  t o  t h e  

a n d  ' 2̂ çr m o l e c u l a r  i o n  s t a t e s .  T h e s e  a r e  

t o o  c l o s e  i n  e n e r g y  f o r  r e s o l u t i o n ,  u s i n g  t h e  

c u r r e n t  i n s t r u m e n t a t i o n .  F u r t h e r  c o n f i r m a t i o n  

i s  g i v e n  b y  t h e  c o n s i d e r a b l e  i n c r e a s e  i n  

i n t e n s i t y  o f  A* r e l a t i v e  t o  A "  i n  t h e  H e l l  

s p e c t r u m .  T h e  a s s u m p t i o n  o f  a  1 : 1  3 < d : 2 p  r a t i o  

f o r  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n ,  t h e r e f o r e ,  a p p e a r s  

t o  h o l d  f o r  f e r r o c e n e  a n d  v a n a d o c e n e .  F o r  t h e s e  

t w o  c a s e s ,  t h e  r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e  v a r i o u s  

i o n  s t a t e s  c a l c u l a t e d  b y  c r y s t a l  f i e l d  t h e o r y  

a n d  d a t a  f r o m  e l e c t r o n i c  s p e c t r a ,  a p p e a r  t o  

b e a r  l i t t l e  r e l a t i o n  t o  t h o s e  o b s e r v e d  e x p e r i ­

m e n t a l l y  b y  UV F E S .

( i i i )  C h r o . m o c e n e  ( l l )

T h e  g r o u n d  s t a t e  i s  s t i l l  u n c e r t a i n

i n  t h i s  c a s e .  T h e  IT/  P S  s p e c t r u m  h a s  b e e n
21 6  ■ 201 

e x a m i n e d  b y  O r c h a r d  e n d  b y  R a b e l a i s  ,

R a b e l a i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  g r o u n d  s t a t e ,
1 % S

t h a t  i s  ( s - j g )  ,  p r o v i d e s  t h e  b e s t

i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  o b s e r v e d  b a n d s ,  g i v i n g

r i s e  t o  f i v e  i o n i c  s t a t e s .  T h e  s h a r p  p e a k  a t

2 1 6
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2
3 . 6 9  eV  i s  a s s i g n e d  t o  t h e  i o n  s t a t e  a n d

t h e  t h r e e  p e a k s  a t  a r o u n d  7  e V  t o  i o n i s a t i o n  t o
h  2  2  2

t h e  s t a t e s  E . f  a n d  A , ^  a s  f o l l o w s :
I, , i g  1 S  , 9

( 7 . 0 2  e V )  ( 7 . 3  e V )  ^ E ^ g ,  ( 7 . 4 - 7 . 9  e V )  ^ 4 ^ ^ ,

T h e  p r e d i c t e d  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  E „ „ :
I, <^S p o p  ,

1 g *  ^ 1 g ' ^ * 2 g "  ^ 1 g  : 1 :  & :  | . R a h a l a i s
c l a i m s  t h a t  g o o d  a g r e e m e n t  i s  f o u n d ,  e x c e p t  i n

p
t h e  c a s e  o f  t h e  " E ^ ^  h a n d ,  w h i c h  i s  o f  u n e x p e c ­

t e d l y  h i g h  i n t e n s i t y ;  t h i s  i s  s u g g e s t e d  t o  h e  

d u e  t o  t h e  v a r i a t i o n  i n  c r o s s  s e c t i o n  f o r  t h e

a . ^  a n d  o r b i t a l s .  I n  t h i s  s a m e  r e g i o n  o f
21 6

t h e  P E  s p e c t r u m  ( a ‘ ) ,  O r c h a r d  e t  a l  o b s e r v e  

a t  l e a s t  f o u r  d i s t i n c t  i o n i s a t i o n  p r o c e s s e s ;  

b a n d s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e s e  a r e  l a b e l l e d  a ,  b ,  

c  a n d  d .  O n  t h e s e  g r o u n d s ,  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  

a  g r o u n d  s t a t e ,  t h a t  i s  i s  d i s c a r d e d
' o  ^C>

b y  b o t h  s e t s  o f  a u t h o r s ,  s i n c e  t h i s  w o u l d  g i v e  

r i s e  t o  o n l y  o n e  m o l e c u l a r  i o n  s t a t e  o n  i o n i s a t i o n

o f  t h e  o u t e r  e l e c t r o n s .  T h e  p o s s i b i l i t y  o f  a  ,
3  o  2

( a ,  ) ^ ( e n _ )  , g r o u n d  s t a t e  i s  a l s o  r e j e c t e d
• o 20  T

b y  R a h a l a i s  ,  s i n c e  t h i s  w o u l d  l e a d  t o  o n l y  

t h r e e  i o n  s t a t e s ,  h o w e v e r ,  a l t h o u g h  O r c h a r d  i s  

i n  f a v o u r  o f  t h e  ^ E g g  g r o u n d  s t a t e ,  i n  a g r e e m e n t -  

w i t h  R a h a l a i s ,  t h e r e  i s .  s t i l l  a  p o s s i b i l i t y ,  o n  

e n e r g e t i c  g r o u n d s ,  o f  a  g r o u n d  s t a t e .

I o n i s a t i o n  e n e r g i e s  a n d  r e l a t i v e

i n t e n s i t i e s  f o r  t h e  c u r r e n t  H e l  P E  s p e c t r u m  o f

c h r o m o c e n e  w e r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e
201  2 16

p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  * .  O f  t h e  f o u r

b a n d s  i n  r e g i o n  A* , i f  b a n d  d  w a s  a t t r i b u t e d  

t o  i m p u r i t y ,  o r  t o  a  s h a k e - u p  p r o c e s s ,  t h e  

a s s i g n m e n t  p o s s i b i l i t i e s  o n  e n e r g e t i c  g r o u n d s ,  

a s s u m i n g  

f o l l o w s :

a s s u m i n g  t h e  ^ 7 * 2 ^  g r o u n d  s t a t e  w o u l d  b e  a s

a ( % g ) ;  b ,  o ( % g ) ,  ( % g )  ( 3 ) 4

a ( ^ E 2 g ) ;  b ( ' ^ A 2 g ) ;  c ( % g )  ( 3 ) 5
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The p r e d i c t e d  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  a r e ;

( 3 ‘ (3 *^2g * ^ 2 g

T a k i n g  t h e  v a l u e s  o f  f o u n d  f o r  f e r r o c e n e ,

t h e  p r e d i c t e d  H e l  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  a r e  

( k a 1  = 0 . 8 ) : -  1 . 1 ( 6 4 ^  ) :  0 . 5 3  ( % g )  :  2 . 0

) ,  a n d  t h e  K e l l  =  1 . 2 ) : -  1 . 6  ) :

0 , 8  ) :  2 . 0  ( ^ E ^ ^ ) .  H o w e v e r ,  i t  h a s

p r o v e d  i m p o s s i b l e  t o  o b t a i n  e x p e r i m e n t a l  

i n t e n s i t y  r a t i o s  f o r  t h e  s e p a r a t e  b a n d s  

a c c u r a t e l y  f r o m  c u r r e n t  d a t a ,  s i n c e  t h e  b a n d s  

o v e r l a p  c o n s i d e r a b l y ,  a n d  o n l y  t h e  c o l l e c t i v e  

b a n d  a r e a  r a t i o  f o r  ( b + c + d )  :  a  i s  a v a i l a b l e .

T h e  e x p e r i m e n t a l  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  a r e  

c o m p a r e d  w i t h  p r e d i c t e d  v a l u e s  i n  t a b l e  3 . 13 .

T a b le 2 . 1 3 C a l c u l a t e d and o b s e r v e d r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s
f o r  ohu'cmo cene

EXPERTHEHTAL C.aCULATED ASSIGNMENT

[ a :  ( b + c + d ) ]

H e l 1 . 0  ; 1 . 5 1 . 0  : 2 . 4 ( 3 ) 4

1 . 0  : 0 . 8 ( 3 ) 5

H e l l 1 . 0  :  1 . 4 1 . 0  : 1 . 7 5 ( 3 ) 4

1 . 0  : 1 . 2 ( 3 ) 5

T h u s  n e i t h e r  o f  t h e  a s s i g n m e n t s  3 ( 4 )  o r  3 ( 5 )  

a p p e a r s  t o  b e  i n  l i n e  w i t h  o b s e r v e d  r e l a t i v e  

i n t e n s i t y  v a l u e s ,  a n d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  t h e
X

G r o u n d  s t a t e  f o r  c h r o m o c e n e  i s  r e j e c t e d .

T h e  m o s t  p r o b a b l e  g r o u n d  s t a t e ,  i s ,  

t h e r e f o r e  t h e  ( ^ 1 g ) ' ( ^ 2 g ) ^ '  w h i c h  g i v e s

r i s e  t o  f i v e  i o n  s t a t e s ,  a n d  a s s i g n m e n t  o f  t h e
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PE s p e c t r u m  w i l l  now be  d i s c u s s e d  on t h i s  b a s i s .

T h e  f i v e  p o s s i b l e  i o n  s t a t e s  a r e  E^, ,
4 2 2 2 G

A qo-» 5 ,  ,  a n d  A . . F o u r  p o s s i b l e  a s s i g n -
*-<=> ' ^ cj I c,

m e n t s  o f  t h e  PE s p e c t r u m  h a v e  p r e v i o u s l y  b e e n  

p r o p o s e d  a s s u m i n g  a  g r o u n d  s t a t e  f o r
216 ^

c h r o m o c e n e  ;  t h e s e  a r e  s h o v / n  i n  t a b l e  3 . 1 4  

( l - 4 )  t o g e t h e r  w i t h  a n  a l t e r n a t i v e  a s s i g n m e n t  ( 5 )

T a b l e  3 . 1 4 P o s s i b l e  a s s i g n m e n t s f o r  t h e FE s p e c t r u m  o f

A SSIG N M E N T

c h r o m o c e n e  

a  b c d

, p r e d i c t e d  
i n t e n s i t y  

a  ; ( b + c + d )

1 ( ^ + 3 k ^ P : 5

2

3 ^
S c  ' ^ 1 8 4 : 5

4I ' 4 : ( 5 + 3 k a i )

5 % g + % g ki  ( 5 + 3 k g . ^  )

2
X -  The Egg b a n d  i s  a ssum ed  to  b e  i n c l u d e d  i n  t h e  f i r s t  

l i g a n d  b a n d  sy s te m  (A” )

2
y -  The E,jg b a n d  may b e  e l s e w h e r e  i n  t h e  s y s t e m .

201Of t h e s e  a s s i g n m e n t s ,  R a b a l a i s  e t  a l  
f a v o u r  a s s i g n m e n t  2 ,  s i n c e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  
m ea su re m e n ts  o b t a i n e d  a r e  i n  good  a g re e m e n t  w i t h  
t h o s e  p r e d i c t e d .

T a b le  3 . 1 5  g i v e s  t h e  p r e d i c t e d  and 
e x p e r i m e n t a l  i n t e n s i t y  r a t i o s  a : (b + c + d ) ,  a s su m in g  
v a l u e s  o f  and k ^ ^ I I  f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y  f o r  
f e r r o c e n e .
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T a b l e _ 3 _ . 1 5  T h e o r e t i  c a l a n d  e x i : c r i r n o n t a l  r e l a t i v e

r a t i o s  f o r c h r o n i o c e n e

T H 3 0 R E T I C A L E X P E R IM E N T A L
A S S IG N M ENT a  : ( b + c + d ) a  ; ( b + c + d )

1 H e l 1 . 0  : 0 . 7 8

H e l l 1 . 0  ; 0 . 6 6

2 H e l 1 . 0  ; 3 . 7 5

H e l l 1 . 0  : 2 . 5 0

3 H e l 1 . 0  ; 1 . 2 5 1 . 0  : 1 . 5

H e l l 1 . 0  : 1 . 2 5 1 . 0  : 1 . 4

4 H e l 1 . 0  : 1 . 8 5

H c I I 1 . 0  : 2 . 1 5

3 H e l 1 . 0  ; 1 . 8 5

H e l l 1 . 0  : 2 . 1 5

F r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d

r e l a t i v e  i n t e n s i t y  r a t i o ,  a  : ( h + c + d ) ,  v a l u e s

o f  k  , a n d  k  . I I  m a y  h e  e s t i m a t e d  f o r  e a c h  
a  I cxi

p r o p o s e d  a s s i g n m e n t .  O n  t h e s e  g r o u n d s ,  a s s i g n m e n t  

1 ,  w h i c h  w o u l d  r e q u i r e  n e g a t i v e  v a l u e s  f o r  k _ . a n d  

k ^ ^ I I ,  m a y  h e  d i s c a r d e d .  A s s i g n m e n t  2  w o u l d  g i v e  

k a i  — k ^ ^ I I  > 2 ,  w h i c h  i s  u n l i k e l y ,  s i n c e  o t h e r  

e v i d e n c e  s u g g e s t s  t h a t  t h e  a , ^ g  3 d  i o n i s a t i o n  

c r o s s  s e c t i o n  i s  n o t  e x p e c t e d  t o  h e  t w i c e  t h a t  

f o r  a n  C p _  3 d  o r b i t a l .  A s s i g n m e n t s  4  a n d  5  g i v e  

v a l u e s  f o r  k^,^ =  0 . 3  a n d  k ^ ^ I I  =  0 . 2 ,  w h i c h  a r e  

r a t h e r  l o w .

R e g i o n  A ”  h a s  b e e n  a s s i g n e d  t o  t h e  

l i g a n d  e ^ ^ ,  e , j ^  i o n i s a t i o n s ;  h o w e v e r  t h e r e  i s  

a  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  s m a l l  s h o u l d e r  t o  t h e  h i g h  

i o n i s a t i o n  e n e r g y  s i d e  o f  t h e  l i g a n d  b a n d  e ,  

l a b e l l e d  f ,  m a y  b e  d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  a  d  t y p e  

o r b i t a l ,  a l t h o u g h  K e l  d a t a  o b t a i n e d  f o r  t h e
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d i m e t h y l  s u b s t i t u t e d  c o m p l e x  s u g g e s t  t h a t  f  i s  a  

l i g a n d  b a n d ,  d u e  t o  i t s  s h i f t .

H e l l  d a t a  g i v e  a n  i n t e n s i t y  r a t i o  o f  

5 : 1 2  f o r  A* O n  t h e  b a s i s  o f  o b s e r v a t i o n s

m a d e  f o r  f e r r o c e n e  a n d  v a n a d o c e n e ,  t h a t  i s ,  t h a t  

t h e  3 d  a n d  l i g a n d  2 p  % i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  

a r e  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  i n  t h e  H e l l  s p e c t r u m ,  t h e  

e x p e c t e d  i n t e n s i t y  r a t i o  w o u l d  b e  4  : 8 ,  w h i c h  i s  

v e r y  n e a r  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e .

F r o m  t h e  H e l  a n d  H e l l  F E  s p e c t r a  o f

C r C p g ,  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  b a n d  c  s h o w s  a n  i n ­

c r e a s e  i n  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  i n  t h e  H e l l  s p e c t r u m ,

e v e n  r e l a t i v e  t o  t h e  o t h e r  * d '  i o n i s a t i o n s .  T h i s
2

s t r o n g l y  s u g g e s t s  t h a t  b a n d  c  i s  d u e  t o  t h e  E g g  

i o n i c  s t a t e ,  a r i s i n g  f r o m  i o n i s a t i o n  o f  t h e  

e l e c t r o n ,  s i n c e  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t ,  i n  t h e  

c a s e  o f  f e r r o c e n e ,  t h e  a ^ j ^  c r o s s  s e c t i o n  i s  

g r e a t e r  t h a n  t h a t  f o r  a n  C2g  o r b i t a l .  F r o m  t h i s  

a r g u m e n t ,  a s s i g n m e n t  5  i s  f a v o u r e d .  T h e  e x p e r i ­

m e n t a l  i n t e n s i t y  r a t i o s  f o u n d  f o r  a  ; ( b + c + d )  d o  

n o t  a g r e e  w e l l  w i t h  a n y  o f  t h e  r a t i o s  e x p e c t e d  

f r o m  t h e  f i v e  p r o p o s e d  a s s i g n m e n t s ,  h o w e v e r  

a s s i g n m e n t s  3 , 4 ,  a n d  5  a r e  i n  s l i g h t l y  b e t t e r  

a g r e e m e n t  t h a n  1 o r  2 .

T h e  c r y s t a l  f i e l d  p r e d i c t i o n s  a s  t o  t h e

r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e  i o n  s t a t e s  p r o d u c e d  m a y

' b e  e x a m i n e d  i n  r e l a t i o n  t o  a s s i g n m e n t s  3  t o  5 *

S i n c e  i t  h a s  n o t  p r o v e d  p o s s i b l e  t o  m e a s u r e  r e l a t i v e

b a n d  a r e a s  f o r  b , c  a n d  d  s e p a r a t e l y ,  a c c u r a t e

a s s i g n m e n t  i s  f u r t h e r  c o m p l i c a t e d .  T h e  e n e r g i e s
Ll

o f  e a c h  i o n  s t a t e  p r o d u c e d  r e l a t i v e  t o  t h e
2 g

i o n  s t a t e  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  3 . 16 ,  t o g e t h e r  w i t h  

t h e  e x p e r i m e n t a l  r e l a t i v e  e n e r g i e s  f o u n d  a s s u m i n g  

a s s i g n m e n t s  3 ,  4 ,  a n d  5 .  I f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t
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o n  i o n i s a t  i o n  f r o m t h e . g r o u n d s t a t e2g

CALCULATED I[NERGY (i
I O N  STATE ENERGY RE L A T I V E  TO ST/ . T E  ^ à 12g

e V

2 4 B + 4 0  “ A 2 2  . 6 - A  2 2 . 8 1 . 2 1 . 5

1 2 B +  3 0 1 . 5 6 1 . 8 1 . 8 1 . 8

. ' 4  g 4 B + 5 0 1 . 5 6 1 . 5 1 . 5 1 . 8

4 B + 3 0 1 . 0 4 1 . 2 1 . 2 1 . 2

C=i+B 2 0 7 , a n d  a  v a l u e 1 o f  5 2 0 cra“  ̂ (O . 0 6 5  e V ) i s
221

s u b s t i t u t e d  f o r  B ,  t h e  a p p r o x i m a t e  e n e r g y  o f  

e a c h  i o n  s t a t e  r e l a t i v e  t o  t h e  i o n  s t a t e  m ay .

b e  c a l c u l a t e d ,  a n d  t h e s e  v a l u e s  a r e  a l s o  g i v e n  i n  

t a b l e  3 . 1 7 .  S i n c e  A ^  i s  l i k e l y  t o  b e  f a i r l y  l a r g e  

c o m p a r e d  w i t h  B ,  t h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e

s t a t e s  i s  l i k e l y  t o  b e  l e s s  t h a n  

t h a t  e x p e c t e d  f r o m  a s s i g n m e n t  3> a n d  t h u s  a s s i g n ­

m e n t s  4  o r  5  a r e  m o r e  l i k e l y *  S i n c e  a s s i g n m e n t  5

p r e d i c t s  e x a c t l y  t h e  c o r r e c t  o r d e r i n g  o f  b a n d s ,
2 2

w i t h  t h e  A p  a n d  A ,  i o n  s t a t e s  h a v i n g  t h e

g r e a t e s t  i ^ a n d  e q u a l )  e n e r g y  s e p a r a t i o n  f r o m  t h e

i o n  s t a t e ,  a n d  w i t h  t h e  a d d i t i o n a l  r e l a t i v e

i n t e n s i t y  e v i d e n c e  t h a t  b a n d  c  i s  d u e  t o  p r o d u c t i o n  
2

o f  t h e  E g g  i o n  s t a t e ,  t h i s  a s s i g n m e n t  i s  p r o p o s e d  

a s  b e i n g  t h e  m o s t  l i k e l y ,  a l t h o u g h  a s s i g n m e n t  4  

c a n n o t  b e  r u l e d  o u t .

( i v )  C o b e l t o c e n e  ( V )

T h e  f o u r  l o w  i o n i s a t i o n  e n e r g y  b a n d s ,

a - d ,  h a v e  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  i o n i s a t i o n  o f  m e t a l

d  e l e c t r o n s ,  s i n c e  t h e  i n t e n s i t y  r a t i o  Jj' ; ( a +
O'! A

b + c + d )  w a s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h i s  a s s i g n m e n t  .
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T h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  o f

c o h a l t o c e n e  i s  w e l l  e s t a b l i s h e d  a s  ( e ^  ) ^ ( a .
/ N1 2  ^ 2  I G
( e ^ g j  , c o r r e s p o n d i n g  t o  a  s t a t e .

T h e  f i r s t  b a n d ,  a ,  i n  t h e  P E  s p e c t r u m ,
r  ___ __________ j  ___ T  ^ _1________ ^  2 1  6a t  5 . 5 o  e V  w a s  a s s i g n e d  b y  O r c h a r d  t o  i o n i s a -  

m o l e c u l a r  i o n  s t a t e .  T h e  w i d t h  o f  t h i s  b a n d  i s

t i o n  f r o m  t h e  o r b i t a l ,  g i v i n g  t h e  'A .
1 g

g r e a t e r  t h a n  f o r  b a n d s  d u e  t o  d  o r b i t a l  i o n i s a t i o n  

i n  f e r r o c e n e ,  i n d i c a t i n g  t h e  a n t i b o n d i n g  n a t u r e  

o f  t h e  e , e l e c t r o n ;  t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g y  o f  t h i si g
e l e c t r o n  i s  r e m a r k a b l y  l o w .  A s s i g n m e n t  o f  b a n d s

b - d  w a s  a t t e m p t e d  w i t h  t h e  a i d  o f  r e l a t i v e

i n t e n s i t y  m e a s u r e m e n t s  a n d  c r y s t a l  f i e l d  t h e o r y ,
21 6

b u t  h a s  r e m a i n e d  t e n t a t i v e  , B a n d  e  w a s

a s s i g n e d  a s  b e i n g  d u e  t o  l i g a n d  i o n i s a t i o n ,  a n d

t h e  w e e k  b a n d  f ,  c o u l d  p o s s i b l y  r e p r e s e n t  d

i o n i s a t i o n ;  h o w e v e r  b y  c o m p a r i s o n  o f  t h e  P E

s p e c t r u m  w i t h  t h a t  o f  t h e  1 , 1 ' - d i m e t h y l . s u b s t i t u t e d  
2 1 6

d e r i v a t i v e  ,  b a n d  f  i s  m o r e  l i k e l y  t o  b e  d u e  t o  

l i g a n d  i o n i s a t i o n .  F o r  c o b a l t o c e n e ,  a s  w i t h  t h e  

o t h e r  m e t a l l o c e n e s ,  r e g i o n s  B a n d  G w e r e  f o u n d  t o  

b e  s i m i l a r  t o  b e u i d s  B a n d  C i n  f e r r o c e n e .

T a b l e  3 . 1 7  s h o w s  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  

r a t i o s  f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y  f o r  A* ( a + b + c + d )  : A "  

( e + f ) .  T h e  H e l  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  g i v e  a  

r a t i o  o f  a p p r o x i m a t e l y  4  : 8  f o r  ( a + b + c + d )  ; A**; 

t h e  e x p e c t e d  v a l u e  i s  7  : 8 .  T h e  H e l l  r e s u l t  i s  

n e a r e r ,  b u t  g i v e s  a  v e r y  h i g h  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  

f o r  r e g i o n  A* .  T h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e ,  v e r y  

h i g h  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  f o u n d  f o r  t h e  e ^ ^  

d  o r b i t a l s ,  w i t h  H e l l  p h o t o n s .
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Tr-ble 3*17 rh?l r . t :ve  i n t e n s i t y  a n t e  f o r  c o b a l t o c e n e

a  b

H e l  0 . 0 8  0 . 2 4

H e l  0 . 0 3 3  0 . 2 2 (

c  d a + b + c + d e + f

G . 0 8  0 . 0 8 ( 0 . 48 ) 1 .00
0 . 0 6 3  0.063 ( 0 . 4 3 ) 1 .00

0 . 3 4 6

0 . 7 4 ( 0 . 38) 1 .00H e l l  0 . 2 4

T h e  i o n i c  s t a t e s  p r o d u c e d  o n  l o s s  o f  a  

d  e l e c t r o n  f o r  c o b a l t o c e n e ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e i r  

p r e d i c t e d  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s ,  a r e  : ( k ^ ^ )

( i  k  ) ( i  k ^ i >  ( I )  ( &  ) 1  E i g ,

( " I  ) ^ 2^ ,  ( I  ) E g g .  P o s s i b l e  a s s i g n m e n t s  s u g g e s t e d

b y  O r c h a r d  e t  a l  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  3 . 1 8 .

T a b l e  3 * 1 8  P o s s i b l e  a s s i g n m e n t s  f o r  t h e  P E  s p e c t r u m  o f

c o b a l t o c e n e  p r e d i c t e d

i n t e n s i t y

A S S IG N M E N T  a  b  c  d  b  : c  ; d

2  ' 4 g  ' w ' L g  ^ L g  3 : 1  : | k ^ ^

3  ' 4 g  ^ ® 2 g ^ 4 g  ^ 4 g  ' 4 g 7 4 g  3  :  | k , ,  :  1

' 4 g  \ g " ^ 4 g  ' 4 g 7 4 g  ^ 4 g ^ 4 g  3 : 1 : 2k ,̂

21 6
I n  a s s i g n m e n t  1 i t  i s  a s s u m e d  t h a t  

t h e  s e c o n d  i o n i s a t i o n  o c c u r s  i n  t h e  r e g i o n  o f

t h e  l i g a n d  % i o n i s a t i o n s ,  a s  f o r  c h r o m o c e n e ,  

h o w e v e r  t h e r e  a p p e a r s  t o  b e  e v i d e n c e  t h a t  t h i s  i s  

n o t  t h e  c a s e ,  f r o m  t h e  s h i f t  i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

b a n d  i n  t h e  H e l  P E  s p e c t r u m  o f  1 , 1 * - d i m e t h y l -  

c o b a l t o c e n e .
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C r y s t a l  f i e l d  p a r a m e t e r s  g i v e  t h e
• 5

e n e r g y  s e p a r a t i o n  o f  t h e  t w o  s t a t e s  a s
 ̂S

1 3 B -  w h i c h  i s  s m a l l ,  a n d  t h e r e f o r e  c o n f i g u r a ­

t i o n  i n t e r a c t i o n  i s  l i k e l y  t o  h e  s i g n i f i c a n t .
% %

T h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n  o f  t h e  a n d  i o n

s t a t e s ,  o f  6 B ,  s u g g e s t s  t h a t  t h e s e  b a n d s  a r e  

u n l i k e l y  t o  b e  r e s o l v e d  i n  t l i e  F E  s p e c t r u m .  F r o m  

t h i s  i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  f a i r l y  i n t e n s e
7 7

b a n d ,  b , i s  d u e  t o  t h e  a n d  ' 2̂g  s t a t e s .  T h e

H e l  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  f o r  b a n d s  a  a n d  b ,  i s  1 : 3 ,

w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h i s  a s s i g n m e n t .  U n ­

f o r t u n a t e l y  b a n d s  b ,  c  a n d  d  a r e  n o t  w e l l  e n o u g h

r e s o l v e d  i n  t h e  H e l l  P E  s p e c t r u m  f o r  t h e i r  s e p a r a t e

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  t o  b e  c a l c u l a t e d .

B a n d s  c  a n d  d  a r e  s u g g e s t e d  t o  r e l a t e  t o  
1 1

t h e  E p  a n d  E* i o n  s t a t e s ,  b u t  t h e i r  i n t e n s i t i e s
I g

r e l a t i v e  t o  b a n d  b  a r e  t o o  h i g h ,  a n d  a r e ,  i n  f a c t ,  

e v e n  h i g h e r  i n  t h e  H e l l  s p e c t r u m .  T h i s  a s s i g n m e n t
7  1

w o u l d  p l a c e  b o t h  o f  t h e  s t a t e s  ^ E ^ ^  a n d  

p r o d u c e d  o n  a ^ ^  i o n i s a t i o n ,  u n d e r  t h e  l i g a n d  b a n d  

s y s t e m .  A l t h o u g h  i t  i s  j u s t  p o s s i b l e  t h a t  f  i s  

d u e  t o  t h e  2 . ^ ^  s t a t e ,  t h a t  b o t h  b a n d s  s h o u l d  b e  

o b s c u r e d  b y  t h e  l i g a n d  b a n d  s y s t e m  A "  i s  u n l i k e l y  

o n  i n t e n s i t y  g r o u n d s .  T h u s  a s s i g n m e n t  1 d o e s  n o t  

s e e m  l i k e l y  a l t h o u g h  i t  g i v e s  = 0 . 8 .

A s s i g n m e n t s  2 , 3  a n d  U a r e  m o r e  s a t i s ­

f a c t o r y  o n  i n t e n s i t y  g r o u n d s ,  b u t  n o n e  i s  w h o l l y  

s a t i s f a c t o r y .  A s s i g n m e n t  4  w o u l d  r e q u i r e  =

0 . 5  t o  f i t  t h e  i n t e n s i t y  d a t a  ( n o  d e t a i l e d  H e l l  

d a t a  a r e  a v a i l a b l e ) ;  a s s i g n m e n t  2  r e q u i r e s  k ^ , j  =  

0 . 6 ,  b u t  i s  u n l i k e l y  o n  c r y s t a l  f i e l d  g r o u n d s ,
A

s i n c e  i o n i s a t i o n  t o  t h e  s e c o n d  E ^ ^  s t a t e  w o u l d  

b e  e x p e c t e d  t o  o c c u r  b e f o r e  b a n d  e .  A s s i g n m e n t  3  

r e q u i r e s  k , ^ . =  0 . 7  w h i c h  i s  t h e  n e a r e s t  t o  t h e  

e x p e r i m e n t a l  k ^ ^  v a l u e  o b s e r v e d  f o r  f e r r o c e n e ,  a n d

a n  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  c & l c u l a t e d  a p p r o x i m a t e l y  f o r
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( f r o m  ( b  + c + d )  : a ,  a s s u m i n g  k ^ ^  21I ) i s  1 . 2  

w h i c h  s e e m s  r e a s o n a b l e ,  w h e n  c o m p a r e d  w i t h  k ^ ^  

v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  m a n g a n o c e n e  a n d  n i c k e l o c e n e .

I t  i s  n o t  p o s s i b l e  f o r  a  d e f i n i t e  a s s i g n ­

m e n t  t o  b e  m a d e  e v e n  w i t h  t h e  a i d  o f  t h e  H e l l  

r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a ;  t h e s e  g i v e  a  : ( b + c + d )  

a s  1 ; 3  w h i c h  c a n  r e a l l y  o n l y  b e  c o n s i s t e n t  w i t h  

a s s i g n m e n t  1 ,  a n d  k ^ ^ I I  i s  f o u n d  t o  b e  2 ,  w h i c h  

i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  h i g h  i o n i s a t i o n  c r o s s  

s e c t i o n s  f o u n d  f o r  t h e  e ^ ^  d  o r b i t a l s  i n  n i c k e l o c e n e  

a n d  m a n g a n o c e n e ,  f o r  H e l l  i o n i s a t i o n .  H o w e v e r ,  

t h e  a s s i g n m e n t  o f  b a n d  e  a s  b e i n g  d u e  t o  l i g a n d  

i o n i s a t i o n  i s  c o n f i r m e d  b y  i t s  r e d u c t i o n  i n  

r e l a t i v e  i n t e n s i t y  i n  t h e  H e l l  s p e c t r u m ,  a l t h o u g h  

b a n d  f  i s  s t i l l  c l e a r l y  v i s i b l e  a s  a  s h o u l d e r  t o  

t h e  h i g h  i o n i s a t i o n  e n e r g y  s i d e  o f  e .  T h i s  b a n d  . 

i s  n o t  c l e a r l y  r e s o l v e d  a n d  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  

s a y  w h e t h e r  i t s  i n t e n s i t y  r e l a t i v e  t o  e  h a s  

i n c r e a s e d  i n  t h e  H e l l  s p e c t r u m .  B a n d s  a ,  c  a n d  d  

s h o w  d i s t i n c t  i n c r e a s e s  i n  i n t e n s i t y  r e l a t i v e  t o  b .

( v )  I T i c k e l o c e n e  ( V I )

B a n d s  d u e  t o  m e t a l  d  i o n i s a t i o n s  a n d  

C p  i o n i s a t i o n s  i n  t h e  P E  s p e c t r u n  o f  n i c k e l o c e n e ,  

a p p e a r  t o  o v e r l a p  c o n s i d e r a b l y .

A s  f o r  c o b a l t o c e n e ,  t h e r e  i s  a  b a n d  a t

l o w  i o n i s a t i o n  e n e r g y ,  a ,  w h i c h  i s  a s s i g n e d  t o

i o n i s a t i o n  o f  t h e  t w o  e , _  d  e l e c t r o n s .  T h e
T S  2

m o l e c u l a r  i o n  g r o u n d  s t a t e ,  E ,  ,  i s  s u b j e c t  t o
* S

J a h n - T e l l e r  d i s t o r t i o n ,  h o w e v e r  o n l y  s l i g h t  

a s y m m e t r y  o f  t h e  P E  b a n d  i s  n o t e d .

