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Summary 

A single crystal X-ray analysis of sublimated Cp,Pr “’ confirms a singular 
polymeric chain structure involving $-coordination of each Pr”* ion with three 
close-lying Cp ligands and q*-coordination with a fourth, bridging Cp ligand (formal 
coordination number: 11, space group: P2,, lattice parameters: a 831.4; b 971.4, c 
837.2 pm; /I 116.06’). The crystal structure of Cp,Pr differs markedly from that 
reported in 1969 for the similar polymeric samarium complex; on the other hand, 
some interesting features (concerning the crystallographic parameters, the M-C 
distances and the formal coordination number) in accordance with the recently 
published structure of polymeric (C,H,CH,),Yb”. (OC,H,) are apparent. 

Zusammenfassung 

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von sublimiertem Cp,Pr”’ belegt das 
Vorliegen einer einheitlich aufgebauten Polymerenkette, in der jedes Pr”‘-Ion von 
drei Cp-Liganden T$- und von einem vierten, jeweils verbrtickenden Cp-Liganden 
q*-koordiniert wird (formale Koordinationszahl: 11, Raumgruppe: P2,, Gitterkons- 
tanten: u 831.4, b 971.4, c 837.2 pm; /3 116.06“). Die gefundene Struktur un- 
terscheidet sich deutlich von der 1969 fiir den Komplex Cp,Sm’” angegebenen; 
auff%.llige ;ihnlichkeiten (im Hinblick auf Bautyp, M-C-Abst&nde und Koor- 
dinationszahl) ergeben sich demgegentiber mit der kiirzlich fur den Komplex 
(C,H,CH,),Yb”(OC,H,) aufgefundenen Kettenstruktur. 
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Einleitung 

Obwohl die Lewisbase-freien Grundkijrper der Serie (C,H,),Ln’” = Cp,Ln (Typ 
A) zu den am langsten bekannten Lanthanoid-Organylen zahlen [l], ist tiber ihre 
Strukturverhlltnisse noch vergleichsweise wenig bekannt. Reprasentative 
Strukturuntersuchungen sind demgegentiber schon an verschiedenen Derivaten 
Cp;Ln (Typ B; Cp’ = ein- bzw. zweifach substituierter C,H,-Ligand), Cp,LnL (Typ 
C; L = koordinativ einzahniger Donorligand) [2-41 und [Cp,LnX],, (Typ D; n = 1 
bzw. 2; X = Halogenid oder Alkyl) erfolgt [5]. Ubereinstimmend mit der eigenen 
Erfahrung bereitet die Einkristallztichtung von Vertretern des Typs A ausgesprochene 
Schwierigkeiten. So haben Burns et al. trotz vielfahig variierter Versuche stets nur 
verzwillingte Cp,Ln-Kristalle erhalten [6,7] und daher letztlich eine detaillierte 
Strukturuntersuchung an einem leichter zugtinglichen Einkristall des Typ B-Vertreters 
(C,H,CH,),Nd = (MeCp),Nd vorgezogen [8]. Wahrend im Gitterverband dieses 

Komplexes iiberraschenderweise tetramere Assoziate [(MeCp),Nd], (formale 
Koordinationszahl 10) vorliegen, neigen die im Ringliganden starker modifizierten 
Typ B-Vertreter (T$-C,H,),~M” (C,H, = Indenyl; ‘M = Sm9 bzw. U”) nicht mehr 
zur Assoziation (formale Koordinationszahl 9). 

