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Summary

The single crystal X-ray analyses of sublimated (C;H;),Er (6) and (CsHs),I'm
{7) confirm, for the first time, the existence of coordinatively well-saturated mole-
cules containing just three 7°-CsH; ligands per metal ion (formal coordination
number: 9, space group: Pna2,, lattice parameters: a 1972.1(3), b 1389.4(1), ¢
862.4(3) pm for 6, and a 1999.1(3), b 1379.8(4), ¢ 857.8(3) pm for 7; R = 0.076 and
0.047, respectively). Individual molecules align themselves into chains by Van der
Waals interactions. The structures of 6 and 7 show a marked contrast to those of
their La und Pr homologues on the one hand, and with the structure of (C;H;);Lu
on the other.

Zusammenfassung

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen von sublimiertem Cp,Er (6) und Cp;Im
(7) belegen erstmals die Existenz koordinativ abgesattigter Molekiile mit gerade drei
71-CsHs-Liganden pro Metallion (formale Koordinationszahl: 9, Raumgruppe:
Pna2,, Gitterparameter: a 1972.1(3), b 1389.4(1), ¢ 862.4(3) pm fir 6 und a
1999.1(3), b 1379.8(4), ¢ 857.8(3) pm fur 7; R=0.076 bzw. 0.047). Van der
Waals-Wechselwirkungen fihren zu einer kettenfdrmigen Ausrichtung der Einzel-
molekiile. Die Strukturen von 6 und 7 unterscheiden sich merklich von denen ihrer
La- und Pr-Homologen einerseits sowie von der Struktur von (C;H;);Lu
andererseits.

* III. Mitteilung siehe Ref. 5.
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Einleitung

Strukturuntersuchungen an Komplexen des Typs Cp, M mit zwei bis vier (teilweise
leicht modifizierten) Cyclopentadienylliganden Cp’ haben bis in die jingste
Vergangenheit hinein zu neuen, hiufig unerwarteten Ergebnissen gefithrt [1-7]. Der
ersten — und bis 1983 praktisch einzigen — rontgenographischen Untersuchung eines
Vertreters aus der Reihe der basenfreien Tricyclopentadienyllanthanoid(IIT)-Kom-
plexe, Cp;Sm (1, Cp= CsH; [8]), sind in der Folgezeit mehrfach Vorbehalte
entgegengebracht worden [9,10,12]. Wihrend allerdings die von Atwood und Smith
postulierte Strukturgleichheit von 1 und dem polymeren Cp;Sc = [(1’>-Cp),Sc(u-
7 : 7'-Cp)],, (2) [9] noch nicht bestitigt worden ist, gelang uns kiirzlich der Nachweis
der unerwarteten Isomorphie von Cp;Lu (3) und 2 [5]. Die Homologen von 1 und 3
mit Ln=La und Pr (4 und 5) kristallisieren demgegeniiber unter Ausbildung der
Polymeren [(#°-Cp),Ln(u-#’: 7°-Cp)],, [4,12]. Bis heute ist mithin noch kein
basenfreies [13] System beschrieben worden, dessen Gitter aus einzelnen (7°-
Cp);M-Molekiilen aufgebaut ist (vgl. hierzu auch die Refs. 12, 18 und 32). Wir
berichten im folgenden iiber die Kristall- und Molekiilstrukturen der zwei iso-
morphen Komplexe Cp,Er (6) und Cp,;ITm (7), die als erste Beispiele fur auch im
Kristall nicht iber chemische Bindungen verbriickte (4°>-Cp),Ln-Systeme anzusehen
sind. Komplex 7 [11] ist zugleich das erste rontgenstrukturanalytisch erfolgreich
untersuchte Thuliumorganyl [14], wihrend die Strukturen einer Reihe von Cp,Er'!-
Derivaten (mit n = 2 bzw. 1) bereits bekannt sind [15].