T h e  H e l  i n t e n s i t y  r a t i o ,  ( b + c + d + e )  ; a ,

i s  f o u n d  t o  b e  6 . 7 ,  i n  f a i r l y  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  
21 6

p r e v i o u s  w o r k  ,  a n d  t h e  p r e d i c t e d  v a l u e  i s  7 .
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The H e l l  i n t e n s i t y  d o t a ,  ho we ve r ,  g i v e  (h+c+d+e)
: a  a s  1 : 0 . 3 ,  o r  3 . 3 ,  t h u s  s u g g e s t i n g  a  h i g h

i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n  f o r  t h e  d  o r b i t a l ,

a s  w a s  f o u n d  f o r  c o b a l t o c e n e .  I n  f a c t  i f  k ^ ^ I I

a n d  k ^ I I  a r e  t a k e n  t o  b e  ~  1 ,  a  v a l u e  f o r  k _ . I I'  e l
o f  1 , 5  i s  o b t a i n e d .

- P r o m  t h e  H e l l  i n f o r m a t i o n  i t  m a y  b e  s e e n  

t h a t  b a n d  c  i s  d u e  t o  l i g a n d  i o n i s a t i o n  a s  p r e ­

d i c t e d  b y  O r c h a r d  e t  a l  f r o m  H e l  d a t a  a n d

b a n d s  b  a n d  d  a r e  c l e a r l y  d u e  t o  m e t a l  d  i o n i s a ­

t i o n s *  B a n d  e  i s  s i m i l a r  i n  a p p e a r a n c e  t o  b a n d  

f  o f  c o b a l t o c e n e ;  i t  d o e s  n o t  s h o w  s i g n s  o f  a  

d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  r e l a t i v e  t o  b a n d  d  i n  t h e  

H e l l  P S  s p e c t r u m ,  a n d  t h e r e f o r e  i s  l i k e l y  t o  b e  

d u e  t o  m e t a l  d  i o n i s a t i o n .  H o w e v e r ,  t h e r e  i s  

s o m e  e v i d e n c e ,  a s  w i t h  c o b a l t o c e n e ,  f r o m  P S  d a t a  

f o r  t h e  1 ,  1 * - d i m e t h y l  s u b s t i t u t e d  a n a l o g u e  

t h a t  t h i s  b a n d  i s  d u e  t o  l i g a n d  i o n i s a t i o n .  B a n d  

b  i s  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  ^  t o  i o n i s a t i o n  o f  a n

C p  d  e l e c t r o n  t o  g i v e  t h e  i o n  s t a t e ;  t h i s
i i  2  2  ^

l e a v e s  t h e  a n d  s t a t e s  u n a c c o u n t e d
■ j,

f o r  i n  t h e  P S  s p e c t r u m .  O f  t h e s e ,  t h e  A ^ ^  a n d
o

S 2g  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  h a v e  a p p r o x i m a t e l y  t h e  

s a m e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y ,  w i t h  t h e  ^ ^ p g  ^ ^ c h  l o w e r  

i n  i n t e n s i t y .  T h u s  a  t e n t a t i v e  a s s i g n m e n t  m i g h t  

b e  t h a t  b a n d  d  i s  d u e  t o  t h e  ^ ^ 2 g

m o l e c u l a r  i o n  s t a t e s ,  a n d  b a n d  e  t o  t h e  ^ :
' 2 g '

201
A s s i g n m e n t  b y  R a b a l a i s  e t  a l  o f  t h e  

H e l  P E  s p e c t r u m  o f  n i c k e l o c e n e  i s  r e s t r i c t e d  t o  

t h e  f i r s t  b a n d  o n l y ,  e n d  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  

c o n c l u s i o n s  d r a w n  h e r e ,

( v i )  H a n r a n o c e n e  ( I I I )  a n d  1 , 1 * - d l m e t h y l  

m a n g a n o c e n e  ( l l l a )

T h e r e  i s  m u c h  e v i d e n c e  t h a t  m a n g a n o c e n e  

e x i s t s  i n  t h e  h i g h  s p i n  ^ A ^ ^  g r o u n d  c o n f i g ^ u r a t i o n
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a s  t h e  s o l i d ,  a n d  i n  s o l u t i o n ,  a n d  a  s a t i s f a c t o r y

i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  g a s  p h a s e  IT/  ? S  s p e c t r u n

m a y  h e  m a d e  o n  a s s u m i n g  a  g r o u n d  s t a t e  f o r
G pn-1

t h e  g a s  p h a s e .  T h e  P E 3  d a t a  o f  R a b a l a i s  e t  a l
2

w e r e  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  a  A . _ g r o u n d  s t a t e ;
* o  2  2 U b  )

t h i s  a s s i g n m e n t  w a s  c r i t i c i s e d  b y  w a r r e n  ^  * w h o

n o t e d  t h a t  t h e  d a t a  a r e  m o r e  a p p l i c a b l e  t o  a  ^ A .  _
216 G

g r o u n d  s t a t e .  O r c h a r d  e t  a l  a s s i g n e d  t h e  P E

s p e c t r u m  i n  t e r r a s  o f  a  h i g h  s p i n  g r o u n d  s t a t e ,  i n

a g r e e m e n t  w i t h  c a l c u l a t i o n s  b y  C l a c k  T h e
216

s p e c t r u m  i s  c o m p l e x  a n d  w a s  d i v i d e d  . i n t o  

r e g i o n s  a - d ,  x ,  B a n d  0 .

T h e  f i r s t  b a n d ,  a ,  a t  7 . 0 1  e V  i s  a s s i g n e d

t o  e . j g  i o n i s a t i o n  t o  g i v e  t h e  i o n  s t a t e ;  t h e

b a n d  i s  s i m i l a r  i n  a p p e a r a n c e  t o  t h e  e . _  b a n d s  i n
1 g

t h e  c o b a l t o c e n e  a n d  n i c k e l o c e n e  s p e c t r a .  T h e

w e a k e r  b a n d  s y s t e m  i n  t h e  1 0 - 1 1  e V  r e g i o n  o f  t h e

s p e c t r u m  i s  a l s o  a s s i g n e d  t o  d  o r b i t a l  i o n i s a t i o n ;

b a n d  c  t o  t h e  p r o d u c t i o n  o f  t h e  A .  s t a t e ,  a n d

b a n d  d  t o  t h e  ^ 2g  s t & t e .  T h e  " i m p u r i t y "  b a n d ,  x ,

i s  h a r d l y  v i s i b l e  a s  a  s e p a r a t e  b a n d  i n  t h e  c u r r e n t

s t u d y .  H o w e v e r  b a n d  d  i s  v e r y  b r o a d ;  x  v / a s  a s s i g n e d

b y  O r c h a r d  a s  b e i n g  d u e  t o  c y c l o p e n t a d i e n e  p r e s e n t

a s  i m p u r i t y .  B a n d  b  w a s  a s s i g n e d  t o  t h e  v a r i o u s
7  5

l i g a n d  i o n i s a t i o n  p r o c e s s e s  g e n e r a t i n g  E .  ,  E .  ,
7  Py 1 ^  I U

E ^ g ,  ^ E ^ g  s t a t e s .

T h e  H e l l  P E  d a t a  s h o w  b a n d s  c  a n d  d  a s  

r e l a t i v e l y  m o r e  i n t e n s e  a n d  t h e r e f o r e  c o n f i r m  

t h a t  t h e y  a r e  d u e  t o  d  o r b i t a l  i o n i s a t i o n ,  w h e r e a s  

b a n d  b  i s  s h o v / n  t o  b e  d u e  t o  l i g a n d  i o n i s a t i o n .
S o

C e r t a i n l y  b a n d s  c  a n d  d  a r e  n o t / \ w e a k  t h a t  t h e y  m a y

b e  i g n o r e d  a s  i n  t h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  H e l  P E
201

s p e c t r u m  b y  R a b a l a i s  a t  a l  , R a b a l a i s  f o u n d  

b a n d  a  t o  h a v e  t h r e e  d i s t i n c t  p e a k s ,  a n d  f o u n d  n o  

s t r u c t u r e  a t  c  a n d  d ;  m a n g a n o c e n e  w a s  a s s u m e d  t o
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2
h ave  t h e  A  g ro u n d  s t a t e  w h ich  would  p ro d u ce  

G g
t h r e e  i o n  s t a t e s .  The A .^  g ro u n d  s t a t e  a l s o

G 5 5
g i v e s  r i s e  to  t h r e e  i o n  s t a t e s ,  and
c  I g

E. , The a s s i g n m e n t  o f  R a h a l a i s  i s  n o t  i n
^  o

a g re e m e n t  w i t h  c r y s t a l  f i e l d  t h e o r y  w h ich  would  
p r e d i c t  a l a r g e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  ( ~ 2 8 B - A ^ )  
b e tw e e n  t h e  Bp and  A. i o n  s t a t e s ,  w i t h  t h e
V I g

s t a t e  l o w e r  i n  e n e r g y .  The f i r s t  b a n d  o f
t h e  PE sp e c t r u m  i s  a s s i g n e d  b y  R a b a l a i s  t o  c l o s e l y

1 3  1s p a c e d  A^^, and  Epg i o n  s t a t e s  i n  t h a t
e n e r g y  s e q u e n c e .

The Hel  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  were  f o u n d  
t o  b e  a ; b ; c ; d = 0 .2 5  : 1 . 0 0  : 0 .0 8  : 0 . 2 ;  
t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  c and d c a n n o t  be  o b t a i n e d  
w i t h  g r e a t  a c c u r a c y  f rom c u r r e n t  d a t a .  T hese  d a t a
g i v e  = 1 . 2  and k^^ = 0 . 8 ,  a s  f o r  f e r r o c e n e .
The H e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  a r e  a ; b  : c ; d = 0 .5 7 : 
1 . 0 0  : 0 . 1 6  : 0 . 3 6 , g i v i n g  k ^ ^ I I  = 2 and k ^ ^ I I  =
0 . 9 .  These  k ^ ^ I I  and  k ^ ^ I I  v a l u e s  a r e  c o n s i s t e n t
w i t h  t h e  p r e d i c t e d  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  f o r  b a n d s  
a ,  c and  d ,  and  a g a i n  t h e  e ,  d o r b i t a l  i s  s e e n

* o
t o  p o s s e s s  a h i g h  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n  f o r  
H e l l  i o n i s a t i o n .  The r a t i o  a+c+d ; b f rom  H e l l  
d a t a ,  i s  t h e r e f o r e  r a t h e r  h i g h e r  t h a n  e x p e c t e d  
due t o  t h e  l a r g e  v a l u e  f o r  k ^ ^ .

The e n e r g y  s e p a r a t i o n s  o f  t h e  i o n i c  
s t a t e s  a s  m e a su re d  from t h e  PE s p e c t r u m  b y  O rc h a rd  
e t  a l  G1 8  ̂ were  i n  r e a s o n a b l e  a g re e m e n t  w i t h  t h e  
p r e d i c t i o n s  o f  c r y s t a l  f i e l d  t h e o r y .

A  s m a l l  b a n d  j u s t  to  t h e  low i o n i s a t i o n
e n e r g y  s i d e  o f  a was o b s e r v e d ;  t h i s  was r e l a t i v e l y ,  
v e r y  low i n  i n t e n s i t y ,  b e i n g  o n l y  j u s t  v i s i b l e .
T h i s  s m a l l  b a n d  i s  t a k e n  a s  e v i d e n c e  f o r  t h e  
e x i s t e n c e  o f  manganocene a s  an e q u i l i b r i u m  m i x t u r e
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o f  d i f f e r e n t  s p i n  i s o m e r s ,  b e i n g  d u e  t o  i o n i s a t i o n  
2

f r o m  t h e  E p  g r o u n d  s t a t e .

T h e  P E  s p e c t r u m  o f  1 , 1 ' - d i m e t h y l -

m a n g a n o c e n e  ( l l l a )  w a s  o b t a i n e d  b y  O r c h a r d  e t  a l . ,

a n d  f o u n d  t o  b e  m o r e  c o m p l e x  t h a n  t h a t  o f  i t s
218

u n s u b s t i t u t e d  a n a l o g i u e .  R e c e n t  n . m . r .  a n d

e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n   ̂ s t u d i e s  h a v e  s h o v / n  ( l l l a )

t o  e x i s t  a s  a n  e q u i l i b r i u m  m i x t u r e  o f  h i g h  e n d

loY/  s p i n  i s o m e r s  i n  s o l u t i o n  a n d  i n  t h e  g a s  p h a s e ,

a n d  t h e  P E  s p e c t r u m  w o u l d  t h e r e f o r e  b e  e x p e c t e d

t o  s h o w  e v i d e n c e  o f  t h i s .  O r c h a r d  e t  a l  o b s e r v e d

t h r e e  b a n d s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h o s e  a s s i g n e d  f o r

h n C p p  t o  e ^ ^ ,  a ^ g  a n d  C p ^  i o n i s a t i o n s ,  a n d  a l s o

s e v e r a l  a d d i t i o n a l  b a n d s .  C a l c u l a t i o n s  i n d i c a t e  
2

a  E p g  g r o u n d  s t a t e  f o r  t h e  l o w  s p i n  f o r m ;  t h e  

b a n d s  l a b e l l e d  a * ,  b*  a n d  c* a r e  a s s i g n e d  s p e c u l a -  

t i v e l y  ^  a s  a r i s i n g  f r o m  t h e  ^ E p ^  g r o u n d  s t a t e .

T h e  H e l  P E  s p e c t r u m  o f  ( l l l a )  o b t a i n e d

i n  t h e  c u r r e n t  s t u d y  i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h

p r e v i o u s  w o r k  T h e  t h r e e  b a n d s  a ,  c  e n d  d ,

a s s i g n e d  t o  m e t a l  d  i o n i s a t i o n  i n  t h e  P E  s p e c t r u m

o f  m a n g a n o c e n e ,  a n d  a r i s i n g  f r o m  t h e  ^ 7 . ^ g  g r o u n d

s t a t e ,  a r e  f o u n d  t o  b e  a n a l o g o u s  w i t h  b a n d s  a ,

c  a n d  d  i n  t h e  s p e c t r u m  o f  ( l l l a )  a n d  m a y  b e

a s s i g n e d  i n  t h e  s a m e  w a y .  H o w e v e r  t h e  r e l a t i v e

i n t e n s i t y  o f  t h e  c ,  d  r e g i o n  t o  a ,  i s  h i g h e r  i n

t h e  P E  s p e c t r u m  o f  ( l l l a )  t h a n  f o r  ( i l l )  a n d

s e v e r a l  e x t r a  b a n d s  a r e  o b s e r v e d ,  a * ,  b*  a n d  c * •

O f  t h e s e ,  a* h a s  a  v e r y  w e a k  c o u n t e r p a r t  i n  t h e
2m a n g a n o c e n e  s p e c t r u m .  T h e  A * ^  g r o u n d  s t a t e  m a y

G
b e  r e j e c t e d  s i n c e  t h e  c  - a *  e n e r g y  s e p a r a t i o n  o f

1 . 4  e V  i s  t o o  l a r g e  f o r  a  s i n g l e t  t r i p l e t  s p l i t -
2

t i n g  a s  w o u l d  b e  p r o d u c e d  b y  t h e  A.  g r o u n d  s t a t e
7 1 G

t o  g i v e  i o n i c  s t a t e s  E p ^  +  E p ^ .  B a n d s  a  ,  b ’

a n d  c* a r e  t h e r e f o r e  a s s i g n e d  a s  a r i s i n g  f r o m
2

a  E p g  g r o u n d  s t a t e .
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T h e  H e l  P E  s p e c t r u m  f o r  b a n d s  a * , a ,  

b*  (:ind c* w a s  o b t a i n e d  w i t h  t h e  s a m p l e  c h a m b e r  a t  

a  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s :  4 5 ,  7 1 ,  9 2 ,  1 1 7 ,  1 6 5 ,

250 , 300 a n d  325^ 0 .  A s  t h e  t e m p e r a t u r e  w a s  i n ­

c r e a s e d ,  b a n d s  a * , b*  a n d  c '  w e r e  r e d u c e d  i n  

i n t e n s i t y ,  a n d  a t  t h e  h i g h e s t  t e m p e r a t u r e s ,  a ’ w a s  

o n l y  j u s t  v i s i b l e .  T h u s  t h e  a n d  s t a t e s
P ' (=)

m u s t  l i e  v e r y  c l o s e  i n  e n e r g y  v / i t h  t h e  S p ^  s t a t e  

s l i g h t l y  l o w e r ,  e n d  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  t h e r m a l  

e n e r g y  i s  a v a i l a b l e  f o r  i n c r e a s e d  p o p u l a t i o n  o f  

t h e  l e v e l .  I t  i s  n o t  p o s s i b l e  f r o m  c u r r e n t

P E  d a t a  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i v e  p r o p o r t i o n s  o f  

t h e  t w o  i s o m e r s .

T h e  H e l l  d a t a  c o n f i r m  t h e  a s s i g n m e n t s  

o f  b a n d s  a ,  a * , b * , c* a n d  c  t o  i o n i s a t i o n  o f  

m e t a l  d  e l e c t r o n s  a n d  b a n d  b  t o  i o n i s a t i o n  o f  

l i g a n d  e l e c t r o n s  b u t  i t  w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  

c a l c u l a t e  a c c u r a t e l y  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  

t h e s e  b a n d s  s e p a r a t e l y .  H o w e v e r  t h e  o v e r a l l  

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  f o r  ( a * + a + b * + c ' + c + d )  : b  

a r e  0 . 8 1  : 1 . 0 0  ( H e l )  a n d  1 . 7  : 1 . 0  ( K e l l ) ,  b o t h  

v a l u e s  g i v i n g  r a t h e r  h i g h  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  

v a l u e s  f o r  m e t a l  d  i o n i s a t i o n s .  T h i s  m a y  b e  d u e  

t o  t h e  r e l a t i v e l y  l a r g e  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n  

f o r  e*  d  o r b i t a l s  a s  n o t e d  f o r  c o b a l t o c e n e  a n d  

n i c k e l o c e n e .

I t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  c o m p l e x  ( l l l a )  

s h o u l d  e x i s t  w i t h  a  d i f f e r e n t  g r o u n d  s t a t e  t o  

c o m p l e x  ( i l l ) ;  t h e  e l e c t r o n  d o n a t i n g  c h a r a c t e r i s ­

t i c s  o f  t h e  m e t h y l  g r o u p  a r e  g r e a t e r  t h a n  f o r  

h y d r o g e n ,  e n d  s o  i n  c o m p a r i n g  ( i l l )  a n d  ( l l l a ) ,  

t h e  d o n o r  c h a r a c t e r  o f  t h e  l i g a n d s  i n  t h e  l a t t e r  

m a y  b e  s i g n i f i c a n t l y  i n c r e a s e d ,  a n d  t h u s  c a u s e  

s p i n  p a i r i n g .  I t  m i g h t  b e  e x p e c t e d  t h a t  t h e  

b i s - p e n t a m e t h y l  s u b s t i t u t e d  a n a l o g u e  w o u l d  e x i s t  

i n  t h e  l o w  s a i n  f o r m .
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( v i l )  Ri 11. h e n 0 c e ne ( VI I  )

T h e  P E  s p e c t r u m  o f  r u t h e n o c e n e  w a s
A 4-1

o b t a i n e d  b y  O r c h a r d  e t  a l  ,  a n d  f o u n d  t o  b e

s i m i l a r  i n  a p p e a r a n c e  t o  t h a t  o f  f e r r o c e n e ,

e x c e p t  t h a t  t h e  b a n d  s t r u c t u r e  i n  r e g i o n  A* i s

u n r e s o l v e d ,  a n d  t h a t  i n  A "  i s  c o m p l e t e l y  r e s o l v e d .

T h i s  l a t t e r  f e a t u r e  i s  t h e  m o s t  s i g n i f i c a n t ,  a n d

c o r r e s p o n d s  t o  a  l a r g e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e  e ^ ^

a n d  e * , ,  m a i n l y  l i g a n d  i o n i s a t i o n s .  T h i s  i s  s u g g e s t e d

b y  W a r r e n  t o  b e  d u e  t o  a n  i n c r e a s i n g  m e t a l -

l i g a n d  i n t e r a c t i o n  ( h e n c e  i n c r e a s e  i n  i o n i s a t i o n

e n e r g y )  b e t w e e n  t h e  m e t a l  a n d  l i g a n d  e .  o r b i t a l s .
G i  6 i

T h e  s a m e  e f f e c t  w a s  o b s e r v e d  f o r  o s m o c e n e  •

T h e  H e l  s p e c t r u m  o b t a i n e d  i n  t h e  c u r r e n t  

s t u d y  i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  o f  O r c h a r d  

e t  8 l

A s  e x p e c t e d  f r o m  e a r l i e r  d a t a  f o r  t h e  

a t o m i c  s p e c i e s  t h e  a ^ ^  ( d )  a n d  C p ^  ( d )

i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  i n c r e a s e  s i g n i f i c a n t l j ^  f r o m  

i r o n  t o  r u t h e n i u m ;  t h i s  e f f e c t  w a s  a l s o  n o t e d  f o r  

c o m p l e x e s  s t u d i e d  i n  c h a p t e r  2 .

T h e  a .  d  o r b i t a l  e n e r g y  s e p a r a t i o n
* S  Ĉi

i s  f o u n d  t o  b e  l e s s  f o r  r u t h e n o c e n e  t h a n  f e r r o c e n e ;

t h i s  e f f e c t  m a y  b e  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  c o v a l e n c y

o f  r u t h e n o c e n e ,  t h a t  i s ,  s t a b i l i s a t i o n  o f  t h e  O p ^

l e v e l  b y  i n t e r a c t i o n  w i t h  e ^ x » . F r o m  c r y s t a l
2 2

f i e l d  t h e o r y ,  t h e  d e c r e a s e  i n  A^ -  S p  e n e r g y  

s e p a r a t i o n  i n  r u t h e n o c e n e  m a y  b e  e x p l a i n e d  s i n c e  

B i s  e x p e c t e d  t o  b e  s m a l l e r  f o r  r u t h e n o c e n e  (  -

^ E p  =  2 0 B  -  A p ) .  T h i s  e f f e c t  i s  s i m i l a r  i n  n a t u r e  

t o  t h e  g e n e r a l  i n c r e a s e  n o t e d  i n  ( a e ,  t p )  s e p a r a ­

t i o n  f o r  a n a l o g o u s  f i r s t  a n d  s e c o n d  r o w  o c t a h e d r a l
2 2

c o m p l e x e s ;  b o t h  e f f e c t s  t e n d  t o  d i m i n i s h  A^ -  E p
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s e p a r a t i o n .

The PE s p e c t r a  o f  t h e  i c o e l e c t r o n i c
c o m plexes  CpMn (C^H^) and  (CrH^)^Cr h ave  b e e n  229 G o '  c 6 ' 2  2  g
exam ined  , and th e  s e q u en c e  o f  and  Ep
i o n  s t a t e s  i s  r e v e r s e d  r e l a t i v e  t o  f e r r o c e n e ,  i n

2 2b o t h  c o m p le x e s ;  t h e  a c t u a l  Ep -  s e p a r a t i o n s  
o b s e r v e d  were 0 .3 6  eV f o r  t h e  manganese  compound 
and ~ 1 . 0  eV f o r  (C^Kg)pCr.

O r c h a r d  e t  a l   ̂ f o u n d  t h a t  t h e  
combined  a . and  d i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n ,  
k ^ ,  s t e a d i l y  i n c r e a s e s  r e l a t i v e  to  k ^  i n  t h e  
s e r i e s  Fe Ru 0 s ; t h i s  i s  a p p a r e n t  f rom  t h e  
Kel  s p e c t r a .

The i n c r e a s e d  %e^^ s e p a r a t i o n  i n

r u t h e n o c e n e  com pared  t o  f e r r o c e n e  may be  a t t r i b u t e d
t o  an i n c r e a s e  i n  s t a b i l i s a t i o n  o f  t h e  e^^m b o n d i n g
MO t h r o u g h  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  empty m e t a l  e^^* d
o r b i t a l .  T h i s  i s  i n  a g re e m e n t  w i t h  t h e  n o t e d
d e c r e a s e  i n  e ^ ^  -  a , d s e p a r a t i o n .

I g

From H e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a ,  t h e  
l o w e r  i o n i s a t i o n  e n e r g y  b a n d  o f  r e g i o n  A" may be  
i m m e d i a t e l y  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f rom  t h e  e^ 
l i g a n d  l e v e l ,  w h i l e  t h e  h i g h e r  i o n i s a t i o n  e n e r g y  
b a n d  i s  s e e n  t o  b e  due t o  i o n i s a t i o n  f ro m  t h e  
m a i n l y  l i g a n d  o r b i t a l ,  h a v i n g  s i g n i f i c a n t  
d c h a r a c t e r ;  t h i s  s h i f t  o f  t h e  e* % i o n i s a t i o n

' o
e n e r g y  t o  a h i g h e r  v a l u e  r e f l e c t s  t h e  s t a b i l i s a ­
t i o n  o f  t h i s  l e v e l  w i t h  i n c r e a s e d  c o v a l e n c y .

S in c e  th e  l i g a n d  %e^^ b a n d  i s  s e p a r a t e d  
f rom t h e  l i g a n d  b a n d ,  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  
m ea su re m e n ts  may b e  u s e d  to  c a l c u l a t e  more a c c u r a t e  
v a l u e s  f o r  s i n c e  t h e  % e^^  b a n d  i s  u n l i k e l y  to
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h a v e  s i g n i f i c a n t  d  c h a r a c t e r .  A n  e s t i m a t e  o f  t h e  

d  c h a r a c t e r  o f  t h e  ct e^  ^  h a n d  m a y  a l s o  b e  o b t a i n e d .  

T h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s ,  A* : A "  ( e ^ ^ )  : A"  ( e ^ ^ )  

t o g e t h e r  w i t h  v a l u e s  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  3 . 19 .

T a b l e  3 . 1 9  R e l a t i v e  I n t e n s i t y  d a t a  f o r  FeC Pp a n d  RuCpp

F e C p ,  :  A "  ( H e l )  1 . 0  : 2 . 1  k ,  =  O .65d
( H e l l )  1 . 0  : 1 . 2  . k ^ I I  =  1 . 1 3

R u C p

A '  : A "  ( H e l )  1 . 0  : 1 . 6  k ^  =  0 . 8 3

( H e l l )  1 . 0  : 1.1 k p i  =  1 . 2 1

A ’ :  A "  ( e ^ ^ )  ; A "  ( e ,  )

( E e l )  1 . 1  ! 1 . 0  : 0 . 8  k ^  =  0 . 7 3

( H e l l )  2 . 0  :  1 . 0  : 1 .2  k ^ I I  =  1.33

I t  m a y  b e  s e e n  f r o m  t a b l e  3 * 1 9  t h a t  f o r  i o n i s a t i o n  

b y  H e l  p h o t o n s ,  t h e  r u t h e n o c e n e  4 d  o r b i t a l s ,  h a v e  

a  h i g h e r  a v e r a g e  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n  t h a n  

t h e  i r o n  3 d  o r b i t a l s ,  h o w e v e r  i n  n e i t h e r  c a s e  i s

t h e  * d* c r o s s  s e c t i o n  g r e a t e r  t h a n  t h e  l i g a n d  %

c r o s s  s e c t i o n .  F o r  H e l l  i o n i s a t i o n  b o t h  t h e  3 d  

a n d  4d  o r b i t a l s  s h o w  a n  i n c r e a s e  i n  i o n i s a t i o n  

c r o s s  s e c t i o n  r e l a t i v e  t o  t h e  l i g a n d  % o r b i t a l s ;  

i n  b o t h  c a s e s  t h e  * d* c r o s s  s e c t i o n  i s  h i g h e r  t h a n  

t h e  % o r b i t a l  c r o s s  s e c t i o n ,  a n d  t h e  4d  a v e r a g e  

i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n  i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  f o r  t h e  3d  

o r b i t a l s ,  g i v i n g  a  v a l u e  f o r  r u t h e n o c e n e  o f  k ^ I I  

=  1 . 33" I t  m a y  a l s o  b e  s e e n  f r o m  t a b l e  3 . 1 9  t h a t  

t h e  e . j ^  l i g a n d  b a n d  o f  r u t h e n o c e n e  h a s  c o n s i d e r a b l e  

m e t a l  d  c h a r a c t e r ,  c a l c u l a t e d  a t  121% w i t h  r e s p e c t  

t o  b a n d  A '  .  T h i s  a b n o r m a l l y  l a r g e  a p p a r e n t  d  c h a r a c ­

t e r  i s  p o s s i b l y  d u e  t o  t h e  v e r y  h i g h  i o n i s a t i o n  c r o s s  

s e c t i o n s  o b s e r v e d  f o r  e .  d  i o n i s a t i o n s .
• o

r  179 -



( V i i i ) b i s  ( h ^ - c y c l o h e ]->ta.d 1 eriy 1 ) ruthenii im
( V i l a )

T h e  P E  s p e c t r u m  i s  v e r y  d i f f e r e n t  i n  

a p p e a r a n c e  f r o m  t h a t  o f  r u t h e n o c e n e ,  a n d  t h e  

f i r s t  b a n d ,  a ,  s h o w s  a  m u c h  l o w e r  i o n i s a t i o n  

e n e r g y  ( 7 . 0 7  e V ) .

The s t r u c t u r e  o f  t h i s  com plex  h a s  n o t
b e e n  exam in ed  b y  X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h y ,  b u t  n . m . r .

2 *^3d a t a  have  b e e n  o b t a i n e d  , and  b o t h  l i g a n d s  
a r e  assumed t o  have  e q u i v a l e n t  g e o m e t r i e s  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  a tom, and a r e  b o n d e d  v i a  
f i v e  c o n s e c u t i v e  c a r b o n  a toms o f  t h e  r i n g .  The 
h i g h e s t  p o s s i b l e  symmetry i s

The f i r s t  t h r e e  b a n d s ,  a ,  b and c may ' 
b e  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  o f  m e t a l  d e l e c t r o n s  
f rom t h e  Hel and H e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s ;  
b a n d s  d and e a r e  s e e n  t o  be  due t o  l i g a n d  
i o n i s a t i o n .  The r e d u c t i o n  i n  symmetry o f  ( V i l a )  
com pared  to  r u t h e n o c e n e ,  w i l l  t e n d  t o  remove t h e  
02g ^  o r b i t a l  d e g e n e r a c y ,  and t h e s e  l e v e l s  a r e  
now s e p a r a t e d  en ough  to  be  r e s o l v e d  i n  th e  PE 
s p e c t r u m .  The r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  (a+b+c)  ;
(d+e)  a r e  shown i n  t a b l e  3 . 2 0 ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  
c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  t h e  f a c t o r  k ^ ,  a n a l o g o u s  
t o  k ^  i n  r u t h e n o c e n e .  The k ^  v a l u e s  o b t a i n e d  i n  
t h i s  way a r e  e x c e p t i o n a l l y  h i g h  e v en  i f  b a n d s  
(d + e )  a r e  assum ed  t o  a r i s e  f rom  i o n i s a t i o n  o f  
two n o n - d e g e n e r a t e  l e v e l s  ( i e  4  e l e c t r o n s )  i n s t e a d  
o f  two a l m o s t  d e g e n e r a t e  l e v e l s  (8 e l e c t r o n s ) .  
R e a s o n a b l e  v a l u e s  c o u l d  o n l y  be  p o s s i b l e  i f  b a n d s  
e and  f  were due t o  i o n i s a t i o n  f rom  j u s t  one n o n -  • 
d e g e n e r a t e  l e v e l .  I f  t h i s  were  th e  c a s e ,  t h e  k ^  
v a l u e s  would  b e  i n  . f a i r l y  good a g re e m e n t  w i t h  
t h o s e  f o u n d  f o r  r u t h e n o c e n e ;  how ev er  i t  i s  u n l i k e l y
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T a b l e  3 . 2 0 R e l a t i v e  I n t e n s i t y  d a t a  f o r  ( V l l e )

( a + b + c )  : ( d + e )  H e l  3 . 1  : 1 . 0  =  2 . 0 9

H e l l  6 . 0  : 1 . 0  k . I I  = 4 . 0 0
CL

s i n c e  b a n d s  d  au id  e  a r e  w e l l  r e s o l v e d .
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3 . 1 7  SUMMARY

F i g u r e  3 . 1 3  c h o w s  t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  

f o r  m e t a l l o c e n e s  o f  t h e  f i r s t  r o w  t r a n s i t i o n  e l e m e n t s ,  f r o m  

v a n a d i u m  t o  n i c k e l .

A g r e e m e n t  o f  m a n y  p r e v i o u s  a s s i g n m e n t s  o f  P E  

s p e c t r a  f o r  t h e s e  c o m p l e x e s ,  w i t h  c u r r e n t  a s s i g n m e n t s  m a d e  

u s i n g  H e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  w a s ,  i n  m a n y  c a s e s ,  e x t r e m e l y  

g o o d .  A s s i g n m e n t  o f  t h e  s p e c t r a  u s i n g  t h i s  d a t a  v / a s  a i d e d  

b y  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  m e t a l  a^  a n d  e ^  3 d  o r b i t a l s  a n d  

l i g a n d  2 p  % o r b i t a l s  a l l  h a v e  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  i o n i s a ­

t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  f o r  H e l l  i o n i s a t i o n ,  e n d  b y  t h e  u n ­

u s u a l l y  l a r g e  v a l u e  o b s e r v e d  f o r  k ^ ^ ,  t h e  e ^ ^  d  i o n i s a t i o n  

c r o s s  s e c t i o n .  I n  s o m e  c a s e s  a  s a t i s f a c t o r y  a s s i g n m e n t  

w a s  r e a c h e d ,  t h o u g h  a s s i g n m e n t s  f o r  c h r o m o c e n e ,  c o b a l t o c e n e ,  

a n d  n i c k e l o c e n e  a r e  s t i l l  u n c e r t a i n .  V a l u e s  f o r  t h e  f a c t o r s

e n d  k g ^ l l ;  o r  k ^ ,  k ^ I I ,  w e r e

d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  f r o m  t h e  s p e c t r a  w h e r e v e r  p o s s i b l e ;  

h o w e v e r  i n  m a n y  c a s e s  i t  w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  a c c u r a t e  

r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  f o r  t h e  H e l l  s p e c t r a ,  d u e  t o  p o o r  

r e s o l u t i o n ,  o r  o v e r l a p p i n g  b a n d s .  T h e  r e l a t i v e  c h a n g e s  o f

k  , ,  k  a n d  k . b e t w e e n  t h e  H e l  a n d  H e l l  s p e c t r a  w e r e  a  
a1  % d

u s e f u l  a i d  t o  a s s i g n m e n t ;  t h e  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  

s e e m e d  t o  b e  f a i r l y  c o n s t a n t  f o r  d i f f e r e n t  m e t a l s .