Das Ergebnis der einzigen bis heute bekannten Kristall- und Molektilstrukturun- 
tersuchung eines Typ A-Systems (Ln = Sm [ 111) ist ursprtinglich im Sinne eines aus 
zwei nicht identischen Polymerenketten aufgebauten, fehlgeordneten Gitters inter- 
pretiert, in der Folgezeit jedoch von verschiedenen Autoren eher in Frage gestellt 
worden [2,7,8,12,13] Wahrend kombinierte Pulver- und Einkristall-Studien bestatigt 
haben, dass die Typ-A-Komplexe mit f M = Pr, Pm, Sm, Gd und Tb sowie such mit 
Bk und Cf isomorph kristallisieren (Raumgruppe Pbcm) [6], ist nicht auszuschlies- 
sen, dass die ausftihrlich beschriebene Untersuchung von Cp,Sm [I l] an einem 
verzwillingten Kristall [8] erfolgt ist. Angesichts dieser Situation erschien uns der 
Versuch einer Rontgenstrukturanalyse von Cp,Pr-Einkristallen gerechtfertigt, die 
wir iiberraschend im Zuge systematischer Untersuchungen unmittelbar aus den 
w&hrend der Darstellung durchlaufenen Addukten Cp,Pr . THF und/oder Cp,Pr 1 
NaCl - nTHF erhalten hatten. 

Experimenteller Teil 

Gewinnung von Cp, Pr-Einkristallen 
Cp,Pr . THF wurde nach Birmingham und Wilkinson [l] aus PrCl, und NaCp 

(l/4) in THF erhalten (4 h Sieden am Rtickfluss). Das PrCl, wurde nach Taylor und 
Carter [ 141 aus Praseodym(III,IV)oxid, Pr,O,, (99% Universal-Matthey), dargestellt. 
Nach mehrsttindigem Erwarmen des Cp,Pr * THF auf 130°C am Hochvakuum 
(vollst;indige THF-Abspaltung) wurde das Rohprodukt langsam auf 180 bis 200°C 
hochgeheizt. Das bei etwa 200°C in 2 h (durch eine etwa 2 cm dicke Glaswoll- 
schicht) sublimierende Cp,Pr setzte sich am Ktihlfinger in Form von bis zu 2 mm 
langen Kristallnadeln ab, die unter N,-Atmosph&re in 8 h lang bei 35O’C am HV 
konditionierte Lindemann-Kapillaren (0.3 mm Durchmesser) eingebracht wurden. 
Alle Versuche der Einkristallpraparation durch Resublimation ergaben in Uberein- 
stimmung mit frtiheren Angaben nur kleinere, auff;illig zerbrechliche Kristalle. Es ist 
denkbar, dass sich die Bedingungen der Freisetzung von Cp,Pr aus dem Primarpro- 
dukt “Cp,Pr * NaCl - nTHF” als besonders gtinstig auf die Kristallform des Sub- 
limats auswirken. 
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Kristalldaten und Strukturbestimmung 
Die Rontgenuntersuchungen (Kristallabmessungen: 0.10 X 0.30 X 0.15 mm) 

erfolgten bei Raumtemperatur mit einem Syntex P2,-Vierkreis-Diffraktometer nach 
der 8/2&Technik (Graphitmonochromator; Mo-K,-Strahlung). Im Messbereich: 
2O < 28 < 52’ wurden 1675 symmetrieunabh&ngige Reflexe bestimmt, von denen 
1055 Strukturamplituden mit F, > 4a(F,) zur Lijsung der Struktur herangezogen 
wurden. Diese ergab sich nach Anwendung der dreidimensionalen Patterson-Syn- 
these und anschliessende ,Fourier- und LSQ-Rechnungen mit anisotropen Tem- 
peraturparametern fur alle Nicht-H-Atome. 

Angesichts der schon frtiher festgestellten, bemerkenswerten Invarianz des 
C,(Cp)-Gertistes [13] wurden die Cp-Ringe zunachst als starre Gruppen behandelt; 
in der abschliessenden LSQ-Rechnung aber wurden die C-Atome “gedlmpft frei- 
gegeben”. Dies ftihrte zu einem R-Wert von 0.108 bzw. einem Rs-Wert von 0.141. 
Dem variablen Gewichtsschema in SHELX [ 151 liegen die Werte k = 1.3989 und 
g = 0.007280 zugrunde. 

