
139 

Journal of Organometall~c Chemtstry, 424 (1992) 139-152 

Elsevier Sequota S.A., Lausanne 

JOM 22294 

Zur Elektronenstruktur metallorganischer Komplexe 
der f-Elemente 

xxx *. Kristall- und Molekiilstrukturen ungewijhnlich 
gut kristallisierender Addukte des Grundkijrpers 
Tris( q5-cyclopentadienylblanthanoid( III) * * 

Hartmut Schulz, Holger Schultze, Hauke Reddmann, Michael Link und Hanns- 
Dieter Amberger * 

Instltut frir Anorgamsche und Angewandte Chemw der Unrverstat Hamburg, Martm-Luther-Kmg-Platz 6, 
W-2000 Hamburg 13 (Deutschland) 

(Eingegangen den 29. Juli 1991) 

Abstract 

The crystalhzmg properties of approxtmately 150 adducts dertved from trts($-cyclopentadtenyl) 

lanthanide(II1) (Cp,Lnl and Cp;Ln (Cp’ = CsHsR; R = methyl, ethyl, t-butyl, benzyl, phenyl, trimeth- 
ylstlyl) have been examined. Transparent smgle crystals whtch crystalhze m the shape of dtstorted 

hexagonal plates of cross sections up to 200 mm2 could be grown for the n-butylacetate CBA) adduct of 

the early members of the Cp,Ln series and for the acetonitrile adducts for CpsGd and CpsTb. The 

crystal and molecular structures of Cp,Pr.BA(l) and CpsTb NCCH, (2) were determined 1 crystal- 

lazes m the molecular space group P2, /n wtth four molecules m the unit cell, and 2 in the triclimc 

space group Pi(Z = 2) The monocliruc angle p = 91.58” of 1 IS close to the right angle of the rhombic 

system and the pseudo threefold axes of the mdivtdual molecules make angles of 14.97”l and 1175 03”1, 

respectively, with the monoclmic b axis. For practtcal purposes 1 may be constdered as bemg rhombtc 

wtth the molecules aligned along the b axis. Thus, the mdtvtdual molecules may be eastly ortented wtth 
respect to a static magnetic field or the electrtc field vector of lmearly polarized radtatton. The (Y 

absorption spectrum of the spin allowed transittons of 1 IS presented and some pecuharittes are 

dtscussed 

Zusammenfassung 

Dte Krtstalhsationsetgenschaften von ca. 150 Addukten der Grundkijrper Trts($-cyclopenta- 
dtenylj-lanthanoid(II1) (Cp,Ln) und Cp;Ln (Cp’ = C,H,R; R = Methyl-, Ethyl-, t-Butyl-, Benzyl-, 

Phenyl-, Trimethystlyl-1 wurden getestet. Transparente Emkrtstalle, die in Form verzerrt hexagonaler 
Plattchen mit Querschmtten bis zu 200 mm2 kristallisteren, konnten tm Falle der Essigsaure-n-butyl- 
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ester (EBE)-Addukte der Anfangsgheder der Lanthanotdenserte sowre rm Falle der Acetomtrdaddukte 
von Cp,Gd und CpsTb gezuchtet werden. Die K&tall- und Molekulstrukturen von Cp,Pr.EBE (1) und 
Cp,Tb.NCCH, (2) wurden gel&t. 1 kristalhstert in der monoklinen Raumgruppe P2, /n mtt vier 
Molekulen m der Elementarzelle, und 2 m der trrkhnen Raumgruppe Pi (Z = 2) Der monokline 
Wmkel /3 von 1 kommt mrt 91.58” dem rechten Wmkel des rhombrschen Systems sehr nahe, und die 
pseudo-dreizahhgen Achsen der mdtviduellen Molekdle schhegen mrt der monokhnen b-Achse Wmkel 
von 14.97”( bzw 1175.03”I em. In der Praxes kann 1 als rhombisch, und dre Molekule als IIngs der 
&Achse ausgertciitet betrachtet werden. Auidiese Wetse konnen die Moiekuie von 1 iercht hmstchthch 
augerer stattscher Magnetfelder oder bezughch des elektrtschen Feldvektors emer hnear polarrsterten 
Strahlung posrtioniert werden Das cr-Absorpttonsspektrum der spmerlaubten Ubergange von 1 wud 
veranschauhcht, und emrge Besonderherten werden dtskuttert. 

Einfiihrung 

Wtihrend die synthetische Chemie von Lanthanoid-Organylen in den letzten 
Jahrzehnten einen enormen Aufschwung erfuhr [l-3], waren die Fortschritte bei 
der Aufklirung der Elektronenstrukturen dieser Verbindungsklasse eher beschei- 
den [4-61. Als Grund hierfiir wird pauschal angegeben, da13 die metallorganischen 
Komplexe der Seltenen Erden im allgemeinen als mikrokristalline Pulver oder als 
schwerkristallisierbare Gle anfallen, und so die zusatzlichen Informationen von 
optischen Polarisationsmessungen an orientierten Einkristallen fehlen [4]. 

Wahrend der letzten Jahre untersuchten wir die Kristallisationseigenschaften 
von mehr als 150 Cp;Ln * B-Komplexen (Cp’ = C,H,, C,H,X; X = Methyl, Ethyl, 
Benzyl, Phenyl, Trimethylsilyl; Ln = Lanthanoid(III)-Ion; B = Neutralbase). Ver- 
gleichbare Arbeiten wurden von Fischer und Mitarbeitern 17-91 sowie von Kanel- 
lakopulos und Mitarbeitern [lo-121 durchgefuhrt. Dabei stellte sich heraus, da13 
offenbar Acetonitril- [12-141, Propionitril- [lO,ll], Dimethylsulfoxid (DMSO)- [93 
sowie Essigdure-n-butylester (EBEl-Addukte [51 des unsubstituierten Grund- 
kijrpers Cp,Ln vergleichsweise gute Kristallisationseigenschaften besitzen. Zum 
Beispiel erhielten wir im Falle von Cp,Ln . NCCH, fiir Ln = Sm, Gd, Tb und im 
Falle von Cp,Ln . EBE fiir Ln = La, Pr vollkommen transparente Kristalle mit bis 
zu 200 mm2 freier Querschnittsflache. 