Experimenteller Teil

Die Verbindungen 6 und 7 wurden unter sirikter Schutzgasatmosphire (N,) in
Anlehnung an die Angaben in Ref. 11 und 12 dargestellt; geeignete Einkristalle
konnten durch jeweils vorsichtige Hochvakuum-Sublimation erhalten werden.
Komplex 7 sowie sein THF-Addukt (7a) wurden unseres. Wissens zum ersten Mal
auch 'H-NMR-spektroskopisch (Bruker WP 80) charakterisiert: 7 (Toluol-dg,
Raumtemp.): 8§ —151.6 ppm; 7a (Toluol-dy/THF-d;, ca. 80/1, Raumtemp.): &
—63.5 ppm (C;H;), 6 39.9 und 18.3 ppm (THF).

Eine Uberprufung der in entsprechend dimensionierte Lindemann-Kapillaren
eingefuhrten Kristalle auf optimales Streuvermogen erfolgte an den verschmolzenen
Glaskapillaren mittels der Drehkristallmethode. Die eigentlichen Rontgenstruk-
turuntersuchungen wurden bei Raumtemperatur auf einem Syntex P2,-Vierkreis-
Diffraktometer (Graphitmonochromator, Mo-K -Strahlung) durchgefuhrt. Gitter-
konstanten wurden aus 15 zufallig ausgewahlten, sorgfaltig zentrierten Reflexen
bestimmt. Die Datensammlung erfoigte nach der /20-Scan-Technik; alle wesent-
lichen Kristalldaten von 6 und 7 sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Aufgrund der Ausloschungsbedingung Ok/ mit k+/=2n+1 und A0/ mit
h=2n+ 1 kommen grundsitzlich die Raumgruppen Pna2, und Pnam (Nichtstan-
dardaufstellung von Pnma) in Frage. Aus der Intensititsstatistik (|E*—1|-
Verteilung) und der Verteilung der Patterson-Differenzvektoren ergibt sich eindeutig
die azentrische Raumgruppe Pra2, (mit zwei Cp,Ln-Molekilen in der asym-
metrischen Einheit). Alle Berechnungen erfolgten mit dem Programmsystem
SHELX-76 [16] auf einem Siemens-7.882-Computer. Die Intensititsdaten wurden
beziiglich Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert; im Fall von 7 erfolgte
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TABELLE 1
KRISTALL- UND MESSPARAMETER DER VERBINDUNGEN (C;H;);Er UND (C;H;);T'm

Komplex Cp,Er (6) Cp,Tm(7)
Formel C,sHsEr CisH sTm
Molmasse 362.54 364.22
Kristalldimension (mm) 0.1x0.2x0.1 0.2x0.3x0.2
Kristallsystem orthorhombisch P orthorhombisch P
Raumgruppe Pna2, Pna2,

{ a 1972.1(3) 1999.1(3)
Gitterkonstanten (pm) b 1389.4(1) 1379.8(4)

c 862.4(3) 857.8(3)

Zellvolumen (x 10° pm’) 2363.0 2366.1
z 8 8
g (cm™1) 67.44 71.25
F(000) 1384 1392
26(min),/208(max) 2/52° 4/66°
Ber. Dichte (g cm™?) 2038 2.045
Gemessene Reflexe 2544 3922
Beobachtete Reflexe 1813 3175
mit | Fy | > 30(Fy) )
Gewichtungsschema :0—0(5; Fézplb‘) ,+ 1
R=Z2(|F|- |EN/Z R 0.076 0.047
R, =[Zw(|Fy|— | E)Y/(ZwFy)*)'/? 0.078 0.052
Zahl d. variierten Parameter 288 294

zusatzlich eine empirische Absorptionskorrektur [17]. Nach Losung des Phasen-
problems mit Hilfe der Patterson-Schweratommethode ergaben sich die Lagen der
C-Atome aus anschliessenden Differenz-Fourier-Synthesen. Alle Nicht-H-Atome
wurden anisotrop verfeinert, die Positionen der H-Atome berechnet. Im Fall von 6
wurden die Cyclopentadienylringe zunichst als starre Gruppen verfeinert, und die
C-Atome in der abschliessenden LSQ-Rechnung gedampft freigegeben.

Die Tabellen 2—4 enthalten die endgiltigen Orts- und Temperaturparameter von
6 und 7, die Tabellen 4 und 5 deren wichtigsten Bindungskingen und -Winkel.

