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Abstract

By lowering the temperature of nearly saturated solutions of tris(bis(trimethylsilyl)methyDlanthanide(TIT) (Ln(btmsm),; Ln = Pr (1a),
Nd (1b), Sm (1¢)) in n-pentane, isopentane or methylcyclohexane from —5 to —40°C within three days big transparent single crystals
were grown. The o and = absorption spectra of oriented single crystals were recorded at approximately 150 K and those of
coarse-crystalline material at 5 K. A comparison of selected transitions in the absorption and MCD spectra of Ln(btmsm), with those of
tris(bis(trimethylsilyl)amido)lanthanide(III), - tris((tri-t-butyl)methanolato)lanthanide(1IT) and tris(2,6-di-t-butylphenolato)lanthanide(III)
shows that the truncated crystal field splitting patterns of all these compounds are similar. As compared with the above-mentioned
ligands, the btmsm group produces the weakest spectrochemical but very strong nephelauxetic effects. © 1997 Elsevier Science S.A.

Keywords: Lanthanides; Bis(trimethylsilyDmethy! ligand; Linear dichroism spectra; Magnetic circular dichroism spectra

1. Einfithrung

Wihrend die optischen Spektren diverser metallor-
ganischer w-Komplexe der Lanthaniden mit w*-Cyclo-
pentadienyl(Cp)- [1-3] und neuerdings auch mit m*-
Cyclooctatetraenyl(COT)-Liganden kristallfeld (KF)-
theoretisch analysiert worden sind [4-6], ist bislang
noch nicht tiber Ergebnisse entsprechender Aktivititen
im Falle von Lanthanidorganylen mit o-gebundenen
Liganden berichtet worden.

Der wohl bekannteste Vertreter fiir homoleptische
Neutralkomplexe vom o-Typ ist Tris(bis(trimethyl-
silyDmethyDlanthanid(IlI) (Ln(btmsm);; Ln=1La, Sm
[7,8) [9]. Betrachtet man nur die unmittelbar koor-
dinierenden C-Atome der btmsm-Liganden, dann liegt
hier ein effektives KF der Symmetrie C,, vor [7].

Falls eine KF-theoretisch zu analysierende axialsym-
metrische Verbindungsklasse nur als 16sliches
polykristallines Material vorliegt, sind bekanntlich nur
die magnetischen Zirkulardichroismus (MCD) Spektren
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geloster geradzahliger f°-Systeme fiir Interpretation-
szwecke geeignet [10]. Im Falle ungeradzahliger Sys-
teme sind die MCD-Spektren von Losungen wenig auf-
schiuBireich, so daf hier auf die linearen Dichroismus
(LD)- oder MCD-Spektren orientierter Einkristalle
zuriickgegriffen werden muB [10]. Da der Zirku-
lardichroismus der Ln(Btmsm),-Einkristalle erheblich
groBer als der MCD ist (bei der uns maximal zu
Verfigung stehenden Magnetfeldstirke von 1.35 T),
verbleibt nur die erstere Methode.

Die Ln(btmsm),-Komplexe kristallisieren in der
Raumgruppe P31c mit zwei Molekiilen in der Elemen-
tarzelle, deren dreizahlige molekulare Hauptdrehachsen
einheitlich ausgerichtet sind [7], so daB die beobacht-
baren makroskopischen Kristalleigenschaften die
molekularen mikroskopischen Eigenschaften wider-
spiegeln. Da die C;-Achsen zudem parallel zur kristal-
lographischen c-Achse der nadelformigen Kristalle an-
geordnet sind [7], lassen sie sich unschwer zu “uBeren
homogenen Feldern oder Vektorfeldern orientieren.