Die Kristall- und Molekiilstrukturen von Cp,Sm * NCCD, 1121 und Cp,Sm . 
NCCH, [9] sowie von Cp,Ln . NCCH,CH, (Ln = La, Pr, Yb) 1111 sind mittler- 
weile bekannt. Interessanterweise differieren die Angaben iiber die Kristallstruk- 
turen der oben erwlhnten Sm-Komplexe: Wihrend Cp,Sm. NCCD, in der or- 
thorhombischen Raumgruppe &ma mit vier Molekiilen pro Elementarzelle 
kristallisiert [12], wurden bei Cp,Sm * NCCH,-ahnlich wie bei Cp,Ln . 
NCCH,CH, (Ln = La, Pr, Yb) [Ill-die Raumgruppe Pi (triklin) mit zwei 
Molekiilen pro Elementarzelle gefunden 191. 

Da sowohl bei Cp,Sm . NCCH, [9] als such bei Cp,Ln . NCCH,CH, (Ln = 
La, Pr, Yb) [15] die pseudo-dreizahligen Achsen der beiden Molektile der Elemen- 
tarzelle antiparallel ausgerichtet sind, sollten prinzipiell die optischen und magne- 
tochemischen Eigenschaften eines individuellen Molekiils durch die Eigenschaften 
des Kristalls reflektiert werden. Allerdings bestehen im triklinen Kristallsystem 
erhebliche Schwierigkeiten, mikroskopische molekulare Achsen und makroskopis- 
the kristallmorphologische Eigenschaften zu korrelieren [16,171: So zeigen z.B. die 
Absorptions- und Emissionsspektren orientierter quaderfijrmiger Cp,Tb . 
NCCH,CH,-Einkristalle keine ausgepragte Abhangigkeit von der Polarisation- 
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srichtung der verwendeten Strahlung [18] (der elektr. Feldvektor war dabei jeweils 
lings einer Quaderachse gerichtet). Dies deutet darauf hin, da0 die antiparallel 
stehenden pseudo-dreizahligen Achsen der beiden Cp,Tb * NCCH,CH,-Molekiile 
nicht mit einer der Quaderachsen zusammenfallen. 

Eine erste empirische Messung des Absorptionsspektrums eines orrentierten 
Cp,Pr * EBE-Einkristalls (die Fortpflanzungsrichtung der zu absorbierenden 
Strahlung war dabei parallel zur quasi-sechszihligen Kristallachse) fiihrte zu einem 
Spektrum, das im wesentlichen die Auswahlregeln des cY-Absorptionsspektrums 
befolgte [5]. Offenbar liegen such bei Cp,Pr . EBE ebenfalls weitgehend aus- 
gerichtete Achsen der individuellen Molekiile vor, jedoch scheinen hier-im 
Gegensatz zu Cp,Ln . NCCH,CH,-die Molekiilachsen im wesentlichen parallel 
zur Hauptachse des makroskopischen Kristalls zu liegen. Dies wiirde das Problem 
der Justierung der individuellen Molekiile relativ zum elektrischen Feldvektor der 
zu absorbierenden bzw. der Erregerstrahlung (fur Emissions- oder Ramanmessun- 
gen) oder zu augeren Magnetfeldern (Suszeptibilitltsmessungen) betrachtlich 
erleichtern. 

Es ist das Hauptziel der vorliegenden Arbeit, die auf der Grundlage des oben 
beschriebenen Absorptionsspektrums gefolgerten strukturellen Besonderheiten von 
Cp,Pr . EBE (1) durch Einkristall-Rijntgenstrukturanalyse zu bestatigen. 

Auljerdem sol1 ob das . NCCH, 
. NCCH, im triklinen * NCCD, im 

zu HuSeren Feldern erleichtern 

Experimentelles 

ober die Darstellung von 1 [5] und 2 [12] sowie tiber die Ziichtung von 1 in 
Form grijgerer Einkristalle [5] wurde bereits berichtet. 

Die Aufnahme der hier veranschaulichten Absorptionsspektren erfolgte mit 
Hilfe des Gerates Car-y 17 der Firma Varian. Die Fortpflanzungsrichtung der 
verwendeten Strahlung erfolgte parallel zur verzerrt hexagonalen Achse eines 
plattchenfiirmigen Einkristalls der Dicke 0.75 mm und einem freien Querschnitt 
von ca. 200 mm2. Linear polarisierte Strahlung wurde sowohl im infraroten als 
such im sichtbaren Bereich mit Polarisatorfolien (Modelle 27360 bzw. 27305 der 
Firma Oriel) erzeugt. 

Einkristalle der Abmessungen 1.1 X 0.6 x 0.5 mm (1) bzw. 1.6 x 0.3 x 0.1 mm 
(2) wurden unter Schutzgasatmosphare (nachgereinigter Stickstoff) in vorher unter 
Hochvakuum (2 h, 200°C) konditionierte Lindemann-Kapillaren gegeben und 
eingeschmolzen. Die Kristallqualitlten wurden mit Hilfe eines Polarisations- 
mikroskopes (mit orthoskopischer Einstellung) sowie anhand einer Drehkristall- 
aufnahme iiberpriift. 