T h e  v a r i a t i o n  o f  i o n i s a t i o n  e n e r g y  a c r o s s  t h e  

s e r i e s  i s  n o t e d  t o  b e  v e r y  i r r e g u l a r ,  a n d ,  i n  g e n e r a l ,  t h e  

r e s u l t  o f  i n t s r e l e c t r o n i c  r e p u l s i o n  i n  t h e  v a r i o u s  o p e n  

s h e l l  c o n f i g u r a t i o n s  i n v o l v e d .

3 . 1 8  E X P E R IM E N T A L

P h o t o e l e c t r o n  S o o c t r a

T h e  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  s a m e  i n s t r u ­

m e n t a t i o n  a s  i n  c h a p t e r  2 ,  b u t  w i t h  H e l l  f a c i l i t i e s  ( s e e
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a p p e n d i x  1 ) ,  H e l  a n d  H e l l  s p e c t r a  b e i n g  r e c o r d e d  a t  l e a s t  

i n  d u p l i c a t e  f o r  e a c h  c o m p l e x .

T h e  a i r  s e n s i t i v e  s a m p l e s  w e r e  s e a l e d  u n d e r  v a c u u m  

i n  g l o s s  t u b e s  o f  t h e  c o r r e c t  d i a m e t e r  t o  f i t  t h e  h e a t e d  

i n s e r t  p r o b e ,  a n d  t h e  t u b e s  w e r e  b r o k e n  o p e n  a t  t h e  t i m e  o f  

i n s e r t i n g  t h e  s a m p l e .  C o n t a c t  w i t h  a i r  v / a s  t h e r e f o r e  

m i n i m a l ,  w i t h  v e r y  l i t t l e  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  s a m p l e  e x p o s e d .  

T h i s  m e t h o d  w a s  f o u n d  t o  b e  s a t i s f a c t o r y  f o r  a l l  c a s e s  

e x c e p t  1 ; 1 * - d i m e t h y l m a n g a n o c e n e  ( l l l a ) ,  T h i s  c o m p l e x  

v / a s  s t o r e d  i n  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  

a n d  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s p e c t r o m e t e r  v i a  t h e  * v o l a t i l e *  

i n l e t  s y s t e m ,  d i r e c t l y  f r o m  a  S c h l e n k  t u b e .  X e n o n  a n d  

N i t r o g e n  w e r e  u s e d  a s  c a l i b r a t i o n  g a s e s ,  a n d  t h e  H e  s e l f  

i o n i s a t i o n  p e a k  w a s  u s e d  a s  a n  a d d i t i o n a l  c a l i b r a t i o n  c h e c k .

R e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  w e r e  c a l c u l a t e d  b y  t h r e e

i n d e p e n d e n t  m e t h o d s  b y  m e a s u r e m e n t  o f  a r e a s  u n d e r  b a n d s .

I n  e s t i m a t i n g  K e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s ,  c a r e  v / a s  t a k e n  t o

c o r r e c t  f o r  t h e  H e l l  s a t e l l i t e s  w h i c h  a p p e a r  w i t h
p

a p p r o x i m a t e l y  lOyo i n t e n s i t y  o f  t h e  H e l l ^  s p e c t r a  d i s p l a c e d  

b y  7*56 e V ,  F o r  e x a m p l e ,  a  s h a d o w  o f  t h e  m a i n  b a n d  a p p e a r s  

i n  t h e  r e g i o n  o f  — 3-6  e V ;

M e t h o d s  o f  P r e p a r a t i o n

E x c e p t  f o r  t h e  i r o n  g r o u p ,  t h e  c o m p l e x e s  ( l )  t o  

( V i l a )  a r e  v e r y  a i r  s e n s i t i v e ,  a n d  i n  a l l  c a s e s  s p e c i a l  

h a n d l i n g  p r e c a u t i o n s  w e r e  t a k e n ,

1 ,  vSodiuT:  c y c l o p e n t a d i e n i d e

T h i s  w a s  u s e d  a s  a  r e a g e n t  i n  m o s t  s y n t h e s e s ,  

a n d  w a s  p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  d e s c r i b e d  

b y  K i n g  T h e  g e n e r a l  p r e p a r a t i o n  i s  d e s c r i b e d ;

t h i s  w a s  m o d i f i e d  i n  s o m e  c a s e s :

T h e  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  a  1 l i t r e .
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t h r e e  n e c k e d  r o u n d  ‘b o t t o m e d  f l a s k ,  w i t h  m o t o r  

s t i r r e r ,  r e f l u x  c o n d e n s e r ,  n i t r o g e n  i n l e t ,  a n d  

p r e s s u r e  e q u a l i s e d  d r o p p i n g  f u n n e l .  T h e  a p p a r a t u s  

w a s  f l u s h e d  t h r o u g h  w i t h  n i t r o g e n  a n d  c h a r g e d  w i t h

1 1 . 5  g  ( 0 . 5  m o l e )  o f  s o d i u m  m e t a l ,  a n d  a b o u t  1 5 0  

m l  o f  s o d i i i m  d r i e d  x y l e n e .  T h e  m i x t u r e  v / a s  h e a t e d  

t o  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  x y l e n e ,  a n d  t h e  s o d i u m  

d i s p e r s e d  i n t o  a  s a n d  b y  v i g o r o u s  s t i r r i n g  w h i c h  

w a s  h a l t e d  b e l o w  r e f l u x  t e m p e r a t u r e .  T h e  f l a s k  

w a s  t h e n  c o o l e d  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  

x y l e n e  w a s  s i p h o n e d  o f f  a n d  r e p l a c e d  b y  2 5 0  m l  o f  

f r e s h l y  d i s t i l l e d  T H F .  T h e  s u s p e n s i o n  o f  s o d i u m  

i n  T H F  w a s  t r e a t e d  d r o p w i s e  w i t h  5 0 - 6 0  m l  o f  

f r e s h l y  p r e p a r e d  c y c l o p e n t a d i e n e  t o  d i s s o l v e  t h e  

s o d i u m  f o r m i n g  a  s o l u t i o n  o f  s o d i u m  c y c l o p e n t a -  

d i e n i d e .  [ C o l o u r  o f  t h i s  s o l u t i o n  v a r i e d  f r o m  a  

v e r y  p a l e  s t r a w  c o l o u r  t o  d e e p  r e d ,  d u e  t o  p a r t i a l  

o x i d a t i o n ;  p u r e  s o d i u m  c y c l o p e n t a d i e n i d e  i n  T H F  

i s  c o l o u r l e s s .  I t  i s  d i f f i c u l t  t o  p r e v e n t  a  s m a l l  

a m o u n t  o f  o x i d a t i o n ,  b u t  t h i s  d o e s  n o t  s i g n i f i c a n t l y  

a f f e c t  t h e  y i e l d ]  .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  i s  t h e n  

r e a d y  f o r  r e a c t i o n  w i t h  t r a n s i t i o n  m e t a l  s a l t s  t o  

g i v e  m e t a l l o c e n e s .

2 .  T e t r a h y d r o f u r a n  ( T H F )

T h i s  w a s  a l w a y s  u s e d  f r e s h l y  p u r i f i e d .

S o d i u m  a n d  b e n z o p h e n o n e  w e r e  a d d e d  a n d  t h e  m i x t u r e  

r e f l u x e d  u n t i l  d e e p  b l u e .  T H F  w a s  t h e n  d i s t i l l e d  

o f f ,  c o l l e c t e d  u n d e r  n i t r o g e n ,  a n d  a d d e d  i m m e d i a t e l y  

t o  t h e  d i s p e r s e d  s o d i u m  v i a  s t a i n l e s s  s t e e l  t u b i n g .

3 .  C y c l o p e n t a d i e n e

T h i s  w a s  a l w a y s  f r e s h l y  p r e p a r e d  f r o m  d i c y c l o -  

p e n t a d i e n e ,  b y  t h e r m a l  d e d i m e r i s a t i o n ,  u s i n g
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a p p a r a t u s  o f  t h e  t y p e  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1 1 + .  

T h e  a p p a r a t u s  w a s  f l u s h e d  w i t h  n i t r o g e n  p r i o r  

t o  l o a d i n g ;  t h e  c y c l o p e n t a d i e n e  v / a s  c o l l e c t e d  

i n  a n  i c e - c o o l e d  f l a s k  a n d  u s e d  w i t h i n  0 * 5  h r

F i g u r e  3  .1 ^ A p p a r a t u s  f o r  p r e p a r a t i o n ,  o f  

c  y  c l  o  p  r  n  t  a  d i e n e

(team

d icy c lo p o n tad ien e

 c ondens e r

t e t r a l i n
c yc1opent a d i  en e

i c e

heat

4 .  V a n a d o c e n e  ( l )

A n h y d r o u s  V G l ^  ( 2 3 . 5  g ,  0 . 5  m o l e )  w a s  a d d e d  

t o  f r e s h l y  p r e p a r e d  s o d i u m  c y c l o p e n t a d i e n i d e  

s o l u t i o n .  T h e  v a n a d i u m  t r i c h l o r i d e  w a s  p u r i f i e d  

b y  r e f l u x i n g  w i t h  t h i o n y l  c h l o r i d e  a n d  

s t o r i n g  i n  a  d e s i c c a t o r .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  

r e f l u x e d  f o r  a b o u t  4  h r ,  a n d  a l l o w e d  t o  c o o l .  T H F  

w a s  r e m o v e d  b y  p u m p i n g ,  a n d  t h e  d a r k  r e s i d u e  

r e m a i n i n g  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  a  s u b l i m a t i o n  a p p a r a t u s ,  

i n  a  n i t r o g e n  f i l l e d  g l o v e  b a g .  T h e  r e s i d u e  g a v e  

p u r p l e  a i r  s e n s i t i v e  c r y s t a l s  o n  s u b l i m a t i o n  

( 1 0 0 - 1 8 0 ° ,  0 . 1  D m ) ,
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5 .  G h r o m o c e n e  ( I I )

T h e  a b o v e  p r o c e d u r e  v / a s  u s e d ,  h u t  a l l  s t a g e s  

o f  t h e  r e a c t i o n  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  S c h l e n J i  t u b e s .  

T h e  a n h y d r o u s  c h r o m i u m  c h l o r i d e  h a d  b e e n  p r e p a r e d  

b y  d r o p p i n g  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  o n  t o  h y d r a t e d  

c h r o m i u m  c h l o r i d e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e .  T h i s

f o r m  o f  c h r o m i u m  t r i c h l o r i d e  d o e s  n o t  h y d r a t e  

r a p i d l y  i n  a i r .  T h e  r e a c t i o n  r e s i d u e  o b t a i n e d  

a s  a b o v e  w a s  s u b l i m e d  ( 8 0 - 1 5 0 ° C ,  0 . 1  mm) t o  g i v e  

d a r k  r e d  c r y s t a l s ,  w h i c h  w e r e  i m m e d i a t e l y  t r a n s ­

f e r r e d ,  u n d e r  n i t r o g e n ,  t o  s a m p l e  t u b e s  w h i c h  

w e r e  s e a l e d  u n d e r  v a c u u m .  T h i s  c o m p l e x  w a s  f o u n d  

t o  b e  f a r  m o r e  a i r  s e n s i t i v e  t h a n  v a n a d o c e n e ,  a n d  

i s  a l s o  w a t e r  s e n s i t i v e .

6 .  M a n g a n o c e n e  ( i l l )

T h i s  w a s  p r e p a r e d  b y  r e a c t i o n  o f  s o d i u m  

c y c l o p e n t a d i e n i d e  i n  T K P ,  w i t h  m a n g a n e s e  d i b r o m i d e  

p r e p a r e d  f r o m  m a n g a n e s e  e n d  b r o m i n e  i n  1 , 2 - d i ­

me t h o x y e  t h a n e  ,  a s  d e s c r i b e d  b y  K i n g  A s  m u c h  o f

t h e  d i m e t h o x y e t h a n e  a s  p o s s i b l e  w a s  d e c a n t e d  f r o m  

t h e  m a n g a n e s e  d i b r o m i d e  b e f o r e  a d d i t i o n  o f  s o d i u m  

c y c l o p e n t a d i e n i d e  s o l u t i o n  i n  a  p r e v i o u s l y  m e a s u r e d  

v o l u m e ,  v i a  s t a i n l e s s  s t e e l  t u b i n g .  C a r e  w a s  

t a k e n  t o  a d m i t  n o  a i r  t o  t h e  r e a c t i o n ' v e s s e l .  T h e  

s o l v e n t s  w e r e  r e m o v e d  i n  v a c u u m ,  l e a v i n g  a  d a r k  

r e s i d u e  w h i c h  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  a  s u b l i m a t i o n  

a p p a r a t u s  i n  a  g l o v e  b a g  w h i c h  h a d  b e e n  e v a c u a t e d  

a n d  f i l l e d  w i t h  n i t r o g e n  s e v e r a l  t i m e s »  I t  w a s  

f o u n d  n e c e s s a r y  t o  u s e  a  v a c u u m  o f  1 0 " ^  t  f o r  t h e  

p r o d u c t  t o  s u b l i m e  f r o m  t h e  r e s i d u e  ( 5 0 ^ 0 ) .  T h e  

p r o d u c t  s u b l i m e d  a s  p a l e  y e l l o w  c r y s t a l s ,  t u r n i n g  

l i g h t  b r o w n  o n  c o n t a c t  w i t h  d r y  n i t r o g e n .  T h e  

c o m p l e x  w a s  s e a l e d  u n d e r  v a c u u m  i n  s a m p l e  t u b e s
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i m m e d i a t e l y ,  a n d  w a s  f o u n d  t o  b e  t h e  m o s t  a i r  a n d  

w a t e r  s e n s i t i v e  o f  t h e  m e t a l l o c e n e s .

7 .  imethylm anpvn  ocene  ( I I I a )

A s a m p l e  v / a s  d o n a t e d  b y  t h e  I n o r g a i  i c  

C h e m i s t r y  L a b o r a t o r y ,  O x f o r d ,  a n d  w a s  p u r i f i e d  

b y  r e d i s t i l l a t i o n ,  t o  g i v e  a  d a r k  r e d  l i q u i d ,

b . p t .  ' ^ 1 0 0 * ^ / 0 . 1  m m .  T h i s  c o m p l e x  w a s  a t  l e a s t  

a s  a i r  s e n s i t i v e  a s  m a n g a n o c s n e  a n d  w a s  s t o r e d  

i n  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .

8 » F e r r o c e n e  ( I V )

F e r r o c e n e  w a s  o b t a i n e d  c o m m e r c i a l l y  f r o m  

K o c h - L i g h t ,  a n d  p u r i f i e d  b y  r e s u b l i m a t i o n  a t  

8 0 ^ - 1 0 0 ° / 0 . i  mm t o  g i v e  o r a n g e ,  a i r  s t a b l e  

c r y s t a l s .

9 .  R u t h e n o c e n e  ( V I I )

A s a m p l e  v / a s  p r e p a r e d  u s i n g  a  r e c e n t l y
073

r e p o r t e d  a n d  v e r y  s i m p l e  m e t h o d  .  Z i n c  d u s t  

w a s  a d d e d  t o  a  m i x t u r e  o f  f r e s h l y  p r e p a r e d  c y c l o ­

p e n t a d i e n e  a n d  r u t h e n i u m  c h l o r i d e  h e x a h y d r a t e  i n  

e t h a n o l ,  a i i d  t h e  m i x t u r e  v / a s  s t i r r e d  f o r  0 . 5  h r .

T h e  s o l u t i o n  v / a s  f i l t e r e d ,  t h e  f i l t r a t e  e v a p o r a t e d  

d o w n , a n d  t h e  s o l i d  p r o d u c t  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  

n - p e n t a n e  a t  - 7 8 ^ 0 ,  a n d  s u b l i m e d  a t  9 0 - 1 0 0 ^ / 0 . 1  mm 

t o  g i v e  p a l e  y e l l o w  a i r  s t a b l e  c r y s t a l s .

1 0 .  b i s  (T]^-cyoloh?p t p d i e n y l  ) r u t h e n i u m ^  ( V i l a )

T h i s  c o m p l e x  w a s  d o n a t e d ,  h a v i n g  b e e n  

p r e p a r e d  b y  t h e  s a m e  m e t h o d  a s  r u t h e n o c e n e .  I n  

t h i s  c a s e  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  f o r  

1 h r .  P u r i f i c a t i o n  b y  s u b l i m a t i o n  a t  9 0 - 1 0 0 ^ 0 / 0 . 1mm 

g a v e  y e l l o w ,  s l i g h t l y  a i r  s e n s i t i v e  c r y s t a l s .
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11  • Co h n l t o c e n e  ( V )

A n h y d r o u s  c o h a l t  c h l o r i d e  w a s  p r e p a r e d  b y  

h e a t i n g  a  h y d r a t e d  s a m p l e  i n  v a c u o  u n t i l  c o m p l e t e l y  

b l u e  a n d  a n h y d r o u s .  T h i s  w a s  a d d e d  t o  s o d i u m  

c y c l o p e n t a d i e n i d e  s o l u t i o n  a n d  a l l o w e d  t o  r e f l u x  

o v e r n i g h t ,  P u r p l e  c r y s t a l s  o f  c o b a l t o c e n e  w e r e  

p u r i f i e d  b y  s u b l i m a t i o n  8 0 - 1 5 0 ^ / 0 . 1  mm,

1 2 .  N i c k e l o c e n e  ( V I )

N i c k e l  b r o m i d e  w a s  p r e p a r e d  f r o m  n i c k e l  a n d  

b r o m i n e  i n  1 , 2 - d i m e t h o x y e t h a n e  ;  d i e t h y l a m i n e  a n d  

f r e s h l y  p r e p a r e d  s o d i u m  c y c l o p e n t a d i e n i d e  s o l u t i o n  

w e r e  a d d e d ,  a n d  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  s t i r r e d  

o v e r n i g h t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  s o l v e n t  w a s  

r e m o v e d  i n  v a c u o ,  a n d  t h e  r e s i d u e  t r a n s f e r r e d  

u n d e r  n i t r o g e n  t o  a  s o x h l e t  e x t r a c t i o n  a p p a r a t u s ,  

a n d  e x t r a c t e d  w i t h  r e f l u x i n g  h e x a n e .  G r e e n  

c r y s t a l s  s e p a r a t e d  f r o m  t h e  h e x a n e  e x t r a c t ,  w e r e  

r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n  a n d  p u r i f i e d  b y  s u b l i m a t i o n  

a t  1 0 0 ^ 0 / 0 , 1  m m .  N i c k e l o c e n e  m a y  b e  h a n d l e d  i n  

a i r ,  b u t  w a s  s t o r e d  u n d e r  n i t r o g e n .

3 . 1 9  P H O T O F I F C T H O N  S P E C T R A

1 .  v a n a d o c e n e  ( l )

2 .  c h r o m o c e n s  ( I T )

3 .  c h r o m o c e n e  ( l l )  K e l l

4 .  m a n g a n o c e n e  ( I I I )  H e l

5 .  m a n g a n o c e n e  ( i l l )  H e l l

6 .  f e r r o c e n e  ( I V )

7 .  f e r r o c e n e  ( I V )  ( 1 s t  t w o  b a n d s ,  H e l  & H e l l )

8 .  c o b a l t o c e n e  ( V )

9 .  n i c k e l o c e n e  ( V I )

1 0 ,  1 ,  1, -c l  i  îi i'3 tli;^  lm  ru i g  a n  ô  c e n e
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1 1 .  r u t h e n o c e n e  ( V I I ) H e l

1 2 .  r u t h e n o c e n e  ( V I I ) H e l l

13 .  h i s  ( T( ^ - c y c l o h e p t a d i e n y l ) r u t h e n i u m  ( V i l a )

14 .  h i s  ( n ^ - c y c l o h e p t a d i e n y l ) r u t h e n i u m  ( V i l a )  H e l l
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C h a p t e r  1+

F h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  s o m e  d i e n e -  

c y c l o p e n t a d i e n y l i n e t a l  c o m p l e x e s
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U.1 IN T R O D U C T I O N  AND S U ü ü A R Y

T h i s  c h a p t e r  i s  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  s t u d y  o f  b o n d i n g  

i n  s o m e  c o m p l e x e s  o f  c o b a l t ,  r h o d i u m  a n d  i r i d i u m ,  c o n t a i n i n g  

b o t h  t h e  h ' ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l  l i g a n d  a n d  a  d i e n e ,  b o n d e d  

d i r e c t l y  t o  t h e  m e t a l .

C o m p l e x e s  ( l )  t o  ( X I l )  w e r e  s y n t h e s i s e d  ( f i g  4 . 1 ) ,  

a n d  t h e i r  H e l  a n d  H e l l  UV P 2  s p e c t r a  r e c o r d e d .  A s s i g n m e n t  

o f  t h e  s p e c t r a  w i t h  t h e  a i d  o f  s i m p l e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  

d i a g r a m s  a n d  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a ,  i s  a t t e m p t e d ,  a n d  t h e  

a s s i g n m e n t s  a r e  u s e d  i n  a  d i s c u s s i o n  o f  s o m e  a s p e c t s  o f  t h e  

b o n d i n g  i n  t h e  c o m p l e x e s ,  ' w h e r e  p o s s i b l e ,  c o m p a r i s o n  i s  

m a d e  w i t h  s p e c t r a  o f  c o m p l e x e s  d i s c u s s e d  i n  e a r l i e r  

c h a p t e r s .

F i g u r e  4 . 1  n - c y c l o s e n t  e d i  e n y 1 d i e n e  M c  o np l e x e  s 
( M = Co. Rh, I r )

y C H  2

y  %

Ir (in)

Co

/  \  (IVa)
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(VIII)

/ A

^ C -C H , HgC-.7 V
Ir

C-CH3 H3C 
0

(XI)

V q/'^

Rh ^ 0  
(XII)

( I )
( I I )
( I I I )

(IV)  
( IVa)

(V) 
(Va)

(VI)
(VII )
( V I I I )

(IX)
(X)
(XI)
(XII )

T i ^ - c y c l o ; ' e n t a d i e n y i  ) ( n  - b u t a - 1 , 3 - C - i e n e  ) r h o d i u m  

’0 - c y d o p e n t a d i e n y l )  ( A - b u t a - 1 , 3 - d i e n e )  

T ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l  ) (  A - 2 - m e t h j f l ' b u t a - 1 , 3 - d i e n e  ) 

i r i d i u m

' n ^ - c y c l o o c t a - 1 , 5 - d i e n e  ) ( r i ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )  c o b a l t  

' n ^ - c y c l o o c t a - 1 , 5 - d i e n e  ) ( ‘n ^ - t e t r a m e t h y l e t h y l c y c l o -  

p e n t a d i e n y l )  c o b a l t

T i ^ - c y c l o o c t a - l  , 5 - d i e n e  ) ( r ) ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) r h o d i u m  

'0̂ - c y c l o o c t a ~ 1 , 5 - d i e n e )  ( n ^ - p e n t a m e t h y l c y c l o p a n t a -  

d i e n y l ) r h o d i u m

n ^ - c y c l o  h  e  X a  -  1 ,  3 - d i e n e )  ( r i ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l  ) c o b a l t  

n ^ - c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e ) ( n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l  ) r h o d i u m  

n ^ - c y c l o o c t e - 1 , 3 > 5  > 7 - t e t r a e n e )  ( ' n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )  

r h o d i u m

( ' n ^ - p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l )  ( b i s e t h y l e n e  ) r h o d i u m  

( t ^ - b e p t a - 3 , 5 - d i e n - 2 - o n e  ) (t] - c y c l o p e n t  a d i  e n y  1  ) r h o d i u m  

( ^ ^ - h e p t a - 3 , 5 - d i e n - 2 - o n e  ) ( 7 ] - c y c l o p e n t a d i e n y l ) i r i d i u m  

( r i ^ - h e x a - 2  , U - d i e n - 1  - a l  ) ( t] - c y c l o p e n t  a d  i e n y l ) r h o d i u i T i
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k . 2 FTSTOHIGAL BAC^GROUKD

I n  1 9 p o ,  C h ^ t t  bnd V e n a n z i  r e p o r t e d  t h e  f i r s t  

o r g a n e - r h o d i u m  c o m p l e x ,  p r e p a r e d  b y  r e f l u x i n g  a n  e t h a n o l i c  

s o l u t i o n  o f ‘r h o d i u m  t r i c h l o r i d e , ( h y d r a t e d )  w i t h  a n  e x c e s s  o f  

c y c l o o c t a - 1 , 5 - d i e n c  T h e  o r a n g e  s o l i d ,  C ^ H ^ p R h C l ,  w a s

f o u n d  t o  h e  d i m e r i c ,  d i a m a g n e t i c ,  a n d  a  n o n - e l e c t r o l y t e  i n  

b e n z e n e ;  s t r u c t u r e  ( 4 ) 1  w a s  a s s i g n e d .

( 4 ) 1

F r o m  t h i s  c o m p l e x ,  t h e  m o n o n u c l e a r  c o m p l e x  ( 4 ) 2  w a s
2Ll2

o b t a i n e d  b y  r e a c t i o n  w i t h  s o d i u m  c y c l o p e n t a d i e n i d e  ; 

h o w e v e r ,  a t t e m p t s  t o  o b t a i n  a n a l o g o u s  c o m p l e x e s  w i t h  o t h e r  

o l e f i n s  a n d  d i o l e f i n s  n e t  w i t h  l i t t l e  s u c c e s s .  B o n d i n g

( 4 ) 2

b e t w e e n  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g  a n d  t h e  m e t a l  w a s  t h o u g h t  

t o  b e  s i m i l a r  t o  t h a t  i n  f e r r o c e n e .

T h i s  w o r k  l e d  t o  a n  i n t e r e s t  i n  o r g a n o r h o d i u m  

c h e m i s t r y  a n d  m a n 3'' r e p o r t s  o f  r e a c t i o n s  o f  t h e s e  c o m p l e x e s  

a n d  p r e p a r a t i o n s  o f  r e l a t e d  c o m p l e x e s ,  a p p e a r e d .

T h e  f i r s t  r e p o r t  o f  t h e  c o b a l t  a n a l o g u e  o f  ( 4 ) 2  

w a s  p u b l i s h e d  i n  1961 ( 4 ) 3  ^ ^ ^ 4
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C o

(^)3

T h i s  c o m p l e x  w a s  p r e p a r e d  b y  an e n t i r e l y  d i f f e r e n t  

m e t h o d  ( f r o m  t ] - ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l d i c a r b o n y l c o b a l t  a n d  t h e  

d i e n e )  s i n c e  t h e  c o b a l t  a n a l o g u e  o f  ( 4 ) 1  i s  u n k n o v m .

S o m e  r e a c t i o n s  o f  t h e s e  r h o d i u m  a n d  c o b a l t  c o m ­

p l e x e s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  i n  1967 b y  L e w i s  a n d  P a r k i n s  

T h e  w o r k  b y  K i n g  w a s  a n  a t t e m p t  t o  p r e p a r e  c o b a l t  c o m p l e x e s  

a n a l o g o u s  t o  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n - d i e n e  c o m p o u n d s  w h i c h  w e r e  

b e i n g  r e p o r t e d  a t  t h e  t i m e  ( n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )

(  Tj ^ - c y c l o p e n t a d i e n e ) c  o b a l t  a n d  (rj ^ - c v c l o p e n t a d i e n y l )

( T] ^ - c y c l o o c t a - 1 , 3 , 5 7 - t e t r s e n e )  c o b a l t  ^ ^  w e r e  a l r e a d y

k n o w n .

5
T h e  n  - c y c l o p e n t a d i e n y l  c o b a l t  c o m p l e x e s  p r o v e d  

t o  b e  m o r e  d i f f i c u l t  t o  c h a r a c t e r i s e  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

t r i c a r b o n y l i r o n  o n e s ,  a n d  a l t h o u g h  ( n  ^ - c y c l o h e x a - 1 , 3 " * d i e n e )

( n  ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) c o b a l t ,  ( V I ) ,  w a s  r e p o r t e d  b y  K i n g  

a t t e m p t s '  t o  i s o l a t e  ( n  ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )  ( in ^ - b u t a - 1  , 3 -  

d i e n e ) c o b a l t  f a i l e d .

N a k a m u r a  a n d  H a g i h a r a _ p r o p o s e d  s t r u c t u r e  ( 4 ) 4  f o r  

t h e  c y c l o o c t a t e t r a e n e  c o m p l e x  o n  t h e  b a s i s  o f  i . r . ,

U V ,  a n d  p r o t o n  n . m . r ,  s p e c t r o s c o p i c  d a t a ,  a n d  c h e m i c a l  

r e a c t i v i t y .  T h e  s t r u c t u r e  w a s  c o n f i r m e d  i n  1 9 6 2 ,  w h e n  t h e  

r h o d i u m  a n a l o g u e  w a s  a l s o  d e s c r i b e d  a n d  s h o v m  t o  h a v e  a  

s i m i l a r  s t r u c t u r e

(4)4
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I n  1962 t h e  f i r c t  s y n t h e s i s  o f  a  r h o d i u m  c o m p l e x  

w i t h  a  m o n o - o l e f i n  w a s  r e p o r t e d  ( 4 ) 5 ,  t o g e t h e r  w i t h

X - r a y  d i f f r a c t i o n  d a t a ,  a n d  i n  1 9 ^ 3 ,  K i n g  p r e p a r e d  (*n 

c y c l o p e n t a d i e n y l ) ( h i s e t h . y l e n e ) r h o d i u m ,  ( 4 ) 6 ,  f r o m  r e a c t i o n  

o f  ( 4)5  w i t h  s o d i u m  c y c l o p e n t a d i e n i d e

.Cl

Rh'

Cl' 

(4)5
% y

C o m p l e x  ( 4 ) 6  w a s  b e l i e v e d  t o  h a v e  a  s t r u c t u r e  

a n a l o g o u s  t o  ( 4 ) 2 ,  w i t h  t h e  t w o  e t h y l e n e  u n i t s  r e p l a c i n g  

t h e  c o o r d i n a t i n g  d i e n e .  H o w e v e r ,  t h e  u n e x p e c t e d  p r e s e n c e  

o f  t w o  r e s o n a n c e s  f r o m  t h e  e t h y l e n e  p r o t o n s  c o u l d  n o t  b e  

e x p l a i n e d  u n t i l  f u r t h e r  s t r u c t u r a l  s t u d i e s  w e r e  r e p o r t e d  

i n  1964 L 'a n y  c o m p o u n d s  o f  t y p e  ( 4 ) 7  h a v e  b e e n

p r e p a r e d  a n d  t h e i r  r e a c t i o n s  s t u d i e d

Ph
Ph

(4)8

C o m p l e x  ( 4 ) 8  h a s  b e e n  r e p o r t e d  b u t  n o

s a t i s f a c t o r y  m e t h o d  f o r  p r e p a r a t i o n  a n d  i s o l a t i o n  e x i s t s .

K i n g  f a i l e d  t o  c h a r a c t e r i s e  t h e  c o m p l e x ,  a n d  i t  h a s  b e e n050
s u g g e s t e d  " t h a t  i t  i s  f o r m e d  a s  a n  i n t e r m e d i a t e  i n  a  

c a t a l y t i c  r e a c t i o n  s e q u e n c e ,  i n v o l v  i n g  p o l y m e r i s a t i o n  o f
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w n  2 5 3

t h e  i r i d i u m  c o m p l e x  h a s  ' b e e n  d e s c r i b e d  r e c e n t l y

b u t a d i e n e .  T h e  r h o d i u m  a n a l o g u e  i s  w e l l  x n o w n  a n d
2 5 4

I n  1965, t h e  f i r s t  e x a m p l e  o f  a  r h o d i u m  c o m p l e x  

w i t h  a n  a c y c l i c  d i e n e  w a s  r e p o r t e d  t o g e t h e r  w i t h

X - r a y  d i f f r a c t i o n  d a t a .  Tv/o m e t h o d s  o f  p r e p a r a t i o n  w e r e  

d e s c r i b e d ;

a )  d i r e c t  r e a c t i o n  o f  r h o d i u m  t r i c h l o r i d e  w i t h  

b u t a d i e n e

b )  r e a c t i o n  o f  r h o d i u m  t r i c h l o r i d e  w i t h  c y c l o -  

o c t e n e ,  a n d  t r e a t m e n t  o f  t h e  r e s u l t i n g  c o m p l e x  

w i t h  b u t a d i e n e .

T h e  p r o d u c t  i s  b i s b u t a d i e n e r h o d i u m  c h l o r i d e .

256
I n  1 9 c 8 ,  a  n o v e l  r i n g  c o n t r a c t i o n  r e a c t i o n  , 

w h e r e b y  h e x a m e t h y l d e w a r b e n z e n e  w a s  c o n v e r t e d  t o  a  p e n t a -  

m e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l r h o d i u m  c o m p l e x ,  w a s  p u b l i s h e d  ( 4 ) 9 .  