Strukturverhaltnisse und Diskussion

Wie ein in Fig. 1 wiedergegebener, reprisentativer Ausschnitt aus den letztlich
analogen Strukturbildern fur 6 und 7 zeigt, bilden beide Verbindungen im Kristall
praktisch isomorphe Ketten aus einzelnen Cp,Ln-Molekiilen, von denen jedes drei
eindeutig 7°-koordinierte Cp-Liganden enthilt (effektive Koordinationszahl jedes
Ln’*-Ions: 9, “integrale Haptizitit” aller Liganden: 15). Im Gegensatz zu den
Kristall- und Molekilstrukturen der “leichteren” Homologen 4 und 5 (mit Ln = La
[4] und Pr [12]) sowie auch des Komplexes 8a ((CH,C,;H,);Nd [18]), in denen
jeweils signifikante “Briickenkontakte” zwischen dem Metallion und ein bis zwei
Ring-C-Atomen eines Nachbarmolekiils erkennbar sind, durfte die “lose”
Aneinanderreihung von Molekiilen aus 6 bzw. 7 gemiss Fig. 1 und Fig. 2 nur noch
auf reine Van der Waals-Wechselwirkungen zuriaickzufiihren sein. So sind die jeweils
kuirzesten Ln'—C(p)-Abstande um A = 44.4 bis 67.0 pm langer als die zugehorigen
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TABELLE 2

ATOMPARAMETER UND TEMPERATURFAKTOREN U, MIT STANDARDABWEICHUNGEN
FUR C,;HsEr, (Ueq =1/3 (Uy + Uy, + Us3))

Atom x/a y/b z/c Uy
Molekil |

Er(1) 0.2407(1) 0.2206(1) 0.0000 0.033(1)
C(111) 0.3005(7) 0.0498(7) —0.0396(7) 0.069(1)
C(112) 0.2318(7) 0.0264(7) —0.0373(7) 0.043(1)
C(113) 0.2021(7) 0.0659(7) ~0.1699(7) 0.040(1)
c(114) 0.2522(7) 0.1137(7) —0.2542(7) 0.052(1)
CcQ15) 0.3128(7) 0.1043(7) —0.1731(7) 0.092(1)
c(a2 0.2218(7) 0.2257(7) 0.3112(7) 0.059(1)
C(122) 0.1976(7) 0.1387(7) 0.2547(7) 0.058(1)
C(123) 0.1381(7) 0.1573(7) 0.1725(7) 0.039(1)
C(124) 0.1260(7) 0.2567(7) 0.1792(7) 0.066(1)
C(125) 0.1776(7) 0.2991(7) 0.2654(7) 0.069(1)
C(131) 0.1853(7) 0.3787(7) —0.1188(7) 0.080(1)
C(132) 0.2081(7) 0.3279(7) —0.2487(7) 0.061(1)
C(133) 0.2796(7) 0.3287(7) —0.2462(7) 0.053(1)
C(134) 0.3001(7) 0.3801(7) —-0.1147(7) 0.083(1)
C(135) 0.2415(7) 0.4110(7) —0.0359(7) 0.092(1)
Molekul 2

Exr(2) 0.4866(1) 0.2536(1) 0.3662(3) 0.034(1)
C(211) 0.4828(7) 0.1222(7) 0.5689(7) 0.087(1)
C(212) 0.4293(7) 0.0952(7) 0.4694(7) 0.072(1)
C(213) 0.4584(7) 0.0624(7) 0.331(7) 0.042(1)
C(214) 0.5288(7) 0.0686(7) 0.3439(7) 0.046(1)
C(215) 0.5443(7) 0.1049(7) 0.4909%(7) 0.070(1)
C(221) 0.3786(7) 0.2290(7) 0.1807(7) 0.042(1)
C(222) 0.3741(7) 0.3253(7) 0.2280(7) 0.037(1)
C(223) 0.4267(7) 0.3765(7) 0.1584(7) 0.049(1)
C(224) 0.4651(7) 0.3126(7) 0.0688(7) 0.051Q1)
C(225) 0.4347(7) 0.2209(7) 0.0825(7) 0.089(1)
C(231) 0.5720(7) 0.3724(7) 0.5111(7) 0.069(1)
C(232) 0.5243(7) 0.4309(7) 0.4374(7) 0.056(1)
C(233) 0.4617(7) 0.4175(7) 0.5117(7) 0.074(1)
C(234) 0.4708(7) 0.3506(7) 0.6311(7) 0.102(1)
C(235) 0.5399(7) 0.3222(7) 0.6310(7) 0.078(1)