Alle Rijntgenmessungen erfolgten mit einem Syntex P2,-Diffraktometer mit 
Mo-K,,-Strahlung (WellenlHnge 71.073 pm). Mit Hilfe der Pattersonsynthese lieben 
sich die schwersten Geriistatome ermitteln (srrmxs-86-Programm [19]). Die 
restlichen Atome ergaben sich durch Differenzfouriersynthesen und LSQ-Rech- 
nungen &m-x-76-Programm [201). Die H-Atome wurden in berechneten Positio- 
nen in den Verfeinerungsrechnungen isotrop mitgefuhrt. 
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Ergebnisse 

Kristalloptlsche Befunde 
Die makroskopischen Kristalle von 1 lassen die Symmetrieelemente einer 

zweizahligen Achse und einer dazu senkrechten Spiegelebene erkennen. 1 
kristallisiert demnach in der Klasse 2/m (prismatische Klasse), die dem monokli- 
nen System angehiirt. Die Vorzugsachse (b-Achse) fallt in dieser Klasse mit der 
zweizahligen Achse zusammen. Bei der polarisationsmikroskopischen Begutach- 
tung der Kristalle von 1 wurde zunachst eine Fllche parallel zur horizontalen 
Spiegelebene gewahlt. Bei der Rotation des Probentisches urn 360” waren deut- 
lithe Ausloschungsstellungen bei 0, 90, 180 und 270” (k 2”) (sog. “gerade 
Ausloschung”) zu vezeichnen. Bei den Blickrichtungen senkrecht zur b-Achse 
waren die Extinktionen der verfiigbaren Kristalle zu gro8, urn genauere 
Ausloschungsrichtungen bestimmen zu konnen, jedoch war im wesentlichen eben- 
falls “gerade Ausloschung” zu verzeichnen. 

Bei monoklmen Kristallen ist auf allen Flachen parallel zur b-Achse “gerade 
Ausloschung” in Bezug auf b, und in allen anderen Fallen “schiefe Ausloschung” 
zu beobachten [16]. Im rhombischen System liegt dagegen “gerade Ausliischung” 
beztiglich der kristallographischen Achsen a, b und c vor [16]. Der oben erwahnte 
Befund, da8 bei 1 quasi-gerade Ausloschung sogar in der Ebene senkrecht zur 
b-Achse auftritt, deutet darauf hin, da8 offenbar nur eine geringfugige Abwei- 
chung von der rhombischen in Richtung monokliner Symmetrie vorliegt. 

Zum Zeitpunkt der mikroskopischen Begutachtung von 2 war das Polarisations- 
mikroskop defekt, so da13 vorlaufig keine kristalloptischen Angaben gemacht 
werden konnen. 

Riintgenographische Befunde 
Die kristallographischen Daten von 1 und 2 sind in Tabelle 1 zusammengefaljt. 

Die Bindungsabstande sowie ausgewahlte Bindungswinkel sind in den Tabellen 4 
und 5 angegeben. 

Die auf der Grundlage der kristalloptischen Befunde postulierte quasi-rhom- 
bische Elementarzelle von 1 wurde durch die rdntgenographischen Ergebnisse 
bestatigt. Streng genommen ist die Elementarzelle zwar monoklin, aber der 
Winkel p kommt mit 91.58” dem rechten Winkel des rhombischen Systems sehr 
nahe. 

Die Elementarzelle umfal3t vier Molekiile, wobei die pseudo-dreizlhligen 
Achsen von je zwei Molekiilen antiparallel ausgerichtet sind. Die pseudo- 
dreizahligen molekularen Achsen dieser beiden Paare schliel3en mit der b-Achse 
jeweils einen Winkel von 14.97” 

bonylsauerstoff-Pr-Ringschwerpunkt erkennen, da8 die pseudo-C,,.-Symmetrie 
doch etwas gestort ist (s. Tab. 4). 

Die trikline Elementarzelle von 2 weist mit (Y = 68.71, p = 82.38 und y = 85.75” 
Wmkel auf, die deutlich vom rhombischen Fall (wie bei 
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Tabelle 1 

Krtstallographtsche Daten von 1 und 2 

Summenformel 
Molmasse 
Raumgruppe 
Formeleinhetten m der Elementarzelle 
Meatemperatur 
Zellparameter a 

b 
C 

; 

Y 
Zellvolumen 
Rontgenographrsche Dichte 
Gemessener @-BereIch 
Anzahl symmetrreunabhingrger Reflexe 
Anzahl signtftkanter Reflexe 
Anzahl verfemerter Parameter 
R-Werte R 

Rw 
Gewichtung 
KristallgroSe 
Lmearer Absorpttonskoefftztent 

C,,H,,O,Pr (1) 
452.35 g mol - ’ 
P2, /n (No. 4, Int. Tab.) 
4 
293 K 
861 l(4) pm 
1804.Of8) pm 
1337.2(g) pm 
(90 003 
91.58(4) 
f90.00”) 
2076(1)x lo6 pm3 

136 g cm-3 
4 5” < 20 < 55” 
3484 
3379 [ I F” I > 3aVJl 
218 
0 044 
0 046 
[az(F)+0.00c01F121-’ 
11x0.6x0.5 mm 
23.4 cm-’ (MO-K,) 

C,,H,,NTI, (2) 
395.26 g mol - ’ 
Pi (No 2, Int. Tab ) 
2 
293 K 
846.1(3) pm 
863.7(6) pm 
10900) pm 
68.71(7) 
82.38(7)” 
85 75(4) 
736(l) x lo6 pm” 
1.78 g cm-s 
4.5” < 20 < 60” 
4035 
4027 1 I F, I > 41#,)1 
173 
0.027 
0.033 
[az(F)+0.00001F121-’ 
1.6~0.3~0 1 mm 
48 5 cm-’ (MO-K,) 

Tabelle 2 

Fraktronelle Atomkoordmaten und aqutvalente tsotrope Thermalparameter von 1 (Standardab- 
weichungen m Klammern) 