F r o m  t h i s  p r o d u c t ,  m o n o n u c l e a r  r h o d i u m  c o m p l e x e s ,  a n a l o g o u s

Me = CH

Me Me
R h C I

MeOH Me
Me MeMe

Me

.Cl
M e

M e

Cl

Me
M e

( 4 ) 9

t o  t h e  C h a t t  a n d  V e n a n z i  c o m p o u n d  ( 4 ) 2 ,  w e r e  r e a d i l y  a v a i l a b l e .

F u r t h e r  w o r k  o n  t h e s e  c o m p l e x e s  w a s  p u b l i s h e d  i n  

1969 258  ̂ i l l  w h i c h  i t  Y/as  r e p o r t e d  t h a t  c y c l o o c t a - 1 , 3 - ,

1 , 4 - ,  a n d  1 , 5 - d i e n e s  a l l  r e a c t e d  w i t h  t h e  d i m e r i c  c o m p l e x  

( p r o d u c t  i n  ( 4 ) 9 )  t o  g i v e  a  1 , 5 - d i e n e  c o m p l e x ,  a n d  a  s i m i l a r  

r e a c t i o n  w a s  f o u n d  t o  o c c u r  f o r  i r i d i u m .  ( T ) ^ - c y c l o h e x a - 1 , 3 -  

d i e n e  ) ( n  ^ - p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t a d l e n y l )  r h o d i u m  . w a s  a l s o
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p r e p a r e d ;  i n  t h i s  c a s e ,  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  c y c l o h e x a -

1 , 4 - d i e n e  i s o m e r i s e d  t o  g i v e  t h e  1 , 3 - d i e n e  c o m p l e x .  R e a c t i o n s

o f  t h e  s u b s t i t u t e d  c y c l o p c n t a d i e n y l r h o d i u r a  c o m p l e x  w e r e
2 5 9

r e p o r t e d  i n  1 9 7 3  ; h e r e  t h e  p r e p a r a t i v e  m e t h o d  i n v o l v e d

d i s p l a c e m e n t  o f  e t h y l e n e  f r o m  [ Kn{0 •

F u r t h e r  s t u d i e s  o f  t h e  p e n t a m e t h y l s u b s t i t u t e d  

c o m p o u n d s  w e r e  r e p o r t e d  i n  1 9 7 6  t o g e t h e r  w i t h  a  n e v /  m e t h o d  

o f  s y n t h e s i s  f o r  t h e  c y c l o o c t a t e t r a e n e  c o m p l e x  S o m e

r e a c t i o n s  o f  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l r h o d i u m  c o m p l e x  ( V I I ) a n d  

p r e p a r a t i o n s  o f  t h e  c o b a l t  a n d  i r i d i u m  a n a l o g u e s  h a v e  b e e n  

r e p o r t e d  b y  L e w i s  e t  a l  .  O t h e r  i r i d i u m  c o m p l e x e s  h a v e  

a l s o  b e e n  d e s c r i b e d  r e c e n t l y  2 6 l  , 2 o 2 ^

F o l l o w i n g  t h e  w o r k  d e s c r i b e d  h e r e  ( a l t h o u g h  t h i s  

i s  n o t  i n t e n d e d  a s  a  c o m p r e h e n s i v e  r e v i e w ) ,  m a n y  r e a c t i o n s  

o f  s i m i l a r  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  s t u d i e d ,  a n d  g e n e r a l  m e t h o d s  

o f  p r e p a r a t i o n  ( u s e d  i n  s y n t h e s i s  o f  n e w  c o m p l e x e s )  h a v e  

e v o l v e d .  F o r  e x a m p l e ,  i t  i s  n o w  m o r e  u s u a l  t o  t r e a t  a  

d i m e r i c  c o m p l e x  o f  t y p e  ( 4 ) 1  w i t h  t h a l l i u m  c y c l o p e n t a d i e n i d e ,  

t h a n  w i t h  s o d i u m  c y c l o p e n t a d i e n i d e , t o  o b t a i n  a  m o n o n u c l e a r  

c o m p l e x  o f  t y p e  ( 4 ) 2 ,  c o n t a i n i n g  a n  u n s u b s t i t u t e d  c y c l o -  

p e n t a d i c n y l  g r o u p .  T h e  m o n o n u c l e a r  p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l  

c o m p l e x e s  a r e  p r e p a r e d  b y  a  d i f f e r e n t  m e t h o d ,  f r o m  t h e  d i m e r i c  

c o m p l e x  (4)9

A  c o n v e n i e n t  s t a r t i n g  m a t e r i a l  f o r  p r e p a r a t i o n  o f  

m a n y  o f  t h e  c y c l o p e n t a d l e n y l - d l e n e  c o m p l e x e s ,  u s e d  i n  t h e  

c u r r e n t  w o r k  i s  c h l o r o b i s  ( c y c l o o c t e n e ) r h o  d i u m  f o r  

w h i c h  a  c o n v e n i e n t  s y n t h e s i s  i s  g i v e n  b y  A . v a n  d e r  E n t  a n d  

A .  L .  O n d e r d e l i n d e n  T h i s  c o m p l e x  h a s  n o t  b e e n  p r o v e d

t o  b e  d i m e r i c ,  a n d  i s  r e p r e s e n t e d  a s  [ R h C l ( C g H j j ^ ) 2 l^^«

T h e  i r i d i u m  a n a l o g u e  i s  a l s o  d e s c r i b e d ;  m o l e c u l a r  w e i g h t  

m e a s u r e m e n t s  s u g g e s t  a  d i m e r i c  s t r u c t u r e ,  [ I r C l ( C g H . j ^ ) 2 ] 2 *

4 . 3  MOLECULAR STRUCTURE

T h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  c y c l o o c t a t e t r a e n e  c o m p l e x ,  

(4 )4 , w a s  a s s i g n e d  o n  t h e  b a s i s  o f  n . m . r . ,  i . r .  a n d
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IT/ s p e c t r o s c o p i c  d a t a  a n d  c o n f i r m e d  b y  f u r t h e r  n . m . r .  s t u d i e sQ I r
, w h i c h  i n d i c a t e d  a  s i m i l a r  s t r u c t u r e  f o r  t h e  r h o d i u m  

a n a l o g u e  a n d  a l s o  f o r  t h e  ( rj ^ ^ - c y c l o o c t a - 1  , 5 - d i e n e  ) ( h  

c y c l o p e n t a d i e n y l )  c o m p l e x e s  o f  r h o d i u m  a n d  c o b a l t ,  ( I V )  a n d  

( V ) .  I t  i s  l i k e l y  t h a t  c o m p l e x e s  ( i V a )  a n d  ( V a )  h a v e  

s i m i l a r  s t r u c t u r e s .

X - r a y  d i f f r a c t i o n  d a t a  w e r e  p u b l i s h e d  i n  t h e  e a r l y  

1 9 6 0 s  f o r  t h e  c o m p l e x e s  [ ( C m H . ^ ) ^ R h ^ C l ^ )  a n d  [ R h C l ( C O ) ^ ] ^

£ a id  a l s o  f o r  c o m p l e x  ( 4)5 • T h e  c o m p l e x  w a s  e x p e c t e d

t o  b e  s t r u c t u r a l l y  s i m i l a r  t o  [ R h C l C C O ) ^ ] 2> t h e  

l a t t e r  c o m p l e x  t h e  r h o d i u m  a t o m s  a n d  b r i d g i n g  c h l o r i n e  

a t o m s  l i e  i n  t w o  p l a n e s  f o r m i n g  a n  a n g l e  o f  1 2 1 + ° ,  a n d  t h e  

[ H i i C l ( C 0 ) 2 ^  2 a p p e a r  t o  b e  c o n n e c t e d  b y  R h  -  R h  b o n d s .

:66

T h e  f i r s t  X - r a y  d i f f r a c t i o n  d a t a  f o r  a  m o n o n u c l e a r  

c o m p l e x  o f  t h i s  t y p e  w e r e  p u b l i s h e d  i n  1 969 f o r  b i s b u t a -  

d i e n e r h o d i u m  c h l o r i d e  . ,  T h e  s t r u c t u r e  i n  t h e  s o l i d  s t a t e

i s  s h o w n  i n  f i g u r e  1 + . 2 ,  w i t h  a  R h  -  C l  b o n d  d i s t a n c e  o f  

2 .1 + 9  ( 3 ) S. a n d  a n  a v e r a g e  R h  -  0  d i s t a n c e  o f  2 . 2 0  ( 5 )  2 . .  

M o l e c u l a r  s y m m e t r y  i s

F i m r e  1+ .2  B i F . b u t e d i e n e r h o d i u m  c h l o r i d e

Â
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X - r a y  d i f f r a c t i o n  d a t a  a r e  n o t  a v a i l a b l e  f o r  a n y  

o f  t h e  c o m p l e x e s  l i s t e d  i n  f i g u r e  4 . 1 ,  b u t  m o s t  o f  t h e  

s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  a r e  f a i r l y  w e l l  e s t a b l i s h e d  f r o m  X - r a y  

d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  o r  n . m . r .  s t u d i e s  o f  s i m i l a r  c o m p l e x e s .

V a r i a b l e  t e m p e r a t u r e  p r o t o n  n . m . r .  s t u d i e s  o f  

( "*1 ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )  ( b i s e t h y l c n e ) r h o d i u m ,  ( 4 ) 6  h a v e  

s h o w n  t h a t  t h e  e t h y l e n e  g r o u p s  r o t a t e  a b o u t  t h e  r h o d i u m -  

e t h y l e n e  b o n d  a x i s  w i t h  a  r o t a t i o n a l  e n e r g y  b a r r i e r  o f  ~

6  k c a l .  m o l e " ^ .  H o w e v e r  t h e s e  e t h y l e n e  g r o u p s  d o  n o t  e x c h a n g e  

w i t h  f r e e  e t h y l e n e  m o l e c u l e s ,  a n d  t h u s  r e m a i n  b o n d e d  t o  t h e  

m e t a l  a s  t h e y  r o t a t e .  I n  t h i s  s t u d y  t h e  m o l e c u l e  i s  p i c t u r e d  

a s  o c t a h e d r a l ,  w i t h  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  g r o u p  c e n t r e d  o n  o n e  

f a c e ,  a n d  c o - o r d i n a t e d  w i t h  t h e  t h r e e  s p i c e s  o f  t h a t  f a c e .  

E t h y l e n e  i s  b o n d e d  a t  t w o  o t h e r  c o r n e r s ,  w h i l e  a n  u n s h a r e d  

e l e c t r o n  p a i r  o c c u p i e s  t h e  s i x t h  a p e x  ( f i g  4 . 3 ) .

F i g u r e  4 . 3  S t r u c t u r e  o f  ( ^ r i ^ - c y c l o n e n t a c l i e n y l )  ( b i s e t h y l s n e  ) -

r n n o  l u  n

'' T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  o f  ( n  ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )

( n  ^ - 2 , 3 - d i c h l o r o b u t a d i e n e ) r h o d i u m  a n d  ( ^ ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )  

( h  ^ - 2 , 3 - d i m e  t h y  I b u t a d i e n e )  r h o d i u m  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  

a n d  t h e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  u n s u b s t i t u t e d  b u t a d i e n e  c o m p l e x e s  

( l )  a n d  ( I I  ) ,  M i d  o f  t h e  m o n o m e t h y l  s u b s t i t u t e d  c o m p l e x  ( i l l )  

a r e  a s s u m e d  t o  b e  s i m i l a r .
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T h e  m o l e c u l e s  h a v e  e p p r o x i i n a t e  m i r r o r  p l a n e s  ( cr  ̂ ) 

( f i g u r e  4 . 4 )  t h r o u g h  a t o m  a n d  t h e  m i d  p o i n t  o f  t h e  -  G? 

a n d  G y  -  C g  b o n d s .  T h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  a n d  b u t a d i e n e  g r o u p s

F i g u r e  4 , 4  P r o j e c t i o n  o f  c o r n s l e x  o f  t y p e  ( I ) o n t o  t h e

c  y  c  1 0 . : e  n  t  o d i  e n  y I  r  i n  g

a r e  p l a n a r ,  a n d  t h e  0 ^  e n d  o f  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g  i s  

i n c l i n e d  t o w a r d s  t h e  p l a n e  o f  t h e  d i e n e ,  t h e  t w o  p l a n e s  

i n t e r s e c t i n g  a t  a p p r o x i m a t e l y  1 1 ° .  T h e r e  a r e  n o  s i g n i f i c a n t  ■ 

v a r i a t i o n s  i n  c a r b o n - c a r b o n  b o n d  d i s t a n c e s  f o r  t h e  b u t a d i e n e  

u n i t ;  v a l u e s  r e p o r t e d  a r e :  C ^ - C g ,  1 . 4 3  ( 2 )  S ;  1 . 4 4  ( 2 )

1 . 4 1  ( 2 )  ° .  I n e q u a l i t i e s  w e r e  n o t e d  i n  t h e  c y c l o ­

p e n t a d i e n y l  r i n g  c a r b o n - c a r b o n  b o n d  d i s t a n c e s ;  C y - C g  i s  t h e  

s h o r t e s t  b o n d ,  a n d  G y  a n d  Gg  l i e  f u r t h e s t  f r o m  t h e  m e t a l  a t o m .  

T h e  t w o  l o n g e s t  b o n d s ,  C ^ - G ^  a n d  G ^ - G ^ ,  a r e  b e t w e e n  t h o s e  

c a r b o n  a t o m s  l y i n g  c l o s e s t  t o  t h e  m e t a l .

4 . 4  KLFCThChJC STRUGTUPE

E a r l y  t h e o r e t i c a l  s t u d i e s  o f  b o n d i n g  i n  e t h y l e n e -  

r h o d i u m  c o m p l e x e s  s u g g e s t e d  t h a t  t e t r a - c o o r d i n a t e d

E h(l) b u t  n o t  h e x a - c o o  r d i n a t e d  F d i ^ I l ) ,  h a s  a  v a c a n t  p ^  o r b i t a l ,  

w h i c h ,  b y  c o m b i n a t i o n  w i t h  t h e  m e t a l  d ^ ^  a n d  d ^ ^  m a y  f o r m  

h y b r i d  o r b i t a l s  s u i t a b l e  f o r  f o r m i n g  s t r o n g  d a t i v e  r. b o n d s  

w i t h  t h e  a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s  o f  a  d i e n e .

-  215 -



F r c J i i  t h e  t i m e  o f  t h e  f i r s t  i s o l a t i o n  o f  c o m p l e x
p ) 1 p

( 4 ) 2  i n  1 9 5 7  , t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g  was t h o u g h t  to
he  sandw ich  b o n d e d  to  t h e  m e t a l ,  a s  i n  f e r r o c e n e .  D e t a i l e d  
s t u d i e s  o f  co m p lex e s  o f  t h e  t y p e  ( n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )
( H ^ - c y c l o p e n t a d i e n s )  U ( w h e r e  IJ = Co, Rh) ,  showed t h a t  
one c y c l o p e n t a d i e n e  r i n g  i s  b o n d e d  to  t h e  m e t a l  v i a  a c o n ­
j u g a t e d  d i e n e  s y s te m ,  w h i l e  t h e  o t h e r  i s  b o n d e d  v i a  a r i n g  
d e l o c a l i s e d  s y s te m .

5
Bonding  i n  t h e  mono ri - c y c l o p e n t a d i e n y l  t r a n s i -

“1 0 2t i o n  m e t a l  c a r b o n y l s  i s  d i s c u s s e d  by  G reen  . A p r o c e d u r e  
t h a t  i s  commonly a d o p t e d  when t h i s  t y p e  o f  b o n d i n g  i s  e n ­
c o u n t e r e d  i s  t h e  s e p a r a t e  t r e a t m e n t  o f  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l -  
m e t a l -  o r  c a r b o n y l - r a e t a l - f r a g m e n t  f o l l o w e d  b y  c o n s i d e r a t i o n  
o f  i t s  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  r e s t  o f  t h e  m o l e c u l e .  T h i s  
a p p r o a c h  w 
C h a p t e r  2 .
a p p r o a c h  was u s e d  f o r  n ^ - b u t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  i n

The t r i c a r b o n y l  g roup  a t t a c h e d  to  a t r a n s i t i o n  
m e t a l ,  i s  known t o  have  s t r o n g  e l e c t r o n  d o n a t i n g / a c c e p t i n g  
c h a r a c t e r i s t i c s ,  and  a n e t  n e g a t i v e  c h a r g e  h a s  b e e n  f o u n d  t o
e x i s t  on th e  b u t a d i e n e  l i g a n d  o f  n ^ - b u t a - 1 , 3 - d i e n e t r i -

21c a r b o n y l i r o n  , i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  b u t a d i e n e  l i g a n d  a c t s ,  
i n  t h i s  com plex ,  a s  a s t r o n g  e l e c t r o n  a c c e p t o r ,  and  w e a k e r  
d o n o r .  T h a t  i s ,  t h e  m e t a l  d -  b^%  i s  t h e  d o m in a n t  i n t e r ­
a c t i o n ,  and  b a n d s  i n  t h e  F3 s p e c t r u m  due t o  i o n i s a t i o n  
f ro m  t h i s  o r b i t a l  w ou ld  be  e x p e c t e d  to  show a l a r g e  amount

■fhe. d ckanac+e*" of~
o f  tigouAci JÎ c h a r a c t e r  compared  t o  ^ t  ho se  a r i s i n g  f rom  t h e  wes-ker 

So ^ -  d  i n t e r a c t i o n .

By c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  t r i c a r b o n y l  g r o u p ,  t h e  Op 
r i n g  ( l o c a l  symmetry)  h a s  s t r o n g  d o n o r  p r o p e r t i e s  b u t  i n
g e n e r a l  i s  a p o o r  e l e c t r o n  a c c e p t o r .  T h i s  i s  i l l u s t r a t e d  b y  
t h e  PS s p e c t r a  and e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m s  f o r  t h e  m e t a l l o c e n e s  
( c h a p t e r  3 ) .  Under  symmetry t h e  main  l i g a n d - r c e t a l  b o n d i n g  
i n t e r a c t i o n s  a r e  l i k e l y  to  b e  t h e  l i g a n d  e^_% -  m e t a l  e ^ ^ d  
c o m b i n a t i o n ,  r e p r e s e n t i n g  l i g a n d . t o  m e t a l  d o n a t i o n ,  and  t h e
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mot a l  Og ü -  l i g a n d  c o m b in a t  i o n ,  • r e p r e s e n t i n g  m e t a l  to
l i g a n d  d o n a t i o n .  Of t h e s e ,  th e  l a t t e r  i n t e r a c t i o n  i s  e x p e c t e d  
t o  be  r e l a t i v e l y  s m a l l ,  s i n c e  th e  eg a n t i b o n d i n g  o r b i t a l  i s  
n o t  t h e  l o w e s t  u n o c c u p i e d  l i g a n d  l e v e l ,  and  t h e r e  i s  l i k e l y  to  
be  a r e l a t i v e l y  l a r g e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h i s  o r b i t a l  
and  t h e  eg  d l e v e l .  T h i s  p r e d i c t i o n  i s  c o n f i r m e d  b y  t h e  PS 
s p e c t r a  o f  th e  m e t a l l o c e n e s ,  p a r t i c u l a r l y  r u t h e n o c e n e ,  i n  
w h ic h  t h e  e ^ ^  % and e ^ ^ % l i g a n d  l e v e l s  a r e  r e s o l v e d ,  showing 
t h e  e^g7i o r b i t a l  t o  have  a l a r g e  amount o f  d c h a r a c t e r .  The 
6p^  d l e v e l  d o es  n o t  show a c o r r e s p o n d i n g l y  l a r g e  i n c r e a s e  i n  
l i g a n d  c h a r a c t e r .  T h i s  r e a s o n i n g  l e a d s  to  p r e d i c t i o n  o f  a 
n e t  p o s i t i v e  c h a r g e  on t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g s  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  a tom s a t  v a r i a n c e  w i t h  t h e  g e n e r a l l y  
a c c e p t e d  v iew  o f  t h e  m e t a l l o c e n e s  h a v i n g  t h e  m e t a l  i n  o x i d a ­
t i o n .  s t a t e  2 ,  a l t h o u g h  i n  a g re e m e n t  w i t h  some m o l e c u l a r  o r b i t a l  
c a l c u l a t i o n s .

T h u s  c o m p a r i n g  c o m p l e x  ( l )  w i t h  * n ^ - b u t a d i e n e - 1  , 3 ~  

t r i c a r b o n y l i r o n ,  t h e  n e t  n e g a t i v e  c h a r g e  o n  t h e  b u t a d i e n e  

l i g a n d  w o u l d  b e  r e l a t i v e l y  g r e a t e r .

Xn X - r a y  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p i c  s t u d y  o f  some 
t r a n s i t i o n  m e t a l  c a r b o n y l  an d  c y c l o p e n t a d i e n y l  co m p lex e s  
g i v e s  t h e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  f o r  t h e s e  m o l e c u l e s  . F o r  
t h e  m e t a l l o c e n e - t y p e  c om plexes  i t  was f o u n d  t h a t  t h e  c y c l o ­
p e n t a d i e n y l  r i n g s  s u s t a i n e d  a s l i g h t  o v e r a l l  p o s i t i v e  c h a r g e ;  
f o r  T) - c y c l o p e n t a d i e n y l t r i c a r b o n y l m a n g a n e s e , t h e r e  i s  an 
o b s e r v e d  n e t  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f rom  t h e  r i n g  t o  t h e  c a r b o n y l  
g r o u p s  v i a  m e t a l  d o r b i t a l s ,  and  t h e  o b s e r v e d  s h i f t  o f  t h e  
r i n g  c a r b o n s  t o  h i g h e r  b i n d i n g  e n e r g y ,  com pared  w i t h  t h e  
m e t a l l o c e n e s ,  i m p l i e s  e v e n  g r e a t e r  l i g a n d  (Cp) to  m e t a l  
d o n a t i o n ,  w h ich  seems r e a s o n a b l e ,  i n  v iew  o f  t h e  f a c t  t h a t  
t h e  t r i c a r b o n y l  g ro u p  h a s  s t r o n g  a c c e p t o r  p r o p e r t i e s .

Com plexes  ( l )  to  ( X I I ) ,  may be  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  
m ain  c a t e g o r i e s  a s  f a r  a s  t h e i r  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  i s  
c o n c e r n e d ;  i n  e a c h  c a s e  t h e  h - c y c l o p e n t a d i e n y l m e t a l  u n i t
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i s  e x p e c t e d  to  b o n d  to  t h e  o l e f i n  i n  a s l i g h t l y  d i f f e r e n t  
way.

( i ) The connur n t e a  d i e n e  c y c1o p e n t a d i c n y 1 
m e tà 1 c nmole xe  s

The b o n d i n g  o f  a c o n j u g a t e d  d i e n e  t o  t h e
c y c l o p e n t a d i e n y l m e t a l  g rou p  may be  c o n s i d e r e d  s i m i l a r
t o  t h a t  o b s e r v e d  i n  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  co m plexes
o f  c h a p t e r  2 .  The same a rg u m e n ts  a r i s e  as  t o  t h e
r e l a t i v e  c o n t r i b u t i o n s  o f  t h e  cr and  % v a l e n c e
b on d  s t r u c t u r e s ,  o r  i n  fO t e r m s ,  t h e  r e l a t i v e
im p o r t a n c e  o f  t h e  m e t a l  d - l i g a n d  % * an d  t h e

*
l i g a n d  %- m e t a l  d c o n t r i b u t i o n s .

A d e t a i l e d  s t u d y  o f  th e  b o n d i n g  i n  two 
c o b a l t  c o m p lexes  o f  t h i s  t y p e  was p u b l i s h e d  by  
K e t t l e  and h a s o n  ^ ( f i g u r e  4 . 5 ) ,  a n d  t h e  r e l a t i v e  
i m p o r t a n c e  o f  t h e  % and  <r v a l e n c e  b ond  c o n t r i b u ­
t i o n s  to  t h e  b o n d i n g  was d i s c u s s e d .

F ig 'o re  4 . 3  h e t ^ l - l i r a n d  b o n d i n g  i n  two 'n ^ c y c lo -  
p e n t . r . d i e n y l c o b a l t  com olexes

F3C /

CF.
a

\ f t F 3

Co

ÇH,
H X s p ^ C .  '

/ i ^ C = 0

1 OH
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I n  complex  ( a )  t h e  o s t r u c t u r e  v/as 
t h o u g h t  t o  be  d o m in a n t  ( i n  IÛO t e r m s ,  e l e c t r o n  
d o n a t i o n  f rom f i l l e d  m e t a l  d o r b i t a l s  t o  t h e  
l i g a n d  % a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s ) ,  w h i l e  f o r  ( b ) ,  
t h e  r. s t r u c t u r e  was t h o u g h t  t o  show t h e  more 
i m p o r t a n t  c o n t r i b u t i o n  ( t h a t  i s ,  e l e c t r o n  d o n a t i o n  
f rom  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  l i g a n d  % o r b i t a l  t o  
m e t a l  d a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s ) .  The d i s c u s s i o n  
s u g g e s t s  t h a t  t h e  ch ange  i n  g e o m e t r y  i n d u c e d  b y  
t h e  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  -CF^ g r o u p s  e n c o u r a g e s  
c o n t r i b u t i o n  f rom  t h e  a  v a l e n c e  b o n d  s t r u c t u r e ,  
t h a t  i s ,  i n c r e a s e d  m e t a l  t o  l i g a n d  d o n a t i o n ,  a s  
o b s e r v e d  b y  B ru n d i e  an d  R ob in  .

The PE s p e c t r u m  o f  com plex  ( l ) ,  t h e r e ­
f o r e ,  m ig h t  be  e x p e c t e d  to  show s i m i l a r  f e a t u r e s
t o  t h a t  o f  T i ^ - b u t a d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n ,  e x c e p t

*
t h a t  t h e  m e t a l  d t o  l i g a n d  b ^  d o n a t i o n  i s  
l i k e l y  t o  b e  more i m p o r t a n t  i n  com plex  ( l ) ,  s i n c e

5
t h e  n -Cp g ro u p  a c t s  a s  a s t r o n g  d o n o r  and p o o r  
a c c e p t o r  o f  e l e c t r o n s ,  a l t h o u g h  t h i s  e f f e c t  may 
a l s o  i n c r e a s e  t h e  l i g a n d  t o  m e t a l  ( a g ^  -  d*) 
c o n t r i b u t i o n .  The r e l a t i v e  n e t  n e g a t i v e  c h a r g e s  
on  t h e  b u t a d i e n e  l i g a n d  com pared  t o  t h e  m e t a l ,  i n  
e a c h  o f  t h e s e  c o m p le x e s  have  n o t  b e e n  com pared .

P h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p i c  d a t a  have
n o t  b e e n  p u b l i s h e d  f o r  c o m p lex e s  ( l )  t o  ( X I I ) ;
h o w ev er  d a t a  f o r  t h e  d i e n e  l i g a n d s  a r e  a v a i l a b l e
and  were  f u l l y  d i s c u s s e d  i n  c h a p t e r  2 .  The MO
d ia g r a m  f o r  t h e  Cp g ro u p  i n  symmetry  i s  w e l l
known, and  a q u a l i t a t i v e  m o l e c u l a r  o r b i t a l
d i a g r a m  ( f i g u r e  4 . 6 ) ,  s i m i l a r  t o  t h a t  f o r  n ^ - b u t a -
d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n ,  h a s  b e e n  c o n s t r u c t e d  f o r
com plex  ( l ) .  The CpM u n i t  h a s  b e e n  c o n s i d e r e d  

1 0 1s e p a r a t e l y  ; t h e  d o r b i t a l s  s p l i t  i n t o  t h r e e  
s e t s  u n d e r  t h e  f i v e - f o l d  sym m etry ,  and  t h e r e  i s
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Fig 4.6 Molecular orbital interaction diagram 
A for complex (I)
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s o m e  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  a n d  a  r i n g  m o l e c u l a r  

o r b i t a l s .  T h e  r o t a t i o n  a x i s  v / a s  d e f i n e d  a s  

t h e  z  a x i s .  T o  t h e  r i g h t  o f  f i g u r e  4 . 6  a r e  s h o v . n

t h e  b u t a d i e n e  MO e n e r g y  l e v e l s -  a c c o r d i n g  t o  v a l u e s  

o b t a i n e d  f r o m  F E  s p e c t r a  •

A s  f o r  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s ,  

i n t e r a c t i o n  i s  e x p e c t e d  b e t w e e n  t h e  b u t a ­

d i e n e  l e v e l  a n d  t h e  p a r t l y  f i l l e d  m e t a l  d x z
o r b i t a l ,  a n d  b e t w e e n  t h e  ( b p )  b u t a d i e n e  l e v e l ,

a n d  t h e  d^ m e t a l  o r b i t a l .  T h e  d i a g r a m  i s  q u a l i t a ­

t i v e ;  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  o r d e r i n g  

o f  t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f r o m  t h e  i n f o r m a t i o n  

a v a i l a b l e .  T h e r e  a r e  n o  r e p o r t s  o f  d e t a i l e d  MO 

c a l c u l a t i o n s  f o r  a n y  o f  t h e s e  m o l e c u l e s .

T h e  a p p e a r a n c e  o f  t h e  P E  s p e c t r u m  o f  

c o m p l e x  ( l )  m a y  b e  p r e d i c t e d  t o  s o m e  e x t e n t ,  a n d  

c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o f  u ^ - b u t a d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n .  

T h e  d ^ y  a n d  d ^ 2 _ ^ 2  l e v e l s  w i l l  n o t  b e  a t  t h e  s a m e  

e n e r g y  r e l a t i v e  t o  t h e  a ^  a n d  b ^  d i e n e  l e v e l s  a n d  

s h o u l d  a p p e a r  a s  d i s t i n c t  b a n d s .  D u e  t o  t h e  l o w e r ­

i n g  i n  s y m m e t r y  o f  t h i s  c o m p l e x  c o m p a r e d  t o  t h e  

m e t a l l o c e n e s ,  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  t h e  * m e t a l *  

d ^ 2 _ , ^ 2  a n d  d ^ ^ , a n d  t h e  * c y c l o p e n t a d i e n y l *  e ^  

l e v e l s  w i l l  r e m a i n  d e g e n e r a t e .  T h e  x  C p  e ^  l e v e l s  

a r e  p r e d i c t e d  t o  g i v e  r i s e  t o  a  P E  b a n d  i n  t h e  

s a m e  r e g i o n  a s  t h e  b u t a d i e n e  b g  % b o n d i n g  o r b i t a l .  

T h e  agT^ -  d ^ ^  a n d  b ^ ^  ” ^ y z  i o n i s a t i o n s  w i l l  b o t h  

g i v e  r i s e  t o  b a n d s  i n  t h e  s a m e  r e g i o n  a s  m e t a l  d

^ P o r  t h e  b u t a d i e n e  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m ,  t h e  

r o t a t i o n  a x i s  w a s  t a k e n  a s  z  a x i s ,  t h u s  r e s u l t i n g  

i n  s y m m e t r y  l a b e l s  a ^  s n d  b ^  a s  s h o w n  i n  c h a p t e r  2 .  

T a k i n g  t h e  z  a x i s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  

c a r b o n  a t o m s  r e s u l t s  i n  t h e  l a b e l l i n g  a^  ( e q u i v a l e n t  

t o  B g )  a n d  b g .
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i o n i s a t i o n s ,  b u t  t h e i r  e n e r g i e s  r e l a t i v e  t o  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  h a n d s  i n  t h e  P S  s p e c t r u m  o f  n  

h u t a c i i e n e t r i c a r h o n y l i r o n ,  c a n n o t  b e  p r e d i c t e d .

y n  a d d i t i o n a l  c o n s i d e r a t i o n  f o r  t h e  

r h o d i u m  c o m p l e x e s  i s  t h a t  t h e  m e t a l  p  o r b i t a l s  

m a y  n o w  c o n t r i b u t e  t o  t h e  b o n d i n g ;  p ^  m a y  i n t e r a c t

v / i t h  7 -j ( b ^ ) , a l t h o u g h  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  i  

l i k e l y  t  

Y 2 ( u p ) •

l i k e l y  t o  b e  l a r g e ,  p ^  w i t h  4' ^ ( b ^ ^  ) a n d  p ^  w i t h

( i i )  T h e  ( i l l  ) c . y c l o n e n t s d i e n y l i n e t a l

c o m n l e x

A  g e n e r a l  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  b o n d i n g  o f

t h e  e t h y l e n e  l i g a n d  t o  t r a n s i t i o n  m e t a l s  i s  g i v e n  
1 0 2

b y  G r e e n  ,  I f   ̂ a n d  ^  g  a r e  t h e  t w o  2 p ^  a t o m i c  

o r b i t a l s  o f  e t h y l e n e ,  t h e  % MOs a r e  r e p r e s e n t e d  a s : -

1 ,  ,  ( 4 ) 1 0’i' 2* = j y  (^ 1 ■ 5̂ 2)
T h e  c o m b i n a t i o n s  o f  l i g a n d  ( e t h y l e n e )  a n d  m e t a L

o r b i t a l s  t h a t  m a y  i n t e r a c t  o n  s y m m e t r y  g r o u n d s

m a y  b e  e a s i l y  f o u n d .  A  c o n v e n i e n t  r e p r e s e n t a t i o n

o f  t h e  m e t a l - e t h y l e n e  b o n d ,  o r i g i n a l l y  p r o p o s e d  
970

b y  D e w a r  ,  

i n  f i g u r e  4 . 7 .

b y  D e w a r  a n d  m o d i f i e d  b y  C h a t t  i s  s h o w n

T h e  b o n d i n g  i n  t h e  u n s u b s t i t u t e d  a n a l o g u e  

o f  c o m p l e x  ( I X ) ^ t h a t  i s y n  ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ( b i s -  

s t h y l e n e ) r h o d i u m ,  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  b y  

C r a m e r  , N . m . r .  e v i d e n c e  i s  p r e s e n t e d  t o  s h o w  

t h a t  t h e  c o - o r d i n a t e d  e t h y l e n e  g r o u p s  m a y  r o t a t e  

a b o u t  t h e  m e t a l - e t h y l e n e  c o - o r d i n a t i o n  b o n d  a x i s ,  

a n d  t h e  e n e r g y  b a r r i e r  t o  r o t a t i o n  i s  s m a l l  ( ~  6  

k c a l  m o l e  ^ ) .
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F i r . u r e  i \ , 7  Conv e n t  i o n  n i  r e p r e s e n t a t i o n  o f  a m e t & l -  

o l e f j n  b o n d

7)%

S h a d e d  a reas  d e n o te  f i l l ed  orb i to ls ;  

a r r o w s ,  th e  d i rec t io n  of  e lectron d o n a t io n

F r o i n  X - r a y  s t u d i e s  o f  c r y s t a l l i n e  

[PdCgll^Clo]  2 [ Pt(C2H^)(HH(CHj)2)Cl2 ]
K [  P t ( C „ H , ) C l y  3 H „ 0  a n d  o t h e r  p l a t i n u a

c o m p l e x e s  ,  t h e  o l e f i n  d o u b l e  b o n d  i s  f o u n d  t o  

b e  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c o - o r d i n a t i o n  p l a n e  a s  

s h o w n  i n  f i g u r e  4 . 8 ,  w i t h  t h e  d ^ ^  m e t a l  o r b i t a l  

i n v o l v e d  i n  t h e  b o n d .  H o w e v e r  i t  i s  a l s o  p o s s i b l e  

t h a t  t h e  d^^^ m e t a l  o r b i t a l  c o u l d  p a r t i c i p a t e  i n  a  

s i m i l a r  b o n d  ( f i g ,  4 . 9 ) .

