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Single crystals of various ester adducts derived from tris f$-cyclopentadienyI)-lanthanide(II1) (CpsLn; Ln = La, Pr, Sm, Tb, Er, 
Tm) have been grown and were inspected by a polarizing microscope. As all these crystals exhibit straight extinction, the unit cell is 
essentially orthorhombic. The crystal and molecular structures of the butylacetate (BA) adduct derived from Cp,La were 
determined. CpsLa . BA crystallizes in the molecular space group P2,/n with four molecules in the unit cell. The monoclinic angle 
p = 91.55” is close to the right angle of the rhombic system and the pseudo-threefold axes of the individual molecules make angles 
of 15.4” I and 1174.6” 1, respectively, with the monoclinic b axis. For practical purposes Cp&a . BA may be considered as being 
orthorhombic with the molecules aligned. Selected regions of the 1y-, u-, and P-absorption spectra of Cp,La . BA : Pr are presented 
and interpreted. 

Zusammenfassuug 

Einkristalle diverser Esteraddukte des Grundkiirpers Tris ($-cyclopentadienyl)_lanthanoid(lIII) (CpsLn; Ln = La, Pr, Sm, Tb, Er, 
Tm) wurden geziichtet und im Polarisationsmikroskop begutachtet. Da all diese Kristalle gerade Ausloschung zeigen, diirfte die 
Elementarzelle im wesentlichen rhombisch sein. Die Kristall- und Molekiilstruktur des Essigslure-n-butylester (EBE) -Addukts von 
Cp,La wurde gel&t. Cp,La . EBE kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. 
Der monokline Winkel B kommt mit 91.55” dem rechten Winkel des rhombischen Systems sehr nahe, und die pseudo-dreiziihligen 
Achsen der individuellen Molekiile schlieBen mit der monoklinen b-Achse Winkel von (5.4”) und 1174.6”1 ein. In der Praxis kann 
CpsLa. EBE als rhombisch und die Molekiile als ausgerichtet betrachtet werden. Ausgewiihlte Bereiche der (Y-, cr- und 
rr-Absorptionsspektren von CpsLa . BA: Pr werden veranschaulicht und interpretiert. 

1. Einfiihrung 

Die wichtigsten metallorganischen Komplexe der 
Lanthanoiden leiten sich vom Cyclopentadienyl- (Cp) 
[2,31 sowie von Cyclooctatetraenyl- (COT) Liganden ab 
[3,4]. WHhrend die optischen Spektren der COT- 
Komplexe der Stiichiometrie KLn(COT), bevorzugt vi- 
bronischen Charakter besitzen [5,61 und damit kaum 
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interpretierbar sind, weisen die der Cp-Komplexe 
iiberwiegend (erzwungenen) elektrischen Dipolcharak- 
ter auf [7]. Da die Cp-Komplexe der Lanthanoiden im 
allgemeinen als mikrokristalline Pulver oder als kaum 
kristallisierende 01, anfallen, wurden ihre optischen 
Eigenschaften lediglich in Liisung oder in Form von 
PreSlingen studiert [8,91. Da auf diese Weise 
zwangsliufig die zusltzlichen Informationen von 
Einkristallmessungen entfallen, konnten die Elektro- 
nenstrukturen dieser Komplexe im Verlauf von mehr 
als drei Jahrzehnten intensiver Forschung nicht 
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aufgeklart werden [7,10]. Erst nach Anwendung der 
Arbeitstechnik des magnet&hen Zirkulardichroismus 
(MCD) auf Cp,PrX-Addukte [ 11,121 sowie neuerdings 
der absorptionsspektroskopischen Untersuchung 
griil3erer orientierter Einkristalle von Essigsaure-n- 
butylester (EBE)-Addukten des Grundkiirpers Cp,Pr 
[13,14] gelang die Aufklirung der Elektronenstruk- 
turen dieser Komplexe. 

Molekiilkomplexe, die fiir einkristalloptische, -mag- 
netooptische oder -magnetochemische Untersuchun- 
gen geeignet sind, m&en nicht nur ausgezeichnete 
Kristallisationseigenschaften besitzen, ‘sic miissen zu- 
dem den folgenden Kriterien geniigen: 
1. Die Hauptdrehachsen der einzelnen Molekiile der 
Elementarzelle miissen einheitlich parallel oder an- 
tiparallel ausgerichtet sein. 
2. Die Verbindungen miissen mindestens im rhombi- 
schen System kristallisieren (die mikroskopischen 
Hauptdrehachsen der Molekiile sollten dann langs 
einer der makroskopischen Kristallachsen gerichtet sein 
[15]), so dal3 die Molekiilachse leicht parallel bzw. 
senkrecht zu ful3eren Magnetfeldern oder zur Polari- 
sationsrichtung der zu absorbierenden elektroma- 
gnetischen Strahlung ausgerichtet werden kann. 