Atom x Y z 

Pr 0.15199(4) 0.16936(2) 0.09483(3) 
O(1) 
O(2) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
CflO) 
Cfll) 
C(12) 
C(l3) 
C(l4) 
Cf15) 
C(l6) 
C(17) 
C(18) 
Cfl9) 
C(20) 
C(21) 

0.1779(7) 
0.2447(9) 
0.417(l) 
0 441(l) 
0 467(l) 
0 462(l) 
0 429(l) 

-0.059(l) 
0.078(l) 
0.096(l) 

-0.024(l) 
-0.122(l) 
- 0.010(3) 
-0.106(l) 
- 0.031(2) 

0.101(l) 
0.112(l) 
0 222(l) 
0 214(l) 
0.239(l) 
0 196(l) 
0 286(2) 
0 25Of2) 

0.3075(3) 
0.4240(3) 
0.0784(7) 
0.122(l) 
0.1922(9) 
0 1954(7) 
0.125(l) 
0.1016f6) 
0.1096(6) 
0.1849(7) 
0.2223(6) 
0 1717(8) 
0.0864(8) 
0 144(l) 
0 2046f7) 
0 1795(9) 
0 _lO66(8) 
0.3867(6) 
0.3673(5) 
0.4119(6) 
0 483Of7) 
0 5474(S) 
0 6183(7) 

0.0950(4) 
0.0672(5) 
0.0920 ) 
0 1760) 
0.1440) 
0.043(l) 
0.008(l) 

- 0 041Of7) 
- 0.0930(7) 
-0.1126(6) 
- 0.0726(7) 
- 0.0262(6) 

0.2310) 
0 2126(9) 
0 258(l) 
0.3012(6) 
0.2838(9) 
0.2355(7) 
0.1280(7) 

- 0.0415(7) 
- 0.0923(8) 
-0.0710) 
-0 122(l) 

0 071(l) 
0 096(3) 
0 13Of7) 
0 137(8) 
0 llOf5) 
0.101(5) 
0.115(6) 
0 086f4) 
0 09Of4) 
0 091f4) 
0 086(4) 
0 09Of4) 
0.144(S) 
0.15(l) 
0.122(6) 
0 096f5) 
0.103(5) 
0.122(6) 
0.073(3) 
0.108(5) 
0.129(6) 
0.190) 
0.176(9) 
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Fig 1 Perspektwlsches scHAwL-Bdd der Elementarzelle von 1 

verschieden sind. Die Bindungswinkel N-Tb-Ringschwerpunkt unterscheiden sich 
urn maximal 3”, was darauf hindeutet, daf3 hier die ideale C,,,-Symmetrie erheblich 
geringer gestiirt ist als bei 1 6. Tab. 4). 

Das cu-Absorptlonsspektrum der spinerlaubten obergiinge von Cp, Pr . EBE 
Das in Lit. 5 veranschaulichte cY-Absorptionsspektrum eines ca. 2 mm dicken 

Einkristalls von 1 hatte nur im Falle der spinverbotenen ubergange 3H, + ‘D2, ‘G, 

Fig. 2 ScHAKAL-Bdd der Molekulstruktur von 1 
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Tabelle 3 

Fraktionelle Atomkoordmaten und aqutvalente isotrope Thermalparameter von 2 (Standardab- 
wetchungen m Klammern) 

Atom x Y z u 

Tb 0.29368(2) 0.32198(2) - 0.21695(2) 0:324(l) 
N 0.2356(5) 0 2232(5) 0.0295(4) 0.049(l) 

C(1) 0.1198(6) 0.5684(7) - 0.3847(5) 0.051(l) 

C(2) 0.2085(6) O&%95(6) - 0.3261(5) 0.052(l) 

C(3) 0.1549(6) 0.6003(6) -0.1916(5) 0.052(l) 

C(4) 0.0276(6) 0.4930(6) -0.1667(5) 0.050(l) 

C(5) 0.0057(6) 0 4751(6) - 0 2848(5) 0 049(l) 

C(6) 0 3299(7) 0 0993(7) - 0.3456(6) 0 061(l) 

C(7) 0.1698(7) 0 1587(6) - 0.3522(6) 0.058(l) 

C(8) 0.0915(7) 0 095 l(7) - 0.2233(6) 0.0600) 

C(9) 0.2035(8) - 0.0015(6) - 0 1402(6) 0.062(l) 

CUO) 0.3453(7) 0.001 l(6) - 0.2136(6) 0.057(l) 

C(ll) 0.5694(6) 0 477Ot7) - 0 3366(5) 0.051(l) 

C(12) 0.6086(6) 0 3071(7) - 0 3021(6) 0.055(l) 

C(13) 0.6009(6) 0.2374(7) -0.1650(6) 0 059(l) 

C(14) 0 5598(6) 0.3637(7) -0 113Ot5) 0.056(l) 

C(15) 0 5421(6) 0.5113(7) - 0.2182(5) 0 0520) 

C(16) 0 2089(6) 0.1890(6) 0.1414(5) 0.0450) 

C(l7) 0.1784(7) 0.1438(7) 0 2842(5) 0.054(l) 

Extinktionswerte in der Gegend von 2-3, wghrend im Falle der spinerlaubten 
UbergHnge Extinktionen von 5-7 zu verzeichnen waren. Aus diesem Grunde sind 
die in Lit. 5 wiedergegebenen spinerlaubten ubergtinge vergleichsweise schlecht 

b 
t 

c+ 
a 

Fig. 3. Perspekttvtsches scrrAkAL-Bitd der Elementarzelle von 2. 
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aufgelost. Im Falle des gut aufgelijsten Uberganges 3H, + ID, zeigte das (Y- 
Spektrum eine deutliche Abhangigkeit von der Polarisationsrichtung der zu ab- 
sorbierenden Strahlung [5], was darauf hindeutet, dal3 eine signifikantere Abwei- 
chung von der axialen Symmetrie vorliegt. Interessanterweise waren derartige 
Effekte bei den weniger gut aufgelosten spinerlaubten Ubergangen nicht zu 
verzeichnen. Urn zu klaren, ob dieser Befund substanzspezifisch oder nur auf die 
hohen Extinktionwerte zuriickzufiihren ist, haben wir das cY-Spektrum der spiner- 
laubten UbergHnge anhand eines erheblich diinneren Einkristalls aufgenommen, 
der Extinktionswerte in der Gegend von 1.5-2.5 at&vies. 