Merkliche Veranderungen im Kristall w&hrend und offensichtlich als Folge der 
Rontgenmessung machten wiederholte Messgange an insgesamt drei verschiedenen, 
anfangs wohlgecignet erscheinenden Kristallen erforderlich. Auf Grund des beob- 
achteten Intensitatsabfalls auf bis zu 69% der Anfangsintensitat wurden die Daten 
eines jeden Satzes linear dem Intensitatsabfall angeglichen. Die nachfolgende 
Gegentiberstellung (Tab. 1) enth&lt die Kristalldaten der drei als ahnliche Kettenpo- 
lymere beschriebenen Cyclopentadienyl-Lanthanoid-Komplexe Cp,Pr, Cp,Sm [ 1 l] 
und (MeCp),Yb”THF [ 161. Im Gegensatz zu frtiheren Beobachtungen [6] ergibt sich 
fur die von uns untersuchten, monoklinen Cp,Pr-Kristalle die Raumgruppe P2,. 
Inwieweit hier die alternative Raumgruppe Pbcm dahingehend vollig auszuschliessen 
ist, dass im vorliegenden Fall eine besondere Cp,Pr-Modifikation anzunehmen ware, 
lasst sich aus dem vorliegenden Datenmaterial allein noch nicht entscheiden. 

In Tab. 2 sind die Orts- und Temperaturparameter der Atome von Cp,Pr 
zusammengefasst. Die tatsachlichen Fehler der Atomlagen dtirften angesichts der 
azentrischen Raumgruppe P2, mit einer polaren Achse und der fehlenden Ab- 
sorptionskorrektur noch etwas hbher anzusetzen sein als die in Tab. 2 aufgeftihrten 
Standardabweichungen. 

TABELLE I 

KRISTALLPARAMETER DREIER VERWANDTER POLYMERER KEITENSTRUKTUREN 

Formel 

Kristallsystem 

Raumgruppe 

Gitter- 
konstanten 

( 
z 

(em) c 

P 
Z 
Dichte (ber., 

g cm-‘) 
Abs.-Koeff. p 

lCe,Prl, lCe$ml, l(Me’&%Yb(THF)l, 

Cd%5Pr C#,sSm ‘&H,,GYb 
monoklin P orthorhombisch monoklin 

p2, 
831.4(S) 

971.4(S) 

837.2(S) 

116.06(6)0 

2 
1.838 

PbCm 

1423 
1740 
973 

8 

p2, 
905.q 1) 

883.4( 1) 

980.9( 2) 

106.79( 1)” 
2 
1.78 

37.74 cm-’ 



TABELLE 2 

ORTS- UND TEMPERATURPARAMETER DER ATOME VON Cp,Pr 

Atom x/a y/b Z/C (I,, (u) v,2 &3 u23 Y3 Ul2 

Pr 0.1775(2) 0.2514(10) 0.1729(2) 0.059(l) 0.034(l) 0.037( 1) -0.000(l) 0.023( 1) O.OOl( 1) 

C(l1) 0.3400(10) 0.1972(10) 0.5322( 10) 0.099( 1) 0.099( 1) 0.098( 1) O.OOl( 1) 0.043( 1) O.OOO( 1) 

C(l2) 0.2605( 10) 0.3343( 10) 0.5235( 10) 0.100(l) 0.099( 1) 0.099( 1) - O.OOl( 1) 0.043( 1) 0.000(l) 

C(13) 0.0715(10) 0.3332(10) 0.4391( 10) 0.100(l) 0.099( 1) 0.099( 1) 0.000(l) 0.044(l) 0.000(1) 

C(14) 0.0085(10) 0.1956(10) 0.3944(10) 0.100(l) 0.099(l) 0.099(l) 0.001(l) 0.045(l) 0.000(l) 

C(15) 0.1701(10) 0.1239(10) O&54( 10) 0.098( 1) 0.099( 1) 0.098( 1) 0.001(l) 0.044(l) 0.000(1) 