Wahrend der letzten Jahre studierten wir die 
Kristallisations- und kristalloptischen Eigenschaften 
von mehr als 150 Cp-Verbindungen der Lanthanoiden. 
Es stellte sich dabei heraus, da13 den oben genannten 
Kriterien offenbar nur einige Esteraddukte des 
Grundkiirpers Cp,Ln entsprechen [13,14,161. 

Bei Einkristallen bestehen haufig feste Relationen 
von Lange, Breite und Dicke, so dal3 haufig bei der 
Aufnahme der (Y-, (+- und rr-Absorptionsspektren 
nadel- oder plittchenfiirmiger Einkristalle die akzep- 
tierten Extinktionswerte teilweise iiberschritten wer- 
den. Im Falle von Lanthanoid-Verbindungen ist des- 
halb im allgemeinen eine optische Verdiinnung der zu 
untersuchenden Verbindung durch die optisch leeren 
Ionen La3+, Y3+ oder Lu3+ erforderlich [10,17,18]. 

Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, 
1. durch eine Rijntgenstrukturanalyse zu zeigen, da13 
Cp,La . EBE (1) im quasi-rhombischen System 
kristallisiert und somit ein ideales Wirtsgitter fur die 
Dotierung mit Ln3+-Ionen darstellt; 
2. durch kristalloptische Untersuchungen zu beweisen, 
dal3 such weitere Esteraddukte des Grundkiirpers 
Cp,Ln (Ln = La, Pr, Sm, Tb, Er, Tm; Ester = 
Essigsiure-n-butylester, Essigsauremethylester (EME), 
Essigsaureethylester (EEE)) im exakt oder quasi- 
rhombischem System kristallisieren; 
3. anhand ausgewahlter Bereiche der LY-, u- und rr-Ab- 
sorptionsspektren von Cp,La - EBE: Pr (2) die Aus- 
sagekraft klassischer Polarisationsmessungen zu de- 
monstrieren. 

2. Experimentelles 

Die hier untersuchten unverdiinnten Cp,Ln * Ester- 
Einkristalle wurden in Anlehnung an die in Lit. 13 
genannte Vorschrift geziichtet. Bei der Herstellung von 
2 wurde anstelle von reinem Cp,Ln eine Mischung von 
Cp,La und Cp,Pr im Molverhaltnis 4:l verwendet. 

Die Aufnahme der hier veranschaulichten Absorp- 
tionsspektren erfolgte mit Hilfe des Gerites Cary 17 
der Firma Varian. Die linear polarisierte Strahlung 
wurde mit Hilfe von Polarisatorfolien (Model1 27305 
der Firma Oriel) erzeugt. 

Fiir die kristalloptischen Untersuchungen stand das 
Polarisationsmikroskop SM Pol der Firma Leitz zur 
Verfiigung. 

Die Messung der Beugungsmuster zur Rontgen- 
strukturanalyse erfolgte bei Raumtemperatur nach 
der B/2{-Scan-Methode mit MO Ka-Strahlung (A = 
0.71069 A, Graphit-Monochromator) auf dem Vier- 
kreisdiffraktometer Syntex P2, der Firma Syntex Ana- 
lytical Instruments. Mit Hilfe der Pattersonsynthese 
1ieRen sich die schwersten Geriistatome ermitteln 
(srrmxs-s+Programm [19]). Die restlichen Atome er- 
gaben sich durch Differenzfouriersynthesen und LSQ- 
Rechnungen (sHm_x-76-Programm [20]). Die H-Atome 
wurden in berechneten Positionen in den Ver- 
feinerungsrechnungen isotrop mitgefuhrt. 

3. Ergebnisse 

3.1. Kirstalloptische und riintgenographische Bejimde 
Die Kristalle von 1 sowie von Cp,Ln * EBE (Ln = Pr, 

Sm, Tb, Er, Tm), Cp,Ln * EME (Ln = La, Pr, Nd) und 
Cp,Ln . EEE (Ln = La, Pr) weisen im Polarisations- 
mikroskop (bei gekreuzten Polarisatoren und or- 
thoskopischer Einstellung) gerade Ausliischung auf. 
Diese Befunde deuten darauf hin, dal3 hier im 
wesentlichen rhombische Elementarzellen vorliegen. 