440 460 480 500 520 "Ill 1400 1600 nm 1900 2100 2300 nm 

Fig. 5. Vergletch der spmerlaubten Ubergange tm Raumtemperatur-a-Absorpttonsspektrum emes 
Emkrrstalls von 1 mit den entsprechenden Ubergangen her Verwendung polykristalhnen Matertals. (a) 

Polartsattonsrtchtung parallel zur lingeren Achse des quasi-hexagonalen Pllttchens; (b) Polartsattons- 

rrchtung senkrecht zur langeren Achse; Cc) polykrrstalhnes Maternal Dre tm a-Spektrum verbotenen 

A, + A,-Uberginge smd mtt Pfetlen gekennzetchnet 
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Wie Fig. 5 zu entnehmen ist, lassen die spinerlaubten Ubergange des cr- 
Spektrums tatsachlich kaum Abhangigkeiten von der Polarisationsrichtung der 
Strahlung erkennen. 

Diskussion 

Kristall- und Molekiilstrukturen 
Die idealen Cp,Ln . B-Addukte fiir optische, magnetooptische (MCD- 

spektroskopische) oder magnetochemische Untersuchungen an orientierten 
Einkristallen mussen nicht nur der Randbedingung der leichten Kristallisier- 
barkeit, sondern zusltzlich den nachstehenden geometrischen Kriterien geniigen: 
1. Die pseudo-dreizahligen Achsen der individuellen Molekiile der Elementarzelle 
sind weitgehend parallel oder antiparallel ausgerichtet. 
2. Die pseudo-dreizahligen molekularen Achsen liegen parallel einer der Achsen 
oder markanten Fllchen oder Kanten des makroskopischen Kristalls, so da8 die 
individuellen Molekiile relativ zu aul3eren Feldern oder Feldvektoren leicht justiert 
werden kijnnen (im allgemeinen ist das beim rhombischen System der Fall). 
3. Die molekulare pseudo-C,,-Symmetrie ist nicht gravierend gestiirt. 

Mit Ausnahme von Cp,Sm . NCCD, [12] kristallisieren samtliche bislang 
rontgenographisch untersuchten Cp,Ln . B-bzw. (MeCp),Ln . B-Addukte-ahnlich 
wie 1-im monoklinen (Cp,Pr * CNC,H,, [22], Cp,Ln . THF (Ln = La, Y> [231, 
(MeCp),Pr . y-pit [8], Cp,La * DMSO [9]) oder-ahnlich wie 2-im triklinen Sys- 
tem (Cp,Ln . NCCH,CH, (Ln = La, Pr, Yb) [ll], Cp,Sm . NCCH, [9]). 

2 und die iibrigen im triklinen System kristallisierenden Cp,Ln . B-Addukte 
gehorchen zwar den oben genannten geometrischen Kriterien 1 und 3, Punkt 2 ist 
aber nicht erfiillt, so da8 erhebliche Schwierigkeiten bestehen, die Kristalle so zu 
justieren, da8 lurjere statische Felder oder Feldvektoren parallel bzw. senkrecht 
zu der pseudo-dreiztihligen Molekiilachse gerichtet sind. 1 und die restlichen im 
monoklinen System kristallisierenden Cp,Ln . B-Addukte besitzen Elemen- 
tarzellen, die jeweils vier Molekiile umfassen. Zwei dieser vier Molekiile sind iiber 
die Symmetrieoperation der Inversion verkniipft, so da8 zwei pseudo-dreizahlige 
Achsen dieser Molekiilpaare resultieren, die einen bestimmten charakteristischen 
Winkel einschliel3en der durch die b-Achse des monoklinen Achsensystems hal- 
biert wird. 

(MeCp),Pr . y-pit bildet isofern eine Ausnahme, als hier die monokline Raum- 
gruppe P2, mit zwei Molektilen pro Elementarzelle vorliegt. Hier halbiert die 
b-Achse direkt den Winkel, den die beiden pseudo-dreizahligen Achsen 
einschlierjen. 

Gemal Kriterium 1 sollte dieser halbe Winkel moglichst Werte in der Gegend 
von 0” (Molekiile sind weitgehend parallel gerichtet) oder 90” (Molekiilachsen sind 
weitgehend antiparallel gerichtet) besitzen. Diesen Idealwerten kommt 1 mit 
85.03” und Cp,Pr . CNC,H,, mit 6.41” [22] recht nahe. Cp,La . THF (37.16”) 1231, 
Cp,Y * THF (37.64”) 1231 und Cp,La * DMSO (49.93”) [93 weisen jedoch ungiinstige 
Winkel auf, so da13 sie als Wirtsmaterial fur optische, magnetooptische oder 
magnetochemische Untersuchungen von Ln 3f-Ionen in orientierten Einkristallen 
ungeeignet sind. Ein ahnlich ungiinstiger Winkel wurde bei (MeCp),Pr . y-pie 
(53.94”) [S] gefunden. 
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Tabelle 4 

Ausgewahlte Bmdungslangen (pm) und -wmkel (‘? van 1 (Standardabwelchungen m Klammern) 

