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Abstract

Because of the nearly negligible crystal field (CF) strength of [HBpz,;]~ (pz = pyrazol-1-yl) and [HB(3, 5-Me,pz);]” ligands,
respectively, the recently described (COT) Ln(HBpz,) and (COT) La[HB(3, 5-Me, pz),;] complexes (COT = n®-cyclooctatetraenyl) may
be looked upon as simple [Ln(COT)]* moieties from the aspect of CF theory. The CF splitting pattern of [P{(COT)]* could be derived on
the basis of optical spectra and simulated by fitting the free parameters of an empirical Hamiltonian. The Slater and spin orbit coupling
parameters are discussed in terms of covalency. The CF parameters obtained were inserted in the energy matrix of the spin-free f! case
and the calculated orbital energies are compared with the predictions of previous MO calculations for [Ce(COT),]~, Ce(COT), and

U(COT),.
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1. Einfithrung

Die von Fischer aufgrund der Ergebnisse von
MolekiilorbitallMO)-Rechnungen postulierte Existenz
von Bis(n8-cyclooctatetraenyl)uran(IV) [‘Uranocen’’;
U (COTM),] [1] veranlaBte Mitte der sechziger Jahre
diverse Arbeitskreise zu Syntheseversuchen von COT-
Verbindungen der f-Elemente. In der Tat gelang 1968
die Erstdarstellung von U(COT), [2], 1970 die von
K[Ln(COT),] (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Tb) [3] und 1976
die von Ce(COT), [4]. Seitdem waren die f-Element-
Metallocene Gegenstand zahlreicher physikalisch-
chemischer Untersuchungen mit dem Ziel, die Elektro-

¥ XXXVIIL Mitteilung siehe Lit. [23]. Herrn Prof. Dr. R.D. Fischer
zum 60. Geburtstag gewidmet.
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nenstrukturen dieser Verbindungsklassen aufzukliren
[5-10].

Wegen der Existenz eines Inversionszentrums und
des damit verbundenen strengen Laporte-Verbotes sowie
energetisch niedrig liegender Charge-transfer-Ubergéinge
waren den optischen und magnetooptischen Unter-
suchungen im Bereich der f-f-Uberginge nur ein sehr
begrenzter Erfolg beschieden [5—10]. Die verwertbaren
Experimente fiir die Ableitung der zugrundeliegenden
Kristallfeld (KF)-Aufspaltungsmuster erstreckten sich
lediglich auf Bestimmungen der Temperaturabhingig-
keit der paramagnetischen Suszeptibilitit und der isotro-
pen NMR-Verschiebungen ausgewihlter Kerne mit ge-
ringen Kontaktanteilen sowie auf maximal zwei elektro-
nische Raman-Ubergénge bei U(COT), [7,10-12].

Flankierend wurden zahlreiche Modellrechnungen
unterschiedlicher Schwierigkeitsgrade durchgefiihrt [9



276 H.-D. Amberger, F.T. Edelmann / Journal of Organometallic Chemistry 508 (1996) 275-279

Abb. 1. Molekilstruktur von (COT)Sm[HB(3,5-Me, pz),] [15].

10,13,14], die jedoch zu stark differierenden Ergebnis-
sen fiihrten (vgl. Abb. 1).

Die kiirzlich beschriebenen (COT)Ln - L-Komplexe
(Ln = Ce-Sm; L = Hydrotris(pyrazol-1-yl)borato
[HBpz,]~, Hydrotris (3,5-dimethylpyrazol-1-yDborato
[HB(Me,pz),]”) weisen kein Inversionszentrum auf
[15], weshalb sich ihre KF-Aufspaltungsmuster in den
optischen und magnetooptischen Spektren direkt wider-
spiegeln. Gem@B fritheren Untersuchungen besitzt der
[HBpz,]™- und damit auch der [HB(Me, pz);]™-Ligand
eine nahezu vernachlissigbare Ligandenfeldstarke [16].
Vom KF-theoretischen Standpunkt konnen die oben
genannten Komplexe deshalb als weitgehend ungestorte
[Lo(COT)]*-Einheiten betrachtet werden, so da nun-
mehr die einzigartige Chance besteht, die vom COT-
Liganden verursachten KF-Effekte experimentell zu er-
fassen.

