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Abstract 

The adduct (C,H,)$m”‘(NCCH,) turns out to crystallize not only in the already reported [31 
orthorhombic form la (space group Pnma), but also as a triclinic modification 2b with space group Pi 

and a 854.6(3), b 865.9(3), and c 1094.3(4) pm; a 68.17(4), /3 82.49(3) and y 85.63(3)“; final R-value: 
0.033 (R, = 0.032). 2b represents a structural alternative which appears to be more readily made, but 
somewhat less useful, e.g. for spectroscopic studies of spatially oriented single crystals. 

Wgihrend die Kristall- und Molekiilstrukturen homologer basenfreier Lan- 
thanoid(III)organyle (C,H,R),Ln”’ (R = H bzw. CH,) merklich mit dem Ionenra- 
dius rM von Ln(II1) variieren [1,2], sind die Vertreter jeweils homologer Ad&&t- 
familien ((C,H,),Ln”’ - L} (L = ungeladene Lewisbase) trotz variablem rM offen- 
bar weitgehend isomorph (z.B. L = Tetrahydrofuran: Ln = La-Lu [3]; L = 
Propionitril: Ln = La, Pr, Yb [4]). oberraschenderweise besteht demgegeniiber das 
partiell deuterierte Produkt 1 = (C,H,),Sm”‘(NCCD,), dessen Einkristall- 
RGntgenstrukturanalyse kiirzlich publiziert wurde [5], aus offenbar zwei ver- 
schiedenen Kristallsorten: Bestimmte Kristalle verhielten sich unter dem Polarisa- 
tionsmikroskop grunds&zlich wie der kiirzlich untersuchte orthorhombische 
Einkristall (la [5]), wzhrend andere Kristalle (lb) als triklin bzw. monoklin anzuse- 
hen sind [6]. Wir beschreiben hier die Kristall- und Molekiilstruktur eines triklinen 
Einkristalls des Isotopomers 2b = (C,H,),Sm”‘(NCCH,) von la. 

Das ORTEP-Bild von 2b (Fig. 1) verdeutlicht, dal3 sich die Anordnung der 
Komplexmolekiile im Gitter mit durchweg zueinander parallel angeordneten Sm- 
N-Bindungen von der in la [3] klar unterscheidet. Demgegeniiber weichen die 
einzelnen charakteristischen Molekiilparameter von la und 2b praktisch nicht 
voneinander ab (Tab. 1). So erweist sich z.B. der Sm-N-C(Nitril)-Winkel von 2b 
(wie der von la) als deutlich kleiner als 180”, und der Wert des Sm-N-Bindungs- 
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Fig. 1. ORTEP-Plot (thermische Ellipsoide 50%) der Elementarzelle von triklinem (C,Hs)$m”‘- 
(NCCHs), 2b, mit Atomnumerierung. 

abstands liegt in beiden Fallen zwischen den fiir Sm*u-N(Amid) charakteristischen 
Werten (van I 240 pm [7]) und dem Sm-N-Abstand in (C,H,),Sm(Pyridin) (265.6 
pm [W. 

(C,H,),Sm”‘(NCCH,) zeigt unter dem Polarisationsmikroskop einheitlich 
Ausloschungen im Sinne trikliner (bzw. monokliner) Kristalle [6]. Zugleich fanden 
kiirzlich Amberger et al., dal3 such der homologe Tb”‘-Komplex trikline Kristalle 
der Raumgruppe Pi ausbildet [9]. Nach unserem augenblicklichen Kenntnisstand 
scheinen Komplexe des Typs (C,H5)3Lnm(NCR) mit R = CH, und C,H, diesen 
wohl geringfugig kompakteren (Dx von la: 1.67 [5]) Gitterbau zu bevorzugen. 
Angesichts des besonderen Interesses an orthorhombischen Einkristallen von 
Addukten des Typs (C,H,),Ln *I’ -L z B. . wegen deren effizienter zu inter- 
pretierenden NIR/VIS/UV-Absorptionsspektren [6,9] stellt sich die Frage nach 

Tabelle 1 

Vergleich charakterischer Bindungsabstlnde (in pm) und Winkel (in Grad) von triklinem (2b) bzw. 
orthorhombischem (la) (CsHs),Sm”‘(NCCH,) 

Sm-C( Ring) 
Sm-N 

Sm-N-C(l) 
N-C(l)-C(2) 
Z(l)-Sm-Z(2) 
Z(2)-Sm-Z(3) 
Z(l)-Sm-Z(3) 
N-Sm-Z(1) 
N-Sm-U2) 
N-Sm-Z(3) 

2b (Titelverb.) la 151 

276.3(4) 274(l) 
256.2(5) 253(l) 

175.0(4) 175(l) 
179.4(7) 180(2) 
118.2(5) 119.0(5) 
117.9(5) 119.0(5) 
1 l&2(4) 117.7(5) 
96.5(5) 97.6(5) 
99.5(6) 97/x5) 
98.0(6) 98.4(5) 



c3 

der zufallsfreien, gezielten Zuganglichkeit orthorhombischer Acetonitril-Add&e. 
Im Fall weiterer dimorph auftretender Ln ‘u-0rganyle sind in der Tat jeweils 
unterschiedliche Techniken zur Darstellung der einen bzw. der anderen Modifika- 
tion erforderlich [ lo,1 11. 

Experimentelles 

Einkristalle von 2b wurden durch langsames Abkiihlenlassen einer gesattigten 
Lijsung von (C,H,),Sm in O,-freiem Acetonitrile gewonnen. Elementaranalysen. 
Gef.: C, 51.74; H, 4.40; N, 3.83. C,,H,,NSm ber.: C, 52.80; H, 4.69; N, 3.62%. 
v(CN): 2266 cm-‘. Fermi-Reson.: 2294 cm-‘. 

Strukturdaten uon 2b [12/. Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer, Graphitmono- 
chromator (Mo-K,-Strahlung, A 70.9261 pm). Temp. 295 K, Kristalldimensionen: 
0.4 x 0.3 x 0.25 mm, M, 386.76. Triklin, Pi; (z 854.6(31, b 865.9(3), c 1094.3(4) pm; 
(Y 68.17(4), p 82.49(3), y 85.63(3)“; U 744.9 - lo6 pm3, 2 = 2, Dx 1.72 g cme3: 
28,, 52”, p 37.25 cm-‘, F(OO0) 378. Symmetrieunabhtingige Reflexe: 3223, davon 
zur Losung der Struktur verwendet: 2926 mit F, 2 3&F,). Verfeinerung von 175 
Parametern. Dreidimensionale Patterson-Synthese, Fourier- und “least-squares”- 
Verfeinerung (SHELX-76 bzw. SHELX-84), anisotrope Temperaturfaktoren fir alle 
Nicht-H-Atome; H-Atome mit fiiierter C-H-Bindungslange von 96 pm und 
gemeinsamem Temperaturfaktor isotrop verfeinert. Letzte R-Werte (ohne Absorp- 
tionskorrektur): R = 0.033 bzw. R, = 0.032 mit w = [a*(F,)l-‘. 

Dank, Die Autoren danken Prof. H.-D. Amberger (Hamburg) fiir anregende 
Informationen und Prof. B. Kanellakopulos (Karlsruhe-Leopoldshafen) fiir die 
uberlassung einer Probe der Spezies 1. 
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