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Abstract

The absorption spectra of pseudo (i) trigonal planar Nd( n*-CsH,'Bu); (1) and Nd(n>-CsH,SiMe;); (2) as well as  trigonal
pyramidal [Nd(n’-CsH,'Bu);(THF)] (3) have been measured at room and low temperatures.From the spectra obtained, truncated
crystal field (CF) splitting patterns of these compounds could be derived, and simulated by fitting the parameters of a phenomeno-
logical Hamiltonian.For 60, 57 and 74 assignments, reduced r.m.s.deviations of 24.7, 23.1 and 29.0 cm~! were achieved for com-
plexes 1-3, respectively.On the basis of the CF parameters used, the global CF strengths experienced by the Nd*" central ions of
complexes 1-3, as well as the individual CF strengths associated with one [CsH4'Bu]~ or [CsH4SiMes]™ ligand, respectively, of
homoleptic compounds 1 and 2 are estimated.The obtained Slater parameters F> and the spin—orbit coupling parameters {4 allow
the insertion of compounds 1-3 into truncated nephelauxetic and relativistic nephelauxetic series. Whereas adduct 3 exhibits a pro-
nouncedly lower global ligand field strength as well as increased F? and (4 values, the compounds 1 und 2 show (within experimental
error) nearly identical values.Besides, the experimentally-based non-relativistic and relativistic molecular orbital schemes (in the f
range) of complexes 1 and 3 are set up and compared with the as yet available results of quantum chemical model calculations.
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Zusammenfassung

Die Absorptionsspektren von pseudo(i)-trigonal-planar koordiniertem Nd(n’-CsH4'Bu); (1) und Nd(n>-CsH,SiMe3); (2) sowie
von -trigonal-pyramidalem[Nd(n’-CsH,'Bu);(THF)] (3) wurden sowohl bei Raumtemperatur als auch bei tiefen Temperaturen
gemessen. Den erhaltenen Spektren wurden die zugrundeliegenden partiellen Kristallfeld(KF)-Aufspaltungsmuster entnommen
und diese durch Anpassung der Parameter eines phdnomenologischen Hamilton-Operators simuliert. Bei 60, 57 bzw. 74 Zuordnun-
gen wurden fiir die Komplexe 1, 2 und 3 reduzierte r.m.s.-Abweichungen von 24.7, 23.1 bzw. 29.0 cm ™! erzielt. Die verwendeten
Parameter gestatten die Bestimmung der jeweils von den Nd**-Ionen wahrgenommenen globalen Ligandenfeldstirken der Verbin-
dungen 1-3 bzw. der individuellen Ligandenfeldstirken des [CsH,'Bu] -bzw. [CsH4SiMes] - Liganden bei den homoleptischen
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Verbindungen 1 und 2. Die erhaltenen Slater-Parameter F> und Spin-Bahn-Kopplungsparameter {4 erméglichen die Einfiigung der
Verbindungen 1-3 in verkiirzte nephelauxetische und relativistische nephelauxetische Reihen. Wihrend das Addukt 3 eine deutlich
erniedrigte globale Ligandenfeldstirke sowie erhdhte F- und {4~Werte aufweist, ergeben sich fiir die Verbindungen 1 und 2 (im
Rahmen der experimentellen Fehlergrenzen) nahezu identische Werte. AuBerdem werden die experimentorientierten nichtrelativis-
tischen und relativistischen Molekiilorbitalschemata (im f-Bereich) der Komplexe 1 und 3 aufgestellt und mit den gegenwirtig
verfiigbaren Ergebnissen quantenchemischer Modellrechnungen verglichen.

© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Einfithrung

Wihrend die unsubstituierten Tris(cyclopentadie-
nyl)lanthanoid(III)-Verbindungen (Ln(Cp)3) der
Anfangsglieder der Ln-Serie polymer sind [2], und somit
ihre optischen Spektren schwerlich kristallfeldtheore-
tisch analysiert werden kénnen, haben die entsprechen-
den hoher alkylierten oder silylierten Derivate
monomere Strukturen [2-7]. Die Ln**-Zentralionen die-
ser Verbindungen sind pseudo(y)-trigonal-planar
koordiniert [2-7], so daB3 jeweils ein effektives Kristall-
feld (KF) der Symmetrie D3, vorliegt.