Rmg A 

Pr-C(1) 
Pr-C(2) 
Pr-C(3) 

Pr-C(4) 
Pr-C(S) 
Pr-Cent A 

C(l)-C(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 
C(l)-C(5) 

C-C,, 
Pr-O(l) 
O(l)-C(17) 
C(17)-O(2) 
O(2)-C(18) 

Pr-0(1X(17) 

O(l)-C(17)-O(2) 

C(16)-C(17)-O(2) 

C(17)-OWC(18) 

0(2)-C(18)-C(19) 
C(18)-C(19)-C(20) 
C(19)-C(2O)-C(21) 
O(l)-Pr-Cent A 
O(l)-Pr-Cent B 
OWPr-Cent C 

281(l) 
282(l) 

280(l) 
281(l) 

280(l) 
255 3(l) 
138(3) 
135(l) 
135(2) 
139(2) 
140(2) 
137 6(10) 

250 2(6) 

120(l) 
134(l) 
147(l) 

156 2(6) 
121 l(8) 

113 9(8) 
119 l(7) 

108 9(8) 
119(l) 
121(l) 

96.0(5) 
98 2(4) 

103 4(6) 

Rmg B 

Pr-C(6) 
Pr-C(7) 
Pr-C(8) 

Pr-C(9) 
Pr-C(10) 

Pr-Cent. B 

C(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 
C(8)-C(9) 
C(9)-C(10) 
C(6)-CUO) 

C-C,, 
C(18)-C(19) 
C(19)-C(20) 
C(20)-C(21) 

281(l) 

279(l) 
281 6(8) 

284(l) 
282 4(9) 
255 6(l) 

139(l) 

139(l) 
136(l) 
1400) 
139(l) 
138 5(7) 
149(l) 
142(2) 

148(2) 

Rmg C 

Pr-C(l1) 
Pr-C(12) 
Pr-C(13) 

Pr-Cc141 
Pr-C(H) 
Pr-Cent. C 

C(ll)-C(12) 
C(12)-C(13) 
C(13)-C(14) 
C(14Mx5) 
c(ll)-cu5) 

C-C,, 

Rmg A 

c-c-c,, 

Rmg B 

c-c-c,, 

Ring C 

c-c-c,, 

276(l) 

280(l) 
280(l) 
281 2(S) 

280(l) 
255 o(1) 

1343) 
141(3) 
134(2) 
134(2) 

13N3) 
134.4(11) 

108 005) 

108 000) 

108 O(15) 

Gemat den oben angegebenen Kriterren ware das rhombisch kristallisiernde 
Cp,Sm . NCCD, prinzipiell am besten fur Einkristallmessungen geeignet, denn 
einerseits erleichtert die rhombische Symmetrie die Justierung des Kristalls und 
andererseits sind die vier Molekiile der Elementarzelle vollstandig ausgerichtet 

WI. 
Unsere zahlreichen Versuche, griiljere Cp,Sm . NCCH,- bzw. Cp,Sm . NCCD,- 

Einkristalle zu ztichten, fiihrten jedoch nur zu Spezies, die im Polarisations- 
mikroskop “schiefe Ausloschung” zeigten, was darauf hindeutet, da13 die be- 
gutachteten Kristalle auf alle Fllle nicht dem rhombischen System angehiiren. 
Einer der Cp,Sm . NCCH,-Einkristalle wurde fiir eine Riintgenstrukturanalyse 
herangezogen, gemaS der die trikline Raumgruppe Pi vorliegt [9]. 

Es ist zwar das Hauptziel der vorliegenden Arbeit, fiir splter geplante spek- 
troskopische Untersuchungen an orientierten Einkristallen eine Korrelation zwi- 
schen mikroskopischen molekularen und makroskopischen Kristallachsen vorzu- 
nehmen, dennoch sol1 auf eine nahere Diskussion der gefundenen Molekiilstruk- 
turen nicht vijllig verzichtet werden. 

Die mittleren AbstHnde der C-Atome der drei Cp-Ringe vom Pr-Zentralatom 
betragen bei 1 282.1, 281.0 und 280.0 pm. Sie smd somit etwas griil3er als dre bei 
Cp,Pr . CNC,H,, gefundenen Werte von 278.7, 278.1 und 277.0 pm, aber im 
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Durchschnitt als die (MeCp),Pr . y-pit (278.3, 283.5, 277.0 pm) [81. 
Wie bereits erwlhnt, ist die strenge pseudo-C,,-Symmetrie von 1 doch etwas 
gestort; jedoch iu8ert sich dies weniger in unterschiedlichen AbstHnden Pr- 
Ringschwerpunkt (256.5, 255.7, 256.0 pm) oder Bindungswinkeln Ringschwer- 
punkt-Pr-Ringschwerpunkt (117.5, 116.5, 118.9O) sondern eher in den Winkeln 
Carbonylsauerstoff-Pr-Ringschwerpunkt (98.1, 95.6, 103.6”). Wihrend bei den 
gegenwartig bekannten Molekiilstrukturen von Cp,Ln-Addukten mit Nitril- oder 
Isonitrilliganden die Winkel zwischen dem komplexierenden Atom der Base und 
den Ringschwerpunkten urn maximal 2.5” differieren [9,11,12,221, streuen sie bei 
Cp,La . THF (96.2, 100.0, 102.2”) [231 und (MeCp),Pr * y-pit (97.3, 100.2, 103.8”) 
[8] ihnlich wie bei 1. 

Die unterschiedlichen Winkel Carbonylsauerstoff-Pr-Ringschwerpunkte be- 
wirken, da8 die pseudo-dreizahlige molekulare Drehachse nicht mehr exakt 
senkrecht auf der Ebene steht, die durch die drei Ringschwerpunkte definiert ist. 
Bei 1 betragt diese Abweichung 14.19” I, bei Cp,La * THF bzw. (MeCp),Pr * y-pit 
lassen sich aus den Strukturdaten [23,8] 13.08” I bzw. 13.93” I errechnen. 