Vergleichbare Molekiilstrukturen wie die hier inter-
essierenden Ln-Methanide haben die Tris(bis(trimethyl-
silyl)amido)lanthanid(I1D)- (Ln(btmsa);; Ln= Nd, Eu,
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Dy, Er [11]), Tris((2,6-di-t-butyl)phenolato)lanthanid-
(I — (Ln(Odbp),; Ln="Pr, Sm, Y [12-14]), sowie
mutmaBlich auch die Tris((tri-t-butyl)methanol-
ato)lanthanid-(III) (Ln(tritox),)-Komplexe [15,16), deren
Elektronenstrukturen teilweise bereits aufgeklirt werden
konnten [17-20].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll durch Ver-
gleich der MCD-Spektren ausgewihlter Uberg'zinge der
gelSsten 4f*-Systeme Pr(btmsm), (1a), Pr(btmsa), (2a),
Pr(Odbp), (3a), Pr{tritox), (4a) und der LD-Spektren
von Nd(btmsm);-(1b), Nd(btmsa),-Einkristallen (2b),
bzw. der Absorptionsspektren von grobkristallinem
Nd(Odbp), (3b) und Nd(tritox), (4b) sowie der LD-
Spektren von Sm(btmsm),-(1¢) und Sm(btmsa),-Eink-
ristallen (2¢), bzw. der Absorptionsspektren von
Sm(Odbp),- (3¢) und Smltritox),-Pillen (4c) geklart
werden, ob neben den geometrischen auch die Elektro-
nenstrukturen von la—4a, 1b-4b und 1lc-4c eine
groBere Ahnlichkeit aufweisen.

Sollte dies der Fall sein, dann besteht neben der
klassischen (in der Praxis jedoch nur duBerst schwierig
durchzufuhrenden) Methode des Tieftemperatur-LD
(vide infra) zusitzlich die Méglichkeit, die KF-Aufs-
paltungsmuster der Ln-Methanide auf der Grundlage
unschwer aufzunehmender Tieftemperatur-Absorptions-
spektren grobkristallinen Materials sowie der Annahme
analoger (teilweise bekannter [17-20]) Sequenzen der
KF-Zustinde wie bei den Ln(btmsa),-, Ln(Odbp);- und
Ln(tritox),-Komplexen abzuleiten.

2. Experimentelles

1a, 1b und 1¢ wurden in Anlehnung an die in Lit.
[7,8] geschilderte Methode durch Umsetzung von
(gemdB Lit. [21] hergestelltem) Li(btmsm) mit 3a, 3b
bzw. 3¢ synthetisiert. Als Losungsmittel wurde teilweise
anstelle von n-Pentan das glasartig erstarrende Isopen-
tan oder Methylcyclohexan verwendet. Um fiir optische
Polarisationsmessungen ausreichend groBe Einkristalle
(erforderlich sind freie Mindestquerschnitte von ca. 3
mm?) zu ziichten, wurden in Schlenkrohren bei —5°C
nahezu gesittigte Losungen von la-1c in n-Pentan,
Isopentan oder Methylcyclohexan hergestellt, die
Schlenkrohre in einen programmierbaren Kryostaten
(vom Typ Huber HS 41) gehéngt, dessen Temperatur
innerhalb von drei Tagen linear von —5 auf —40°C
geregelt wurde. Nach drei Tagen waren transparente
Einkristalle der typischen Grofle 8 X 2 X 2 mm ausge-
fallen.

Die Ausgangsverbindungen 3a-3e¢ fiir die Darstel-
lung von 1la-1¢ wurden gemaB Lit. [22-24], und die zu
Vergleichszwecken herangezogenen Ln(btmsa);-Eink-
ristalle 2a-2¢ bzw. grobkristallines 4a—4¢ in An-
lehnung an Lit. [25] bzw. [15,26] synthetisiert.

Anfangliche Versuche, in einem Handschuhkasten
(O,-Konzentration < 1.5 ppm) die am Boden eines

Schlenkrohres abgesetzten Einkristalle von la—1c dem
Schlenkrohr zu entnehmen und in einer Glasampulle zu
versiegeln, filhrten jeweils zu einer Triibung der zuvor
klaren Kristalloberflichen, so daB die Aufnahme der
LD-Spektren sehr erschwert wurde. Dagegen bereitete
die Priparation der Einkristalle von 2a—2¢ sowie von
grobkristallinem 3a-3¢ bzw. 4a—4c¢ keinerlei
Schwierigkeiten. Erst bei der Anzeige einer O,-
Konzentration < 0.1 ppm konnte die Triibung der
Kristalloberfldche von la—1¢ vermieden werden.