Unter der Annahme eines KF der Symmetrie Dy,
das nur zu vier KF-Parametern Anlal3 gibt [8], Anhang
3, S. 242, sollten parametrische Analysen der experimen-
tell erfaBBten KF-Aufspaltungsmuster dieser Komplexe
prinzipiell moglich sein. In der Praxis zeigt sich jedoch,
daB diese Verbindungen aufgrund der positiven indukti-
ven Effekte der Alkyl- oder Trimethylsilyl-Substituenten
héufig tiefliegende Charge-transfer-Banden aufweisen
[9], welche eine weitgehende experimentelle Erfassung
der zugrundeliegenden KF-Aufspaltungsmuster im f-
Bereich verhindern.

Werden anstelle mehrerer Substituenten nur eine der
sterisch anspruchsvolleren ‘Bu-, SiMes- oder SiEts-
Gruppen in die Cp-Ringe eingefiihrt, verschiebt sich
das Maximum der Charge-transfer-Bande zwar
merklich zu héheren Wellenzahlen, dennoch konnten
bei den bislang mitgeteilten KF-Analysen von
Pr(CsH4SiMes); [10] und Sm(CsH4'Bu); [11] lediglich
die Energien von 24 bzw. 25 KF-Zustdnden verldaBlich
erfalt werden, wodurch die bei der Simulation der
experimentellen KF-Aufspaltungsmuster verwendeten
Parameter naturgemidB mit groBeren Unsicherheiten
behaftet sind.

Erfahrungsgemif setzt bei metallorganischen Nd'-
Verbindungen die Charge-transfer-Bande bei hoherer
Energie ein als bei den entsprechenden Pr''- oder
Sm""-Verbindungen, so daB eine gréBere Anzahl von
KF-Zustinden experimentell erfait und angepal3t
werden kann, und damit verldBlichere Parameter
resultieren.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen zundchst
die experimentell ermittelten KF-Aufspaltungsmuster
von mutmaBlich y-trigonal-planarem Nd(CsH,'Bu);

(1) und Nd(CsH4SiMes); (2) sowie von y-trigonal-pyra-
midalem [Nd(CsH4Bu);(THF)] (3) parametrisiert
werden. Auf der Grundlage der erhaltenen Parameter
sollen die von den Nd**-Zentralionen der Verbindun-

gen 1-3  jeweils  wahrgenommenen  globalen
Ligandenfeldstirken [12] sowie die individuellen
Ligandenfeldstirken [11] der [CsH4Bu]™- und

[CsH4SiMes] -Liganden der homoleptischen Komplexe
1 und 2 bestimmt werden. Die Werte der verwendeten
Slater-Parameter F? und Spin-Bahn-Kopplungsparame-
ter {4 gestatten die Einreihung der Verbindungen 1-3 in
verkiirzte nephelauxetische [13] bzw. relativistische
nephelauxetische [14] Reihen. Auf der Grundlage der
verwendeten Parameter sollen aullerdem die experiment-
orientierten nichtrelativistischen [15] und relativistischen
[16] Molekiilorbital(MO)-Schemata dieser Verbindun-
gen (im f-Bereich) abgeleitet und mit den Ergebnissen
friherer quantenchemischer Berechnungen [17] vergli-
chen werden.

2. Experimentelles

Die Verbindung 1 wurde gemil der Vorschrift von
Herrmann et al. [18], und Komplex 2 in Anlehnung an
Lit. [19] synthetisiert. Das Addukt 3 wurde dadurch
quantitativ erhalten, daB3 1 in einer Mischung von THF
und 2-MeTHF im Verhiltnis 1:3 gelost und auf 77 K
bzw. ca. 5-15 K abgekiihlt wurde (s. unten). Bei Raum-
temperatur lag dagegen ein chemisches Gleichgewicht
zwischen basenfreier Verbindung 1 und Addukt 3 vor.

Unter Verwendung eines Photospektrometers vom
Typ Cary SE (Varian) wurden die Verbindungen 1 und
2 sowohl als KBr-Pillen als auch in Form von glasartig
erstarrenden Methylcyclohexan-Losungen absorptions-
spektroskopisch untersucht, wobei die Bandenlagen
innerhalb experimenteller Fehlergrenzen gleich waren.