In der vorliegenden ersten Untersuchung geben wir
dem zitronengelben 4f2-System (COT) Pr{HB(Me, pz);]
(1) den Vorzug, da hier die interessierenden f-f-
Uberginge nicht durch intensive Charge-transfer-Banden
verdeckt werden und diese Verbindung zudem gut fluo-
resziert, weshalb das zugrundeliegende KF-Aufspal-
tungsmuster durch Kombination absorptions- und lumi-
neszenzspektroskopischer Befunde weitgehend licken-
los aufgestellt werden kann.

2. Experimentelles

Gepulvertes 1 wurde in Befolgung der in Lit. [15]
angegebenen Arbeitsvorschrift hergestellt. Tieftempera-
tur-Absorptionsmessungen zeigten jedoch, daB 1—je
nach Syntheseversuch—mit ca. 5%-30% THF-Addukt
verunreinigt war. Durch extrem langsames Abkiihlen
einer nahezu gesittigten Losung des Rohproduktes von

1 in einer Mischung von Methylcyclohexan und Toluol
im Verhiltnis 2:1 resultierten zitronengelbe Kristalle
(mit typischen Volumina von 1-3 mm®) deren Absorp-
tionsspektren die fiir das THF-Addukt charakteristi-
schen Banden nicht mehr erkennen lieBen.

3. Ergebnisse

Uber Einzelheiten der optischen, magnetooptischen
und magnetochemischen Messungen, deren Auswer-
tung, die Ableitung des entsprechenden KF-Aufspal-
tungsmusters sowie dessen rechnerische Simulation
unter Beriicksichtigung der trigonalen Stdrung wird an
anderer Stelle berichtet [17]. Hier soll zunichst die
allgemeine Verfahrensweise kurz skizziert, dann die
durch Anpassung des experimentell ermittelten KF-
Aufspaltungsmusters erhalten Parameter hinsichtlich
Bindungsfragen naher diskutiert und schlieBlich die er-
zielten experimentellen Ergebnisse mit den Voraussagen
fritherer Modellrechnungen verglichen werden.

Im Rahmen des sogenannten phidnomenologischen
oder parametrischen Ansatzes werden die offenen Para-
meter eines empirischen Hamilton-Operators H = H,, +
H,. dem auf experimenteller Basis abgeleiteten KF-
Aufspaltungsmuster der betreffenden Verbindung im
Sinne der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
angepaBt [18]. Der Hamilton-Operator des freien lons
Hg umfafBit bei Mehrelektronensystemen neben diversen
kleineren Wechselwirkungen vor allem die interelektro-
nische AbstoBung und die Spin-Bahn-Kopplung, die zu
den Slater-Parametern F2, F* und F® bzw. Zu dem
Spin-Bahn-Kopplungsparameter ¢ fithren [18]. Das bei
[Pr(COTD)]* naherungsweise vorliegende KF der Sym-
metrie Cq, gibt im Hamilton-Operator des KF (Hyg)
lediglich zu den Parametern B;, Bj und B{ AnlaB
[6,9].

GemiB den experimentellen Befunden spalten bei 1
die (bei Annahme strenger Cg -Symmetrie) zweifach
entarteten KF-Zustidnde unter dem EinfluB des trigona-
len Storfeldes des [HB(Me,pz),] -Liganden in zwei
Komponenten mit maximalen Energieseparationen von
43 cm~! auf. Unter Vernachlissigung dieser Aufspal-
tungen konnte durch Schwerpunktbildung der beobach-
teten Bandenlagen in den Absorptions- und Lumi-
neszenzspektren das KF-Aufspaltungsmuster des fik-
tiven Halbsandwich-Komplexes [Pr(COT),]" aufgestellt
werden.

Durch Anpassung der offenen Parameter des oben
erwihnten empirischen Hamilton-Operators gelang es,
das so erhaltene KF-Aufspaltungsmuster mit einer
r.m.s.-Abweichung von 31 cm™' bei 33 Zuordnungen
rechnerisch zu reproduzieren. Die fiir Bindungsfragen
und die Diskussion spektrochemischer Effekte relevan-
ten Parameter F2, {, BZ, B; und B{ nahmen dabei die
Werte 66238, 748, —21, —3732 und 254 cm ™" an.
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Tabelle 1
Vergleich der Ligandenfeldstirken einiger reprisentativer Pr'''- bzw.
U"™-Verbindungen. (Alle Werte in cm ")