Urn diese MutmaBung zu belegen, haben wir 
Einkristalle von 1 sowie von Cp,Pr - EME (3) und 
Cp,Tb * EBE rontgenographisch untersucht. Die 
beobachteten Ausliischungsbedingungen weisen darauf 
hin, da13 bei 3 und Cp,Tb * EBE streng rhombische 
Elementarzellen vorliegen, wahrend bei 1 eine 
geringfligige Verzerrung in Richtung monokliner Sym- 
metrie postuliert werden muI% 

Die kristallographischen Daten von 1 sind in Tabelle 
1 zusammengefa&, die Bindungsabstande sowie aus- 
gewlhlte Bindungswinkel sind in den Tabellen 2 und 3 
angegeben. 

Die auf der Grundlage der kristallographischen Be- 
funde postulierte quasi-rhombische Elementarzelle von 
1 wurde durch die riintgenographischen Ergebnisse 
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bestgtigt. Streng genommen ist die Elementarzelle zwar 
monoklin, aber der monokline Winkel p kommt mit 
91.55” dem rechten Winkel des rhombischen Systems 
sehr nahe. 

Die Elementarzelle umfal3t vier Molektile, wobei die 
pseudo-dreizghligen Achsen von je zwei Molekiilen 
antiparallel ausgerichtet sind. Die pseudo-dreizihligen 
Achsen dieser Paare schliel3en mit der b-Achse jeweils 
einen Winkel von 15.43” I ein. 

Die streng molekulare pseudo-C,,-Symmetrie bei 1 
ist doch etwas gestiirt. Das lul3er-t sich weniger in 
unterschiedlichen Abstanden La-Ringschwerpunkt 
(258.9, 259.5, 258.7 pm) oder Bindungswinkeln 
Ringschwerpunkt-La-Ringschwerpunkt (117.2, 118.4, 
116.5”) sondern eher in den Winkeln Carbonylsauer- 
stoff-La-Ringschwerpunkt (95.9, 98.6, 103.4“). Dies 
bewirkt, da0 die pseudo-dreizghlige molekulare 
Drehachse nicht mehr exakt senkrecht auf der Ebene 
steht, die durch die drei Ringschwerpunkte definiert 
ist, sondern eine Abweichung von 14.35“ I vorliegt. 

3.2. Interpretation der absorptionsspektroskopischen Be- 
funde 

3.2.1. Symmetriebetrachtungen 
Beriicksichtigt man nur die Schwerpunkte der Cp- 

Ringe und das Zentralion, so liegt gem% der hier 
durchgefiihrten Rontgenstrukturanalyse bei 2 im 
wesentlichen ein effektives KF der Symmetrie C,, vor. 
Unter dieser Voraussetzung zerfallen die Multipletts 
2s+ ‘L, des freien Ions prinzipiell in RF-FolgezustHnde 

TABELLE 1. Kristallographische Date” von 1 

Summenformel 
Molmasse 450.365 g mol-’ 
Raumgruppe P2, /n (No. 4, Int. Tab.) 
Formeleinheiten in der Elementarzelle 4 
MeRtemperatur 293 K 
Zellparameter a 862.2(2) pm 

b 1795.6(4) pm 
c 1334.5(3) pm 

; 
@O.OO? 
91.55(2)” 

Y (90.00°) 
Zellvolumen 2065.3(8)x lo6 pm3 
Rijntgenographische Dichte 1.36 g cmd3 
Gemessener &Bereich 4.5” < 28 < 65” 
Anzahl symmetrieunabhPngiger Reflexe 6004 
Anzahl signifikanter Reflexe 5998 1 IF, I > 3u(FJl 
Anzahl verfeinerter Parameter 218 
R-Werte R 0.047 

R, 0.033 
Gewichtung [rr2(F)+o.O0001F12]-’ 
KristallgriiSe 1.3 X 0.7 X 0.5 mm 
Linearer Absorptionskoefftzient 20.8 cm-’ (MO Ka) 

TABELLE 2. Fraktionelle Atomkoordinaten und aquivalente 
isotrope Thermalparameter von 1. Standardabweichungen in Klam- 
mern 

Atom x Y z V CU 

La 
O(1) 
o(2) 
c(1) 
c(2) 
c(3) 
c(4) 
C(5) 
c(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
c(10) 
c(11) 
c(l21 
c(l31 
CC141 
CC151 
CC161 
Gil71 
CC181 
CC191 
CC201 
CC211 

0.14925(2) 
0.1770(3) 
0.2410(4) 
0.4168(6) 
0.4407(7) 
0.4683(5) 
0.4622(5) 
0.4307(5) 