Die hier diskutierten Tieftemperatur-Absorptionss-
pektren wurden anhand grobkristalliner (mit den glasar-
tig erstarrenden Losungsmitteln Isopentan oder Methyl-
cyclohexan benetzter) Kristallbreie zwischen Quarzplat-
ten sowie anhand von Einkristallen in verklebten
Glasampullen (N,-Atmoshire) aufgenommen. Als
Kiihlmittel der benutzten Bad- bzw. Transferkryostate
(Helitran LT-3-110 von Air Products) wurden sowohl
fl. N, als auch fl. He verwendet. Wihrend bei der
Kombination Kiristallbrei /Badkryostat nach einer
Wartezeit von 15 min annéhernd die Siedetemperatur
des jeweils verwendeten Kiihlmittels erreicht wurde,
erzielten wir bei der Kombination Ampulle /Trans-
ferkryostat weniger befriedigende Ergebnisse: Bei Ge-
brauch von fl. He bzw. fl. N, wurden lediglich Mini-
maltemperaturen von ca. 60 bzw. ca. 110 K erreicht.

Uber zusitzliche Einzelheiten der physikalischen
Messungen wurde bereits anderweitig berichtet [18].

3. Ergebnisse

Die Abschitzung der von einem Liganden L einer
homoleptischen LnL -Verbindung bewirkten spektro-
chemischen und nephelauxetischen Effekte wird am
einfachsten anhand der jeweiligen Eu"™-Verbindung
vorgenommen [10]. Wegen der mutmaBlichen starken
Firbung von Eu(btmsm), (Eu(tritox), ist noch gelb
gefirbt und groBere Eu(btmsa),-Einkristalle haben bere-
its eine dunkelbraunrote Farbe [17]) erwarten wir jedoch
keinerlei Signale von f-f-Natur in den Absorptions-,
Lumineszenz- und MCD-Spektren dieses Komplexes,
so daB wir auf die entsprechenden Pr'-, Nd"- sowie
Sm'"'-Verbindungen ausweichen.

Der bei quasi trigonal-ebenen Komplexen dominante
quadratische KF-Parameter B; [10,17-20] ist bei den
ungeradzahligen f"-Systemen Nd** und Sm’* (im
Rahmen eines Storansatzes 1. Ordnung) den KF-Aufs-
paltungen der Multipletts mit der Gesamtdrehimpul-
squantenzahl J = 3/2 proportional (*F; . 'S, ,,
’D(1),,,.°P; 5, ‘Ds,,, bei Nd™-, °F, ,°F, , bei
Sm"'-Verbindungen).  Gleiches gilt prinzipiell fiir das
Multiplett *P, des 4f%-Systems Pr’*. Allerdings liegt
gemiB Suszeptibilititsmessungen bei 2a [27] und 4a
[17] und damit mutmaBlich auch bei 1a und 3a (vide
infra) jeweils ein KF-Grundzustand der Symmetrie A,
vor, so daf3 der Ubergang vom KF-Grundzustand zu der
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Komponente A, (°P,) verboten ist [28], und folglich die
KF-Aufspaltung von 3Pl experimentell nicht erfait wer-
den kann.

Nephelauxetische Effekte von Ln-Verbindungen, die
noch nicht KF-theoretisch analysiert worden und deren
Parameter des zugehrigen gasformigen Ln®*-Ions nicht
bekannt sind, werden iiblicherweise anhand sog. em-
pirischer nephelauxetischer Reihen fur die individuellen
Ln-Tonen diskuatiert [29]. Diese Reihen werden
tiblicherweise dadurch gebildet, daB —bei festgelegtem
Ln-Zentralion— fir eine groBere Anzahl unter-
schiedlicher Verbindungen der energetische Schwer-
punkt der Ausgangsmannigfaltigkeit von der experi-
mentell festgestellten Energie eines nach Moglichkeit
(durch KF-Aufspaltungseffekte) unaufgespaltenen End-
multipletts abgezogen wird, und die erhaltenen Werte
nach ihrer GroBe geordnet werden. Bei den hier inter-
essierenden Pr3*-, Nd**- und Sm**- Ionen haben sich
fiir derartige Reihen insbesondere die Endmultipletts
°P,, °P, ,2 und 'F, ,2 als vorteilhaft erwiesen.