Bei der letzteren Verbindung aul3ert sich die Abweichung von der strengen 
C,,-Symmetrie zusatzlich in unterschiedlichen Abstanden Pr-Ringschwerpunkt 
(260.9, 257.2, 249.9 pm). Interessanterweise lassen die Raumtemperatur-Ab- 
sorptionsspektren (Pillen) von Cp,La * THF : Pr (die Abstinde La-Ringschwer- 
punkte sind im wesentlichen identisch [23]) und (MeCp),Pr . y-pie kaum Unter- 
schiede erkennen. Offenbar haben die unterschiedlichen Pr-Ringschwerpunkte- 
Abstinde bei (MeCp),Pr . y-pit nur geringfugigen Einflul3 auf die 4f-Elektronen. 

Beriicksichtigt man die Kontraktion des Ionenradius von La3+ zu Pr3+ urn ca. 
15 pm, so ist der bei 1 gefundene Pr-0-Abstand von 248.9 pm nur geringfigig 
grijljer als der bei Cp,La * THF (257 pm) [231. 

Die einzige uns bekannte Rontgenstrukturanalyse eines Carbonylester-Ad- 
duktes einer Ubergangselement-Verbindung wurde anhand des Dimeren TiCI,. 
MeCOOEt), durchgefuhrt [24]. Die dort ermittelten Abstande und Bindtmgswinkel 
des Estergeriistes entsprechen im wesentlichen den bei 1 gefundenen Werten (s. 
Tabelle 4). 

Vergleicht man die molekularen Strukturdaten von 2 mit denen von Cp,Sm . 
NCCH, [93 oder Cp,Sm . NCCD, [12], so lassen sich keinerlei Besonderheiten 
erkennen. 

a-.4bsotptionsspektrm von Cp, Pr * EBE 
Im Rahmen des sog. empirischen oder parametrischen Ansatzes treten bei 

strenger C,,-Symmetrie des effektiven Kristallfeldes (KF) die KF-Parameter 
Bi, B& B,6, Bi, B: und Bi auf, deren numerische Werte durch eine Anpas- 
sungsprozedur (im Sinne der Methode der kleinsten Fehlerquadrate) an das 
experimentell ermittelte KF-Aufspaltungsmuster erhalten werden [25]. Die fiir 
Cp,Pr * CNC,H,, reprasentativen empirischen KF-Parameter konnten wir auf der 
Grundlage der Naherung des angular overlap-Modells (AOM) mit Hilfe der 
AOM-Parameter e, (Cp-Kohlenstoff) = e,f (CN-Kohlenstoff) = 500 cm-’ und e, 
(Cp-Kohlenstoff) = 0.3e, in befriedigender Weise reproduzieren [26]. Unter Ver- 
wendung dieser Werte von e,, e= und ecr, berechneten wir im Rahmen des AOM 
die zusltzlichen Parameter B,f, die sich nach Einsetzung der tatdchlichen Koordi- 
naten der Ringschwerpunkte (jedoch idealisierter regelm%iger Cp-Funfringe) 
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Tabelle 5 

Ausgewihlte Bmdungslangen (pm) und -wmkel (“1 von 2 (Standardabwelchungen in Klammern) 

Rmg A 

TtFCU) 
Tb-C(2) 

Tb-C(3) 
Tb-C(4) 
TLC(S) 
Tb-Cent A 

C(l)-C(2) 

CWC(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 

C(5)-C(l) 
C-C,, 

Tb-N 

N-C(16) 
C(16)-C(17) 

Tb-N-C(16) 
N-C(16)-C(17) 

Rmg A 

c-c-c,, 

Rmg B 

c-c-c,, 

Rmg C 

c-c-c,, 

N-T&Cent. A 
N-Tb-Cent. B 

N-Tb-Cent C 

273.1(6) 
272.4(6) 

268 5(6) 
270 5(6) 
274.3(6) 
244 2(4) 

141.1(8) 

139 l(7) 
140 7(8) 
138 8(7) 
140 2(7) 

139 9(3) 

249.7(5) 
114.1(7) 

145.2(7) 

175 4(4) 
178 7(6) 

108.0(S) 

108 o(5) 

108 O(5) 

97 l(3) 
100 3(3) 
97 7(3) 

Rmg B 

Tb-C(6) 
Tb-C(7) 

TbC(8) 
Tl-C(9) 
Tb-C(10) 

Tt-Cent. B 

C(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 

C(8)-C(9) 
C(9)-C(10) 
C(lO)-C(6) 

C-C,, 

274.2(7) 
272.0(7) 

272 O(7) 
274.5(7) 
276.1(6) 
246 7(4) 

141 4(9) 

140 O(9) 
140.6(9) 
134.8(9) 
139 8(9) 

139 3(4) 

Rmg C 

Tt-C(11) 
Tt-C(12) 
TL-C(13) 
Tb-C(14) 
Tb-C(15) 

TL-Cent. C 

C(ll)-C(12) 
C(12)-C(13) 

C(13)-C(14) 
C(14)-C(15) 
CW-C(ll) 
C-C,, 

270 6(6) 
271 3(6) 
272 4(6) 

275.3(6) 
275.3(6) 
245 6(4) 

140 2(9) 
138 8(9) 