- 0.0601(7) 
0.0720(6) 
0.0906(6) 

- 0.0293(6) 
-0.1263(5) 
-0.013(l) 
- 0.109Of6) 
-0.040(l) 

0.0924(7) 
0.1036(8) 
0.2221(8) 
0.2117(5) 
0.2370(7) 
0.1937(7) 
0.291(l) 
0.2569(9) 

0.16956(l) 
0.3090(l) 
0.4259(l) 
0.0778(3) 
0.1216(5) 
0.1922(4) 
0.1939(3) 
0.1235(4) 
0.1007(3) 
0.1093(3) 
0.1851(3) 
0.2224(3) 
0.1707(3) 
0.0856(4) 
0.1414(7) 
0.2040(31 
0.1812(41 
0.1084(4) 
0.3884(21 
0.3702(21 
0.4137(3) 
O&49(31 
0.5467(3) 
0.6186(3) 

0.09502(l) 
0.09500) 
0.0674(l) 
0.0930(7) 
0.1750(5) 
0.1429(5) 
0.0440(51 
0.0081(4) 

- 0.0433(3) 
-0.0956(3) 
-0.1152(3) 
- 0.0751(3) 
- 0.0296(3) 

0.2339(41 
0.2150(4) 
0.2586(5) 
0.3033(3) 
0.2874(4) 
0.2328(3) 
0.1260(3) 

- 0.0409(3) 
- 0.0913(3) 
- 0.0713(4) 
-0.1186(4) 

0.0412(l) 
0.07OOf9) 
0.090(l) 
0.120(3) 
0.128(3) 
0.105(2) 
0.097(2) 
0.104(2) 
0.0890) 
0.089(2) 
0.086(2) 
0.0840) 
0.0890) 
0.133(3) 
0.151(5) 
0.122(3) 
0.095(2) 
0.109(31 
0.131(31 
0.067(l) 
0.112(2) 
0.1200) 
0.159(4) 
0.168(4) 

der Symmet-ien A,, A, und E [21]. Fur die neun 
denkbaren Uberglnge von elektrischem Dipolcharak- 
ter gelten dabei die in Tabelle 4 angegebenen 
Auswahlregeln fiir LY-, u- und rr-Orientierung der 
pseudo-dreizahligen Molekiilachse und dem elek- 
trischen Feldvektor der zu absorbierenden Strahlung. 

Bei a-Orientierung ist die Fortpflanzungsrichtung 
der Strahlung hings der Molekiilhauptachse und-im 
Falle einheitlich ausgerichteter streng axialsym- 
metrischer Molekiile-unabhgngig von der Richtung 
des elektrischen Feldvektors. Bei Stoning der streng 
axialen Symmetrie konnen jedoch unterschiedliche CZ- 
Spektren fiir horizontal (ai,) und vertikal polarisierte 
elektromagnetische Strahlung (a,) erhalten werden. 

Bei der g- und r-Orientierung ist die Fortpflanz- 
ungsrichtung der Strahlung senkrecht zur molekularen 
Hauptdrehachse, und die Polarisationsrichtung des 
elektrischen Feldvektors senkrecht (a) bzw. parallel 
(P) zu dieser Achse. 

3.2.2. (Y-, u- und wAbsolption.wpektren ausgewtihlter 
Bereiche von 2 

Da die unverdiinnten Cp,Pr - EBE-Einkristalle (4) 
in Form verzerrt hexagonaler PlHttchen kristallisieren 
[13,141, konnte bislang nur ihr cY-Spektrum (Fortpflanz- 
ungsrichtung der Strahlung senkrecht zur quasi-hexa- 
gonalen Ebene) aufgenommen werden [13,14]. Fiir die 
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TABELLE 3. Ausgewiihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (“) von 1. Standardabweichungen in Klammem 

Ring A Ring B Ring C 

La-c(l) 

I-a-c(2) 
La-(x31 
La-c(4) 
La-c(S) 
La-Cent. A 

c(1)-Ct2) 

C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
c(4)-C(5) 
CWC(5) 

C-C,, 

I-a-00) 
O(l)-cc171 

c(17)-O(2) 
o(2)-C(18) 

La-O(lHX17) 

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

c(16)-Ct17)-o(2) 
CX17)-0(2X08) 
0(2)-C(18)-c(19) 
C(18)-Ct19)-c(20) 

C(19)-c(2O)-c(21) 

O(l)-La-Cent. A 
O(l)-La-Cent. B 
O(l)-La-Cent. C 

Cent. A-La-Cent. B 
Cent. A-La-Cent. C 
Cent. B-La-Cent. C 

2@3.6(5) 

283.7(6) 
283.6(5) 
283.5(5) 

2J34.1(5) 
258.9(2) 

1360) 

136(l) 
132.0(9) 
137.6(9) 
141(l) 
136.5(10) 

251.6(2) 
120.8(4) 
129.9(5) 
146.1(5) 

La-C(6) 
I-a-C(7) 

La-c(8) 
La-C(9) 
La-W01 
La-Cent. B 

CX6HX7) 

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

C-C,,. 