C(21) -0.1237(10) 0.2113(10) -0.1554(10) 0.091(l) 0.091(l) 0.091(l) o.Oc!q 1) 0.040(l) 0.000(l) 

C(22) 0.0052(10) 0.1166(10) -0.1583(10) 0.092(l) 0.091(l) 0.091(l) 0.000(1) 0.040(l) 0.000(1) 

~(23) 0.0271(10) 0.0068(10) -0.0369(10) 0.090(l) 0.090(l) 0.091(l) 0.000(1) 0.040(l) 0.000(l) 

C(24) - 0.0857( 10) 0.0228( 10) 0.0513(10) 0.091(l) 0.091(l) 0.091(l) 0.001(l) 0.040(l) 0.000(l) 

C(25) -0.1798(10) 0.1458(10) -0.0261(10) 0.092(l) 0.092(l) 0.093(l) O.OOO( 1) 0.040( 1) o.OOO( 1) 

C(31) 0.5234(10) 0.2339(10) 0.3162(10) 0.140(l) 0.140(l) 0.141(l) 0.000(l) 0.061(l) 0.000(l) 

~(32) 0.5233( 10) 0.3663( 10) 0.2447(10) 0.140(l) 0.141(l) 0.141(l) -0.001(l) 0.062(l) 0.000(l) 

C(33) 0.4438( 10) 0.3483( 10) 0.0616(10) 0.140(l) 0.140(l) 0.141(l) 0.001(l) 0.062(l) 0.000(1) 

C(34) 0.4047( 10) 0.2082(10) 0.0095(10) 0.140(l) 0.140(l) 0.140(l) 0.000(l) 0.062( 1) O.OOO( 1) 

C(35) O&38(10) 0.1324(10) 0.1799(10) 0.140(l) 0.140(l) 0.140(l) 0.000(l) 0.062(l) 0.001(l) 

StrukturverMtnisse und Diskussion 

Wie der in Fig. 1 wiedergegebene Ausschnitt aus der letztlich erhaltenen 
Molektilstruktur zeigt, liegt kristallines Cp,Pr in Form einheitlicher, langs seiner 
b-Achse quasi-linear ausgerichteter Polymerenketten vor, in denen jedes Pr”‘-Ion 
nicht nur von drei Cp-Liganden jeweils $-koordiniert ist, sondern zudtzlich noch 
einen bis zwei “Kontakte” zu diskreten Ring-C-Atomen einer benachbarten Cp,Pr’- 
Einheit ausbildet. Die effektive Koordinationszahl (EKZ) jedes Pr”‘-Ions liegt 
mithin zwischen 10 und Il. Besondere iihnlichkeit mit der Struktur des gleichfalls 
polymeren Komplexes Cp,Sc (nur zwei $-Cp-Liganden pro Sc-Ion; EKZ: 7-8) [ 131 
ist mithln nicht gegeben. Im Gegensatz zu frtiheren uberlegungen [ 131 kommt somit 
wohl such kristallinem Cp,Sm’ eine wahrscheinlich polymere Struktur mit der 

Fig. 1. ORTEP-Bild van [Cp,Pr], (Ausschnitt). 

a3u C-X33) 
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TABELLE 3 

CHARAKTERISTISCHE ATOMABSTANDE (pm) (M(1). . M(3) = Cp-RINGZENTREN) UND 

WINKEL (“) IN [CpsPr], (Atomz;ihlung gem&s Fig. 1) 

Pr-C(l1) 275.3(8) 

Pr-C( 12) 282.1(9) 
Pr-C(13) 284.6( 10) 

Pr-C( 14) 282.7( 10) 

Pr-C( 15) 276.9( 10) 

Pr-M( 1) 252.6 

Pr-C(21) 28 1.6(7) 

Pr-C(22) 282.2(9) 

Pr-C(23) 289.2( 12) 

Pr-C(24) 296.6( 11) 

Pr-C(25) 288.2(8) 