Verbindung N, /(4m) Literatur
{pr(cOT)}* 1246 * diese Arbeit
[P(COT), ]~ 2492 ° diese Arbeit
[Cce(COT), )~ 503° {20]
Ce(COT), 5739 ° [21]
u(coTm), 3928 b {10]
u(com), 9700 " [13]
u(CcoT), 9238 ° [21]
u(coT), 1711° [20]
u(cor), 3234° (6]

Cp,Pr NCCH, 1003 ® [22]
Cp,La(NCCH,),:Pr 1086 ° [23]
Cp,UCl 2325¢° [24]
[Cp,U(NCBH,),]~ 2834 ° [25]
Cs,NaPrCl, 8652 [26]
Cs,UCI, 2445° [27]

* Auf experimenteller Grundlage abgeleitet.
" Auf der Basis von Modellrechnungen abgeleitet.
S, Text.

4. Diskussion

Der Parameter N, /y(47) =L, (B;)?/Q2k+ 1]
wird iiblicherweise als ein MaB fiir die Grofe der
Ligandenfeldstirke betrachtet [19]. Nach Einsetzung der
hier gefundenen Parameter BZ, B} und B¢ in obige
Beziehung erhilt man N,//(47) = 1246 cm™! fiir den
Halbsandwich [Pr(COT)]" und damit in erster Ndherung
2492 cm ™! fiir den Vollsandwich [Pr(COT),] . In der
Tabelle 1 wird dieser auf experimenteller Grundlage
erhaltene Wert mit den auf Modellrechnungen basieren-
den Ergebnissen fiir [Ce(COT),]”, Ce(COT), * bzw.
U(COT), verglichen (vide infra). Zu Vergleichs-
zwekken sind dort auch die ‘‘experimentellen’
N, //(41)-Werte einiger reprasentativer Pr'! - und U'V-
Verbindungen angegeben.

Offenbar ist der auf Experimenten beruhende Wert
von [Pr(COT),]™ nahezu um den Faktor fiinf groBer als
der berechnete von [Ce(COT),]™ [20] und bewegt sich
teilweise im selben Rahmen wie der fir U(COT), er-
wartete und bei anderen U'-Verbindungen gefundene
Betrag.

Um die Ligandenfeldstirke des COT- und des 7m°-
Cyclopentadienyl (Cp)-Liganden bei festgehaltenem
Zentralion vergleichen zu kdnnen, wiren die KF-Para-
meter des monomeren basenfreien Cp,Pr (Cp’ =1,3-
Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl) [28] erforderlich.
Da diese derzeit nicht in ausreichend verldBlicher Form
verfiigbar sind [29], wird hier auf die gesicherten KF-
Parameter der Mono- und Bisacetonitriladdukte des
Grundkorpers Cp,Pr zuriickgegriffen [22,23] (vgl

* GemiB neuesten Modellrechnungen soll hier eine f !.Konfigura-
tion vorliegen [14].

Tabelle 1). Vernachlissigt man den Einfluf der Neutral-
basen, dann ist die von den f-Funktionen des Pr-Zentra-
lions ‘‘wahrgenommene’’, Ligandenfeldstirke eines
COT-Ringes um den Faktor 3.5 stirker als die eines
Cp-Ringes. Auf ein einziges C-Atom bezogen, ist die
Ligandenfeldstarke beim COT-Ring immerhin noch
mehr als doppelt so gro§ wie beim Cp-Liganden.

Die naheliegende Annahme, daB die erhohte Ligan-
denfeldstirke des COT-Ringes durch einen deutlich
groBeren Grad an Kovalenz hervorgerufen wird, muff
jedoch verworfen werden, da die nephelauxetischen
Parameter B = Fompiex)/ Fifreies 1ony» ZW. die relativisti-
schen nephelauxetischen Parameter B’ = {xompiex)/
Litreies 10n)» di€ als ein MaB fiir die Kovalenz einer
Verbindung betrachtet werden [30], bei [P{COT)]* (B
=0.922, B’ =0.977), Cp,PrNCCH3 ( 8= 0919, B’ =
0.970) [22] und Cp,La(NCCH,),:Pr (8=0.927, B'=
0.977) [23] vergleichbar sind. Vielmehr diirfte der bei
[Ln(COT)]* deutlich verringerte Ln-C-Abstand (259.5
pm bei (COT)Sm(HBpz,) [31], 276.3 pm bei triklinem
Cp,Sm - NCCH; [32]) und die dabei exponentiell zu-
nehmenden elektrostatischen Krifte hierfiir verantwort-
lich sein.