C(18)-C(19) 
CX19)-C(20) 
c(ZO)-C(21) 

158.0(2) 

123.0(4) 
114.0(3) 
118.7(3) 
108.5(4) 
116.7(5) 
119.9(6) 

95.9(2) 
98.6(2) 

103.4(3) 

117.2(2) 

118.4(3) 
116.5(3) 

283.1(5) 
282.7(4) 

285.1(4) 
287.0(5) 
286.3(4) 

259.5(4) 

136.1(7) 

139.6(8) 
13.5.4(7) 
139.9(7) 
139.5(8) 
138.1(10) 

148.7(7) 

141.3(9) 
146.4(8) 

La-C(11) 

La-C(12) 
La-CX13) 
La-C(14) 

La-c(l5) 
La-Cent. C 

CW-C(12) 

C(12)-C(13) 
C(13)-C(14) 
ct14)-c(15) 
c(ll)-c(15) 

C-C,, 

279.4(7) 
282.3(6) 

282.9(7) 
284.3(4) 
283.0(6) 

258.7(3) 

132(l) 

1390) 
134(l) 
133(l) 

1280) 
133.2(10) 

Ring A 
c-c-c,, 108.0(S) 

Ring B 
c-c-c,, lOSSN5) 
Ring C 
c-c-c,, 108.0(7) 

Aufnahme der u- and r-Spektren (Fortpflanz- 
ungsrichtung der Strahlung in der quasi-hexagonalen 
Ebene) war die Schichtdicke und damit die Extinktion 
vie1 zu grol3 [13,14]. Anhand von 2 gelang such die 

Abb. 1. Perspektivisches sc&ucu-Bild der Elementarzelle von 1. 

Aufnahme der (T- und r-Absorptionsspektren (vgl. 
Abb. 3, 4). 

Nach kombinierter Auswertung der Absorptions- 
und MCD-Spektren von gel&tern 4 wird zwar die 
Natur der intensiven Banden weitgehend verstanden 
[13], jedoch sind zahlreiche weniger starke Signale und 
Schultern zu verzeichnen, deren Auftreten bislang nicht 
erklart werden konnte. Im folgenden sol1 durch kom- 
binierte Auswertung der (Y-, cr, und r-Spektren der 
ausgewahlten Absorptionsiibergange 3H, --+ 3P0 und 
3H, + ‘D, von 2 die iiberlegene Aussagefahigkeit klas- 
sischer Polarisationsmessungen an orientierten Ein- 
kristallen demonstriert werden. 

Fiir die nachstehende Argumentation ist von Be- 
lang, da13 die Grundmannigfaltigkeit 3H, von 2/4 in 
sechs (lA,, lE, 2E, lA,, 3E, 2A,), und die angeregten 
Multipletts 3P,, bzw. ‘D, ‘nicht (14Ai) bzw. in drei 
(22E, 23E, 13A,) KF-ZustHnde aufspalten, mit denen 
(im Falle von 4) die folgenden experimentell bestimm- 
ten Energien verbunden sind (in cm-‘) [13]: lA, (01, 
1E (1131, 2E (319), lA, (?I, 3E (7561, 2A, (?), 22E 
(16495), 23E (166081, 13A, (168921, 14A, (20121). 
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Abb. 2. scH.+WN_-Bild der Molekiilstruktur von 1. 

3.2.3. 3H4 --) 3Po 
Unter Verwendung der relativ neuartigen Unter- 

suchungsmethode der MCD-Spektroskopie konnten die 
Signale 1 und 6 von 4 in eindeutiger Weise den 
ijbergangen lA, + 14A, sowie 3E + 14A, zugeordnet 
werden [13]. Da Bande 1 im P-Spektrum stark, dage- 
gen im cr- und a-Spektrum kaum zu verzeichnen ist, 
muS diese Bande gemal Tabelle 4 tatsichlich einem 
ijbergang des Typs A, + A, entsprechen. Die friihere 
Zuordnung der heiSen Bande 6 wird durch die 
Einkristalluntersuchung ebenfalls bestgtigt: Da dieses 
Signal im (Y- und a-Spektrum stark, im r-Spektrum 
jedoch schwach auftritt, mul3 es mit einem Ubergang 
vom Typ E -+ A, korreliert werden. Die Signale 2 und 
4 konnten auf alleiniger experimenteller Basis nicht 
ganz so eindeutig zugeordnet werden [13]. Durch 
flsnkierende RF-Rechnungen wurde jedoch plausibel 
gemacht, dal3 beide Signale den ijbergangen 1E + 
14A, bzw. 2E + 14A, entsprechen sollten [13]. Die 
damaligen MutmaSungen werden durch die hier 