Pr-M(2) 260.2 

Pr-C(31) 259.0(g) 

Pr-C(32) 289.1(10) 

Pr-C(33) 291.0(10) 

Pr-C(34) 280.8( 10) 

Pr-C(35) 262.4( 10) 

Pr-M(3) 248.8 

Pr’-C(22) 384.ql2) 

Pr’-C(23) 294.0( 12) 
Pr’-C(24) 313.0(12) 

Pr’-C(25) 402.6( 11) 

Pr’-Pr 576.0 

M(l)-Pr-M(2) 111.63 

M(l)-Pr-M(3) 119.17 

M(2)-Pr-M(3) 116.79 

Pr-C(23)-Pr’ 161.96 

Pr-C(24)-Pr’ 141.74 

Pr’-Pr-Pr” 115.0 

Pr’-Pr-M(2) 23.26 

EKZ 2 10 zu; abgesehen von der formalen Ahnlichkeit der Cp,Pr-Struktur mit einer 
der zwei gem& Ref. 11 im Cp,Sm-Gitter nebeneinander postulierten Polymerenket- 
ten (“Struktur A”) fehlen allerdings weitere Analogien. Einige interessante Paral- 
lelen ergeben sich demgegentiber zu der ktirzlich fur den Ybt’-Komplex 
[(MeCp),Yb(THF)], gefundenen Struktur [ 161 im Hinblick auf die Kristallparame- 
ter (Tab. l), das Vorliegen jeweils einer einheitlichen Kettenstruktur mit (pro 
Metallion) einem pMeCp-Liganden, die relativ hohe EKZ (10) sowie such die 
Ahnlichkeit der mittleren Ln-C(Ring)-Abst5nde und MLnM’-Winkel fur Ln = Pr”’ 
und Yb” (vgl. ‘weiter unten). 

Die sich aus den einzelnen Pr-C(Ring)-Abst&nden (Tab. 3) ergebenden Mittel- 
werte Pr-C (Tab. 4) korrelieren fur nicht verbrtickende Cp-Liganden gut mit den 
entsprechenden Werten des Typ-C-Vertreters Cp, PrCNC,H,, [ 171, des Typ-D-Sys- 
terns {[C,H,(SiMe,),],PrCl}, (Pr-C(Ring) 276 pm [19]) und - offenbar auf Grund 
der sehr ahnlichen Ionenradien [IS] von Pr”t und Yb” - such des Kettenpolymeren 
[(MeCp),Yb(THF)], (Tab. 4). Gut vergleichbare Werte finden sich (bei Ausschluss 

TABELLE 4 

VERGLEICH CHARAKTERISTISCHER STRUKTURDATEN VERSCHIEDENER Ln-KOMPLEXE 

MIT VERGLEICHBARER KGGRDINATIONSZAHL 

M-C(I) 

M-C(I1) 

M-C(II1) 

M’-C(C) 

M’-C b 

276.8 

278.0 

278.6 

276.5 274.9 275.8 276.5 

280.3 279.2 275.8 287.5 (&p) 

287.5 ( p-Cp) 284.3 (p-Cp) 281.2 (p-Cp) 291.3 (c-Cp) 

294.0 313.0 297.8 313.8 288.3 294.3 

> 384.0 r 350 

I-M-II 

I-M-III 

II-M-III 

Mittelwert: 
118.9+0.1’= 

119.170 

116.79” 

111.63O 

Mittelwert: 
117.4+0.8’= 

118.0’ 

116.8” 
114.6O 

r(M”+)’ 112.6 112.6 110.9 107.9 114 

effekt. Koord.-Z. 10 IO-11 10 IO-11 10 

a Berechnet ftir “Struktur A” aus Lit. 11. b Jeweils ktbzester nichtbindender M’-C-Abstand. ’ Ionenradius 
jeweils fur die Koordinationszahl 8 (Lit. 18). M-C(I) bis M-C(II1): Mittlerer M-C-Abstand pro diskrete 

M- q5-Cp-Bindung. 