F i g u r e  4 . 8  HO r e p r e s e n t a t i o n  o f  m e t a l  d . , „ - o l e f i n  

b o n d

; X Z

->z
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IL U illiîL iu S  10 r e p r e s e n t t i o n  of  n e t  a l  d ^ - o l a f i n  
b o n d

C>c

I t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  e t h y l e n e  g r o u p  

i s  f r e e  t o  r o t a t e  a b o u t  t h e  c o - o r d i n a t i o n  b o n d  a x i s  

w i t h o u t  t h e  b o n d  b e i n g  b r o k e n  a t  a n y  i n s t a n c e ,  a n d  

w i t h  d i f f e r e n t  c o m b i n a t i o n s  o f  m e t a l  d  o r b i t a l s  

f o r m i n g  t h e  b o n d  v / i t h  t h e  e t h y l e n e  l . ' O s .

R e c e n t l y ,  t h e  S C ?  s c a t t e r e d  w a v e

c a l c u l a t i o n  f o r  Z e i s e ' s  s a l t  ( f i g u r e  4 . 1 0 )  h a s  b e e n  
275

p u b l i s h e d  ,  b a s e d  o n  m o l e c u l a r  g e o m e t r y .  I t  

w a s  f o u n d  t h a t  t h e  x  o r b i t a l  o f  e t h y l e n e  m a k e s  t h e  

m o s t  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  t o  m e t a l - o l e f i n  

b o n d i n g  b y  m i x i n g  w i t h  p l a t i n u m  d  o r b i t a l s  o f  t h e  

c o r r e c t  s y i i a e t r y  ( < 3 ^ 2 ,  d^_2 2 ) . '  A  s i g n i f i c a n t  d e g r e e  o f

m i x i n g  o f  t h e s e  o r b i t a l s  w a s  f o u n d .  H o w e v e r  i t  w a s  

a l s o  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  m e t a l  p  o r b i t a l s  a r e  n o t  

i n v o l v e d  i n  t h e  b o n d i n g  t o  a n y  s i g n i f i c a n t  e x t e n t .

F i p y i r e  4 . 1 0  Z e i s e *  s  s a l t

Cl

\ c

K+[Pt(C,HJClJTH,0

Pt

Cl
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( i l l )  T h e  d i e n e c y c l o r e n t & d i e n y l -

r:! e t  a ]. c o rn r: 1 e x o s

T h e  n o n - c o n j u g a t e d  d i e n e s  m i g h t  h e  e x p e c t e d  

t o  b o n d  t o  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l m e t a l  g r o u p  i n  t h e  

s a m e  w a y  a s  t h e  e t h y l e n e  u n i t s  i n  c o m p l e x  ( I X ) ;  

h o w e v e r  t h e r e  w i l l  h e  n o  f r e e  r o t a t i o n  a h o u t  t h e  

m e t a l - l i g a n d  h o n d  a x i s .

4 . 5 C H Z h I C ' I ,  P X l C T T O i ’ 3

I n  1 967» w o r k  w a s  p u b l i s h e d  o n  t h e  r e a c t i o n s  o f  

( n ^ - c y c l o o c t a - 1 , 5 - d i e n e ) ( n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) c o b a l t ,  a n d  

i t s  r h o d i u m  a n a l o g u e  D i f f e r e n c e s  i n  r e a c t i v i t y  o f  t h e

t w o  c o m p l e x e s  t o w a r d s  t h e  t r i p h e n y l m e t h y l  c a t i o n  w e r e  n o t e d ,  

W i t h  t h e  c o h a l t  c o m p l e x ,  e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  o n  t h e  c y c l o -  

o c t a - 1 , 5 “ d i e n e  r i n g  o c c u r s ,  ( 4 ) 1 1

C g H ^ ^ C o C ^ H -  +  P h ^ C + 3 ? g  >  [ C j H ^ C o C g H ^ ^  ] + 8 ? ^ ( 4 ) 1 1

( 1  m o l e )  ( 1  m o l e ) ( r e d  c r y s t a l s )

H y d r i d e  a b s t r a c t i o n  f r o m  t h e  r i n g  o c c u r s  t o  g i v e  a  r e d  

c r y s t a l l i n e  s a l t  a n d  t r i p h e n y l m e t h a n e • I n  c o n t r a s t  t o  t h i s ,  

i s  t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  r h o d i u m  c o m p l e x ,  ( 4 ) 1 2

+  P h j C ^ B F ^

( 1  m o l e )

P h  =

(1  m o l e )

Rh C P h

( 4 ) 1 2

I n  t h i s  c a s e ,  e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  

c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g  o c c u r s ;  w i t h  t w o  m o l e s  o f  t r i p h e n y l -  

m c t h y l t e t i * a f l u o r o b o r a t e ,  a  c a t i o n  i s  f o r m e d  b y  h y d r i d e  

a b s t r a c t i o n  f r o m  t h e  c y c l o o c t a d i e n e  r i n g  -  [ P h ^ G . C ^ H ^ E h C g H ^ ^ ]
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T h e  i n a i - ] : e ü  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  r h o d i u m  a n d  

c o b a l t  c o m p l e x e s  t o w a r d s  t r i p h e n y l m c t h y l c a t i o n  e m p h a s i s e s  

t h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  m e t a l  i n  a f f e c t i n g  t h e  c o u r s e  o f  

r e a c t i o n »  F r o m  t h i s  e v i d e n c e  t o o ,  o n e  m i g h t  e x p e c t  t h e  F E  

s p e c t r a  o f  t h e  t w o  n e u t r a l  c o m p l e x e s  t o  s h o w  s o m e  d i f f e r e n c e s  

i n  t h e  b o n d i n g  r e g i o n .

F r o m  t h e  a b o v e  r e s u l t s ,  L e w i s  a n d  P a r k i n s  c o n ­

c l u d e d  t h a t  i n i t i a l  e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  o f  t h e  t r i p h e n y l -  

n i e t h y l c a t i c n  o n  t h e  c o m p l e x e s ,  p r o c e e d s  b y  t w o

c o m p e t i t i v e  r o u t e s :

( a )  e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  o n  t h e  c y c l o p e n t a ­

d i e n y l  r i n g

( b )  h y d r i d e  a b s t r a c t i o n  f r o m  t h e  c y c l o o c t a - 1 , 5 -  

d i e n e  r i n g

a n d  t h e  p r o p o s e d  s e q u e n c e  w a s :

Ph^C.C^HpûCgH^g +  ^Fh^CH + [ Ph,C.CcHpiCgH^^ ] *

W i t h  t h e  c o b a l t  c o m p l e x ,  h y d r i d e  a b s t r a c t i o n  o c c u r s  p r e f e r ­

e n t i a l l y ;  o n c e  t h e  c a t i o n  [ C ^ H ^ C o C g H ^ ^  ] *  i s  f o r m e d ,  n o  

f u r t h e r  a t t a c k  b y  t h e  t r i p h e n y l m e t h y l  c a t i o n  a p p e a r s  p o s s i b l e  

I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  

d o e s  o c c u r  w i t h  t h e  c o b a l t  c o m p l e x ,  b u t  t o  a  m i n o r  e x t e n t .

I t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  ( n ^ - c y c l o h e x a . - l  , 3 - d i e n e )

( r ) ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) c o b a l t  a n d  i t s  r h o d i u m  a n a l o g u e  r e a c t

w i t h  t h e  t r i p h e n y l m e t h y l  c a t i o n  t o  g i v e  [ C r h r C o G ^ H r ] ^ *  a n d  
r  1 *^4- 0  0  O  o
[ C ^ H ^ H h C ^ H ^  j  ,  a l t h o u g h  w i t h  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x ,

h y d r i d e  a b s t r a c t i o n  o c c u r s  t o  g i v e  a  d i e n y l  c o m p l e x .
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R e a c t i o n s  o f  t h e  ( n ^ - c y c l o h c x a - l , 3 - d i e n e )  

( r f - c y c l o p c n t a d i c n y l ) m e t a l  c o m p l e x e s  w e r e  s t u d i e d ,  w h e r e  

M = I r , R h ,  Co 2 7 7 ^  a l s o  r e a c t i o n s  o f  t h e  p e n t a m e t h y l -

c y c l c p c n t a d i e n y l  s u b s t i t u t e d  r h o d i u m  e n d  i r i d i u m  a n a l o g u e s  

2 5 7 >  278  ̂ U n t i l  r e c e n t l y ,  c o b a l t  c o m p l e x e s  c o n t a i n i n g

t h e  f u l l y  s u b s t i t u t e d  c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g  w e r e  u n k n o w n ,  b u t  

( ' n ^ - c y c l o o c t a - 1 , 5 - d i e n e  ) ( - t e t r a m e t h y l e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l )
2 7 9

c o b a l t  h a s  n o w  b e e n  s y n t h e s i s e d .  •

I t  w a s  f o u n d  t h a t  f o r  ( - n ^ - c y c l o h e x a - l  , 3 - d i e n e )  

( ■ n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) m e t a l  ( M = R h , I r )  c o m p l e x e s ,  p r o t o n a t i o n  

( w i t h  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  o c c u r r e d  f i r s t  a t  t h e  m e t a l  c e n t r e ,  

f o l l o w e d  b y  r e v e r s i b l e  t r a n s f e r  o f  t h e  p r o t o n  t o  f o r m  a  

c a t i o n i c  w - a l l y l i c  c o m p l e x .  T h i s  s e e m s  t o  b e  i n  a g r e e m e n t  

w i t h  t h e  t h e o r y  o f  a  n e t  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  t h e  c y c l o ­

p e n t a d i e n y l  r i n g  t o  t h e  m e t a l , • s o  t h a t  t h e  r e g i o n  o f  g r e a t e s t  

e l e c t r o n  d e n s i t y  i s  w h e r e  e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  o c c u r s .  F o r  

f e r r o c e n e ,  a l s o ,  e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  h a s  b e e n  p r o p o s e d  t o  

o c c u r  f i r s t  a t  t h e  m e t a l  ; h o w e v e r  F r i e d e l - C r a f t s

s u b s t i t u t i o n  o c c u r s  a t  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g s .  A l t h o u g h
2 6 1

t h e  c o b a l t  c o m p l e x  w a s  s y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  K i n g ' s  

m e t h o d  n o  m e n t i o n  v / a s  m a d e  b y  L e w i s  e t  a l  o f  i t s

r e a c t i o n s •

U n l i k e  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  g r o u p ,  t h e  n ^ - c y c l o -  

p e n t a d i e n y l m e t a l  g r o u p  ( l . I = C o , R h , I r )  a p p e a r s  t o  f o r m  c o m ­

p l e x e s  r e a d i l y  w i t h  n o n - c o n j u g a t e d  d i e n e s ,  w i t h o u t  i s o m é r i s a ­

t i o n  o f  t h e s e  d i e n e s  t o  t h e  c o n j u g a t e d  f o r m .  C y c l o o c t a - 1 , 3 - »  

1 , 4 - ,  a n d  1 , 5 - d i e n e s  r e a c t  w i t h  ( C ^ ( C H ^ ) ^ L G l 2 ) 2> ( U = R h , I r ) ,

t o  g i v e  ( r j ^ - c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e n e ) ( n ^ - p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t a -  
\ 2 5 7

d i e n y ' l ) ! . ;  , w i t h  i s o m é r i s a t i o n  o f  t h e  1 , 3-  a n d  1 , 4 - d i e n e .

( C ^ ( C H ^ ) ^ M C l 2 ) 2 > ( H = R h )  r e a c t s  w i t h  c y c l o h e x a - 1 , 4 - d i e n e , 

t o  g i v e  t h e  p r o d u c t  ( n ^ - c y c l o h e x a - 1 , 3- d i e n e ) ( b ^ - p e n t a m e t h y l -
Oc Q

c y c l o p e n t a d i e n y l ) r h o d i u m ^ ^  .
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4 . 6  R R 3 U L T 3  h UD  D I 3 0 Ü 3 3 I 0 N

The v e r t i c a l  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  com p lex es  ( l )  
t o  ( X I I ) a r e  g i v e n  i n  a s e r i e s  o f  t a b l e s  t e g e t b e r  w i t h  
r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  and c o r r e l a t i o n  d i a g r a m s .  The PS 
s p e c t r a  o f  th e  c o m p lex es  a r e  d i s c u s s e d  i n  g r o u p s ,

Tlie rhodium and i r i d i u m  c om plexes

Compounds ( l )  to  ( I I I )  a r e  e x p e c t e d  to  show a more 
complex  s e t  o f  b a n d s  i n  t h e  low i o n i s a t i o n  e n e r g y  r e g i o n  
t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  t r i c a r b o n y l i r o n  compounds,  s i n c e  t h e  
c y c l o p e n t a d i e n y l  e^ o r b i t a l s  a r e  e x p e c t e d  t o  g i v e  r i s e  to  
b a n d s  i n  t h i s  r e g i o n .

The i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  t h e  Cpil u n i t  a n d  t h e  d i e n e  
i s  e x p e c t e d  t o  be d i f f e r e n t  f ro m  t h a t  b e tw e e n  t h e  (CO)^h 
u n i t  and t h e  d i e n e  , a s  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  4 . 4 .  I o n i s a t i o n
e n e r g i e s  a:nd r e l a t i v e  i n t e n s i t y  da t a  f o r  t h e t h r e e Cp:.I co r n ­

p l e x e s  a r e g i v e n i n  t a b l e  4 . 1  .

T a b le  4 . 1 I o n i s a t i o n  e n e r g y  d a t a (eV) f o r  comoleX6as ( l ) _ _ t o .

( I I I ) •

Compl ex A  B B ' C . D E

( I ) 7 . 2 6  8 . 3 2 8 . 8 1 1 0 . 1 7 1 0 . 9 3  1 3 . 0 3
R e l a t i v e ( H e l ) 1 . 0  1 . 6 1 . 3 1 . 5 0 , 9  16
I n t e n s i t y : ( H e l l ) 1 . 0  2 . 7 3 . 5 1 . 8 0 . 8  3 . 4

( I I ) 7 . 1 3  8 , 0 2 ,  8,29 8 . 7 1 ,  3 . 0 2 1 0 . 3 2 1 0 , 9 3  1 2 . 8 3
R e l a t i v e ( H e l ) 1 . 0  2 . 0  • 2 . 3 1 . 7 0 . 9  1 4
I n t e n s i t y ; ( H e l l ) 1 . 0  2 , 8 3 . 2 1 . 8 0 . 8  6

( I I I ) 7 . 2 1  8 , 0 0 ,  8 , 2 9 8 . 7 6 ,  3 . 0 8 1 0 . 3 0 -  1 2 . 7 3
R e l a t i v e ( H e x ) 1 . 0  1 , 9 2 . 1 2 . 3 1 7
I n t e n s i t y ; ( H e l l ) 1 , 0  2 . 1 3 . 1 2 . 3 6

T h e  PS s p e c t r a  o f  c o m p l e x e s  ( I ) t o ( I I I ) a r e  e s s e n -

t d a i l y  v e r y  s i m i l a r .  The m ost  u n e x p e c t e d  f e a t u r e  i s  t h a t  th e  
b a n d  o f  l o w e s t  i o n i s a t i o n  e n e r g y ,  X, i s  c l e a r l y  n o t  due to
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I o n i s a t i o n  f r o m  m a i n l y  m e t a l  d  o r b i t a l s  a s  w a s  t h e  c a s e  f o r  

a l l  c o m p l e x e s  s t u d i e d  i n  c h a p t e r s  2  a i i d  3 *  T h e  b a n a s  i n  t h e  

s p e c t r a  o r e  a s s i g n e d  w i t h  t h e  a i d  o f  m o l e c u l a r  o r b i t a l  

c o n s i d e r a t i o n s  m e n t i o n e d  i n  s e c t i o n  h-.  4 .

B a n d  d  i s  a s s i g n e d  i n  e a c h  c a s e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  

a n  o r b i t a l  o f  m a i n l y  l i g a n d  c h a r a c t e r ,  t h e  b u t a d i e n e  ly ^ 

b o n d i n g  o r b i t a l ,  w h i c h  i n t e r a c t s  w i t h  t h e  m e t a l  d ^ ^  p e r t l y  

f i l l e d  l e v e l  t o  s o m e  e x t e n t ;  t h i s  KO r e p r e s e n t s  l i g a n d  t o  

m e t a l  d o n a t i o n  a n d  t h i s  l e v e l  i s  d e s t a b i l i s e d  i n  c o m p l e x e s  

( l )  t o  ( i l l )  r e l a t i v e  t o  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x .  T h i s  

e f f e c t  i s  n o t  u n e x p e c t e d  s i n c e  t h e  m e t a l  c e n t r e  i s  m o r e  

e l e c t r o n  r i c h  i n  c o m p l e x e s  ( l )  t o  ( i l l ) ,  a n d  i n  v a l e n c e - b o n d  

t e r m s  c o r r e s p o n d s  t o  a  d e c r e a s e  i n  ’tt’ c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  

m e t a l - d i e n e  b o n d .  H o w e v e r  t h e  b u t a d i e n e  ( b ^ ^ ^ ) a n t i b o n d i n g -  

m e t a l  d ^ ^  i n t e r a c t i o n  g i v e s  r i s e  t o  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  t h a t  

i s  r e l a t i v e l y  s t a b i l i s e d  i n  c o m p l e x e s  ( I ) t o  ( i l l ) ;  i o n i s a t i o n  

f r o m  t h i s  KO i s  l i k e l y  t o  b e  i n c l u d e d  u n d e r  b a n d  B .  T h i s  m a y  

b e  d e d u c e d  f r o m  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  f o r  A ; B ; B ' .

B a n d s  B a n d  3 '  a l s o  r e p r e s e n t  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e

m a i n l y  m e t a l  d . . 2  „ 2  d ^ „  a n d  d _ 2  l e v e l s .  I n  t h e  i r i d i u m
.V ,  x y  z

c o m p l e x e s  ( I I )  a n d  ( I I I )  b a n d s  B a n d  B* a r e  s p l i t ,  t h a t  i s ,  

t h e  f o u r  e x p e c t e d  e n e r g y  l e v e l s  a r e  a l l  s e p a r a t e l y  r e s o l v e d  

a l t h o u g h  t h e y  a r e  n o t  i n  t h e  r h o d i u m  c o m p l e x .  O n e  w o u l d  

e x p e c t  l a r g e r  l i g a n d  f i e l d  s p l i t t i n g  a n d  s p i n  o r b i t  c o u p l i n g  

e f f e c t s  f r o m  t h i r d  r o w  t r a n s i t i o n  e l e m e n t s  t h a n  f o r  s e c o n d  

r o w  m e m a l s .

B a n d s  C a n d  D a r e  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  

m a i n l y  l i g a n d  o r b i t a l s ,  w i t h  b a n d  0  b e i n g  d u e  t o  t h e  c y c l o ­

p e n t a d i e n y l  l e v e l  a n d  b a n d  D t o  t h e  b o n d i n g  ( b ^ J  d i e n e  

l e v e l .  B a n d  D i s  n o t  r e s o l v e d  f r o m  C i n  t h e  s p e c t r u m  o f  

c o m p l e x  ( i l l )  a n d  i s  o n l y  v i s i b l e  a s  a  s h o u l d e r  t o  t h e  h i g h  

I E  s i d e  o f  C i n  t h e  s p e c t r u m  o f  c o m p l e x  ( l l ) .  I t  i s  s e e n  f r o m  

t h e  P E  s p e c t r a  t h a t  b a n d  D i s  m o r e  s e n s i t i v e  t o  m e t h y l  s u b ­

s t i t u t i o n  i n  c o m p l e x  ( i l l ) ,  t h e r e f o r e  a s s i g n m e n t  o f  t h i s  b a n d  

a s  a r i s i n g  f r o m  t h e  b ^ n  d i e n e  l e v e l  i s  c o n f i r m e d .
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R e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  a r e  r e a s o n a b l y  c o n s i s t e n t  

w i t h  t h e  a b o v e  a s s i g n m e n t ,  e x c e p t  t h a t  t h e  l i g n n i d  h a n d s  

s e e m  u n u s u a l l y  l o w  i n  i n t e n s i t y  i n  t h e  H e l  s p e c t r a  c o m p a r e d  

v / i t h  t h o s e  i n  f i r s t  r o w  c o m p l e x e s .  T h i s  e f f e c t  i s  p r e d i c t e d  

h o w e v e r ,  s i n c e  4d  o r b i t a l s  h a v e  b e e n  s h o v / n  t o  h a v e  a  h i g h e r  

c r o s s  s e c t i o n  f o r  i o n i s a t i o n  b y  H e l  p h o t o n s  t h a n  3 d  o r b i t a l s  

( s e e  c h a p t e r s  2  a n d  3 ) .  T h e  H e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  a r e  

e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e  f o r  a l l  t h r e e  c o m p l e x e s .

F i g u r e  4 . 1 1  s h o w s  t h e  r e l a t i v e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  

f o r  c o m p l e x e s  ( l )  t o  ( i l l )  a n d  b u t a d i e n e .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  

t h a t  w h e r e a s  t h e  a n d  1̂ 2 '̂  l E s  a r e  i n c r e a s e d  i n  t h e  F e ( C O ) ^  

c o m p l e x e s  c o m p a r e d  t o  t h e  f r e e  l i g a n d ,  t h e  o p p o s i t e  s i t u a t i o n  

i s  f o u n d  f o r  c o m p l e x e s  ( l )  t o  ( I I I )  i f  t h e  a s s i g n m e n t s  a r e  

c o r r e c t .  I n  f a c t  t h e  a n d  b ^  d i e n e  l e v e l s  a r e  s e e n  t o  

b e  c o n s i d e r a b l y  d e s t a b i l i s e d  o n  f o r m a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x e s  .

( I ) t o  ( I I I ) ;  t h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  d i e n e  b^TT*^ a n t i b o n d i n g -  

m e t a l  d  c o m b i n a t i o n  i s  s t a b i l i s e d ;  t h i s  r e p r e s e n t s  a  r e l a t i v e  

i n c r e a s e  i n  m e t a l  t o  l i g a n d  e l e c t r o n  d o n a t i o n  w h i c h  i s  n o t  

u n e x p e c t e d .

T a b l e  4 . 2  g i v e s  i o n i s a t i o n  e n e r g y  d a t a  f o r  c o m -  

p l e x e s  ( I ) ,  ( V I I ) ,  a n d  ( X )  t o  ( X I I ) .

T a b l e  U.P  l o n l s T ' t l c n  e n e r r r . v  d a t a  ( e V )  f o r  c o T . r - l e x e s

I U lJ L Y I  U L

C o m p l e x  B B '  C D E

( I )  7*26 8.32  8.61 10.17  1 0 . 9 9  1 3 . 0 5

R e l a t i v e  ) H e l  1 . 0  1 . 6  1 . 9  1 , 5  0 . 9  1 6

I n t e n s i t y ;  H e l l  1 . 0  2 . 7  3 . 5  1 . 8  0 . 8  5 , 4

( V I I )  7 . 2 1 .  8 . 1 1  8 . 5 4  9 . 8 7  1 0 . 4 0  l l . 4 7 ( e ' )

R e l a t i v e  )  H e l  1 . 0  1 . 8  2 . 2  1 . 8  1 . 0 ,  2 . 6  ( e *  )17

I n t e n s i t y )  H e l l  1 . 0  3 . 0  4 . 1  3 . 1  1 . 6  ( e ' ) 6

A B B '

7.26 8 . 3 2 8 . 8 1

1 . 0 1 . 6 1 . 9

1 . 0 2 . 7 3 . 5

7 . 2 1 8 . 1 1 8.54
1 . 0 1 . 8 2.2
1 . 0 3 . 0 4.1
7 . 4 0 8 . 2 7 8 . 6 8

L
V

1 . 0 5 . 7  .

1 . 0 7 . 5
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( X )  7 . 4 0  8 . 2 ?  8 . 6 8  1 0 . 1 7  1 0 . 9 9  1 2 . 9 3 ,

1 3 . 9 3

R e l a t i v e  ) H e l  1 . 0  5 . 7  1 . 4  0 . 9  4 1

I n t e n s i t y )  H e l l  1 . 0  7 . 5  1 . 6  1 . 2  11
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Ta b l e  4 « 2 c o n t .
A B B ' 0 D E

( X I ) 7 . 1 5 7 . 9 4 ,  8 . 2 4  8 . 6 5 ,  9.06 1 0 . 2 8 1 0 . 7 2 1 1 . 6 4 ,

1 2 . 5 9 ,

1 3 . 9 8

R e l a t i v e  ) H e l 1 . 0 4 . 5 1 . 4 0 . 6

I n t e n s i t y )  H e l l 1 . 0 5 . 7 1 . 5

( X I I ) 7 . 4 1 8 . 4 2  8 . 7 5 1 0 . 2 5 11 . 0 1 1 2 . 6 8 ,

1 3 . 7 4

R e l a t i v e  ) H e l 1 . 0 0 4 . 9 1 . 5 0 . 8 2 4

I n t e n s i t y  ) H e l l 1 . 0 0 7 . 5 1 . 7 0 . 6 1 0

T h e  P E  s p e c t r a  o f  c o m p l e x e s  ( V I l ) ,  ( X ) ,  ( X I ) a n d  

( X I l )  a r c  a l l  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  c o m p l e x e s  ( l )  t o  ( I I I )  a s  

w o u l d  b e  e x p e c t e d ,  a n d  m a y  b e  a s s i g n e d  i n  t h e  s a m e  w a y .  T h e  

i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  c o m p l e x  ( V I l )  a r e  a l m o s t  i d e n t i c a l  

t o  t h o s e  f o r  ( I ) ,  h o w e v e r  t h e r e  i s  a  c l e a r l y  r e s o l v e d  b a n d ,  

e*  t o  t h e  l o w  I E  s i d e  o f  b a n d  E ,  w h i c h  d o e s  n o t  a p p e a r  i n  

t h e  P E  s p e c t r u m  o f  ( l ) .  T h i s  i s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  

t h e  m a i n l y  l i g a n d  ( c y c l o p e n t a d i e n y l )  o r b i t a l  o f  O’ s y m m e t r y .  ■

T h e  P E  s p e c t r a  o f  ( X )  a n d  ( X I I )  a r e  v e r y  s i m i l a r  

t o  t h a t  o f  ( l ) ,  a n d  t h a t  o f  ( X I ) t o  t h o s e  o f  ( l l )  a n d  ( i l l ) .

I n  t h e  s p e c t r u m  o f  ( X I ) ,  a s  f o r  ( I I ) a n d  ( i l l ) ,  f o u r  b a n d s  

a r e  r e s o l v e d  i n  t h e  B / 3 *  r e g i o n .  R e l a t i v e  i n t e n s i t y  p a t t e r n s  

a r e  m u c h  t h e  s a m e  a s  f o r  ( I )  t o  ( i l l ) ,  a n d  b a n d  C ,  d u e  t o  

c y c l o p e n t a d i e n y l  e.j  i o n i s a t i o n ,  c a n  b e  s e e n  t o  p o s s e s s  s o m e  

d  c h a r a c t e r .  A s  i n  t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s ,  b a n d  D ,  

c o r r e s p o n d i n g  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  b ^ K  m a i n l y  l i g a n d  l e v e l ,  

r e m a i n s  r e l a t i v e l y  n o n - b o n d i n g . .

T a b l e  4 * 3  s h o w s  i o n i s a t i o n  e n e r g y  auid  r e l a t i v e  

i n t e n s i t y  d a t a  f o r  c o m p l e x e s  ( V ) ,  ( V a ) ,  ( V I I I ) ,  ( I X )  a n d  ( l )  

a n d  f i g u i ' u  4 . 1 2  i s  a  c o r r e l a t i o n  d i a g r u x i  s h o w i n g  t h e  r e l a t i v e  

i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  c o m p l e x e d  d i e n e s .

C o m p a r i s o n  o f  t h e  P E  s p e c t r a  o f  ( I X )  a n d  ( l )  s h o w s
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Fig 4 . 1 2  Co r r e l a t i o n  di ag ram f o r  d i e n e s ,  

e t h y Len e  a n d  c y c l o o c t a t e t r a e n e
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mc.ny G i m i l a r i  t i e s  * B a n d  A i s  s i m i l a r  f o r  b o t h  c o m p l e x e s ,  

a n d  t h u s  f o r  c o m p l e x  ( I X )  i s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  a  

m o l e c u l a r  o r b i t a l  f o r m e d  f r o m  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  h i g h e s t  

o c c u p i e d  e t h y l e n e  t t  hO w i t h  a  m e t a l  d  o r b i t a l  o f  a p p r o p r i a t e  

s y m m e t r y  ( f r o m  t h e  d _  ,  d  s e t ) ;  h o w e v e r  t h e  o r b i t a l  h a s  

m a i n l y  l i g a n d  c h a r a c t e r  a s  s h o w n  b y  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  

m e a s u r e m e n t s •

B a n d s  B a n d  3 ’ a r e  l e s s  w e l l  r e s o l v e d  t h a n  f o r  

c o m p l e x  ( l )  , i n  f a c t ,  B* a p p e a r s  a s  a  s h o u l d e r  t o  t h e  h i g h  

I E  s i d e  o f  3 ;  i t s  l o w e r  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  s u g g e s t s  t h a t  

i o n i s a t i o n  f r o m  a n  e t h y l e n e  K a n t i b o n d i n g  m e t e d  d  b o n d i n g  

c o m b i n a t i o n  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h i s  s h o u l d e r ,  t h e  XO s o  

f o r m e d  h a v i n g  s u b s t a n t i a l  l i g a n d  c h a r a c t e r .  B a n d  B* c o n s i s t  

o f  f o u r  b a n d s  r e p r e s e n t i n g  i o n i s a t i o n  f r o m  f o u r  l e v e l s  a s  i n  

c o m p l e x  ( l ) .  T h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  i : B ^ B *  a r e  a l m o s t  

i d e n t i c a l  f o r  t h e  t w o  c o m p l e x e s ;  t h u s  a  s i m i l a r  a s s i g n m e n t  

i s  l i k e l y .  T h e  g r e a t e r  r e l a t i v e  l i g a n d  c h a r a c t e r  o f  t h e  

e t h y l e n e  TP a n t i b o n d i n g  -  m e t a l  d  îûO i s  n o t  u n e x p e c t e d  s i n c e  

t h e r e  i s  l i k e l y  t o  b e  i n c r e a s e d  m e t a l - l i g a n d  d o n a t i o n .  T h i s  

i s  d u e  t o  t h e  e l e c t r o n  d o n a t i n g  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m e t h y l  

g r o u p s  o n  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g ,  i n c r e a s i n g  i t s  d o n o r  

p r o p e r t i e s  c o m p a r e d  t o  t h e  u n s u b s t i t u t e d  r i n g .  T h i s  w i l l  

r e s u l t  i n  i n c r e a s e d  e l e c t r o n  d e n s i t y  a t  t h e  m e t a l  c e n t r e  

m a k i n g  t h e  C p l i  g r o u p  m o r e  s t r o n g l y  e l e c t r o n  d o n a t i n g .

B a n d  C i s  o f  t h e  c o r r e c t  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  t o  

r e p r e s e n t  i o n i s a t i o n  f r o m  a  m a i n l y  l i g a n d  o r b i t a l ,  a s  i s  

b a n d  D ,  a n d  i t  i s  p r o p o s e d  t h a t  C i s  d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  

a n  e t h y l e n e  b o n d i n g - m e t a l  a n t i b p n d i n g  c o m b i n a t i o n ,  v ^ ' h i l e  D 

i s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  m a i n l y  l i g a n d  p e n t a m e t h y l -  

c y c l o p e n t a d i e n y l  e ^  l e v e l .  I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  b a n d  C h a s  

m o r e  m e t a l  d  c h a r a c t e r  r e l a t i v e  t o  A  ( i n  ( I X ) )  t h a n  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  b a n d  D i n  t h e  P E  s p e c t r u m  o f  c o m p l e x  ( l ) .