TABELLE 4. Auswahlregeln fir erzwungene elektrische Diplo- 
strahlung geradzahliger f”-Systeme, die Kristallfeldern der Symme- 
trie C,, ausgesetzt sind 

AI A2 E 

Al rr= - a, u 

A2 T a, u 

E a, fl a, u ff, u, rr 

’ a, u und 7~ bedeuten, daS der betreffende ijbergang im IY-, P 
bzw. rr-Spektrum erlaubt ist. 

6 

6 

490 500 510 520 "m 

Abb. 3. Das cr-, (r- und P-Absorptionsspektrum von 2 im Bereich 
495-525 nm. 
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durchgefiihrten Polarisationsmessungen vollauf bestat- 
igt: Die Banden 2 und 6 treten im a- und o-Spektrum 
stark und im r-Spektrum schwach auf, miissen also 
gemal den Eintragungen der Tabelle 4 dem 
Ubergangstyp E -+ A, entsprechen. Durch die 
rijntgenographisch festgestellte geringfugige Abwei- 
chung von der idealen C,,-Symmetrie wird das Signal 6 
im rr-Spektrum in zwei Komponenten mit einem Max- 
ima bei 19350 und einer Schulter bei 19309 cm-’ 
aufgespalten. Im (Y- und a-Spektrum ist die Bande 6 
symmetrisch und das Maximum ist bei 19350 cm-’ zu 
verzeichnen. 

Die schwacheren Signale 3, 5 und 7 konnten friiher 
noch nicht zugeordnet werden. Prinzipiell kijnnte ihr 
Auftreten auf vibronische Kopplungen, auf heil3e 
Ubergange 3H, -+ 3P1, auf den an sich verbotenen 
Ubergang lA, + 14A, (Signale 3 und 5) oder auf den 
erlaubten Ubergang 2A, -+ 14A, (Signal 7) zuriickzu- 
fiihren sein, der wegen der geringfugigen thermischen 
Population des Ausgangszustandes nur schwach zu 
verzeichnen ist. 

Die jetzt vorliegenden Polarisationsmessungen 
zeigen, daS das Signal 3 mit einem Maximum bei 19904 
cm-’ im (Y- und a-Spektrum schwach, im 7r-Spektrum 
dagegen intensiv auftritt. GemHl3 den Eintragungen in 
Tabelle 4 sollte es einem A 1 + A,- oder A, + A,- 
Ubergang entsprechen. Der KF-Zustand 15A, wurde 
bereits friiher bei 20725 cm-’ experimentell lokalisiert 
[12] und der Zustand 2A, bei 831 cm-’ rechnerisch 
vorhergesagt. Unter Verwendung dieser Werte wird 
der Ubergang 2A, + 15A, bei 19894 cm-’ erwartet. 
Der gefundene Wert von 19904 cm-’ gestattet den 
SchluS, da13 das experimentell noch nicht erfal3te 
Niveau 2A, bei 821 cm-’ zu lokalisieren ist. 

Die Kenntnis der KP-Energie von 2A, schliegt die 
zuvor angedeutete Mijglichkeit aus, dal3 Signal 7 (987 
cm-’ Energieseparation von Bande 1) mit dem 
Ubergang 2A, + 14A, korreliert werden konnte. 

Die Ergebnisse der Einkristallmessungen zeigen, dal3 
die Banden 5 und 7 sowohl im (Y- und u- als such im 
r-Spektrum symmetrisch zum Signal 6 auftreten. 
Aul3erdem wird die Boltzmann-Statistik der thermi- 
schen Populierung beachtet. Diese Befunde sind nur 
mit dem Vorliegen vibronischer ijbergange vereinbar. 
Die beobachtete Energieseparation von 224 cm- ’ vom 
Signal rein elektronischer Natur ist gut mit dem Ergeb- 
nis Raman-spektroskopischer Untersuchungen an 
Cp,Tb . NCCH, ,vereinbar, die fiir die Cp,Tb-Einheit 
intensive Banden bei 210 und 229 cm-’ zeigen [22]. 