mittleren Ln-C(Cp)-Kontakte (Tab. 6). Die hier resultierenden, grossen A-Werte
iibertreffen die bislang fiir echte “Bruckenkontakte” in Cp,Ln-Systemen char-
akteristischen A-Werte um das Zwei- bis Dreifache [19a]. In letzter Zeit sind zwar
die Strukturen mehrerer Seltenerdorganyle des allgemeinen Typs Cp3-
M --. CH,;Si(CH,),ZSi(CH,), (Cp* = C;Me;; Z = CH bzw. N) mit auffillig kurzen
intramolekularen M - - - C-Abstinden bekanntgeworden, fur die sich gleichfalls rela-
tiv hohe A-Werte zwischen 37 und 50 pm errechnen [19b], obwohl die M - C-
Kontakte hier nicht allein auf Van der Waals-Wechselwirkungen beruhen diirften.
Im Gegensatz zu 6 und 7 ergeben sich hier allerdings auch fir M =Y noch
M - - - C-Kontakte von maximal 297 pm [19b].

Interessanterweise liegt auch die Summe der drei individuellen Winkel
Cent-Ln-Cent’ (Cent = Cp-Ringzentrum) von 6 und 7 mit 354 bis 357° (Tab. 6)
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TABELLE 3

ATOMPARAMETER UND TEMPERATURFAKTOREN U,, MIT STANDARDABWEICHUNGEN
FUR Cy,H,;Tm (U, =1/3 (Uyy + Uy + Us3))

Atom x/a y/b z/c U.

cq

Molekul 1

Tm(1) 0.2395(1) 0.2192(1) 0.0000 0.032(1)
C(111) 0.2975(11) 0.0444(13) —-0.0197(31) 0.058(22)
C(112) 0.2296(12) 0.0226(11) —0.0301(27) 0.056(22)
C(113) 0.2046(9) 0.0631(13) —0.1643(23) 0.045(18)
C(1149) 0.2564(11) 0.111%16) —0.2462(27) 0.056(20)
C(115) 0.3133(11) 0.0982(15) —0.1568(30) 0.061(24)
C(121) 0.2210(9) 0.2271(15) 0.3215(22) 0.049(18)
C(122) 0.1964(10) 0.1392(14) 0.2645(25) 0.050(18)
C(123) 0.1390(10) 0.1549(14) 0.1790(19) 0.044(17)
C(129) 0.1275(10) 0.2577(13) 0.1757(25) 0.047(18)
C(125) 0.1783(10) 0.3014(16) 0.2663(26) 0.052(19)
C(@131) 0.1910(13) 0.3814(15) —0.1100(41) 0.076(28)
C(132) 0.2118(11) 0.3323(13) —-0.2411(27) 0.053(19)
C(133) 0.2809(10) 0.3290(12) —-0.2362(25) 0.049(17)
C(134) 0.3037(11) 0.3719(13) —0.1010(33) 0.060(23)
C(135) 0.2486(15) 0.4061(13) —0.0262(25) 0.067(27)
Molekid 2