U s i n g  s i m p l e  o c c u p a n c y  r u l e s ,  a n d  a s s u m i n g  t l % a t  i n  t h e  K e l l  

s p e c t r u m  t h e  m e t a l  d  s u i d  l i g a n d  p  o r b i t a l s  h a v e  a p p r o x i m a t e l y  

e q u a l  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  ( s e e  c h a p t e r  3 ) >  t h e  c a l c u l a t e d

-  2 3 3  -



r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  f o r  t h e  a b o v e  a s s i g n m e n t  a r e  2 : 8 : 2 : ! * . .

T h e  e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  r a t i o  i s  2 : 1 2 : 2 : 4 ,  a n d  t h u s  

t h e  a s s i g n m e n t  i s  c o n f i r m e d ,  a l l o w i n g  f o r  t h e  f a c t  t h a t  4 d  

o r b i t a l  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  a r e  g r e a t e r  t h a n  3 d  c r o s s  

s e c t i o n s .

B a n d  S  i s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  O' 

c y c l o p e n t a d i e n y l  l e v e l  a n d  t h e  m e t h y l  g r o u p s  o n  t h e  c y c l o -  

p e n t a d i e n y l  r i n g .  T h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  c o m p l e x  ( I X ) 

a n d  f o r  ( V a )  w h i c h  a l s o  c o n t a i n s  a  p e n t a m e t h y l - s u b s t i t u t e d  

c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g ,  a r e  g e n e r a l l y  m u c h  l o w e r  t h a n  f o r  

a n a l o g o u s  c o m p l e x e s  w i t h  u n s u b s t i t u t e d  c y c l o p e n t a d i e n y l  

r i n g s .  B a n d  E  i s  f a i r l y  w e l l  r e s o l v e d  f r o m  r e g i o n  F w h i c h  

i s  d u e  t o  l i g a n d  O' i o n i s a t i o n .

I t  i s  p r o b a b l e  t h a t  i n  t h e  g a s  p h a s e  f r e e  r o t a t i o n  

o f  t h e  e t h y l e n e  u n i t s  o f  c o m p l e x  ( I X ) a b o u t  t h e  m e t a l  l i g a n d  

b o n d  a x i s  w i l l  o c c u r ,  s i n c e  t h e  e n e r g y  b a r r i e r  t o  r o t a t i o n  

i s  s m a l l .  S i n c e  t h e  P E  e x p e r i m e n t a l  l i f e t i m e  i s  s h o r t  

c o m p a r e d  w i t h  t l i e  s p e e d  o f  r o t a t i o n ,  i t  i s  l i k e l y  t h a t  t h e  

c o n f o r m a t i o n s  w i l l  g i v e  r i s e  t o  o v e r l a p p i n g  b a n d s  ; t h e s e  

a r e  u n l i k e l y  t o  b e  s e p a r a t e l y  r e s o l v e d  a n d  t h e  F E  s p e c t r u m  

w i l l  s h o w  o n e  b a n d .

T h e  P E  s p e c t r u m  o f  c o m p l e x  ( V a )  i s  s i m i l a r  t o  

t h a t  o f  ( I X )  a s  m i g h t  b e  e x p e c t e d ;  h o w e v e r ,  i n  ( V a ) ,  t h e  

t w o  b o n d e d  e t h y l e n i c  u n i t s  a r e  n o t  f r e e  t o  r o t a t e  a b o u t  t h e  

m e t a l - l i g a n d  b o n d  a x i s .  T h e  f i r s t  i o n i s a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  

f r e e  d i e n e ,  c y c l o o c t a - 1 , 5 - d i e n e  i s  s u b s t a n t i a l l y  l o w e r  t h a n  

t h a t  o f  e t h y l e n e .  B a n d s  A,  B a n d  B* a r e  a s s i g n e d  a s  f o r  

c o m p l e x  ( I X ) ;  b a n d  C p r o b a b l y  c o r r e s p o n d s  t o  C+D  i n  c o m p l e x e s  

( l )  a n d  ( I X )  b u t  w i t h  t h e  t w o  l i g a n d  l e v e l s  t o o  c l o s e  i n  

e n e r g y  t o  b e  r e s o l v e d  s e p a r a t e l y  i n  t h e  P E  s p e c t r u m .  T h e  

i n t e n s i t y  r a t i o  C : X  f o r  ( V a )  i s  2 . 6 ;  t h e  r a t i o  C + D : A  f o r  

( I X )  i s  2 . 1 ,  a n d  f o r  ( l )  i s  2 . 4 .  T h u s  t h e  a s s i g n m e n t  o f  C 

i n  t h e  P E  s p e c t r u m  o f  ( V a )  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  b o t h  a  c y c l o -  

ù c t a d i e n e  K l e v e l  a n d  t h e  a l m o s t  d o g e n e r a t e  c y c l o p e n t a d i e n y l  

IT l e v e l ,  i s  p r o b a b l y  c o r r e c t .  A s  f o r  ( I X ) ,  S  i s  a s s i g n e d  t o  

i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  m e t h y l  g r o u p s  o f  t h e  s u b s t i t u t e d
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c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g *

T h e  P E  s p e c t r u m  o f  c o m p l e x  ( V )  i s  d i f f e r e n t  i n  

a p p e a r a n c e  t o  t h a t  o f  ( V a ) * T h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  i n ­

d i c a t e  t h a t  t h e  s a m e  a s s i g n m e n t  a s  t h a t  o f  ( V a )  i s  v a i  i d ,  

h u t  t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  a r e  v e r y  d i f f e r e n t .  B a n d  E i s  

v e r y  w e l l  r e s o l v e d  a n d  a t  l o w  i o n i s a t i o n  e n e r g y .  I t  i s  a  

p o s s i b i l i t y  t h a t  i n  c o m p l e x e s  ( V a )  a n d  ( V ) ,  b a n d s  *D* a n d  E 

a r e  d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  e ^  c y c l o p e n t a d i e n y l  l e v e l  

w h i c h  i s  n o  l o n g e r  d e g e n e r a t e .

B a n d s  3  a n d  B '  a r e  a l m o s t  r e s o l v e d  i n t o  f o u r  

b a n d s ;  B* s h o w s  c o n s i d e r a b l e  m e t a l  c h a r a c t e r  i n  c o n t r a s t  

t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g  b a n d  i n  t l i e  P E  s p e c t r u m  o f  ( V a ) .  A 

p o s s i b l e  r e a s o n  f o r  t h i s  ( t h e  c o m p a r a t i v e  e l e c t r o n  d o n a t i n g  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  a n d  p e n t a m e t h y l c y c l o -  

p e n t a d i e n y l  g r o u p s ) ,  w a s  d i s c u s s e d  e a r l i e r .  B a n d  C i s  

a s s i g n e d  t o  t h e  s e c o n d  m a i n l y  l i g a n d  it ( c y c l o o c t a d i e n e ) 

i o n i s a t i o n ,  a n d  s h o w s  c o n s i d e r a b l e  m e t a l  c h a r a c t e r ,  w h i c h  

i s  n o t  t r u e  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  b a n d s  ( D )  i n  ( l )  a n d  ( I X ) .

I t  i s  d i f f i c u l t  t o  j u d g e  w h e t h e r  b a n d  C i n  ( V a )  s h o w s  a  

s i m i l a r  e f f e c t ,  s i n c e  b a n d s  C e n d  D i n  t h i s  c o m p l e x  a r e  n o t  

r e s o l v e d .  B a n d  D i n  t h e  P E  s p e c t r u m  o f  ( V )  i s  a s s i g n e d  t o  

i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  e^TC l e v e l ,  a n d  b a n d  E 

e i t h e r  t o  t h e  e^TT c y c l o p e n t a d i e n y l  o r  a  c y c l o p e n t a d i e n y l  cr 

l e v e l .  B a n d  E h a s  a  v e r y  m u c h  l o w e r  i n t e n s i t y  r e l a t i v e  t o  

A  t h a n  i n  t h e  b i s - e t h y l e n e  c o m p l e x  ( I X ) ,  b u t  a p p r o x i m a t e l y  

t h e  s a m e  a s  f o r  ( V a ) .

C o m p l e x  ( V I I l )  m i g h t  b e  e x p e c t e d  t o  s h o w  a n  

e x t r a  b a n d  i n  t h e  l o w  i o n i s a t i o n  e n e r g y  r e g i o n  o f  t h e  P E  

s p e c t r u m  s i n c e  t h e r e  a r e  t w o  n o n - c o m p l e x e d  d o u b l e  b o n d s  i n  

t h e  c y c l o o c t a t e t r a e n e  r i n g  w h i c h  s h o u l d  g i v e  r i s e  t o  a  

d o u b l y  d e g e n e r a t e  l e v e l  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  h i g h  i n t e n s i t y  

b a n d  i n  t h e  He I  P E  s p e c t r u m ,  A t  f i r s t  s i g h t ,  b a n d  ?  a p p e a r s  

t o  b e  h i g h  i n  i n t e n s i t y  r e l a t i v e  t o  P  i n  c o m p l e x  ( V ) ,  b u t  i n  

f a c t  t h e  ? E  s p e c t r a  o f  ( V )  e n d  ( V I I X )  o . r e  v e r y  s i m i l a r .
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B a n d s  A ,  B c j i d  B* a r e  a s s i g n e d  i n  e x a c t l y  t h e  s a m e  

w a y  a s  f o r  c o m p l e x  ( v ) .  B a n d  C i s  p r o b a b l y  d u e  t o  a  m a i n l y  

l i g a n d  ( c y c l o o c t a t e t r a e n e )  re l e v e l ,  a s  f o r  c o m p l e x  ( V ) ,  a n d  

s h o w s  s o m e  m e t a l  d  c h a r a c t e r .  B a n d s  m u s t  n o w  b e  a s s i g n e d  

t o  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  l e v e l  a n d  t h e  t w o  c y c l o o c t a ­

t e t r a e n e  IT l e v e l s  n o t  I n v o l v e d  i n  b o n d i n g  t o  t h e  m e t a l ,  

w h i c h  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  d e g e n e r a t e .  T h e r e  a r e  t h r e e  d i s ­

t i n c t  b a n d s  t h a t  m i g h t  b e  a s s i g n e d  t o  t h e s e  i o n i s a t i o n s ,  D ,

E a n d  P ,  b u t  t h e  c o n c l u s i o n s  r e a c h e d  o n  t h e  e x a c t  a s s i g n ­

m e n t s  a r e  u n c e r t a i n .

E i g ’u r e  i s  a  c o r r e l a t i o n  d i a g r a m  f o r  t h e

r h o d i u m  c o m p l e x e s  d i s c u s s e d  s o  f a r ;  ( l ) ,  ( V ) ,  ( V a ) ,  ( V I I ) ,

( V I I I )  a n d  ( I X ) .

T h e  c o b a l t  c o m p l e x e s  •

T a b l e  4 . 4  s h o w s  i o n i s a t i o n  e n e r g y  a n d  r e l a t i v e  

i n t e n s i t y  d a t a  f o r  t h e  t h r e e  c o b a l t  c o m p l e x e s ,  ( I V ) ,  ( i V a )  

a n d  ( V l ) .  T h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e s e  c o m p l e x e s  a r e  

s u r p r i s i n g l y  d i f f e r e n t  t o  t h o s e  o f  t h e i r  r h o d i u m  a n a l o g u e s ;  

i n  t h e  i n t r o d u c t i o n  i t  w a s  n o t e d  t h a t  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  

t h e s e  r h o d i u m  e n d  c o b a l t  a n a l o g u e s  a r e  m a r k e d l y  d i f f e r e n t *

T h e  P E  s p e c t r u m  o f  c o m p l e x  ( V I ) d o e s  n o t  r e s e m b l e  

t h a t  o f  ( V I I ) ,  i t s  r h o d i u m  a n a l o g u e .

T h e r e  i s  a  s h o u l d e r  t o  t h e  l o w  I E  s i d e  o f  A 
l a b e l l e d  A " ;  A ” , A  e n d  A* a r e  a l l  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  

f r o m  e s s e n t i a l l y  m e t a l  d  o r b i t a l s ,  f r o m  t h e i r  r e l a t i v e  

i n t e n s i t i e s  i n  t h e  H e l l  F E  s p e c t r u m .  A p p a r e n t l y  t h e  b o n d ­

i n g  i n  c o m p l e x  ( V I ) s h o w s  s u b s t a n t i a l  d i f f e r e n c e s  f r o m  t h a t  

i n  c o m p l e x  ( V I I ) .

B a n d  B* s h o w s  m a i n l y  l i g a n d  c h a r a c t e r  a n d  i s  

t h e r e f o r e  a s s i g n e d  t c  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  o r b  i t  s i  f o r m e d  

f r o m  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  d i e n e  n  o r b i t a l  ( c o r r e s p o n d i n g
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t o  a^TC i n  b u t a - 1  , 3 - d i e n e  ) ,  and  r e p r e s e n t i n g  l i g a n d  t o  m e t a l  
d o n a t i o n .  T o g e t h e r  w i t h  b a n d s  A” , A and A*, one would 
e x p e c t  to  f i n d  t h e  b an d  c o r r e s p o n d i n g  t o  i o n i s a t i o n  f rom the  
l i g a n d  ii a r i t i b o n d in g - m e te d  d c o m b i n a t i o n  end r e p r e s e n t i n g  
m e t a l  t o  l i g a n d  d o n a t i o n .  Of t h e s e  t h r e e  b a n d s ,  b a n d  A 
shows some l i g a n d  c h a r a c t e r .  Band B a p p e a r s  t o  h ave  e s s e n ­
t i a l l y  m e ta l  d c h a r a c t e r ,  and  i s  a s s i g n e d  a c c o r d i n g l y *

Band C i s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f rom  a c y c l o -  
p e n t a d i c n y l  t t  l e v e l ,  and  D t o  i o n i s a t i o n  f ro m  t h e  l o w e r  t i  

l e v e l  o f  t h e  d i e n e .

The o v e r a l l  a s s i g n m e n t  p o i n t s  to  g r e a t  s i m i l a r i t y  
b e tw e e n  th e  b o n d in g  i n  t h i s  complex  and  th e  t r i c a r b o n y l i r o n  
a n a l o g u e .  F i g u r e  4 . ^ 4  shows a q u a l i t a t i v e  liO d i a g r a m  f o r
com plex  (VI)  c o n s t r u c t e d  w i t h  the  a i d  o f  t h e  æ ove a s s i g n m e n t .  
T a b l e  4 » 5  com pares  th e  XSs f o r  f r e e  c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e  w i t h  
t h o s e  f o r  th e  com plexed  l i g a n d  i n  t h e  t h r e e  c o m p le x e s ;  
c y c l o h e x a - 1 , 3 * ”d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n ,  (V l )  and ( V I I ) ,  a s su m in g  
t h a t  t h e  PS a s s i g n m e n t s  a r e  c o r r e c t .

T a b l e  4 . 5  I o n i s a t i o n  e n e r g y  d a t a  (eV) f o r  c y c l o h e x a - 1 . 5 -  
d i e n e ,  T |^-cyci onexa-1  , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  

(VI)  an d  ( V I I )

c y c l o h e x a d i e n e  (h )  ( V I ) ( V I l )

* 8 . 2 5  9 . 3 3  8 . 4 7  ( B ' )  7.21  ( a )

* b ^ ’ n  1 0 . 7 5  11 . 0 4  11.21  (D) 1 0 . 4 0  (D)

I t  c an  b e  s e e n  f rom  t a b l e  4 . 5  t h a t  i n  t h e  i r o n  and
c o b a l t  c o m p le x e s ,  b o t h  d i e n e  t t  bo n d in g  l e v e l s  a r e  s t a b i l i s e d
on complex  f o r m a t i o n ,  w h e r e a s  f o r  th e  rhod ium  co m plex ,  t h e  
o p p o s i t e  i s  t r u e ,  t h e  re l e v e l s  b e i n g  d e s t a b i l i s e d  r e l a t i v e  

t o  t h o s e  o f  t h e  p a r e n t  d i e n e .  Thus i n  complex  ( V I I ) t h e r e  
i s  e v i d e n c e  f o r  s u b s t a n t i a l  s t a b i l i s a t i o n  o f  th e  d i e n e  
l o w e s t  u n o c c u p i e d  T t  l e v e l ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  a n  i n c r e a s e  i n
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m e t a l  t o  d i e n e  l i g a n d  d o n a t i o n  c o m p a r e d  w i t h  c o m p l e x e s  ( m ) 

a n d  ( V I ) ,  a l t h o u g h  e v e n  i n  t h e s e ,  t h e  m e t a l  t o  d i e n e  l i g a n d  

d o n a t i o n  i s  t h o u g h t  t o  h e  t h e  d o m i n a n t  i n t e r a c t i o n ,  r e ­

s u l t i n g  i n  t h e  n o t  n e g a t i v e  c h a r g e  o n  t h e  d i e n e  l i g a n d  r e l a t i v e  

t o  t h e  m e t a l  ( s e c  c h a p t e r  2 ) .

T h e  l o w  I E  r e g i o n s  A ,  A * , B * , B o f  P S  s p e c t r a  o f  

( I V )  a n d  ( i V a )  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  e a c h  o t h e r  h u t  v e r y  

d i f f e r e n t  i n  a p p e a r a n c e  t o  t h o s e  o f  ( V I )  a n d  o f  t h e i r  r h o d i u m  

a n a l o g u e s .

F r o m  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a ,  A ,  A* a n d  B a r e  

a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  m a i n l y  m e t a l  d  o r b i t a l s  w h i l e  

B* s h o w s  m a i n l y  l i g a n d  c h a r a c t e r  a n d  i s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a ­

t i o n  f r o m  a n  o r b i t a l  r e p r e s e n t i n g  l i g a n d  t o  m e t a l  e l e c t r o n  

d o n a t i o n ,  a s  f o r  B* i n  t h e  F E  s p e c t r u m  o f  c o m p l e x  ( V l ) .

B r n d  C i n  t h e  F E  s p e c t r u m  o f  ( I V )  i s  a s s i g n e d  t o  

i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  a l m o s t  d e g e n e r a t e  c y c l o p e n t a d i e n y l  e ^  

l e v e l ,  a n d  D t o  i o n i s a t i o n  o f  t h e  l o w e r  i i  l e v e l  o f  t h e  d i e n e .  

B a n d s  C a n d  D i n  t h e  s p e c t r u m  o f  ( I V a )  a r e  n o t  d i s t i n g u i s h a b l e  

f r o m  t h e  l i g a n d  i o n i s a t i o n s  a t  E ;  t h i s  e f f e c t  h a s  b e e n  n o t e d  

e a r l i e r  i n  t h e  F E  s p e c t r a  p f  t h e  c o m p l e x e s  w i t h  p e n t a m e t h y l -  

s u b s t i t u t e d  c y c l o p e n t a d i e n y l  g r o u p s ,  ( ( I X )  e n d  ( V a ) ) .

F i g u r e  4 *  1 5  s h o w s  a  c o r r e l a t i o n  d i a g r a m  f o r  t h e  c o b a l t  

c o m p l e x e s .

F i n a l  c o n c l u s i o n s

T h e  a s s i g n m e n t s  a g a i n  i m p l y  t h a t  t h e  b o n d i n g  i n  

c o m p l e x e s  ( i V )  e n d  ( i V a )  s h o w s  m o r e  s i m i l a r i t y  t o  t h a t  i n  

t h e  t r i c a r b o n y l i r o n  c o m p l e x e s  t h a n  t h e  r h o d i u m  a n a l o g u e s .

T h e  r e v e r s a l  o f  t h e  l o w e s t  i o n i s a t i o n  e n e r g y  b a n d s  i n  t h e  

c o b a l t  a n d  r h o d i u m  a n a l o g u e s  i s  i n t e r e s t i n g ;  i n  t h e  c a s e  o f  

t h e  r h o d i u m  c o m p l e x e s ,  t h e  b a n d  h a v i n g  l o w e s t  i o n i s a t i o n  

e n e r g y  ( w h i c h  m i g h t  b e  e q u a t e d  w i t h  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  

m o l e c u l a r  o r b i t a l  i n  t h e  n e u t r a l  c o m p l e x  i f  K o o p m a n s *  t h e o r e m
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w e r e  o b s e r v e d )  i s  a l w a y s  d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  a n  o r b i t a l  

o f  e s s e n t i a l l y  l i g a n d  c h a r a c t e r ,  w h e r e a s  f o r  t h e  c o b o l t  

c o m p l e x e s ,  t h e  b a n d  o f  l o w e s t  i o n i s a t i o n  e n e r g y  i s  a l w a y s  

d u e  t o  m e t a l  d  i o n i s a t i o n  a s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  f r o m  p r e v i o u s  

p h o t o e l e c t r o n  w o r k  ( c h a p t e r s  2 e n d  3 ) *  T h i s  s i t u a t i o n  i s  

n o t  o b s e r v e d  f o r  t h e  i r o n  a n d  r u t h e n i u m  a n a l o g u e s  s t u d i e d .

O n e  w o u l d  n o t  e x p e c t  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  c h a n g e  i n  r e l a x a ­

t i o n  e n e r g i e s  b e t w e e n  t h e  r h o d i u m  a n d  c o b a l t  a n a l o g u e s  t o  b e  

s o  g r e a t  t h a t  t h e r e  i s  a  r e v e r s a l  o f  l e v e l s  i n  t h e  m o l e c u l a r  

i o n  o f  o n e  c o m p l e x  r e l a t i v e  t o  t h e  o t h e r .  I t  m u s t  b e  c o n ­

c l u d e d  t h a t  t h e r e  a r e  e s s e n t i a l  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  b o n d i n g  o f  

t h e  t w o  t y p e s  o f  c o m p l e x ,  w h i c h  a r e  c o n c e r n e d  o n l y  w i t h  t h e  

w a y  i n  w h i c h  t h e  m e t a l  i s  b o n d e d  t o  t h e  d i e n e  ( o r  e t h y l e n e )  

u n i t ,  s i n c e  t h e s e  c h a n g e s  a r e  n o t  o b s e r v e d  w i t h  t h e  t w o  

T ) ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l d i C c : r b o n y l  c o m p l e x e s  s t u d i e d  ( c h a p t e r  3 ) .  

T h i s  d i f f e r e n c e  i n  b o n d i n g  i s  n o t  u n e x p e c t e d  d u e  t o  t h e  

n o t e d  d i f f e r e n c e s  i n  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s o m e  o f  t h e s e  

r h o d i u m / c o b a l t  a n a l o g u e s ,  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  4 . 4 »  F i g u r e  4 . 1 6  

c o m p a r e s  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  f o r  s o m e  c o b a l t  a n d  r h o d i u m  

a n a l o g u e s ,  a n d  t h e  u n c o m p l e x e d  d i e n e s .

4 . 7  F X F E E T F E X T i L

T h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  c o m p l e x e s  ( l )  t o  ( X I I )  

w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  s a m e  i n s t r u m e n t a t i o n  a s  i n  c h a p t e r s  

2  a n d  3  ( s e e  A p p e n d i x  I ) .  H e l  a n d  H e l l  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  

a t  l e a s t  i n  d u p l i c a t e  f o r  e a c h  c o m p l e x ,  a n d  c a l i b r a t i o n  w a s  

c a r r i e d  o u t  u s i n g  x e n o n  a n d  n i t r o g e n .  T h e  r e l a t i v e  i n t e n s i ­

t i e s  o f  t l i e  b a n d s  i n  t h e  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  a n d  c o r r e c t e d  

a s  i n  c h a p t e r  3 »

H o s t  o f  t h e  c o m p l e x e s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  c h a p t e r  

w e r e  p r e p a r e d  a n d  d o n a t e d  b y  t h e  f o l l o w i n g :  \

a )  D r .  D .  M.  P .  M i n g o s  I . C . L . ,  O x f o r d  ( V a ) ,  ( I X )

b )  D r .  P .  P o w e l l  ( l l ) ,  ( i l l ) ,  ( V ) ,  ( V a )

c )  D r .  L .  J .  R u s s e l l  ( I V ) ,  ( V I l ) ,  ( V I I I ) ,  ( X ) - ( X I l )

d )  ' D r .  R .  P a r d y  I . C . L . ,  O x f o r d  ( i V a )
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Fi g  4 . 1 6  Io n i s a t i o n  e n o r g ie s  f o r  s o m e  c o b a l t
a n d  r h o d i u m  a n a l o g u e s

I ''""liv.l(IV)
(V)

(VI)
(VII)

CO
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LO

CD
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y ^ l l  c o m p l e x e s  w e r e  p u r i f i e d  "by t h e  a u t h o r  b e f o r e  t h e  P S  

s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d .  P r e p a r a t i v e  m e t h o d s  f o r  t h o s e  

c o m p l e x e s  p r e p a r e d  b y  t h e  a u t h o r  a r e  g i v e n ,  t o g e t h e r  w i t h  

r e s u l t s  o f  c a r b o n  a n d  h y d r o g e n  a n a l y s e s  w h e r e  t h e s e  a r e  

a v a i l a b l e •

( i )  ( T ^ - c y c l o r e n t a d i e n y l ) ( y ^ - b u t a d i e n e ) 

r h o d i u m  ( l )

T h i s  w a s  p r e p a r e d  f r o m  b i s c y c l o o c t e n e -  

r h o d i u m  c h l o r i d e  d i m e r  ( 3 5 0  m g )  a n d  l i q u i d  b u t a ­

d i e n e  ( a  f e w  c m ^ ) .  T h e  r e s u l t i n g  b i s b u t a d i e n e -  

r h o d i u m  c h l o r i d e  w a s  t r e a t e d  w i t h  t h a l l i u m  c y c l o -  

p e n t a d i e n i d e  (269 m g )  i n  d r y  d i e t h y l e t h e r  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e ,  i n  t h e  d a r k .  A f t e r  s t i r r i n g  f o r  

a b o u t  30 m i n . ,  t h e  t h a l l i u m  c h l o r i d e  w a s  f i l t e r e d '  

o f f ,  l e a v i n g  a  y e l l o w  s o l u t i o n ;  t h i s  w a s  e v a p o r a t e d  

t o  g i v e  y e l l o w  c r y s t a l s .  T h e  y i e l d  w a s  a p p r o x i m a t e l y  

q u a n t i t a t i v e .

( i i )  ( 7] ^ - c y c l o h e x a -1 , 3 - d i e n e )  ( f | ^ - c . v c l o n e n t a -  

d i e n y l ) c o b n l t  ( V I )

T h i s  w a s  p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t h e  m e t h o d  
2 ' ■ 3

d e s c r i b e d  b y  K i n g  ^ , w i t h  s o m e  m o d i f i c a t i o n .  A 

m i x t u r e  o f  ^ ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l d i c a r b o n y l c o b a l t  

(1 c r n ^ ,  1 . 3  g )  a n d  e t h y l c y c l o h e x a n e  ( 5  c m ^ )  w a s  

r e f l u x e d  f o r  1 2 h  a t  t h e  b o i l  i n g  p o i n t  o f  t h e  

s o l v e n t  1 3 5 ^ 0 )  i n  a  50 cm*^ f l a s k ,  u n d e r  a  

n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  T h e  e n t i r e  r e a c t i o n  m i x t u r e  

w a s  c h r o m a t o g r a p h e d  o n  a  2  x  4 0  cm c o l u m n  o f  

n e u t r a l  a l u m i n a  u s i n g  p e n t a n e  a s  e l u e n t ,  a g a i n  i n  

a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  T h e  o r a n g e  b a n d  w a s  c o l l e c t e d  

a n d  t h e  s o l v e n t  e v a p o r a t e d ,  l e a v i n g  a n  o i l  w h i c h  v / a s  

r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  p e n t a n e  a t  l o w  t e m p e r a t u r e .  T h e  

p r o d u c t  w a s  f o u n d  t o  . b e  l i q u i d  a t  s l i g h t l y  a b o v e  

r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  w a s  s u b l i m e d  u n d e r  v a c u u m ;  i t

-  247 -



c o n d e n s e d  a s  a  l i q u i d  o n  t h e  w a t e r - c o o l e d  s u b ­

l i m a t i o n  p r o b e ,  a n d  g r a d u a l l y  s o l i d i f i e d .  T h e  

c o m p l e x  w a s  d i f f i c u l t  t o  c h a r a c t e r i s e  a n d  o b t a i n  

i n  p u r e  f o r m .

( i i i )  ( ^ ^ - c y c l o o c t a - 1 , 5 - d i e n e ) ( ^ ^ - c y c l o -  

p e n t a d l c n y l ) c o & a l t  ( I V )

T h i s  w a s  p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o  K i n g *  s  

m e t h o d  a n d  t h e  p r o d u c t  w a s  p u r i f i e d  b y

s u b l i m a t i o n  a t  3 0 - 7 0 ^ 0 / 0 . 1  mm.  T h e  o r a n g e  c r y s t a l s  

w e r e  f o ’u n d  t o  b e  f a i r l y  a i r  s t a b l e ,  b u t  w e r e  s t o r e d  

i n  a n  a t m o s p h e r e  o f  n i t r o g e n .

( F o u n d :  0 ,  6 7 . 4 6 / ;  H ,  7 . 5 8 / ;  C a l c :  0 ,  6 7 . 2 4 / ;

H ,  7 . 3 8 / )

( i v )  ( T i ^ - c y c l o o c t a - l  , 3 - d l e n e )  ( m ^ - c y c l o p e n t a -  

d l e n y l ) r h o d i u m  ( V )

T h e  y e l l o w  a i r  s t a b l e  c o m p l e x  ( V )  w a s  

p u r i f i e d  b y  s u b l i m a t i o n  90^ 0/ 0.1 mm,

( F o u n d :  G ,  5 6 . 7 7 / ;  H ,  6 . 2 7 / ;  C a l c :  C ,  5 6 . 5 4 / ;

H ,  6 . 2 (

( v )  ( ^ ^ - c y c l o o c t a - 1 , 5 - d i e n e ) ( ^ ^ - r e n t a m e t h y l -  

c y c l o p c n t a d i e n v l ) r h o d i u m  ( V a )

S u b l i m a t i o n  a t  9 0 - 1 1 0 ^ 0 / 0 . 1  mm g a v e  

y e l l o w  a i r  s t a b l e  c r y s t a l s .

( F o u n d ;  0 ,  6 5 . 8 0 / ;  H ,  8 . 3 2 / ;  C a l c :  C ,  6 2 . 4 3 / ;

H ,  7 . 8 6 / )

A s e c o n d  s a m p l e  o f  t h i s  c o m p l e x  v / a s  

d o n a t e d  ( a ) .  T h e  t w o  s a m p l e s  g a v e  i d e n t i c a l  P E  

s p e c t r a ;  t h e  p o o r  c a r b o n / h y d r o g e n  a n a l y s i s  r e s u l t s  

o f  t h e  f i r s t  s a m p l e  m a y  h a v e  b e e n  d u e  t o  t r a c e s  o f  

u n r e m o v e d  u n r e a c t e d  d i e n e .
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4  • 8  PHOTO x L i X THOTI S F b C T P  :

1 (Ti' '’- c y c l o p e n t a d i a n y l )  ( - n ^ ' ^ - b u t a - l  , 3- d i e n e )  r h o d i u m  ( l )

2 . ( 71̂ - c y c l o p c n t a d i e n y l )  , 3- d i e n e )  i . r i  à i u i n  ( i l )

l i e l

3 . ( ^ ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) ( ^ ^ - b u t a - 1 , 3- d i e n e ) i r  i  d i u n  ( i l )  

H e l l

4 .  ( ^ ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) ( ^ ^ - 2- m e t h y l - b u t a - 1 , 3- d i e n e )  

i r i d i u m  ( l l l )

5 .  ( ^ ^ - c y c l c h e x a - 1 , 3- d i e n e ) ( ^ ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )  

r h o d i u i n  ( V I I  )

6 .  ( ^ ^ - h e p t a /5 , 5 - d i e n ~ 2- c n e ) ( - q ' ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) r h o d i u m  

( X )  H e l

7 • ( ^ ^ - h e p t a - 3 , 3- d i e n - 2- o n e ) ( y | ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) r h o d i u m

( X )  K e l l

8 .  ( T ] ^ - h c x a - l , 4 - d i e n - 1- a l )  (7]^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) r h o d i u m

( X I I )  H e l

( T | ^ - h e p t a - 3 >5- d i e n - 2- o n e )  ( n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) i r i d i u m

( X I )  H e l

9 .  ( Ti^’r  h e  x  a -  2 , 4 -  d i  e n - 1 -  a l  ) ( t]  ̂  -  c y  c i o  p  e n t  a d i  e n y l  ) r h o  d i  u m

( X I I )  h e l l

( ^ ^ - h e p t a - 3 , 3- d i e n - 2- o n e  ) ( r i ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )  i r i d i u m  

( X I )  H e l l

10 .  ( T ^ - c y c l o o c t a - 1 , 3- d i e n e ) ( p p - c y c l o p e n t a d i e n y l ) r h o d i u m  

( V )  H e l

( T ^ - c y c l o o c t a - 1 , 3- d i e n e )  ( ^ ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) r h o d i u m

( V )  H e l l

11 .  ( ^ ^ - c y c l o o c t a - 1 , 3- d i e n e ) ( ^ ^ - p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l )  

r h o d i u m  ( V a )

12 .  ( 7) ^ - c y c l c o c t a - 1 , 3 - d i e n e )  ( T ] ^ - p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t a -  

d i e n y l ) r h o d i u m  ( V a )

13* ( n q ^ - c y c l o o c t a - l  , 3 , 3 , 7- t e t r a e n e )  ( ^ ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )

r h o d i u m  ( V I I I )

1 4 .  ( 71̂ - p e n t a i n e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l )  ( h i s - e t h y l e n e ) r h o d i u m

( I X )

13 (  T | ^ - c y c l o h e x a - 1  , 3 - d i e n e )  ( ^ ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l ) c o b a l  t

( V I )

1 6 .  ( T | ^ - c y c l o o c t a - 1  , 3 - d i e n e )  ( 7] " - c y c l o p e n t a d i e n y l ) c o b a l t

( I V )

17 .  (  T^'^-cy c i o  o c  t r . - -1  , 3 - d i e n e  ) ( p ^ - t e t r a n c t h y l e t h y l c y c l o p c n t a -

c U e n y l ) c c b a 1 1 ( I V a )
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( ^ 4 - h e p i a - 3 , 5 - d i e n - 2 o n e
r h o d i u m (X)

He

A ^
6 8

I - t ——J- 
10 . 12

'■ '■ K

J — — -i
-̂ 4 16 I . E.  (eV)
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(t] h e p  t a - 3 , 5 - d i e n - 2 - o n e K ï ] ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )

r h o d i u m  IX)

H e :

8 10 12 14 16 I . E. ( eV)
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( T ] ' " - c y c ( o o c t a - 1 , 5  -  d i e n e )

(t| p e n t a m e t h y  I c y c l o p - e n t a d f e n y l  )
r h o d i u m  (Va)
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- I ------------------------1________________ I_____ L.
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C h a p t e r  5  

F h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f
5

T) ' ^ - c 5 ^ c l o p e n t a c a e r i 5 ' l d i c a r o o n y l c o b 3 l t  a n d  

11 - p  e n  t  a ine  t h  y  1  c y  c l  o p  e n  t  a d i  e n y  1  d l c a r b  o n y  1  r h o  d  i n n :
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5 . 1 TK?ro:iUGT:oK I'D

5
T h e  i/j'iQ t o c T e c  I’. r o n  s p e c t r a  o f  ti • ^ - c v v e l o p e n t s c i i e n y l -  

d i c a r h o n y l c o b e l t  ( l )  a n d  r j - ^ - p e n t a n e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l d i -  

c a r h o n y l r h o d i i r n  ( l l ) ( f i g u r e  5 . 1 )  a r e  e x a m i n e d  a n d  r e l a t e d  

t o  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  a s  d e d u c e d  i n  a  s e m i - e m p i r i c a l  

w a y .