3.2.4. 3Hq --t ‘Dz 
Auf der Grundlage von Tieftemperatur-MCD-Mes- 

sungen konnten das schslrfere Signal A sowie zwei 
breite Banden C und D im Raumtemperatur-Ab- 

Abb. 4. Das (Y-, CT- und .rr-Absorptionsspektrum von 2 im Bereich 
SO-620 nm. 

sorptionsspektrum von 4 den drei erwarteten KP- 
ijbergangen lA, + 13A i, 1A 1 + 22E und lA, --j 23E 
zugeordnet werden [ 131. Diese Interpretation wird 
durch die Befunde der hier aufgefuhrten Polarisations- 
messungen vollauf bestltigt: Das Signal A tritt im (Y- 
und a-Spektrum nur schwach und im r-Spektrum in- 
tensiv auf; es mul3 also gema Tabelle 4 von der Natur 
A, + A, sein. Die in Liisung breiten Banden C und D 
spalten im a-Spektrum deutlich in zwei Signale C 
(16620 cm-‘> und C’ (16581 cm-‘> bzw D (16461 
cm-‘) und D’ (16502 cm-‘> auf. Interessanterweise 
sind im a-Spektrum nur die Signale C und D und im 
r-Spektrum die Banden C’ und D’ stark bemerkbar 
(siehe Abb. 4). Offenbar werden die beiden angeregten 
‘E-Zustande durch eine geringfiigige Symmetrieernie- 
drigung in zwei Komponenten mit Energieseparatio- 
nen von 39 bzw 41 cm-’ aufgespalten. 

Die Abweichung von der streng axialen Symmetrie 
sollte sich such in unterschiedlichen (Y,- und q,- 
Spektren bemerkbar machen. In der Tat sind im cy,- 
Spektrum nur die Signale C und D und im a,-Spektrum 
die Banden C’ und D’ zu beobachten (Siehe Abb. 5). 

Die heil3e Bande B ist im (Y- und c+-Spektrum stark 
und im r-Spektrum nur schwach zu verzeichnen; sie 
entspricht einem Ubergang der Natur E + A,. 
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Abb. 5. Das (Y,- und a,,-Absorptionsspektrum von 2 im Bereich 
590-620 nm. 

Beriicksichtigt man zusiitzlich energetische Aspekte so 
mug die Bande B mit dem heil3en ijbergang 1E + 13A, 
korreliert werden. 

Vom energetischen Standpunkt betrachtet, kann das 
Signalpaar. E/E’ nur mit dem heil3en ijbergang 1E + 
22E identifiiiert werden. Es sollte damit sowohl im a- 
und u- als such im r-Spektrum stark beobachtbar sein. 
In der Tat ist dieser ijbergang stark im a- und u-, 
verwunderlicherweise jedoch nur Schwach im r- 
Spektrum zu verzeichnen. 

Die Signale F und F’ sind im a-Spektrum ca. 315 
cm-’ von den Signalen C bzw. C’ separiert. Sie 
entsprechen mithin dem ijbergang 2E --) 23E. Im U-, 
rr- und a,-Spektrum ist interessanterweise nur das 
Signal F’ und im a,Spektrum sind beide Banden zu 
verzeichnen. 

Im Liisungsspektrum tritt zwischen 617 und 622 nm 
nur eine breite Bande auf, die im Kristallspektrum in 
maximal drei Signale G’, G und H aufgelijst wird. Die 
heil3en Banden G und G’ haben eine Energiesepara- 
tion von cu. 315 cm-i von D bzw. D’ und miissen 
somit mit dem ijbergang 2E + 22E korreliert werden. 
Gema Tabelle 4 sollte ein ijbergang dieses Typs im 
a-, u- und r-Spektrum auftreten. In der Tat sind die 

Signale G und G’ in allen genannten Spektren zu 
verzeichnen. 

Das heil3e Signal H tritt im a- und a- aber nicht im 
?r-Spektrum auf. Folglich kann es nur Uberglngen der 
Natur E + A, oder A, + E entsprechen. Aus ener- 
getischen Griinden kann jedoch die letztere Miiglich- 
keit ausgeschlossen werden. Die beobachtete En- 
ergieseparation von 765 cm-’ von Bande A..gestattet 
den SchluS, dal3 das Signal H mit dem Lbergang 
3E + 13A, zu korrelieren ist. 