Tm(2) 0.4849(1) 0.2530(1) 0.3764(1) 0.033(1)
C(211) 0.4847(13) 0.1182(14) 0.5953(34) 0.066(26)
C(212) - 0.4311(10) 0.0924(13) 0.5014(45) 0.065(23)
C(213) 0.4588(9) 0.0604(12) 0.3566(28) 0.039(19)
C(214) 0.5278(10) ’ 0.0725(15) 0.3627(32) 0.046(21)
C(215) 0.5408(10) 0.1085(15) 0.5163(38) 0.061(22)
C(221) 0.3792(9) 0.2245(14) 0.1922(26) 0.046(17)
C(222) 0.3761(9) 0.3239(12) 0.2430(23) 0.043(16)
C(223) 0.4287(10) 0.3760(14) 0.1696(23) 0.048(18)
C(229) 0.4654(10) 0.3079(18) 0.0792(24) 0.057(22)
C(225) 0.4347(9) 0.2177(14) 0.0948(21) 0.044(16)
C(231) 0.5691(11) 0.3662(15) 0.5238(26) 0.053(19)
C(232) 0.5258(12) 0.4261(15) 0.4519(26) 0.057(22)
C(233) 0.4655(10) 0.4191(16) 0.5235(31) 0.063(23)
C(234) 0.4683(13) 0.3517(16) 0.6474(26) 0.060(23)
C(235) 0.5371(10) 0.3245(15) 0.6500(23) 0.053(19)

niher bei 360° als ZCent-Ln—Cent’ von 4 (342.9°) und 5§ (347.6°). Die Winkel-
summe von 360° wiirde Cp,Ln-Molekiilen mit trigonal planar ausgerichteten Cp-
Ringnormalen und optimal abgeschirmten Koordinationsstellen auf der dreizihligen
Molekiilachse entsprechen {20]; allerdings ist in Analogie zu jungsten Befunden an
Komplexen des Typs M[N(SiMe;),]; (M =Ln, Y, Sc [21]) nicht sicher, ob die
streng planare (Cent);M- bzw. N;M-Anordnung auch einem absoluten Energie-
minimum entspricht. Weitere erwihnenswerte Unterschiede im Bau der Ketten von
6 und 7 einerseits und von 4 und § andererseits bilden die Winkel Ln—C(u)-Ln’:
Werten zwischen 166 und 172° in 6 und 7 (Tab. 6) stechen Werte von 152.4° (4) bzw.
von 141.7 und 161.9° (5) gegeniiber.
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TABELLE 4

CHARAKTERISTISCHE ATOMABSTANDE MIT STANDARDABWEICHUNGEN (pm) UND
WINKEL (°) IN (C;H;),Er (6) (Atomzihlung gemiss Fig. 1)

Molekil 1 Molekiil 2

Ex(1)-C(111) 267.2(10) Er(2)-C(211) 252.9(8)
Er(1)-C(112) 272.3(9) Er(2)-C(212) 262.8(10)
Er(1)-C(113) 271.0(9) Er(2)-C(213) 273.(9)
Er(1)-C(114) 265.8(7) Er(2)-C(214) 270.8(9)
Er(1)-C(115) 262.0(10) En(2)-C(215) 259.110)
En(1)-C(121) 271.0(6) Er(2)-C(221) 268.7(11)
Er(1)-C(122) 261.5(8) Er(2)-C(222) 270.9(11)
Er(1)-C{123) 266.0(10) Er(2)-C(223) 274.3(9)
Er(1)-C(124) 278.4(11) Ern(2)-C(224) 272.6(7)
Er(1)-C(125) 282.4(8) Er(2)-C(225) 269.1(8)
En(1)-C(131) 265.8(10) Er(2)-C(231) 267.0(10)
En(1)-C(132) 269.0(8) Er(2)-C(232) 264.5(10)
Er(1)-C(133) 271.2(8) Er(2)-C(233) 264.7(9)
Er(1)-C(134) 269.5(10) Er(2)-C(234) 267.1(7)
Er(1)-C(135) 266.4(9) En(2)-C(235) 268.8(8)
Er(1)-cent(11) 2399 Er(2)-cent(21) 235.3
Er(1)-cent(12) 2448 Exr(2)-cent(22) 243.5
Er(1)-cent(13) 240.5 Er(2)-cent(23) 238.2
Er(1)-C(221) 313.7 Er(2)-C(124") 319.0
Er(1)-C(222) 359.3 Er(2)-C(123") 364.0
Er(1)-C(2) 580.6 Er(2)-Er(1") 593.4
cent(11)-En(1)-cent(12) 117.8 cent(21)-Er(2)~-cent(22) 116.2
cent(11)~Er(1)-cent(13) 116.8 cent(21)-En(2)-cent(23) 121.5
cent(12)-Er(1)-cent(13) 119.4 cent(22)-Er(2)-cent(23) 118.3
Er(2)-Er(1)-cent(22) 17.0 Er(1")-Er(2)-cent(12’) 15.5
Er(1)-cent(22)-En(2) 135.9 Er(2)—cent(12')-Er(1") 139.7
Er(1)-Er(2)~Er(1") 114.3 Er(2)-Er(1")Er(2%) 114.9
Er(1)-C(221)-Er(2) 171.2 Er(2)-C(124")-Er(1") 166.7
Er(1)-C(222)-Er(2) 133.7 Er(2)-C(123")-Er(1’) 140.4