5
F i g a r o 5 . 1  d  - e y e 1 o p e n t a d i e n y l d i c s r b o n y l c o h o l t  a n d

Ti - n o n t a r n e t h y l c y c l o a e n t a d i e n y l d i c a r h o n y l r h o d i u m

CO CO
/ \
CO CO

ELGCTGOICIC STRUCTURE

I n  t h e  C p y . ( C O ) 2 c o m p l e x e s ,  t h e  m C c o ) ^  g r o u p  h a s  

C p y  s y m n o t r y ;  t h e  c a r b o n y l  l i g a n d s  w i l l  h a v e  a n  e f f e c t  o n  

t h e  O p  r i n g  t o  m e t a l  b o n d .  I n  c o m p l e x e s  C p m ( C O ) ^  w h e r e  

t h e  L i ( C O ) ^  l o c a l  ■ s y m m e t r y  i s C ^ y  a n d  n  < 3  ( e g  a s  i n  

c o m p l e x e s  ( l )  a n d  ( l l )  i n  c o n t r a s t  t o  n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l -  

t r i c a r h o n y l m c n g a n e s e , w h e r e  n = 3 ) » t h e  d e g e n e r a c y  o f  t h e  d ^  

a n d  d^^^ ) m a i n l y  m e t a l ,  a n d  t h e  m a i n l y  l i g a n d  e ^  x  c y c l o -

p e n t a d i e n y l  m o l e c u l a r  o r b i t a l s ,  v / i l l  b e  l i f t e d .  T h e s e  

o r b i t a l s - a r e  t h e  m a i n  o r b i t a l s  i n v o l v e d  i n  r i n g - m e t a l  b o n d i n g  

t h u s  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  u n d e r g o  

d i s t o r t i o n .  T h e r e  i s  s o m e  e v i d e n c e  f o r  a  d i s t o r t i o n  f r o m
o <r "7

X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h i c  s t u d y  o f  s i m i l a r  c o m p l e x e s  ^  ,

a l t h o u g h  t h e  s m a l l  d i f f e r e n c e s  e x p e c t e d  i n  c a r b o n - c a r b o n  

b o n d  l e n g t h s  m a y  b e  w i t h i n  e x p e r i m e n t a l  e r r o r ,

T h e  c y 01 j p o n t a d i e n y 1 - m e t a 1 s y s t e m  a l o n e  h a s  0
5 v

s y m m e t r y  r n d  i s  d.i e c u s  s a d  i n  d o t  : i l  b y  H o f f m a n  e t  a l  1 0 ' ^ .
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I n t e r a c t i o n  o f  t h e  m e t a l  a n d  c y c l o p e n t a d i e n y l  l e v e l s  i s  

s h o w n  i n  f i g / u r e  5 . 2 a  . A s i m i l a r  d i a g r a m  i s  a l s o  g i v e n  

( f i g u r e  5 - 2 b )  f o r  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  m e t a l  a n d  c a r b o n y l  

g r o u p s  u n d e r  C ^ y  s y m m e t r y .  T h e  diagrams a r e  q u a l i t a t i v e  o n l y ,

P l A - u r e  5 . g

a )  T n t c r r ; c t i o n  d l f - r r . ' r . i  f o r  Cr.i.i

'5v

a —

4=4=e.

4 L - a

4L— a
4 k - a

M M Cp Cp ( K )

b )  I n t e r a c t i o n  d i r g r a m  f o r  h ( C O )

f p f c h g d : :

2 x  a , + b ^ f  b ^ + a ^  \ / h - -

a.
k - b .

■4L— a ,

- 4 K b ,

-i— 

4 - ....
t — • "

Tt

# = y + b .

M M(CO). (CO)
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T h e r e  e r e  t w o  p o s s i b l e  m e t h o d s  f o r  c o n s t r u c t i o n  o f  

a  q u a l i t a t i v e  i.IO d i a g r a m  f o r  c o m p l e x e s  ( l )  a n d  ( l l ) ;  f i r s t l y ,  

i n t e r a c t i o n  o f  t h e  CpM g r o u p  w i t h  t w o  c a r b o n y l  g r o u p s  m a y  

b e  c o n s i d e r e d  ( f i g u r e  5 . 3 ) »  o r  s e c o n d l y ,  t h e  i n t e r a c t i o n  

b e t w e e n  l . ' (CO)^,  a n d  t h e  C p  g r o u p  ( f i g u r e  5 . ^ ) .  d x e s  a s s u m e d  

a r e  a s  s h o w n  i n  f i g u r e  5 . 5  • I f  t h e  n  - c y c l o p e n t a d i e n y l

F i g u r e  5 > 5  A x e s  a s s u m e d  f o r  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  

I n t e r a c t i o n  d  i  f - g  r  ■ m s

OC'

M,

‘CO

y

r i n g  i s  t a k e n  a s  h a v i n g  a  r o t a t i o n a l  a x i s  ( f r e e  r o t a t i o n  

o f  t h e  r i n g  m a y  o c c u r  i n  t h e  g a s  p h a s e  a s  f o r  t h e  m é t a l l o -  

c e r i e s ) ,  t h e  m o l e c u l a r  s y m m e t r y  i s  t h e  l a b e l s  o n  t h e

MO i n t e r a c t i o n  d i a g r a m s  r e f e r  t o  s y m m e t r y .  I n t e r a c t i o n

m a y  o c c u r  b e t w e e n  t h e  r i n g  a ^ + a ^  l e v e l s  ( d e r i v e d  f r o m  ) 

a n d  t h e  c a r b o n y l  a n t i b o n d i n g  ^ - a ^  l e v e l s .  O n e  o f  t h e  

l e v e l s  d e r i v e d  f r o m  t h e  p a r t l y  o c c u p i e d  m e t a l  * e ^  * d  

o r b i t a l s  w i l l  b e  s t a b i l i s e d  o n  c o m p l e x  f o r m a t i o n  b y  i n t e r ­

a c t i o n  w i t h  a  CO % » o r b i t a l ; t h i s  c o r r e s p o n d s  t o  m e t a l ~  

c a r b o n y l  b a c k  d o n a t i o n .  A s  a  c o n s e q u e n c e  t h e  d e g e n e r a c y  

o f  t h i s  l e v e l  ( m e t a l  e ^  d )  i s  r e m o v e d  b y  p o p u l a t i o n  o f  a  

r e s u l t i n g  b ^  o r  b ^  l e v e l ,  l e a d i n g  t o  r i n g  d i s t o r t i o n .  I t  

i s  n o t  p o s s i b l e  t o  s a y ,  f r o m  c u r r e n t  d a t a ,  w h i c h  l e v e l  w i l l  

b e c o m e  p o p u l a t e d *  i f  i t  i s  t h e  b ^  l e v e l ,  t h e r e  w i l l  b e  a  

r e l a t i v e  r e d u c t i o n  i n  l e n g t h  o f  t h e  C ^ - C g ,  C . ^ - C ^  a n d  C ^ - C j ^  

b o n d s , a n d  i f  t h e  b ^  l e v e l  i s  p o p u l a t e d ,  C ^ - C ^  a n d  C^^-C^  

w i l l  s u f f e r  a  r e l a t i v e  r e d u c t i o n  i n  b o n d  l e n g t h .

I n  f a c t  t h e r e  i s  p r o b a b l y  e x t e n s i v e  i n t e r a c t i o n  

b e t w e e n  t h e , c y c l o p e n t a d i e n y l  e ^ ,  m e t a l  d  a n d  c a r b o n y l  x  

a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s ,  a n d  t h e  s b o v e  l o c a l i s e d  p i c t u r e  o f  

t h e  b o n d i z i g  i s  r a t h e r  i n a d e q u a t e ,  A d e t a i l e d  MO c a l c u l a t i o n
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w ould  be  v e r y  u s e f u l .

3  . 3  P k O T O h L a C T R O l I  S P F C T F  ' ; P F o U L T S  HI D D I S C U 3 3 I 0 N

T a b l e  3 - 1  s h o w s  i o n i s a t i o n  e n e r g y  d a t a  f o r  c o m p l e x e s  

( l )  a n d  ( I I )  t o g e t h e r  w i t h  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  m e a s u r e m e n t s .

F i g u r e  ^ , 6  i s  a  c o r r e l a t i o n  d i a g r a m  s h o w i n g  t h e  r e l a t i v e  

i o n i s a t i o n  é n e r g i e s  f o r  t h e  t w o  c o m p l e x e s .

T a b l e  5 . 1  %o_n i s a  t l o n  F n e r g i e s  ( e V )  f o r  c o m p l e x e s  ( l )  a n d  ( I I  )

C o m p l e x  A B C D

■ ( l )  a  a ’ b  b *  o  c*

7 . 5 1  ( s )  7 . 7 8  8 . 6 8  9 . 1 7  9 . 9 0  1 0 . 3 1  11 . 9 9 ( s )  1 3 . 5 4

( . I I )  a  b e d  e  f  g

6 . 6 6  8 . 0 0  8 . 5 1  8 . 8 4  9 . 5 2  11 . 3 7  1 3 . 8 2 ,  1 6 . 7 0

R e l a t i v e  I n t e n s i t i e s :

A 3  C D

( I )  H e x  1 . 0  1 . 4  . 2 . 4  1 8 . 1

H e l l  1 . 0  0 . 7  1 . 8  9 . 7

a  b  c + d  ; e  f  g

( I I )  H e x  1 . 0  0 . 8  2 . 9  2 . 5  7 . 2  -  4 9

H e l l  1 . 0  1 . 1  1 . 7  2 . 3  2 . 0  -  11

T h e  P S  s p e c t r a  o f  ( I )  a n d  ( l l )  a r e  o b v i o u s l y  v e r y  

d i f f e r e n t  f r o m  t h o s e  o f  s i m i l a r  c o m p l e x e s  o f  t h e  e a r l i e r  

t r a n s i t i o n  m e t a l s ,  ( e g  C p V ( C O ) ^ ,  C ^ H ^ G r ( C O ) ^ ,  a n d  C p M n ( C O ) ^ )  

i n  w h i c h  t h e  m a i n l y  l i g a n d  c y c l o p e n t a d i e n y l  % e ^  l e v e l s  l i e  

b e l o w  t h e  m e t a l  l e v e l s ;  t h i s  i s  c e r t a i n l y  n o t  t h e  c a s e  f o r  

C p C o ( C O ) , ^ .  T h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  d i f f e r e n t  s y m m e t r y  

a n d  t h e  i n c r e a s e d  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  m e t a l  d'> c y c l o ­

p e n t a d i e n y l  n  e ^  i n t e r a c t i o n ,  c a u s e d  b y  t h e  g e n e r a l  l o w e r i n g  

i n  e n e r g y  o f  t h e  m e t a l  l e v e l s  a c r o s s  t h e  t r a n s i t i o n  s e r i e s .

T h e  F E  s p e c t r u m  o f  ( I ) s h o w s  t h r e e  b a n d s  i n  t h e  

l o w  I E  r e g i o n ,  A ,  3  a n d  C ;  o n  e x p a n s i o n  t h e s e  a r e  s e e n  e a c h  

t o  c o n s i s t  o f  t w o  p e a k s , l a b e l l e d  a ,  a ' ;  b , b * ;  c ,  c ’ .  T h e
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Fig 5 . 6  C o r r e l a t i o n  d i n a r a rn f or
c o m p l e x e s  (I) a n d  (II)
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s t r u c t u r e  b e t w e e n  C a n d  D m a y  b e  p a r t l y  d u e  t o  t h e  H e I .
p

s a t e l l i t e  o f  D ,  a n d  i s  a b s e n t  i n  t h e  J i c I I  s p e c t r u m .  T h e  

b a s e l i n e  o f  t h e  s p e c t r u m  i s  d i f f i c u l t  t o  d e t e r m i n e ;  a  g r e a t  

d e a l  o f  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c o m p l e x  i s  e x p e c t e d  t o  o c c u r  

w i t h i n  t h e  s p e c t r o m e t e r .

‘ F r o m  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a  i n  t h e  H c I I  s p e c t r u m ,  

c l e a r l y  b a n d s  d  a n d  C a r e  d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  e s s e n t i E i l l y  

m e t a l  a  o r b i t a l s ,  a n d  b a n d  B t o  i o n i s a t i o n  f r o m  o r b i t a l s  o f  

m a i n l y  l i g a n d  c h a r a c t e r .  T h u s  r e g i o n  A i s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a ­

t i o n  f r o m  t h e  m e t a l  d  * e ^ . * l e v e l  w h i c h  b e c o m e s  t h e  n o n ­

d e g e n e r a t e  b ^ - f b ^  c o m b i n a t i o n  w i t h i n  t h e  c o m p l e x ,  a n d  i s  

e x p e c t e d  t o  i n t e r a c t  w i t h  t h e  c a r b o n y l  x  *  b ^ ^ - b ^  l e v e l .  I t  i s  

u n c e r t a i n  w h i c h  o f  t h e  b ^ + b ^  l e v e l s  i s  s t a b i l i s e d  a n d  p o p u l a ­

t e d ;  t h i s  s h o u l d  b e c o m e  c l e a r  w i t h  a  k n o w l e d g e  o f  t h e  c y c l o ­

p e n t a d i e n y l  r i n g  c a r b o n - c a r b o n  b o n d  d i s t a n c e s .  I o n i s a t i o n  

f r o m  t h e  e s s e n t i a l l y  m e t a l  d  l e v e l  s h o u l d  a l s o  o c c u r  i n  

r e g i o n  A .  T h e  v e r y  h i g h  H e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  o f  r e g i o n  A 

o v e r a l l ,  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  h i g h  i o n i s a t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  

o b s e r v e d  f o r  m e t a l  d  i o n i s a t i o n  ( c h a p t e r  3 ) .

B a n d  B i s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  m a i n l y  

l i g a n d  c y c l o p e n t a d i e n y l  o r b i t a l s ,  b ^  + b ^  ( d e r i v e d  f r o m  ) ;  

t h e  b a n d s  b  a n d  b*  a r e  e x p e c t e d  t o  s h o w  s o m e  m e t a l  c h a r a c t e r  

s i n c e  s o m e  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  b ^ - f b ^  ( e ^  ) d  m e t a l  l e v e l s  i s  

p r o b a b l e .  B a n d s  b  a n d  b ’ a r e  n o t  r e s o l v e d  i n  t h e  K e l l  s p e c ­

t r u m .

R e g i o n  C ( c  a n d  c * ) i s  a s s i g n e d  t o  i o n i s a t i o n  f r o m

t h e  m e t a l  a^  + 8 ^  ( e ^ )  d  o r b i t a l s  w h i c h  a r e  l i k e l y  t o  i n t e r a c t

w i t h  t h e  c a r b o n y l  a ^ + a ^  l e v e l s .  R e g i o n  D p r o b a b l y  i n c l u d e s  

i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  O' c y c l o p e n t a d i e n y l  l e v e l ,  a n d  c e r t a i n l y  

i n c l u d e s  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  c a r b o n y l  cr l e v e l s ,  a s  m a y  b e  

s e e n  f r o m  H e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a .

T h e  P B  s p e c t r u m  o f  c o m p l e x  ( l l )  i s  s i m i l a r  t o  t h a t

o f  ( l ) ;  i n  g e n e r a l ,  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  b a n d s  i s  b e t t e r  i n
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( i l ) ,  i n d i c a t i n g  s l i g h t  d i f f e r e n c e s  i n  m e t a 1- l i g a n d  i n t e r ­

a c t i o n ,  T h e  s h i f t s  t o  l o w e r  I B  i n  t h e  r h o d i u m  c o m p l e x  a r e  

l a r g e l y  d u e  t o  t h e  i n d u c t i v e  e f f e c t  o f  p e n t s . m e t h y l  s u b s t i t u ­

t i o n  o f  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g .  B a n d  f  i s  p r o b a b l y  d u e  

t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  m e t h y l  g r o u p s  a n d  i s  v / e l l  s e p a r a t e d  

f r o m  g ,  t h e  r e g i o n  o f  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  c a r b o n y l  g r o u p s .

F r o r a  t h e  H e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d a t a ,  i t  a p p e a r s  

t h a t  b a n d  b  i s  d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  t h e  m a i n l y  m e t a l  b ^  o r  

b g  ( o ^ ) l e v e l ,  s i n c e  i t  s h o w s  a  l a r g e  i n c r e a s e  i n  r e l a t i v e  

i n t e n s i t y  a s  n o t e d  f o r  m e t a l  d  i o n i s a t i o n  i n  c h a p t e r  3 * 

B a n d  c  i s  c l e a r l y  d u e  t o  i o n i s a t i o n  f r o m  a  m a i n l y  l i g a n d  

( c y c l o p e n t a d i e n y l ) x  b ^  o r  b ^  ( e ^ ) l e v e l  a n d  d o e s  n o t  s h o w  

s i g n i f i c a n t  m e t a l  c h a r a c t e r .  B a n d  e  i s  c e r t a i n l y  d u e  t o  

i o n i s a t i o n  f r o m  a  m a i n l y  m e t a l  l e v e l ,  p r o b a b l y  t h e  + 82( 6^ )  

l e v e l s ,  a s  s u g g e s t e d  b y  t h e  H e l l  r e l a t i v e  i n t e n s i t y .  T h e  

r e m a i n i n g  b a n d s , a  a n d  d  m u s t  b e  a s s i g n e d  t o  t h e  o t h e r  

m a i n l y  m e t a l  l e v e l  a n d  t h e  o t h e r  m a i n l y  l i g a n d  % b ^  o r  b ^  

l e v e l  g i v i n g  u i  a s s i g n m e n t  a n a l o g o u s  t o  t h a t  o f  c o m p l e x  ( l )  

w i t h  a  r e v e r s a l  o f  t h e  f i r s t  t w o  l e v e l s .  H o w e v e r ,  b o t h  a  

a n d  d  s h o w  m e t a l  c h a r a c t e r  c o m p a r e d  t o  c .  I t  i s  c o n c l u d e d  

t h a t  t h e r e  i s  a  m o r e  u n e v e n  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  c y c l o ­

p e n t a d i e n y l  r i n g  b ^ ^ b g  ( e ^  ) l e v e l s  a n d  t h e  m e t a l  d  b ^ ^ + b ^  ( e ^  ) 

l e v e l s  t h a n  i n  c o m p l e x  ( l )  r e s u l t i n g  i n  a n  o v e r a l l  i n c r e a s e  

i n  l i g a n d  t o  m e t a l  d o n a t i o n  ( i n c r e a s e d  m e t a l  c h a r a c t e r  i n  t h e  

m a i n l y  l i g a n d  % b ^  o r  b ^  l e v e l )  i n  c o m p l e x  ( l l ) .  T h i s  i s  n o t  

u n e x p e c t e d  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  i n d u c t i v e  e f f e c t  o f  t h e  

m e t h y l  g r o u p s  o n  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  l i g a n d ,  t h u s  i n c r e a s i n g  

t h e  l i g a n d  t o  m e t r l  d o n a t i o n  a n d . r e s u l t i n g  i n  i n c r e a s e d  

p o p u l a t i o n  o f  t h e  r e l e v a n t  d  a n t i b o n d i n g  l e v e l s .

3.4  E X PH B IH H N T A L

P h o t o  e l e c t r o n  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  a n d  c a l i b r a t e d  

a s  i n  c h a p t e r  4 .

■ T h e  c o m p l e x  ( l ) ,  T ) ^ - c y d o p e n t a d i e n y l d i c s r b o n y l -
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c o b a l t  w a s  o b t a i n e d  f r o m  F l u o r o c l i e m  L t d * ,  a n d  a  s a m p l e  
5

o f  ' n ' ^ - p c n t a m e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l d i c a r b o r i y l r h o d i u m  w a s  

d o n a t e d  b y  D r . D .  L . P .  L i n g o s  o f  t h e  I n o r g a n i c  C h e m i s t r y  

L a b o r a t o r y ,  O x f o r d  a n d  p u r i f i e d  b y  t h e  a u t h o r *

3 . 3  PHOTOBLBCTHON S P P C T P A

1 .  n ^ - c y c l c p e n t a d i e n y l d i c a r b o n y l c o b a l t  ( l )  H e l

2 .  T j ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l d i c a r b o n ^ ^ l c o b a l t  ( l )  H e l l

3 .  n ^ - p G n t a m e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l d i c a r b o n y l r h o d i u m  ( l l )  H e l

4.  ' n ^ - p e n t a m e t b y l c y c l o p e n t a d i e n y l d i c a r b o n y l r h o d i u m  ( l l )  H e l l
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c y c l o p e n t a d i e n y l  d i c a r b o n y l c o b a l t  ( I )

H e

X
I.E.lev)1 086

I.E-.leV)
10 128
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t|5 - c y c l o p e n t a d i e n y l  d i c a r b o n y l c o b a l t  ( I )

He'

±X XX 4 -Xi. X J . X

6 8 10 12 14 16 18 I .E. (eV)

c

I .E.(eV)8 10 12
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. ^ 5 - p e n t a m e t h y l c y  c l o p e n t a c J i  e n y  I di c a r b o n y l
rh o d iu m  ( I I)

g

He

■ I L I - J  I 1------------- 1------------- 1-

6  8  1 0  1 2  1 4  1 6 I . E . ( e V )

-  2 8 0  -



T | 5 - p e n t a m e t h y t c y c l o p e n t a d i e n y l  d i c a r b o n y l

r h o d i u m  (II)

H e ®

d
bc

4
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1 .1 THE PHOTCET^ECTROH

T h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  c o m p l e x e s  a e s c r i h e d  

i n  c h a p t e r  2 w e r e  o o t a i n e d  u s i n g  a  P e r k i n  E l m e r  m o d e l  P S  

16/18 s p e c t r o m e t e r ,  d e v e l o p e d  f r o m  t h e  w o r k  o f  T u r n e r  ^ ,  

a n d  m o d i f i e d  t o  t r P : e  a  h e a t e d  s a m p l e  p r o b e  i n  o r d e r  t o  

o b t a i n  ? k  s p e c t r a ,  f o r  r e l a t i v e l y  i n v o l a t i l e  m a t e r i a l s .

T h e  i n s t r u m e n t  w a s  l a t e r  m o d i f i e d  s o  t h a t  H e l l  

P S  s p e c t r a  c o u l d  b e  o b t a i n e d  a t  t e m p e r a t u r e s  u p  t o  5 0 0 ^ 0 ,  

a n d  t h e  s p e c t r a  o f  c o m p l e x e s  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r s  3> 4  a n d  

3 ,  w e r e  r e c o r d e d  u s i n g  t h i s  m c a i f i c a t i o n .

k  b l o c k  d i a g r a m  o f  t h e  s p e c t r o m e t e r  i s  g i v e n  i n  

f i g u r e  k1  .1  .

vacuum
chamber

sample

c h a r t
recorder

d e te c to r /
counter

photon
source

ionisation
chamber

electron
energy

analyser

P i g n . r e  .11 .1  ■ S c h e m a t i c  r e n r e s e n t s t l o n  o f  a  r h o t o e l e c t r o n

•met eî '
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/ 1 . P  TELET SYS?E'.;3 SAMPLE H3:?TKG

The i n s t i ' i i ; T . c : i t  io d e s i g n e d  f o r  v a p o u r  p h ase  
a n a l y s i s ;  t h e  p r e s s u r e  i n  t h e  main chamber  i s  a p p r o x i m a t e l y  
10 t o r n  \ A ) .  Compounds h a v i n g  an a d e q u a te  v a p o u r  p r e s s u r e  
a t  room t e m p e r a t u r e ,  u n d e r  th e  vacuum c o n d i t i o n s  o f  th e  
i n s t r u m e n t ,  a r e  h e l d  i n  a v e s s e l  o u t s i d e  t h e  vacuum chamber  
and a r e  a d m i t t e d  t o  t h e  i o n i s a t i o n  cham ber  v i a  a n e e d l e  
v a l v e  and  p r o b e .

F o r  l e s s  v o l a t i l e  s a m p le s  t h e  i n s t r u m e n t  makes 
u s e  o f  h e a t  f rom  t h e  lamp ( s o u r c e )  to  v a p o r i s e  th e  s a m p l e . 
Sam ples  a r c  a c c e p t a b l e  f o r  s t u d y  u s i n g  t h i s  i n s t r u m e n t  
p r o v i d e d  t h e y  a r e  s t a b l e  i n  vacuo  a t  t e m p e r a t u r e s  n e c e s s a r y  
t o  g i v e  them a v a p o u r  p r e s s u r e  b e tw e e n  1 0 "^ and 1 0  ,
The FS 1 G/ 1 8  was d e s i g n e d  t o  o p e r a t e  r o u t i n e l y  up to  250°C;. 
w i t h  th e  s u b s e q u e n t  m o d i f i c a t i o n ,  t e m p e r a t u r e s  up t o  5 0 0 ^ 0  

a r e  a t t a i n a b l e .

The h e a t e d  i n s e r t  p r o b e  i s  shown i n  f i g u r e  À 1 .2 .  
H e a t  i s  c o n d u c t e d  from t h e  t i p  o f  t h e  lamp t o  t h e  g l a s s  
sam ple  t u b e . ' t h r o u g h  t h e  c o p p e r  t u b e  h o l d e r ,  w h ich  i n c l u d e s  
w i t h i n  i t s  c o n s t r u c t i o n  t h e  i o n i s a t i o n  c h am b er ,  a p p r o x i m a t e l y  
1 cm"' b y  v o lu m e .  By v a r i a t i o n  o f  t h e  r a t e  o f  f l o w  o f  a 
c o o l a n t  ( a i r  o r  w a t e r )  t h r o u g h  a h e a t  e x c h a n g e r  s u r r o u n d i n g  
t h e  lamp t i p ,  f i n e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  o f  t h e  sample  i s  
p o s s i b l e .  The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  sample  may a l s o  be  r o u g h l y  
a d j u s t e d  b y  v a r i a t i o n  o f  t h e  lamp v o l t a g e .  The g l a s s  sam ple  
t u b e  i s  o f  4  mm e x t e r n a l  d i a m e t e r ;  t y p i c a l  sam ple  c o n su m p t io n  
v a r i e s  b e tw e e n  1 mg and 1 0  mg p e r  h o u r ,  w h ic h  s h o u l d  b e  
s u f f i c i e n t  f o r  one s p e c t r u m .
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copper  _sümp(e 
t u b e  

holder

thermocouple

glass  sample tu b e

electron exit slit

o n i s a t io n  cham ber

thermocouple

♦Firre re  A 1 .2  F e l t e d  se  mo l e  i n l e t  s y s t e m

Â1 . 3 3 0 F R 0 :

T h e  p h c t c n s  p r o d u c e d  i n  t h i s  s y s t e m  a r e  g e n e r a t e d  

f r o m  t h e  d i r e c t  c u r r e n t  d i s c h a r g e  t h r o u g h  l o w  p r e s s u r e  

h e l i u m  g a s  e x c i t i n g  t h e  3 8 4  â  H e l  ( 2 1 . 2 2  e V )  l i n e .  U s i n g  

t h e  m o d i f i e d  i n s t r u m e n t a t i o n  -  a  h o l l o w  c a t h o d e  d i s c h a r g e  

l a m p  d e v e l o p e d  b y  H .  d .  L e m p k a  ( H e l e c t r o s  D e v e l o p m e n t s  L t d , )

-  H e l l  303.81 S. ( 40,81 e V )  p h o t o n s  a r e  p r o d u c e d  i n  s u f f i c i e n t  

q u a n t i t y  f o r  t h e  H e l l  P B  s p e c t r a  o f  c o m p o u n d s  t o  b b  o b t a i n e d .  

I n  g e n e r a l  a  h i g h e r  p r o p o r t i o n  o f  H e l l  p h o t o n s  m a y  b e  

o b t a i n e d  b y  u s e  o f  l o w e r  p r e s s u r e s  a n d  g r e a t e r  p o w e r ;  t h i s  

l a m p  o p e r a t e s  w i t h  h i g h  c u r r e n t s  ( 2 0 0 - 3 0 0  nu^) a n d  m o d e r a t e  

v o l t a g e s  ( 0 , 3-1 k V ) a n d  d i s c h a r g e s  a r e  s u c c e s s f u l l y  m a i n ­

t a i n e d  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  a t  a n  o p t i m u m  p r e s s u r e  o f  0 . 1 3 ? ,  

w h e n  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  p h o t o n  f l u x  g i v e s  a n  e s t i m a t e d

H e l
a

H e l l ^  r a t i o  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 , 3 1 ,  D i f f e r e n t i a l

p u m p i n g  o f  t h e  h e l i u m  g a s  t a k e s  p l a c e  t h r o u g h  a  s e r i e s  o f  

c a p i l l a r i e s  a t  t h e  l a m p  t i p .

P h o t o n s  f r o m  t h e  l a m p  a r e  c o l l i m a t e d  b y  a  s t e e l
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c a p i l l a r y  t u b e  t e r m i n a t i n g  i n  a  w i n d o w l e a s  c a p i l l a r y  a t  t h e  

l a m p  t i p ,  a n d  p a s s  i n t o  t h e  i o n i s a t i o n  c h a m b e r  w h e r e  t h e y  

c o l l i d e  w i t h  t h e  s a m p l e  v a p o u r .  T h e  H e l l  p h o t o n s  a r e  u n ­

f i l t e r e d ,  t h u s  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  e x p l o r e  i o n i s a t i o n  

p r o c e s s e s  i n  t h e  i o n i s a t i o n  e n e r g y  r e g i o n  b e y o n d  26 e V ,  p a r t l y  

b e c a u s e  o f  o v e r l a p  o f  t h e  H e l  a n d  H e l l  s p e c t r a ,  a n d  p a r t l y  

b e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  s e l f  a b s o r p t i o n  p e a k  a t  2 4 . 3  eV  a r i s i n g  

f r o m  i o n i s a t i o n  o f  t h e  h e l i u m  g a s  b y  H e l l  p h o t o n s .

T h e  H e l  a n d  H e l l  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  n i t r o g e n  

o b t a i n e d  u s i n g  t h e  i n s t r u m e n t  d e s c r i b e d  a b o v e ,  a r e  s h o w n  i n  

f i g u r e s  . 3  a n d  h 1  S a t e l l i t e  p e a k s  a s s o c i a t e d  w i t h

h i g h e r  e n e r g y  H e l  a n d  H e l l  p h o t o n s  a r e  v i s i b l e .  T h e  H e l l  P E  

s p e c t r u m  h a s  n o  i n t e r f e r e n c e  i n  t h e  H e l  r e g i o n  d u e  t o  t h e  

f a c t  t h a t  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h i s  t e c h n i q u e  i s  a n  o r d e r  o f  

m a g n i t u d e  h i g h e r  f o r  H e l  p h o t o n s .  H o w e v e r  t h e  H e l l ^  s a t e l l i t e  

s p e c t r u m  i s  s i g n i f i c a n t l y  h i g h  i n  i n t e n s i t y  -  a b o u t  10 /5  o f  

t h e  H e l l g ^  s p e c t r u m  -  f r o m  w h i c h  i t  i s  d i s p l a c e d  b y  7 * 5 6  e V  

t o  h i g h e r  k i n e t i c  e n e r g y .  T h i s  e f f e c t  r e q u i r e s  c o r r e c t i o n  

t o  b e  m a d e  w h e r e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  H e l l ^ ^  P E  s p e c t r a  

a r e  c o m p a r e d ,  a s  i n  c h a p t e r s  3  a n d  4 .