140 5(9) 
138 5(8) 
141.2(8) 
139 8(4) 

ergeben. Unter diesen Vorraussetzungen nehmen die Parameter Im Bf, Im Bf 
Werte > 100 cm-‘, die Parameter Re Bz, Re B: und Im B,6 Werte > 70 cm-’ an. 
Die so erhaltenen Werte der Parameter wurden in die vollstandige KF-Matrix der 
f2-Konfiguration eingesetzt, und die entsprechenden Eigenwerte berechnet. Es 
zeigte sich dabei, da13 die zweifach entarteten E-Zustande jeweils in zwei Kompo- 
nenten aufspalten, die im allgemeinen 4-14 cm-’ separiert sind. Die beiden 
E-Zustande der Mannigfaltigkeit ‘D, spalten dagegen urn 43 (J, = +2) bzw. 21 
cm-’ (J, = + 1) auf. Experimentell wurde im Einkristall 43 bzw. 33 cm-’ und im 
polykristallinen Material (im Tieftemperaturbereich) 30 bzw. 33 cm-’ gefunden 
[5]. Die bevorzugt im festen Zustand sich bemerkbar machenden Aufspaltungen 
sind offenbar-ahnlich wie die Abflachung des Cyclohexylringes bei Cp,Pr . 
CNC,H,, [22]-auf Packungseffekte im Festkorper zurlickzufiihren. 

Die Mannigfaltigkeit ‘D, der 4f2-Konfiguration scheint demnach besonders 
empfindlich auf geringfugige Abweichungen von der idealen Symmetrie zu 
reagieren. Dies gilt offenbar nicht nur fur Cp,Pr . B- (bei Cp,Pr . NCCH, z.B. 
spaltet nur der KF-Zustand I k 1 > (ID,) m zwei Komponenten mit AE = 44 
cm-’ auf [6]) und Cp,Pr . B,-Addukte [61, sondern such fur andere Pr”‘- 
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Molekiilkomplexe wie [N(SiMe,),],Pr * (CNCMe,), [27] oder [C,H,C(NSiMe,),l,- 
Pr [28]. 

Trotz sorgfaltiger Ausrichtung des Kristalls waren die (bei Vorliegen von 
strenger C,,-Symmetrie) verbotenen A, + A,-Ubergange im a-Spektrum im Ver- 
gleich zum Pillen- oder Liisungsspektrum nur stark abgeschwacht und nicht 
vollkommen verschwunden. 

Geht man versuchsweise davon aus, da13 bei 1 exakt rhombische Symmetrie 
vorliegt und richtet man den Kristall zur Aufnahme des a-Spektrums entsprechend 
aus, dann schliel3en die Achsen der beiden ausgerichteten Molekiilpaare jeweils 
einen Winkel von 14.97”1 mit dem Probenstrahl ein. Bekanntlich ist die Intensitat 
eines Absorptionsiiberganges dem Quadrat des Ubergangmomentes proportional. 
Da die Molekiile unter dem obigen Voraussetzungen einen Winkel von 14.97” I mit 
dem Probenstrahl bilden, sind die Ubergange A, + A 1 nicht ganzlich verboten, 
sondern sind mit dem Wichtungsfaktor sin* 4.97” = 0.0067 versehen. Zudtzlich 
diirfte die gestiirte C,,-Symmetrie der individuellen Molekiile zur Intensitlts- 
steigerung der A, + A ,-Ubergange beitragen (die quasi-dreizahlige Achse Pr- 
Carbonylsauerstoff steht auf der Ebene, die durch die drei Schwerpunkte der 
Cp-Ringe gebildet wird, nicht exakt senkrecht, sondern weist eine Abweichung von 
14.19” I auf). 

Der Befund, da8 die A, -+ A,-Ubergange im cy-Spektrum von 1 zwar schwach, 
aber dennoch deutlich erkennbar sind, ist also nicht auf eine eventuelle geringfugige 
Fehljustierung des Kristalls, sondern auf die substanzspezifische Anordnung der 
Molekiile im Raum zuriickzufiihren. 

SchluBfolgerungen und Ausblick 

Nur wenige der zahlreichen von uns, Fischer et al. und Kanellakopulos et al. 
synthetisierten Cp,Ln . B- bzw. Cp’ Ln . B-Addukte zeigen gute Kristallisations- 
eigenschaften [5,9,10,13]. Von diesen Komplexen scheiden diejenigen mit triklinen 
Kristallstrukturen wegen Korrelationsproblemen von Molekiilachsen und der 
Kristallmorphologie fiir zukiinftige spektroskopische oder magnetochemische Ein- 
kristalluntersuchungen aus. Bei Cp,La . DMSO liegen die pseudo-dreizahligen 
Achsen der Molekiilpaare der Elementarzelle nahezu zueinander senkrecht, so 
da8 die molekularen Eigenschaften nicht durch die Eigenschaften von Einkristallen 
reflektiert werden. 

1 weist dagegen nicht nur exzellentes Kristallisationsvermijgen auf, such die 
gefundene quasi-rhombische Kristallstruktur und die nahezu antiparallel orien- 
tierten Molekiilpaare der Elementarzelle und die noch akzeptable Abweichung 
von der pseudo-C,,-Symmetrie unterstreichen die Sonderstellung von 1. 

Das “optisch leere” Cp,La . EBE besitzt ebenfalls sehr gute Kristallisations- 
eigenschaften. Erste polarisationsmikroskopische Untersuchungen an griil3eren 
Einkristallen zeigten, da8 such hier “quasi-gerade Ausldschung” in der Ebene 
senkrecht zur 6-Achse vorliegt. Demnach diirfte Cp,La. EBE dem quasi-rhom- 
bischen System angehoren. Sollte die gegenwartig durchgefuhrte Einkristall- 
Rontgenstrukturanalyse die kristalloptischen Befunde bestltigen, wiirde mit 
Cp,La . EBE ein ideales Wirtsgitter zur Verfiigung stehen, das systematische 
Einkristall-absorptions-, emissions-, MCD-, ESR-, NMR- und Raman-spektrosko- 
pische Untersuchungen von La 3+-Ionen in metallorganischer Umgebung gestattet. 
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