Wihrend der Winkel Ln’'-Ln-Ln’ bemerkenswert konstant bleibt (vgl. Tab. 4
und 5; 4: 114.8°; 5: 115.0°), scheint der Ln - -- Ln’-Abstand bei 5 ein flaches
Minimum zu durchlaufen (4: 584.9 [4]; §: 576.0 [12]; 8a: 576.7 und 581.6 pm [18]; 6
und 7: vgl. Tab. 4 und 5). Auf Grund der Lanthanoidenkontraktion ware sowohl fur
chemisch jeweils gleichartig verbrickte, eindimensionale Polymere [Cp,Ln] als
auch fur vergleichbare, auf Grund reiner Van der Waals-Wechselwirkungen
zustandekommende Ketten mit wachsender Ordnungszahl von Ln eine Abnahme
des Ln - .- L'-Abstands zu erwarten [22]. Die sich demgegeniiber experimentell
(etwa ab Komplex 8a) andeutende, leichte Zunahme von Ln - - - Ln’ kénnte dafur
sprechen, dass die hier eigentlich zu erwartende Auswirkung der Lanthanoiden-
kontraktion — in Ubereinstimmung mit dem mehrfach erfolgenden Strukturwechsel
(vide infra) — durch eine nur allmihlich erfolgende Abnahme der im Fall von 4 und
5 offenbar noch besonders ausgeprigten Cp-Verbriickung uiberkompensiert wird.

Wihrend in 4 und 5 die individuellen Ln-C(Cp)-Abstinde von Ringligand zu
Ringligand und sogar innerhalb einzelner Ringliganden merklich varieren [4], liegen
alle Ln—C(Cp)-Abstande von 6 und 7 vergleichsweise dicht zusammen (Tab. 4 und
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TABELLE 5

CHARAKTERISTISCHE ATOMABSTANDE MIT STANDARDABWEICHUNGEN (pm) UND
WINKEL (°) IN (CsH;);Tm (7) (Atomzihlung gemiss Fig. 1)

Molekil 1 Molekil 2

Tm(1)-C(111) 268.2(16) Tm(2)-C(211) 264.3(24)
Tm(1)-C(112) 273.X(15) Tm(2)-C(212) 268.7(24)
Tm(1)-C(113) 266.7(17) Tm(2)-C(213) 271.4(17)
Tm(1)~-C(114) 260.2(21) Tm(2)-C(214) 263.7(21)
Tm(1)-C(115) 260.3(19) Tm(2)-C(215) 258.2(22)
Tm(1)-C(121) 278.4(19) Tm(2)-C(221) 266.8(18)
Tm(1)-C(122) 266.6(18) Tm(2)-C(222) 264.5(17)
Tm(1)-C(123) 267.9Q7) Tm(2)-C(223) 270.0(18)
Tm(1)-C(124) 275.0(20) Tm(2)-C(224) 268.7(20)
Tm(1)-C(125) 282.9(19) Tm(2)-C(225) 266.0(17)
Tm(1)-C(131) 261.6(18) Tm(2)-C(231) 262.1(20)
Tm(1)-C(132) 264.9(19) Tm(2)-C(232) 260.6(21)
Tm(1)-C(133) 266.1(17) Tm(2)-C(233) 264.5(18)
Tm(1)-C(134) 261.4(19) Tm(2)-C(234) 271.4(19)
Tm(1)-C(135) 259.5(18) Tm(2)-C(235) 275.%(18)
Tm(1)-cent(11) 237.6 Tm(2)-cent(21) 2375
Tm(1)—cent(12) 246.7 Tm(2)-cent(22) 238.7
Tm(1)~cent(13) 235.0 Tm(2)-cent(23) 239.5
Tm(1) - - - C(221) 324.3 Tm(2) - - - C(124%) 3334
Tm(l) - - - C(222) 3726 Tm(2) - - - C(123") 3738
Tm(1) - - - Tm(2) 589.1 Tm(1’) - - - Tm(2) 604.0
cent(11)-Tm(1)-cent(12)  117.0 cent(21)-Tm(2)—cen(22) 118.6
cent(11)-Tm(1)-cent(13) 1203 cent(21)-Tm(2)—cent(23)  117.2
cent(12)-Tm(1)-cent(13) 1192 cent(22)-Tm(2)-cent(23) 120.1
Tm(2)-Tm(1)-cent(23) 16.0 Tm(1’)-Tm(2)-cent(12’) 154
Tm(1)-cent(22)-Tm(2) 137.2 Tm(2)-cent(12"YTm(1’) 139.5
Tm(1)-Tm(2)-Tm(l") 1145 Tm(2)-Tm(1")Tm(2") 113.8
Tm(1)-C(221)-Tm(2) 170.5 Tm(2)-C(124")-Tny1’) 166.1
Tm(1)-C(222)-Tm(2) 134.5 Tm(2)-C(123")-Tm(1’) 140.0