TABELLE 5 

VERGLEICH DER M-C-ABSTANDSZUNAHME A, = (M-C(p-Ring))-(M-C(Ring)} und A, = 

(M’-C(p-Ring))-(M-C(p-Ring)) IN VERSCHIEDENEN RINGVERBROCKTEN MEHRKERN- 

SYSTEMEN 

Komplex Cp,Pb Cp,Mn CP& Cp,Pr (MeCp),Nd (MeCp)*Yb(THF) (COT),Nd,(THF), 

Literatur [25] a [26] D P31b diese Arb. a [8] ” 1161" Wld 
p-Ringlig. q5 : I$ l$: I$ 9’ : 7’ T+ : 12 q5: IJ’ $ : ?q If : 7+ 
A, (pm) 29.1 15.3; 12.0 2.9 9.4 1.3 11.0 11 

A,(P@ - _ 11.0 6.5; 25.5 13.5 0.8 bis 6.8 - 10; 10; 23 

u Kettenpolymere. ’ Polymer. ’ Tetramer. d Zweikemkomplex. COT = C,Hs*-. 

des Typ-D-Systems) such fur die drei von je zwei Cp-Ringnormalen eingeschlos- 
senen MLnM’-Winkel (Tab. 4). 

Aus Tab. 4 geht such hervor, dass in allen bis heute n&her untersuchten 
polymeren bzw. oligomeren Cp,,LnX,-Systemen (n = 2 oder 3) der mittlere 
Ln-C(Cp)-Abstand zu verbrtickenden Cp-Liganden (p-Cp) den entsprechenden 
Ln-C&p)-Abstand zu nicht verbrtickenden g5-Cp-Liganden urn 5- 10 pm tibertrifft. 
Urn abermals mindestens 7 pm Ianger fallen durchweg die diskreten Ln’-C(p)-Ab- 
stande zusatzlicher “Brtickenkontakte” zwischen einzelnen Ring-C-Atomen eines 
p-Cp-Liganden und dem Zentralion einer benachbarte Cp,Ln’-Einheit aus. Sehr 
ahnliche Beobachtungen sind such im Fall der Komplexe [Cp,Sc], [ 131 und 
(C,H,),Nd,(THF), [20] (EKZ: 9 und 10) mit je einem pq’ : q’-Cp- bzw. p-n* : q3- 
CsHs-Liganden gemacht worden und sollten mit grosser Wahrscheinlichkeit z.B. 
such fur die rontgenographisch noch nicht untersuchten Gemischtliganden-Kom- 
plexe C,H,Nd(C,H,)(THF), [21] b zw. (C,H,),Nd(acac) [22] (acac = P-Diketonat) 
zu erwarten sein. In Tab. 5 sind die einzelnen bislang aus Strukturuntersuchungen 
zuganglichen und letztlich auf “Brtickenkontakte” [23] zurtickftihrbaren Ab- 
standsvariationen zusammengestellt. Die interessante Frage, inwieweit die hier 
angesprochenen “Brtickenkontakte” an das Vorliegen der einzelnen Ln-Organyle im 
kristallinen Zustand gebunden sind, oder z.B. such in Losung erhalten bleiben, wird 
eingehend in einer nachfolgenden Arbeit [24] behandelt werden. 

Bemerkenswert ist, dass nicht nur [Cp,PrX],-Systeme ohne voluminose Gruppen 
am Cp-Liganden [ 191, sondem such noch entsprechende Cp, Pr-Systeme koordinativ 
nicht voll abgesattigt sind. Die ungewohnlich hohe Koordinationszahl des Priii-Ions 
im kristallinen Cp,Pr schliesst nicht aus, dass such andere sterisch geeignete Ligan- 
den n*-koordiniert werden konnten. Mehrere Beispiele des verwandten Typs 
Cp,U’“(g*-X) sind bereits beschrieben worden [27,28]. 
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