4. Diskussion 

Durch die hier gefundene nahezu rhombische Ele- 
mentarzelle von 1 bzw. die exakt rhombische Elemen- 
tarzelle von 3 wird die Ausrichtung der pseudo- 
dreizihligen Hauptachsen der individuellen Molektile 
hinsichtlich iul3erer statischer Felder oder Vektor- 
felder sehr erleichtert. Zwar wurde bereits von Spirlet 
et al. eine rhombische Elementarzelle fiir Cp,Sm * 
NCCD, gefunden [23], zahlreiche Versuche unserer- 
seits fiihrten jedoch nur zu Cp,Sm * NCCH,- 
Einkristallen (van teilweise mehr als 100 mm* freiem 
Querschnitt), die jeweils schiefe Ausliischung im Polar- 
isationsmikroskop zeigten und damit nicht rhombisch 
kristallisieren. Einer dieser Kristalle wurde von Adam 
zt al. zu einer Riintgenstrukturanalyse herangezogen, 
die als Ergebnis hatte, dal3 Cp,Sm . NCCH, eine trik- 
line Elementarzelle besitzt [24]. Die WideTspriiche 
dieser beiden Analysen lieSen sich nach der polarisa- 
tionsmikroskopischen Begutachtung der Spirlet et al. 
zur Verfiigung stehenden Charge der Einkristalle 
erklken: cu. 30% der Kristalle zeigten gerade (rhom- 
bische Kristallstruktur), der Rest schiefe Auslijschung 
(trikline Elementarzelle). Die Kristall- und Molekiil- 
strukturen von 1 und 4 [141 sind nahezu gleich. Es wird 
deshalb auf die in Lit. 14 ausfiihrlich diskutierten 
strukturellen Befunde von 4 verwiesen. 

Die bei Vorliegen von strenger C,,-Symmetrie und 
einheitlich ausgerichteten Molekiilen verbotenen 
ijberginge in den a-, u- und rr-Spektren von 2 sind 
zwar in der Intensitat sehr stark abgeschwiicht, den- 
noch im allgemeinen noch deutlich zu erkennen. 
Prinzipiell kiinnen die folgenden Mechanismen fur das 
Auftreten der verbotenen ijbergange verantwortlich 
gemacht werden: 
1. Der Kristall ist in seiner Gesamtheit geringfiigig 
fehljustiert. 
2. Auch bei exakter Justierung bilden die pseudo 
dreizahligen Achsen der individuellen Molekiile Winkel 
von 15.43”l mit der Fortpflanzungsrichtung der zu ab- 
sorbierenden Strahlung.. 
3. Die riintgenographisch gefundene geringfigige Ab- 
weichung von der idealen molekularen C,,-Symmetrie 
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bewirkt nicht nur eine Aufspaltung der zweifach en- 
tarteten E-Zustande, sondern la& such die (bei 
strenger C,,-Symmetrie) .verbotenen Ubergange 
schwach auftreten. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen kiinnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft ftir wissenschaftlich-technische 
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer (erhiltlich 
von Autoren), der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

5. Schltifolgerungen und Ausblick 

Mit Ausnahme des Uberganges 3H, + ‘D, haben 
die LY,- und a,-Spektren von 2 und 4 nahezu gleiches 
Aussehen. Dies bedeutet, dal3 bei den restlichen Man- 
nigfaltigkeiten die Symmetrieerniedrigungseffekte er- 
heblich geringer ausgepragt sind, und damit C,,-Sym- 
metrie des effektiven KF angenommen werden darf. 

Mit den exzellent kristallisierenden Esteraddukten 
des Grundktjrpers Cp,La stehen uns Wirtsgitter zur 
Verftigung, die in nahezu idealer Weise das Studium 
der KF-Aufspaltungseffekte von Ln3+-Ionen in metall- 
organischer Umgebung gestatten. Durch unter- 
schiedlich starke Dotierung mit Ln3+-Ionen kiinnen 
die (Y-, u- und r-Spektren aufgenommen, und so erhe- 
blich detailliertere Einblicke in die KF-Aufspal- 
tungsmuster erhalten werden. 

In der vorliegenden Arbeit wurden. ausgewahlte 
Bereiche des Absorptionsspektrums von optisch 
verdlinntem Cp,Pr * EBE studier?, dessen KF-Auf- 
spaltungsmuster bereits zuvor in groben Ziigen ver- 
standen wurde [13]. Es ist das Ziel zukiinftiger Ar- 
beiten, Cp,La - Ester-Wirtsgitter ,mit Ln3+-Ionen der 
zweiten Halbserie zu dotieren, iiber deren Elektronen- 
strukturen noch keinerlei Vorstellungen bestehen. 
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