3.1. Pribtmsm),

Die Absorptionsspektren von gelostem oder
grobkristallinem la-4a sind sowohl bei Raumtemper-
atur als auch bei tiefen Temperaturen einander dhnlich.
Dies ist zwar ein erster Hinweis, jedoch noch kein
schlussiger Beweis fir das Vorliegen vergleichbarer
Elektronenstrukturen. Dagegen kdnnen die beobachteten
Vorzeichen der Faraday A-Terme im MCD-Spektrum
des ‘heiBen’ Uberganges "H . = °P, von geldsten
Pr''-Verbindungen unmittelbar mit den Wellenfunktio-
nen der Ausgangszustinde korreliert und so deren ener-
getische Sequenz bestimmt werden [27].

Bei Vorliegen von C, -Symmetrie des effektiven KF
zerfallt die Grundmannigfaltigkeit *H 4 in drei singuldre
KF-Zustinde (zwei von A - und einer von A ,-Symme-
trie) sowie drei doppelt entartete E-Zustinde [28], deren
Wellenfunktion im Rahmen eines KF-Ansatzes 1. Ord-
nung durch die Linearkombinationen a|+4) + B+ 1)
+|y¥2) beschrieben werden, wobei jeweils a, £
oder y dominant sind [27,30]. Fir den heiBen Ubergang
3H4 — ‘P, werden bei dominantem <y ein negativer
und bei dominantem « oder 8 jeweils positive Faraday
A-Terme erwartet [27,30].

Die sigmoide Kurve V von la-4a entspricht in
eindeutiger Weise einem positiven Faraday A-Term (vgl.
Abbn. 1 und 2), der gemaB den obigen Ausfuhrungen
entweder auf einen Ausgangszustand | +4) oder |+ 1)
schlieBen 14Bt. Aufgrund weiterer experimentelier Be-
funde, auf die hier nicht naher eingegangen werden soll,
sowie den Ergebnissen von KF-Rechnungen [20,27]
kann die letztere Alternative verworfen werden. Die
Kurve II1 hat die Form eines negativen Faraday A-Terms
und ist deshalb mit dem Ausgangszustand 1+2) zu
korrelieren. Die Kurvenziige I und II haben bei 1la—4a

r]

(b)

{a)

Fig. 1. Raumtemperatur-MCD-Spektrum von: (a) 1a; (b) 3a. Die
Punkte entsprechen Maxima im Absorptionsspektrum.

das Aussehen eines positiven bzw. negativen Faraday
B-Terms. Bei 2a und 4a wurde im Tieftemperaturbere-
ich jeweils temperaturunabhidngiger Paramagnetismus
gefunden und im Sinne starker Zeeman-Wechselwir-
kungen zweiter Ordnung zwischen dem KF-Grundzu-
stand [0) und dem energetisch niedrig gelegenen ersten
angeregten Zustand |+ 1) interpretiert [17,27]. Da die
Kurvenziige von I (positiver Faraday B-Term) und II
(Superposition eines starken negativen Faraday B- und
eines schwachen positiven Faraday A-Terms) in den
MCD-Spektren von la— 4a vergleichbar sind, diirften
auch bei la KF-Grundzustand und erster angeregter
Zustand durch |0) und |+ 1) beschrieben werden. Die
Glockenkurve 1V, die in den MCD-Spektren von 1la—-4a
auftritt, kann auf alleiniger MCD-spektroskopischer Ba-
sis nicht niher interpretiert werden. Aufgrund des Be-