Die Einsetzung der mit dem Faktor zwei multi-
plizierten KF-Parameter von [Pr(COT)]* in die Ener-
giematrix des spinfreien f'-Problems (das einem KF der
Symmetrie Dg, ausgesetzt ist) [9] und deren
anschlieBende Diagonalisierung fiihrt zu den Energien
der resultierenden f-Orbitale der Symmetrien a,,, €,,,
€,, und e;, von [P{COT),]". In Abb. 2 wird das so
erhaltene, fir [Pr(COT),]” reprisentative Orbital-
energiediagramm mit ausgewdhlten berechneten MO-
Schemata von [Ce(COT),]~ [20], Ce(COT), [21] und
U(COT), [6,10,20] verglichen.

In all diesen Schemata hat das iiberwiegend f-Char-
akter besitzende antibindende Orbital e,, (entsprechend
den f-Funktionen f, , und fz(xz_yz)) die hochste Ener-
gie. Somit wird Streitwiesers Vision einer besonderes
starken Wechselwirkung zwischen den Ringorbitalen
der Rasse ¢,, und dem f, - bzw. f,._ . -Orbital [33]
sowohl durch das Experiment als auch durch sédmtliche
Modellrechnungen bestitigt.

Es fillt auf, daB lediglich die jiingeren Modellrech-
nungen von Chang und Pitzer [10] sowie von Boerrigter
et al. [13] fiir U(COT), zu der gleichen energetischen
Sequenz der f-Orbitale filhren wie das Experiment fiir
[Pr(COT)]* und somit auch fiir [P(COT),]". Es war
naheliegend, auf der Grundlage der von Chang und
Pitzer [10] bzw. Boerrigter et al. [13] * berechneten
MO-Schemata von U(COT), die KF-Parameter abzu-
schitzen und mit denen von [Pr(COT),]” zu verglei-

4 Das MO-Schema von Lit. [13] wurde in Abb. 2 nicht aufgenom-
men, da es den Rahmen der Graphik sprengen und somit zu einer
uniibersichtlichen Darstellung fiihren wiirde.
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Abb. 2. Vergleich des auf experimenteller Basis abgeleiteten Orbital-
energicschemas des fiktven Komplexes [P{COT),]” mit den be-
rechneten MO-Schemata von [Ce(COT),]~, Ce(COT), und U(COT),
im f-Energiebereich.

chen. Nach Gleichsetzung der berechneten Energien der
f-ahnlichen Orbitale (f~' IVO-Rechnung der Tabelle 2,
Lit. [10]; bzw. Abb. 2, Lit. [13] entnommen ° mit den
parameterbehafteten Orbitalenergien eines spinfreien f-
Elektrons in einem KF von Dg,-Symmetrie [9] erhilt
man die in Tabelle 2 angegebenen KF-Parameter von
U(COT),.

Offenbar ist in beiden Fillen—3&hnlich wie bei
[P{COT)]* und damit auch bei [P(COT),] —der mit
negativem Vorzeichen versehene Parameter B; domi-
nant, jedoch ist der Betrag von Bg bei Boerrigter et al.
um den Faktor 2.4 groBer als bei Chang und Pitzer.
Angesichts des Befundes, daB die Ligandenfeldstirke
beim Gang von einer Pr''- zu einer vergleichbaren

> Die entsprechenden numerischen Werte sind nach Auskunft der
Autoren nicht mehr verfiigbar.

Tabelle 2

Vergleich postulierter und angepaBter KF-Parameter. (Alle Werte in
-1
cm™)

B B} B} N, /4w
U(Com), —220 —11779 +2905 3928 Chang /Pitzer *
u(CoT), +223 —28440 +7465 9700 Boerrigter et al.
[P{(COT),]- —42 —7464 +508 2492 diese Arbeit
* S. Text.

U'V-Verbindung hiufig um den Faktor drei vergroBerte
Werte annimmt (vgl. Tabelle 1) und bei [Pr(COT),]”
ein N,/y4m-Wert von 2492 cm™' gefolgert wurde,
diirften realistische N, /y4m-Werte fiir U(COT), in der
Gegend von 7500 cm™' liegen, und sich die zugrun-
deliegenden KF-Parameter damit in der Mitte der in
Tabelle 2 angegebenen Wertepaare bewegen.
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