Fig. 1. ORTEP-Bild von (CsH;),Tm (7) mit Atomindizierung firr 6 und 7 (50%-Wahrscheinlichkeitsel-
lipsoide).
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Fig. 2. Elementarzelle von Cp;Er (6).

5). Von den drei Mittclwerten des Ln—C(Cp)-Abstands jedes Cp,Ln-Molekiils
iibersteigt derjenige des jeweils Van der Waals-verbriickenden Cp-Liganden die zwei
anderen Werte hochstens um Betrige, die noch innerhalb der massgeblichen Stan-
dardabweichungen liegen. Der Mittelwert aller 15 Er—C(Cp)-Abstinde von 6
uibertrifft mit 269.3 (Molekul 1) bzw. 267.0 pm (Molekiil 2) nicht signifikant die
bislang fur Cp,Er- und CpEr-Derivate bekannten Mittelwerte [15]. Aus dieser Sicht
sollte im basenfreien Tricyclopentadienylkomplex 6 (und vermutlich ebenfalls in 7)
eine etwa vergleichbare koordinative Absattigung des Zentralmetallions erreicht sein
wie¢ in monomeren CpErCl,(THF), [15d,23]. In Ubereinstimmung mit der Dif-
ferenz der Ionenradien von Tm'"" und Er'™ (ca. 1 pm [24]) unterscheiden sich die
Mittelwerte aller 2 X 15 Ln-Cp)-Abstinde von 7 und 6 um 1.2 pm. Der ent-
sprechende Mittelwert aller Yb—C(Cp)-Abstinde des bislang einzigen rontgeno-
graphisch untersuchten Cp,Yb-Derivats (Cp,Yb),N,C,H, [25] ist andererseits um
ca. 1 pm grosser als der von 7, obwohl der Ionenradius von Tm' den von Yb'' um

TABELLE 6

VERGLEICH EINIGER STRUKTURPARAMETER BEIDER MOLEKULFORMEN VON (Cs-
H;);Er (6) UND (CsH); Tm (7)

6 7

Molekil 1 Molekul 2 Molekil 1 Molekiil 2
M’-C(p) * 313.7 319.0 3243 3334
M-C(Cp) ® 269.3 267.0 267.5 266.4
AC 44.4 52.0 56.8 67.0
ZCent-Ln-Cent’ 354.0 356.0 355.8 356.4
M-C(p)-M’ 171.2 166.7 170.5 166.1

% Vgl. die gestrichelten Linien in Fig. 1. ® Mittelwert aller M—C(#*-Cp)-Abstinde. © Differenz aus
M’-C(u) und M-C(Cp).
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rund 1 pm ubertrifft [24]. Die experimentellen Strukturdaten von 6 und 7 fihren zu
Raumwinkelsummen (sog. “SAS-Werten [26]) in der Nahe von 0.73 [27] und lassen
somit “optimal koordinierte” Zentralmetallionen erwarten. Demgegenuber wiirden
sich fir 4 und S unter Nichtberiicksichtigung der Cp-Verbriickung fur ausgepragte
“Unterkoordination” characteristische SAS-Werte von 0.600 + 0.02 ergeben [28].