(b} %

Fig. 2. Raumtemperatur-MCD-Spektrum von: (a) 4a; (b) 2a. Die
Punkte entsprechen Maxima im Absorptionsspektrum.
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fundes, daf} die Ausgangszustinde der Banden I, II, TII
und V von la-4a jeweils die gleichen Wellenfunktio-
nen besitzen, kann man davon ausgehen, daB dies auch
fiir das Signal IV gilt. Die beobachteten Polarisation-
seigenschaften des Absorptionsiiberganges IV eines
Einkristalls von 2a (vgl. Abb. 1) sind nur mit einem
Ausgangszustand von A -Symmetrie vereinbar (der
durch die Wellenfunktionen 1//2]+3) +1//2|— 3)
beschrieben wird [27]). Wegen der offenbar vergleich-
baren Elektronenstrukturen von la und 2a diirfte auch
bei 1a der Ausgangszustand des Ubergangs IV von
A -Symmetrie sein. Die bei 1la-4a beobachteten Ban-
denlagen der erlaubten ‘heiBen’ Uberginge H - P,
geben zu den in Tabelle 1 angegebenen KF Aufspal-
tungsmustern der Grundmannigfaltigkeit H AnlaB.
Offenbar sind die vom btmsm-Liganden bew1rkten
spektrochemischen Effekte geringer als die der btmsa-,
Odbp- oder tritox-Liganden.

Der Ubergang vom KF-Zustand A,(*H,) zu A ,(*P,)
ist sowohl absorptions- als auch MCD-spektroskopisch
verboten [28,30]. Die Ergebnisse von KF-Rechnungen
plazieren diesen KF-Zustand im Falle von 2a und 4a
zwischen die KF-Zustande 2E und 2A | [17,20,27]. Geht
man davon aus, daB dies auch fiir 1a gilt, dann kann
man fir die beiden denkbaren Grenzsituationen (A,
fallt entweder mit 2E oder mit 2A1 zusammen) dle
energetischen Schwerpunkte von H zu 380 bzw. 415
cm™' berechnen. Zieht man dlese Werte von der
beobachteten KF-Energie von P, (20101 cm™') ab,
dann erhdlt man fiir die beiden oben angenommenen
Grenzsituationen Energieseparationen von 19721 bzw.
19686 cm™'. Unseres Wissens sind das die niedrigsten
Werte, und damit die hSchsten Kovalenzgrade der f-
Funktionen, die jemals bei einer Pr''-Verbindung ge-
funden wurden.

3.2. Nd(btmsm),
Pr1n21p1e11 sind be1 Nd'"- Verbmdungen die Multi-
pletts *F, 5, *S; 5, D(1);,,, °Py,, und Dy, fiir die

Abschitzung des bei 2b [18] und deshalb mutmaBlich
auch bei 1b, 3b und 4b dominanten quadratischen

Tabelle 1

Die auf expenmenteller Basis abgeleiteten KF-Aufspaltungsmuster des Grundmultipletts

KF-Energie von *P, (Alle Werte in cm ')
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Tabelle 2

Vergleich der KF- Aufspaltungen von FV2 (a* F;,,) sowie der
Energieditferenz von P1 ,2 und dem energetischen Schwerpunkt der
Grundmannigfaltigkeit ‘I, ,, (A nephel.) diverser Nd"-Verbindun-
gen. (Alle Werte in cm™')

Verbindung A*F;,,  Anephel. Lit
Nd(btmsm), 467 22620 Diese Arbeit
Nd(btmsa), 592 22555 [18]
Nd(Odbp), 502 22680 [20]
Nd(COT)YHB(3,5-Me, pz),] 60 22649 [6]
Cp;Nd-CNC.H,, 378 22715 [31]
Cp,La(NCCH,),: Nd** 212 22822 [32]
(BA),Nd* 267 22910 [33]

LaCl,: Nd** 30 23068 [34]

LaF,: Nd** 42 23282 [35]
Nd(EtS0,); -9 H,0 19 23181 [34]

Y,0,: Nd** 196 22634 [36]

*BA = N, N'-bis(trimethylsilyl)benzamidinato.
KF-Parameters geeignet. Aus Griinden der