A1 . 4  AH/LYSER '-ND DETECTOR

T h e  p h o t o e l e c t r o n s  p a s s  t h r o u g h  t h e  i o n i s a t i o n

c h a m b e r  e x i t  s l i t  ( f i g u r e  A 1 . 2 )  i n t o  a  1 2 7 ^  c y l i n d r i c a l
282

e l e c t r o s t a t i c  a n a l y s e r  o f  r h o d i u m  p l a t e d  c o p p e r ,  w i t h  

c o n s t a n t  r e s o l v i n g  p o w e r  ( e / A  E ) ,  T h e  s e n s i t i v i t y  d e c r e a s e s  

l i n e a r l y  w i t h  d e c r e a s i n g  e l e c t r o n  k i n e t i c  e n e r g y ,  a n d  s o  i n  

a n y  s t u d y  m a k i n g  u s e  o f  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  m e a s u r e m e n t s  

( c h a p t e r s  3  a n d  4 ) ,  a  c o r r e c t i o n  m u s t  b e  m a d e  f o r  t h i s  e f f e c t .

T h e  p h o t o e l e c t r o n s  f r o m  t h e  a n a l y s e r  p a s s  t h r o u g h  

a n  e x i t  s l i t  o f  v a r i a b l e  w i d t h ,  0  t o  4  t h o u ;  t h e  w i d t h  i s  

a d j u s t e d  t o  g i v e  a  c o m p r o m i s e  b e t w e e n  s i g n a l  i n t e n s i t y  a n d  

r e s o l u t i o n »  T h e  p h o t o e l e c t r o n s  t h e n  r e a c h  t h e  e l e c t r o n  

m u l t i p l i e r  d e t e c t o r ,  o r  c h a n n e l t r o n .  T h e  e l e c t r o n  c o u n t  i s
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He I P h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m  o f 

p T i i t r o g e ns t

100 c sec" 
4

2mm min

Xe

10 c sec

8m m  min

10 c s e c ~ ‘

8m m  min

38°C

photon energies
colculated
^difference

observed .

Hel„ 21- 21 (eV)
Help 23- 09 1 • 87 1-87

He 23 •7̂ 2- 52 2-53
He Ifi 2A •05 2- 83 2 96
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a v e r u g e d  o v e r  a  p e r i o d  o f  t i m e  ( t i m e  c o n s t a n t ,  '  ̂ ) i n  o r d e r  

t o  e n h a n c e  t h e  s i p r . e l  t o  n o i s e  r a t i o .  T h e  t i m e  c o n s t a n t  

m a y  h e  v a r i e d  t o  o n e  o f  s e v e r a l  s e t t i n g s  ( 0 , h  t o  2 0  s )  

d e p e n d i n g  o n  s e n s i t i v i t y  a n d  s c a n  s p e e d .  T h e  s i g n a l  i s  

p l o t t e d  a g a i n s t  e l e c t r o n  k i n e t i c  e n e r g y  h y  a  c h a r t  r e c o r d e r .  

T h e  o r d i n a t e  s c a l e  o f  e l e c t r o n  f l u x  i s  i n  c o u n t s  s  , 

i n c r e a s i n g  u p w a r d s ,  a n d  t h e  a b s c i s s a  s c a l e  o f  e l e c t r o n  

k i n e t i c  e n e r g y  ( i n  e V ) i n c r e a s e s  f r o m  r i g h t  t o  l e f t ;  t h a t  

i s ,  i o n i s a t i o n  e n e r g y  i n c r e a s e s  f r o m  l e f t  t o  r i g h t .  F i g u r e  

. 3  s h o w s  a  d i a g r a m  o f  t h e  1 2 7 ^  c y l i n d r i c a l  a n a l y s e r  a n d  

I o n i s a t i o n  c h s m h e r

7 J . 1  c r i t i c a l  s u r f a c e s  o f  t h e  t a r g e t  c h a m b e r  a n d  

a n a l y s e r  n e e d  t o  h e  a s  e l e c t r i c a l l y  u n i f o r m  a s  p o s s i b l e ,  

a n d  c l e a n .  T h e s e  s u r f a c e s  a r e  r h o d i u m  p l a t e d .  T h e  p r e s e n c e

F i g u r e  A 1 . 5  D i a g r a m  s h o w i n g  a n a l y s e r  a n d  i o n i s a t i o n  c h a m b e r

scann ing  potential a n a ly s e r

photo electron 
 b g q m V ariab le  w id th  

exit ^  \

s l T t - l ' - - -  \

e lec tro n
m ultiplier

d e te c to rc o r re c t in g
lens

L.l

ta rg e t  cham ber
Î

photons
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o f  u n w a n t e d  m a g n e t i c  a n d  e l e c t r o m a g n e t i c  f i e l d s ,  t o  w h i c h  l o w  

e n e r g y  e l e c t r o n s  a r e  v e r y  s e n s i t i v e ,  i s  e l i m i n a t e d  h y  

s c r e e n i n g  t h e  a n a l y s e r  w i t h . a  h i g h  p e r m e a b i l i t y  m a t e r i a l ,  s u c h  

a s  M u - m e t a l .

A 1 . 5  C . / X I B F h TICIT ' : :D R E S O L U T I O N

W i t h  t h e  i n s t r u m e n t a t i o n  d e s c r i b e d ,  " i n t e r n a l *  

c a l i b r a t i o n  o f  e a c h  s p e c t r u m  m a y  b e  c a r r i e d  o u t ;  t h i s  i s  

n e c e s s a r y  i n  h i g h  t e m p e r a t u r e  w o r k  d u e  t o  s h i f t s  c a u s e d  h y  

s u r f a c e  e f f e c t s ,  s u c h  a s  m e t a l  d e p o s i t i o n  f r o m  t  h e  s a m p l e .

A t r a c e  o f  t h e  c a l i b r a n t  g a s  o r  m i x t u r e  o f  g a s e s  m a y  b e  

m e t e r e d  i n t o  t h e  i o n i s a t i o n  c h a m b e r  t h r o u g h  a  f i n e  c a p i l l a r y  

d u r i n g  e a c h  r u n ,  g i v i n g  d i r e c t  c a l i b r a t i o n .  H o w e v e r  t h i s  w i l l  

o b v i o u s l y  h a v e  a n  e f f e c t  o n  a n y  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  m e a s u r e ­

m e n t s .

- S i n c e  t h e  F E  s p e c t r a  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r s  3  t o  5  

w e r e  o b t a i n e d  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  t h e y  w e r e  c a l i b r a t e d  a t  

t h e  e n d  o f  e a c h  r u n ,  w h e n  t h e  c a l i b r a t i o n  g a s  ( e i t h e r  a r g o n ,  

x e n o n  o r  n i t r o g e n ,  o r  a  m i x t u r e  o f  t h e s e )  w a s  a l l o w e d  i n t o  

t h e  i o n i s a t i o n  c h a m b e r  t o g e t h e r  w i t h  t h e  s a m p l e  v a p o u r ,  a n d  

t h e  m a i n  p e a k s  r e c o r d e d .  A d d i t i o n a l  c a l i b r a t i o n  ( i n t e r n a l )  

i s  p r o v i d e d  b y  t h e  h e l i u m  s e l f - i o n i s a t i o n  p e a k  a t  2 4 . 5  e V ;  

t h i s  a p p e a r s  i n  m a n y  o f  t h e  s p e c t r a  g i v e n  i n  c h a p t e r s  3  t o  5 *

U s i n g  n i t r o g e n  c a l i b r a t i o n  p e a k s  a t  1 5 . 5 7  a n d  

16.69  e V ,  t h e  r e s o l u t i o n  R ,  i s  d e f i n e d  i n  ( a i ) 1 ,  w h e r e  P  i s

R = I  X P (A1)1

t h e  s p a c i n g  o f  t h e  n i t r o g e n  d o u b l e t  i n  m e V ,  x  i s  t h e  w i d t h  

a t  h a l f  h e i g h t  o f  a  n i t r o g e n  p e a k ,  a n d  y  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  

t h e  p e a k  c e n t r e s .  R e s o l u t i o n  f o r  t h e  c o m p l e x e s  s t u d i e d  i n  

c h a p t e r s  2  t o  5  w a s  g e n e r a l l y  i n  t h e  r e g i o n  o f  4 0  meV a l t h o u g h  

t h e  o p t i m u m  r e s o l u t i o n  c l a i m e d  f o r  t h i s  i n s t r u m e n t  ( H e l )  i s  

18 j i o V .  I n  a l l  t h e  P E  s p e c t r a  p r e s e n t e d  h e r e ,  a  c o m p r o m i s e
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w a s  m a d e  b e t w e e n  s i g n a l  i n t e n s i t y  a n d .  r e s o l u t i o n  b y  v a r y i n g  

t h e  w i d t h  o f  t h e  a n a l y s e r  e x i t  s l i t .

. 6  EbPKRTribTX, PFCORDIKG CONDITIONS

i )____________ C h a n t e r  2

c o m p o u n d s  :

1 •  c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e

2 .  c y c l o h e p t a - 1 , 3 “ d i e n e

3 .  c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e r i e

4 .  c y c l c h e p t a - 1 , 3 > 5 ~ t r i e n e

5 •  c y c l o o c t a - 1 , 3 , 5 , 7 - t e t r a e n e

6 .  "n ^ - b u t a - 1  , 3 - d i e r . e t r i c a r b o n y l i r o n  ( l )
*
7 #  "H - c y c l o h e x a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( l l )

8 .  u ^ - o y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( i l l )

'  9 .  '0 ^ - c y c l c o c t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( I V )

1 0 .  *n ^ - c y c l o h e x a - 1  , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l r u t h e n i u i i i  ( V )

1 1 .  Tj ^ - c y c l o h e p t a - 1 , 3 - d i e n e t r i c a r b o n y l r u t h e n i u m  ( V I )

1 2 .  T) ^ - c y c l o h e p t a - 1 , 3 > 5 “ t r i e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( V I I )

1 3 #  T) ^ - c y c l e c c t a - i , 3 , 3 , 7 - t e t r a e n e t r i c a r b o n y l i r o n  ( V I I l )

1 4 .  TÎ ^ - h e p t a - 3 > 5 - d i e n - 2 - o l t r i c s r b o n y l i r o n  ( I X )

1 5 .  11 ^ - 1 - m e t h y l h e x a - 2 , 4 - d i e n - 1 - o a t e t r i c a r b o n y l i r o n  ( X )

1 6 .  H e l l  P E  s p e c t r u m  o f  ( V I I l )

-  2 9 1  -



COhPOUDD TII.'E 2CAH cP E E D COUNTS INLET TEN]

COPAT.-I.T i.'iin rz i 2 o

1 1 8 4 x 1 0 ^ v o l a t i l e

2 1 8 4 x 1 0 ^ I t

3 1 8 1 0 ^ It

4 2 4 1 0 ^ t t

5 2 4 4 x 1 0 ^ It

6  ( I ) 1 0  ( 4 ) 1 ( 2 ) 1 0 0  ( 4 0 0 ) I t

7  ( I I ) 2 4 i q 3 i n v o l a t i l e 2 0

G ( I I I ) 2 4 1 0 ^ t t
3 3

9  ( I V ) 1 8 1 0 ^ It 4 0

1 0  ( V ) 1 8 1 0 ^ v o l a t i l e

11 ( V I ) 1 8 4  X 1 0 ^ t t

1 2  ( V I I ) 2 4 1 0 ^ i n v o l a t i l e 2 0

1 3  ( V I I I ) 2 4 4 x 1 0 ^ t t i | 0

1 4  ( I X ) 2 4 4  X 1 0 ^ t t 3 0

1 5  ( X ) 1 8 4  X 1 0 ^ t t 3 0

1 6  H e l 1 8 1 0 ^ t t
4 7

( V I I I )  H e l l 1 0 1 1 0 0 t t II
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1 1  )________________ C h a r t e r  3

compounds :

1 .  v a n a d o c e n e  ( l )

2 . c h r o m o c e n e  ( I I )

3 .  m a n g a n o  c e n e  ( I I I )

4 .  1 , 1  * - u i m e t h y l r c a n g r - n o c e n e  ( l l l a )

5 *  f e r r o c e n e  ( I V )

6 .  c o d a i t o c e n e  ( V )

7 *  n i c k c l o c s n e  ( V I )

8 .  r u t h e n o c e n e  ( V I I )

9 .  ■ b i s c y c l o h e p t a d i e n y l r u t h e n i u u i  ( V l l a )

2 9 3  -



c o ' , ; p c V W D T T I 3 ~ C ' K  O P I ' S D COUNTS I N L E T TKIn

c o x ' i z m
- Ï

m m  m i n 2 c

(I) H e l ) 2 4 4  X  1 0 ^ i n v o l a t i l e 5 5

H e l l ) 4 2 4 0 0
I»

4 6

(II) H e l) 1 8 1 0 ^
I t

5 0

H e l l ) 4 2 1 0 0
I t

5 4

H e l l ) 1 0 1 1 0 0
I t

6 6

( I I I ) H e l ) 2 4 . 4  X  1 0 ^
t t

4 6

H e l l ) 1 0 2  ( e x p ) » 4 0 0
t t

6 3

( I l i a ) K e l ) 1 8 1 0 ^ v o l a t i l e

H e l ) 2 4  ( e x p ) 1 0 ^
It

H e l l ) 4 2  ( e x p ) 1 0 0
It

( IV) H e l ) 2 8  ( e  x p  ) 1 0 ^ i n v o l a t i l e 2 8

H e l l ) 10 2  ( e x p ) 1 0 0
tt

3 0

(V) H e l ) 1 8 4  X  1 0 ^
tt

4 0

H e l l ) 4 2 400 It
4 0

(V I) H e l ) 1 8 4  X  1 0 ^
tt

5 0

H e l l ) 4 2 4 0 0
It

5 2

( V I I ) H e l ) 2 4 10^ tt
6 3

H e l ) 1 8  ( e x p ) 10^ It
7 3

H e l l ) 1 0 1 1 0 0
It 57

H e l l ) 10 2  ( e x p ) 1 0 0
tt 58

( V i l a ) H e l ) 1 8  ( e x p ) 4  X  1 0 ^
tt

4 9

H e l l ) 4 2 400 1» 59

H e l l ) 10 2  ( e x p ) 4 0 0
It

5 5

- C 3 : p ' , / n d e d  s o - ü l e  ( d b s o i s c a )
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i j . j j _______ Chan t e r  k
compounds :

1 . ( r j - ^ - c y c l o p c n t a d i e n y l )  ( n ^ -h u ta -1  , 3 - d i e n e  )rhodium  ( l  )
2 .  ( r ; ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )  (ri^“h u ta~ 1  , 3 - d i e n e  ) i r i d i u m  ( l l )
3 .  ( r j ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )  ( n ^ - 2 - m c t h y l - h u t a - 1  , 3 - d i e n e )

i r i d i u m  ( i l l )
4 .  ( h ^ - c y c l o o c t a - 1  , 3 - d i e n e  ) ( V - c y c l o p e n t a d i e n y l )

c o b a l t  (IV)
3 .  ( h ^ - c y c l o o c t a - 1 , 3 - d i e n e ) ( N ^ - t e t r & m e t h y l e t h y l c y c l o -

p e n t a d i e n y l ) c o b a l t  ( IVa)
6 .  ( h ^ - c y c l o o c t a - i , 3 - d i e n e  ) ( h ^ - c y c l o p e n t a d i e n ^ ^ l )

rhod ium  (V)
7 .  ( h ^ - c y c l o o c t a - 1 , 5 - d i e n e ) ( n ^ - p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t a -

d i e n y l ) r h o d i u m  (Va)
8 .  ( n ^ - c y c l o h e x a - 1  , 3 - d i e n e ) ( r i ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )

c o b a l t  ( V I )
9 .  ( n ^ - c y c l o h e x a - l  , 3 - d i e n e )  ( r i ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )

rho  dium ( V I I )
1 0 .  ( n ^ - c y c l o o c t a - 1 , 3 , 3 , 7 - t e t r a e n e ) ( n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )

rhod iu m  ( V I I I )
11 .  ( r p - p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l ) ( b i s - e t h y l e n e )

rhodium  (IX)
1 2 .  ( n ^ - h e p t a - 3 , 3 - d i e n - 2 - o n e ) ( n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )

rhod ium  (X)
1 3 .  ( 'O^-hep t a - 3  » 3 - d i e n - 2 - o n e  ) ( n ^ - c y c l o p e n t a d i e n y l )

i r i d i u m  (X l)
1 4 .  ( r / ^ - h e x a - 2 , 4 - d i e n - 1  - ° l )  ( T p - c y c l o p e n t a d i e n y l )

rhod ium  ( X I I )
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c o :.:i o u i ;d

CO

1 1

i :07-J - IT

OC.-JI 3FHHD

rrim m i n

COUNTS I N L E T

2 c

1 . ( I ) ( M e l ) 1 8 4 x 1 0 ^ i n v o l a t i l e 4 5

( H e l l ) 4 2 4 0 0 II 46

( H e l l ) 10 2  ( e x p ) 4 0 0 II 39

2 . ( I I ) ( H o i ) 1 8 1 0 ^ I t 39

( H e l ) 2 8  ( e x p ) 4  X 1 0 ^ I t 45

( H e n ) 4 2 4 0 0 I t 43

( H e l l ) 10 2  ( e x p ) 4 0 0 II 4i|.

3 . ( I I I ) ( H e l ) 1 8 4  X 1 0 ^
I t 41

( H e l l ) 10 2  ( e x p ) 4 0 0 I t 40

( H e l l ) 4 2 400 I t 42

4 . {TV) ( H e l ) 1 8  ( e x p ) 4  X 1 0 ^ I t 41

( H e l l ) 4 2 100 I t 38

5 . ( i V a ) ( K e l ) 2 k 10^ t t 5 2

( H e l l ) 10 . 1 100 t t 54

6 . ( V ) ( H e l ) 1 • 8  ( e x p ) 4  X 1 0 ^ I t 57

( H o n ) 10 2  ( e x p ) 100 I t 51

7 . ( V a ) ( H e l ) 1 8 4  X 1 0 ^ I t 76

( H e l l ) 2 8 (uxp) 4  X 1 0 ^ II 86

( H e l l ) 10 1 4 0 0 I t 80

8 . ( V I ) ( H e l ) 1 8  ( e x p ) 4  X 1 0 ^ I t 41

( H a l l ) 4 2 4 0 0 t t 40

9 . ( V I I ) ( H e l ) 1 8 4  X 1 0 ^ I t 56

( H e l ) 2 k 1o3 I t 48

( H e l l ) 4 2 4 0 0 11 5 2
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C O F F ' TTFH SCAN S P E E D COUNTS I N L E T  TENT

CO mm in i n £ l l 2o

1 0 .  ( V I I I ) ( H a l ) 2 4 1 0 ^ i n v o l a t i l e  6 2

( H e l ) 2 4  ( e x p ) 1 0 ^ 66

( H e l l ) 4 2 1 0 0 69

( H e l l ) 1 0 2  ( e x p ) 1 0 0 "  7 2

1 1 .  ( I X ) ( H e l ) 1 8 4  X 1 0 ^ 7 6

( H e l l ) 4 2 4 0 0 60

1 2 .  ( X ) ( H e l ) 1 8 4  X 1 0 ^ 7 6

( H e l l ) 2 4 4 0 0 86

1 3 .  ( X I ) ( H e l  ) 2 4 1 0 ^ " 78

( H e l l ) 4 2 1 0 0 " 81

1 4 .  ( X I I ) ( H e l ) 2 .4 1 0 3 " 84

( H e l l ) 4 2 1 0 0 " 8 7
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i v ) Ch a n t e r  5
compounds :

1 .

2 .

Tj ^ - c y c l o p e n t c d i e n y l d i c a r b o n y l c o b a l t  ( l  ) 

n  ^ - p e n t a n i G  t ' n y  1  c y  d o p e n t  a d i a n y  1  d i c  a r b o n y l r h o d i u m  ( 1 1  )

COKPLEX T I N E  5CA N S P E E D COUNTS I N L E T T E N ?

C O N S T ' N T  mm £ l 2 c

1 .  ( I )  ( H e l ) 1 3 4 x 1 0 ^ v o l a t i l e

( H e l l ) 4 2 1 0 ^ 11

2 .  ( I I )  ( H e l ) 2 4 1 0 3 i n v o l a t i l e 4 5

( H e l l ) 4 2 1 0 0 w 5 2
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He(l) Photoelectron Spectra of Tricarbonyl-iron and -ruthenium Com­
plexes of Cyclic Dienes, and of Tricarbonylcycloheptatriene- and Tri- 
carbonylcyclo-octatetraene-iron
B y  J e n n i f e r  C. G reen ,*  I n o r g a n i c  C h e m i s t r y  L a b o r a t o r y ,  S o u t h  P a r k s  R o a d ,  O x f o r d  0 X 1  3 Q R

Paul P o w e l l  a n d  J a n e  v a n  T ilb org ,  T h e  B o u r n e  L a b o r a t o r y ,  R o y a l  H o l l o w a y  C o l l e g e ,  E g h a m  Hill, E g h a m  
T W 2 0  O E X

T h e  H e ( l )  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  c o m p l e x e s  [ I V I 'L M ( C O ) , ]  [L  =  c y c l o h e x a - 1 . 3 - d i e n e  a n d  c y c l o h e p t a - 1 , 3 -  
d i e n e  ( M  =  Fe  o r  R u )  ; L =  c y c l o - o c t a - 1 , 3 - d i e n e .  c y c l o h e p t a - 1 . 3 . 5 - t r i e n e .  a n d  c y c l o - o c t a t e t r a e n e  ( M  =  F e ) ]  
h a v e  b e e n  e x a m i n e d .  T h e  i o n i s a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  i ro n  d i e n e  c o m p l e x e s  s h o w  a  r e g u l a r  v a r i a t i o n  w i t h  r in g  s iz e ,  
in c o n t r a s t  t o  t h o s e  o f  t h e  p a r e n t  c y c l i c  d i e n e s .

T he  photoelectron (p.e.) spectrum of butadienetri- 
carbonyliron (1) has been reported previously.^"® The 
most recent paper ® included both He(I) and He(II) 
spectra, which were assigned in the hght of an ab initio  
SCF molecular-orbital calculation. The free ligands 
h ive also been studied.^"® The separation of the two 
b :ids of lowest ionisation energy in the spectra of the 
cyclic dienes has been correlated with the stereo- 
c h e m i s t i y r  of the ring. We now report the spectra of 
complexes of the type [M (diene) (COjj (M =  Fe or Ru) 
and also of tricarbonylcycloheptatriene- and tricarbonyl- 
cyclo-octatetraene-iron.

EXPERIMENTAL

The complexes were prepared according to published 
m e t h o d s . The purity of the samples was confirmed by 
elemental analysis and by measurement of m.p., b.p., and 
i.r., n.m.r., and mass spectra, which agreed with reported
values.^®'

The He(I) p.e. spectra were recorded on a Perkin-Elmer 
PS 16/18 instrument modified to take a heated insert. The 
spectra were calibrated using xenon and argon.

RESULTS AND DISCUSSION

Diene Complexes.— The spectra are summarised in the 
Table. Connor et aZ.® ascribed the first band (A) in the 
spectrum of butadienetricarbonyhron to the ionisation 
of electrons largely localised on the metal atom. The 
second peak (B) is assigned to an orbital which correlates 
with the higher filled % level of c/s-butadiene {la^. 
The third band (C) arises through ionisation from a 
molecular orbital correlating with the lower filled it level 
(Dj) of the free ligand. The bands (D) at higher 
ionisation energy (i.e.) are attributed to loss of electrons 
from a levels of the diene, and from the carbonyl ligands.

The spectra of the tricarbonyl (diene) iron complexes 
[Fe{CeH,)(CO)J (2), [Fe(C,H,«)(CO)j (3), and [Fe-

 ̂ M. J. S. Dewax and S. D. W orley, J.  Chem. Phys.,  1969, 50, 
654.

* S. D . W orley, Chem. Comm., 1970, 980.
® J. A. Connor, L. M. R. Derrick, M. B. Hall, I. H. Hillier, 

M. F . Guest, B. R. Higginson, and D. R. Lloyd, Mol. Phys.,  1974, 
28, 1193.

* D . W . Turner, ' Molecular Photoelectron Spectroscopy,' 
W iley, N ew  York, 1970.

® C. Batich, P. Bischof, and E. Heilbronner, J .  Electron 
Spectroscopy, 1973, 1 ,  333.

* P. Bischof and E. Heilbronner, Helv. Chim. Acta,  1970, 53, 
1677.

’’ W. G. Dauben and M. E. Lorber, Org. M ass Spectrometry, 
1970, 3, 216.

(CgHjg) (CO/J (4) resemble that of the parent molecule, 
(1), and have been assigned similarly. In the former, 
however, band (B) was less well resolved from the metal 
‘ a ’ bands (A), and bands (C) occurred as shoulders on 
the low i.e. edge of the a ionisations of the diene ligands. 
The i.e. values derived from bands (C) are therefore less 
well estabhshed than for the parent molecule.

Ionisation energies of the tricarbonyl complexes and the 
7t levels of tlie free ligands

Ionisation energy (cV)

Comnound 
[Fe(C,H ,)(CO )J (1) 1
[Fe(C,H,)(CO)^ (2) 
[Fe(C;Hio)(CO),] (3) '
[Fe(C,H„KCO),] (4) ‘
[Ru(C,H ,)(CO )J (5) !
[Ru(C,H,o)(CO)J (6) '
[Fe(C,H,)(CO)H (7)

[Fe{C ,H ,)(CO )J (8)

trans-Buta-1.3-dienc * 
Cyclohexa-1,3-diene ‘ 
Cyclohepta-1.3-diene * 
Cyclo-octa-1.3-dicne • 
Cyclohepta-1,3,5-triene 
Cyclo-octatetraene *

8.56
8.46
8.27
8.91

Band (.\) 
,16 (sh) 8.67 
98 (sh)
.78 (sh)
,45 (sh)
01 
96
.76 (sh)

7.84

9. OS 
8 25 
8.31 
8.68 
8.57 
8.42

Band  
( B )  

9.82 
9.33 
9.12 
8.87
9.39 (sh) 

8.94 9 40 (sh) 
8.39 8.78 

10.23 
8.74 
10.61 

11.34 
10.75 
10.63 
10.00 

9.52 1
9.78 1

Band
(C)

11.43 
11.04 
10.86
10.44 
1 1.01 
10.84 
11.10

11.63

Band  
(ri) 

12.56 
12.17 
11.71 
10.87 
11.83 
11 64 
11.82

For complexes (2)— (4) all bands show a decrease in 
i.e. with increase in ring size. This is not so, however, 
for the two rt ionisations of the parent dienes.* Although 
the average of the first two i.e.s of the latter decreases 
with increase in ring size, the difference between them is 
irregular. The separation between these two bands has 
been correlated with the angle of twist between the 
conjugated double bonds. This correlation, however, 
does not agree well with a recent value of 0° twist in 
cycloheptadiene derived from i.r. spectroscopic data.'*

* R. B. King, T. A. Manuel, and F. G. A. Stone, / .  Inorg. 
Nuclear Chem., 1961, 1 6 ,  233.

• B. F. G. Johnson, J. Lewis, P. McArdlc, and G. L. P. 
Randall, J .C .S. Dalton, 1972, 456.

R. B. King, Organometalltc Synth., 1965, 1 ,  126.
B. F. G. Johnson, R. D. Johnson, P. L. Josty , J. Lewis, and 

J. G. W illiams, Nature, 1967, 213. 901.
B. A. Sosinsky, S. A. R. K nox, and F. G. A. Stone, J .C.S.  

Dalton,  1975, 1633.
R. Burton, L. Pratt, and G. W ilkinson, J .  Chem. Soc., 1961,

594.
A. J. Deem ing, A. J. P . Dom ingos, B. F. G. Johnson, J. 

Lewis, and S. S. Ullah, J .C .S. Dalton, 1974, 2093.
** B. Schrader and A. Ansmann, Angew. Chem. Internai. Edn.,  

1975, 1 4 ,  364.
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It is interesting nonetheless that the separation between 
bands (B) and (C) in all the iron and ruthenium com­
plexes is almost constant (1.7 ± 0 .1  eV).* This is 
consistent with the suggestion that the ^ en es when 
complexed are constrained to assume an essentially 
cts-planar conformation in which the twist angle is 
close to 0°. If one assumes that free cycloheptadiene 
has this conformation, one can estimate the change of 
the TT-ionisation energies on complcxing by comparing 
the spectrum of cycloheptadiene itself with that of its 
tricarbonyliron complex. The * \a^* i.e. is increased 
by 0.81 eV and tlie ' ' i.e. by 0.23 eV. If a similar
change in i.e. occurs with other dienes we can predict 
the i.e.s for dienes in the cis-planar confonnation. 
cis-Butadicne, for example, would be expected to show 
i.e.s of 9.01 and 11.20 eV. Worley ® calculated values of 
9.19 and 11.18 eV.

The spectra of the two ruthenium complexes [Ru- 
(CgHJ(CO).J (5) and [Ru(C,HiQ)(CO)J (6) resemble those 
of their iron analogues, and may be assigned similarly. 
The first band (A) lay to higher i.e., as do the metal 
orbital ionisations in [Ru(T]-Qll^)J compared with 
[I'e(r,-C5 l l 5 )2 l.̂ ® lonisation-cnergy data for both neutral 
and singly ionised atomic ŝ XTcies similarly indicate an 
increase from To to Ku.^  ̂ .\s  a consequence of the shift
in band (A), (B) was no longer so clearly resolved as in 
the spectra of the iron complexes, and aj^peared as a 
shoulder. It is interesting that the separation between 
bands (B) and (C) is still 1.7 ± 0 .1  eV.

The intensity of the first group of bands (.A) and (B) 
relative to (C) and (D) increases for botii pairs of com­
plexes from be to Ru. Similar increases in metal d -  
orbitid cross section with princi{>al quantum number 
have previously been noted, e.g. for (M =
be. Ru. and Os).*®

Tricarhonylcyclohcptatricni'iron.—Cumparison between 
the spectra of [be(C.H]n)(60)^1 (3) and [^be{C;HJ(CG)3 ] 
(7) shows that an ailditional band is present in the latter 
at 10.23 eV. To a first approximation the bonding in 
complex (7) can be considered as comprising a [ be (diene)- 
(CO)g] system and a free unit. We assign the
band at 10.23 eV to ionisation from the % s\ stem of the 
uncomplcxed double bond. Moreover the bands which 
correlate with the tt molecular orbitals of the complexed 
cis-diene system have a greater separation (2.32 eV) 
than in the spectra of [b'e(diene)(CO)g] (1.7 eV). This 
suggests tliat there is some interaction between the 
complexed diene system and the uncomplcxed r. bond.

T ricarbonylcyclo-octaiclrac7\ciron.—The p.e. spectrum 
of the free ligand (QHg. D u  symmetry) has been dis­
cussed by Batich et a/.® The first three ionisations 
correspond to loss of an electron from % orbitals of e, 
and symmetry respectively. In the crystal the ligand 
assumes a dihedral conformation,*® and the molecule is 
fluxional in solution.*®

•  1 e V  w  1 . 6 0  X 10  »  J .
S. Evans. M. L. H. Greon, B. Jewitt, A. F. Orchard, and 

C. F. Pygall, J.C .S .  fa ra d a y  II ,  1972, 1847.
C. E. Moore, Nat. Bur. Stand., Circ. No. 467, 1949, 1952, and 

1958.

If the bonding were composed of a [Fe(diene) (CO)a] 
unit plus a free diene system, with little or no inter-

V

(b)

IcJ

U)

1210 U 168
l . e . / e V

He(I) Photoelectron spectra of (a) [Fe(C,Hio)(CO)s], (5) [Ru- 
(C,Hio)(CO)d, (c) [Fe(C,Hs)(CO),]. and {d) [Fe(C«Hg)(CO)J

action between them, the spectrum would appear as the 
sum of the spectra of the two parts. On this basis, the 
first broad band with maxima at 7.84 and 8.74 eV

B. D ickens and W . N . Lipscomb, J .  Chem. Phys. ,  1962, 37,
2084.

F. A. Cotton, A. Davison, T. J .  Marks, and A. Mumo, J .  
Amer. Chem. Soc., 1969, 91, 6598.
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(Figure) would correspond to bands (A) and (B) of the 
[Fe(diene) (CO)g] unit together with the lower-energy 
7c ionisation of the diene. The next band at 10.6 eV 
could be assigned to the higher n ionisation of the diene. 
This suggestion is supported by relative intensities. 
The ratio of the intensities of the first group of bands to 
the peak at 10.61 eV is ca. 6 : 1 .  The corresponding 
ratio in the spectrum of (7) is 4.8 :1 . The greater 
relative intensity of the first band in the spectrum of (8) 
is consistent with the inclusion of the ‘ \a^' ‘ free-diene ’
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ionisation. It is likely, however, that there is significant 
interaction between the diene residue and the complexed 
diene unit. This is supported by the large ring angles 
(135°) in the unbound portion of the ring, and by SCF 
molecular-orbital calculations.*^®
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