Ausblick

Samtliche bis heute réntgenographisch erfolgreich untersuchten Vertreter des
1:1-Addukttyps Cp,Ln-THF (Cp =7>-C;H;, Ln=La-Lu und Y, THF =
Tetrahydrofuran) sind trotz der Variation des Ionenradius von Ln', jedoch in
Ubereinstimmung mit der “SAS-Regel” [26], “koordinativ befriedigend abgesattigt”
und bemerkenswerterweise streng isomorph [29]. Demgegeniiber bedingt im Fall des
basenfreien Verbindungstyps Cp;Ln in erster Linie wohl die ausgeprigte Un-
terkoordination der “leichtesten” Ln'-Ionen in Verbindung mit der Lanthanoi-
denkontraktion eine uiberraschend grosse Strukturvielfalt (vgl. Tab. 7). Angesichts
des bis heute noch nicht abgeschlossenen Problems der Struktur von Cp,Sm (vide
supra) durften nicht weniger als vier verschiedene Strukturtypen vertreten sein, von
denen nur Typ B chemisch nichtassoziierte Gitter- bzw. Kettenbausteine bildet. Auf
Grund der nun bekannten Festkorperstruktur von 7 ist zu erwarten, dass auch die
fur 7 in benzolischer Losung postulierte Struktur von 7 [30] zutrifft und eine
sinnvolle Interpretation der schon bekannten Absorptionsspektren von 7 moglich
wird.

Die Ergebnisse von Rontgenpulveruntersuchungen [14] lassen vermuten, dass
entweder Cp,;Dy oder Cp;Ho als “erstes” Typ-B-System in Frage kommt. Systema-
tische Betrachtungen etwa der Schmelzpunkte, der Fluchtigkeit im Hochvakuum
oder der Loslichkeit in nichtkoordinierenden Ldsungsmitteln erweisen sich im
Hinblick auf den moglichen Assoziationsgrad als vergleichsweise aussagearm [31].
Besonderes Interesse verdient die Frage, inwieweit die zunichst unerwartete Struk-
tur C von 3 primir auf sterische Voraussetzungen (bedingt letztlich durch die
Lanthanoidenkontraktion) zurickzufuhren ist [32], oder ob Lutetium als ein - als
solches haufig verkanntes — Pseudo-5d-Element {33] ausgeprigtere Kovalenzbezieh-
ungen in einem (7°>-Cp),M-Derivat zur Geltung bringen kann. Weitere Aufschliisse
zu diesem Problem konnten méglicherweise Strukturuntersuchungen des basenfreien

TABELLE 7

UBERSICHT UBER DIE STRUKTURVERHALTNISSE ALLER BISLANG UNTERSUCHTEN
SELTENERDTRICYCLOPENTADIENYLE

La4[4) Pr(5[12) Sm(1) Er(6), Tm(7) Lu(3)[5])
(diese Arbeit) Sc(2[9])
Strukturtyp ¢ A A B C
integrale Haptizitit ® 17 16-17 15 12
Raumgruppe P2, Pbcm [8], Pna2, Pbc2,
bzw. Pbc2, [14]
Kristallsystem monoklin orthorhombisch

TA/N: [(P-CsH ) M(p* : p°-CsH)), A: x=20 A 1<x<2 B: (9°-CsH5);M C: [(°-
Cs»l'ls)zl\'{(!‘ﬂl1 : ﬂl'CsHs)]w- b DR
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4d-Elementsystems Cp,Y sowie des “letzten” 4f-Elementssytems Cp,Yb erbringen.
Der bislang einzige rontgenstrukturanalytisch untersuchte Cp;M-Komplex mit 3d'!-
Konfiguration (M = Ti [34]) enthalt nur zwei 7°-Cp-Liganden und ist nicht polymer.
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