ZweckmiBigkeit (z.B. energetische Uberlappung von
4S3 s2 mit "F; o, oder wegen der extrem schwachen
Uberginge zu D;,,) wird der Betrag von Bj
iblicherweise anhand der beobachteten KF- Aufspaltung
der Mannigfaltigkeit * F,,, bestlmmt [lO] Die beiden
Signale des ‘kalten’ Uberganges I, = ‘F, ,2 von 1b
treten im S K-Absorptionsspektrum bei 10922 bzw.
11389 cm™! auf und sind somit 467 cm ™! separiert. Zu
Vergleichszwecken sind in Tabelle 2, Spalte 2 die
beobachteten KF-Aufspaltungen einiger weiterer Nd-
Molekiilkomplexe von aktuellem Interesse sowie einiger
typischer Nd-Salze sowie -Festkorper angegeben.
Offenbar ist bei 1b die KF-Aufspaltung von *F, ,
und damit auch der mutmaBlich dominante KF-Parame-
ter By ca. 5-20% kleiner als bei 2b, 3b oder 4b.
Demnach sollte durchaus die Mdoglichkeit bestehen, dafl
die 5 K-Absorptionsspektren grobkristalliner Ln-
Methanide anhand des bereits bestimmten Tieftemper-
atur-LD der entsprechenden Ln(btmsa),-Einkristalle
bzw. auf der Basis der bereits interpretierten optischen
Spektren geldster oder grobkristalliner Ln(Odbp);- bzw.
Ln(tritox),-Komplexe gedeutet werden konnen.

'H, von la—4a, sowic die jeweils beobachtete

KF-Zustand Dominantes M; in der Wellenfunktion Pr(btmsm), Pr(btmsa), Pr(Odbp), Pr(tritox),
1A, (*H,) 0> 0 0 0 0

1E H,) [+ 1) =77 = 50 = 67 = 80
2E (°H,) |+2) 268 390 467 521
1A, CH,) -3

2A, CH,) [+ 3 585 1010 1159 1172
3E CH,) | +4) 966 1410 1457 1433
14A, CPy) 0) 20101 20408 20483 20481

* Abkiirzung fur 1/y2]+3) — 1 /y2]=3).
® Abkiirzung fiir 1/y2]+ 3) +1/y2] - 3.
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Um dies zu belegen, ist in den Abb. 3a—-b der bei 150
K aufgenommene LD von 1b im Bereich der Uberginge
"I,,, > *F,,,, 'S;,, veranschaulicht. Gemi$ den
Auswahlregeln treten bei einem KF-Grundzustand von
[,-Symmetrie Uberginge zu I'-Endzustinden sowohl
im - als auch im o-, und Uberginge zu angeregten
I ,¢-Zustinden nur im ¢-Spektrum auf [28]. Nach An-
wendung dieses Separationsmechanismus konnten die
beobachteten Banden im 5 K-Absorptionsspektrum von
grobkristallinem 1b identifiziert werden (vgl. Abb. 2c¢).
Ein Vergleich mit dem entsprechenden Absorptions-
spektrum von 2b ldft eine 1:1-Korrelation erkennen.
Insbesondere wird auch hier deutlich, daB die KF-
Aufspaltungen von *S 3,2 (und damit der KF-Parameter
B2) und °F, ,» bei 2b groBer sind als bei 1b.

Durch Vergleich der bei ca. 150 bzw. 5 K
aufgenommenen Absorptionsspektren von
grobkristallinem 1b konnen dle angeregten KF-Folge-
zustinde des Grundmultipletts 1, ,» bei durchschnittlich
75, 120, 400 und 435 cm™! Iokahslert werden, so daB}
der energetische Schwerpunkt von 19 /2 bei 206 cm !
liegt. Zieht man diesen Wert von der beobachteten

241,
“S3/2 Te

3600 BLO0 13200 ¥ lem )

Fig. 3. Verglelch der Absorptlonsspektren von 1b und 2b im Bereich
der Uberginge “I, 2~ *Fr 0, S3 ,: (a) m-Spektrum von 1b (ca.
150 K); (b} o-Spektrum von 1b (ca 150 K); (c) grobkristallines 1b
(ca. 5 K); (d) grobkristallines 2b (ca. 5 K). Mit h werden ‘heifie’
Banden bezeichnet, # und o stehen fiir 7~ bzw. o-Polarisationen
der Ubergiinge bei orientierten Einkristallen.

KF-Energie von *P, ,, (22815 cm ‘) ab, dann betrigt
die Energieseparation von 2Pl , und *I, ,2 22609 cm -1
In Tabelle 2 wird dieser Wert mit den entsprechenden
von 2b und 3b sowie anderer Nd-Molekiilkomplexe und
-Festkorper verglichen. Offenbar bewirkt hier der
btmsm- nach dem btmsa-Liganden die grofiten
nephelauxetischen Effekte.

3.3. Sm (btmsm),

Der fir die Abschitzung spektrochemischer und
nephelauxetischer Effekte von Sm™'-Verbindungen rele-
vante, ]edoch ubhcherwelse sehr intensititsschwache
Ubergang °H 2 *‘F, ,2» War bei den bislang unter-
suchten Proben von 1c nicht zu entdecken. Folglich
konnen vorerst keine verbindlichen quantitativen Aus-
sagen iiber die spektrochemischen und nephelauxeti-
schen Effekte dieser Komplexe getroffen werden. Aller-
dings erstrecken sich auch bei 1¢ die einzelnen Gruppen
von ﬂberg'zingen iiber einen engeren Energiebereich als
bei 2c—4c¢, und die energetischen Schwerpunkte dieser
Gruppen sind zudem zu niedrigeren Wellenzahlen ver-
schoben. Diese Befunde bestitigen die bei 1a und 2a
gemachten Erfahrungen.

4. SchluBfoigerungen und Ausblick

Ergebnisse von Modellrechnungen iiber die Elektro-
nenstrukturen metallorganischer o-Komplexe der Lan-
thaniden sind unseres Wissens bislang noch nicht mit-
geteilt worden. Dagegen wurde iiber Resultate wenig
addquater [18,37] INDO-Rechnungen an Ln(btmsa),,
(LLn = Nd, Eu, Yb) [38], iiber ab initio-Rechnungen an
U(CH ), [39] sowie iiber Extended Hiickel-Rechnungen
an Cp,UCH, und Cp,UC(CH},), berichtet [40]. Gema}
den letzteren Untersuchungen sind die U-Cp m-Bi-
ndungen sehr schwach, die U-C o-Bindung jedoch stark
[40].

Im Falle von Lanthanid-Komplexen deuten unsere
vorldufigen spektroskopischen Befunde darauf hin, daf3
die von der btmsm-Gruppe bewirkten nephelauxetischen
Effekte vergleichsweise groB, und die spektrochemi-
schen Effekte durchaus vergleichbar mit denjenigen des
Cp- [31,32]}, jedoch etwas geringer als die der btmsa-,
Odbp- oder tritox-Liganden sind.

Aufgrund der geringeren KF-Aufspaltungseffekte der
btmsm-Gruppe sind bei den Ln(btmsm),-Komplexen
KF-Grundzustand und erster angeregter Zustand mi-
tunter energetisch nur geringfugig separiert, so dafl bei
den von uns erreichbaren Minimaltemperaturen von ca.
50K auch der erste angeregte Zustand nennenswert
thermisch populiert ist. Die fiir die Ableitung der zu-
grundeliegenden KF-Aufspaltungsmuster relevanten Po-
larisations-eigenschaften der ‘kalten’ Uberginge werden
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deshalb teilweise durch den LD ‘heiBer’ Uberginge
verfalscht. Mit der Kenntnis der Polarisationseigen-
schaften einer enger begrenzten Anzahl ‘kalter’
Uberginge, und der hier experimentell belegten An-
nahme vergleichbarer Elektronenstrukturen der
Ln(btmsa);- und der Ln(btmsm);-Komplexe sollten
deren KF-Aufspaltungsmuster bei zusatzlicher
Verfligbarkeit der 5 K-Absorptionsspektren gelosten
oder grobkristallinen Materials ableitbar sein. Durch
Simulation dieser Aufspaltungsmuster hoffen wir zu
empirischen Parameter zu gelangen, deren Interpretation
quantitative Aussagen iiber den Kovalenzgrad der 4f-
Funktionen sowie die Stirke des Ligandenfeldes gestat-
ten.
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