Fiir die Kiihlung der Proben stand ein mit fl. N, bzw.
fl. He zu betreibender Badkryostat zur Verfiigung. Bei
den Tieftemperaturmessungen unter Verwendung von
fl. N, waren die als KBr-Pillen oder die in Kiivetten
befindlichen Proben wiahrend der gesamten Messung in
fl. N, eingetaucht. Wir nehmen an, daB3 die MeBtemper-
atur bei Aufnahme der Absorptionsspektren ca. 77 K
betragen hat. Bei Verwendung von fl. He wurden die
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Proben zunichst ca. 30 min vorgekiihlt, gewartet, bis
das Niveau des fl. He unter die Probe abgefallen war,
und dann innerhalb von ca. 5 min eine eng begrenzte
Gruppe von Signalen aufgenommen. Dieser Zyklus
wurde fiir jede Gruppe von Banden wiederholt. Die
MeBtemperatur diirfte am Anfang der jeweiligen Mes-
sung ca. 5 K und am Ende ca. 15 K betragen haben.

3. Symmetriebetrachtungen, Auswahlregeln und pha-
nomenologischer Hamilton-Operator

Ergebnisse von Rontgenstrukturanalysen der Verbin-
dungen 1-3 sind bislang noch nicht mitgeteilt worden.
Jedoch weist die groBe Ahnlichkeit der Absorptions-
und magnetischen Zirkulardichroismus(MCD)-Spektren
von 1 und 2 mit denen von Nd(CsHMey); und
Nd(CsMes); [20] (bei denen jeweils eine -trigonal-
planare Struktur gefunden wurde [4,6]) darauf hin, da3
auch bei den Verbindungen 1 und 2 ein effektives KF
der Symmetrie D3y, vorliegt. Analog gleichen die Absorp-
tions- und MCD-Spektren des Adduktes 3 denen des /-
trigonal-pyramidalen [Nd(Cp)s;(THF)] [21], so daB3 bei 3
ein effektives KF der Symmetrie Cs, vorliegen diirfte.

Unter dem EinfluB der interelektronischen Wech-
selwirkung und der Spin-Bahn-Kopplung zerfillt die
f>-Konfiguration von Nd"™-Verbindungen in zahlreiche
25+ -Multipletts mit 1/2 < J < 17/2. Bei Beriicksichti-
gung der Storung eines effektiven KF von D3,-Symmetrie
resultieren KF-Zustinde, die sich wie die irreduziblen
Darstellungen I'7, I's und I'g der Doppelgruppe D3y, trans-
formieren [8], Anhang 6, S. 262. Unter Annahme des bei
Nd"™-Verbindungen iiblichen Mechanismus der induzier-
ten elektrischen Dipolstrahlung [22] gelten fiir die Uber-
ginge zwischen diesen Zustinden (in Losung oder als
KBr-PreBling) die in Tabelle 1 angefiithrten Auswahlregeln
[8], Anhang 5, S. 255. Ahnlich wie bei Sm(CsH,'Bu); [11]
diirfte dieses Verbot auch bei den Verbindungen 1 und 2
teilweise durchbrochen werden (vide infra).

Bei Vorliegen von Cs,-Symmetrie des effektiven KF
resultieren KF-Zustinde, die sich wie die irreduziblen
Darstellungen I'4 und I's;s der Doppelgruppe Cs,’ trans-
formieren [8], Anhang 6, S. 264. Im Falle gelosten oder
gepulverten Materials sind sdmtliche Uberginge zwi-
schen diesen Zustinden symmetricerlaubt [8], Anhang
5.3, S. 256.

Tabelle 1

Auswahlregeln fiir Ubergiinge mit erzwungenem elektrischen Dipol-
charakter geldster oder gepulverter ungeradzahliger f"-Systeme, die
Kristallfeldern der Symmetrie D3}, ausgesetzt sind

D3h 1—‘7 FS Iﬂ9
1"7 _a + +
Is + - +
rg + + +

% + erlaubt, — verboten.

Wie nachstehend beschrieben, konnen die Matrixele-
mente innerhalb einer f>-Konfiguration als Summe eines
Hamilton-Operators des freien Ions (Hgp) und des KF
(Hkr) ausgedriickt werden:

H= HFI + HKF,mit

Hy = Z fF*(nf,nf) + asplys + oL(L + 1)
k=0,2,4.6
+BG(G2) +7G(Ry) + > T
i=2,3.4,6,7.8

+ ) mME+ ) p P23,

k=024 k=246

Hyr(Dsy) = B2CYY + BiC(Y + BSC®
+B(CY + C)24],

Hyr(Cs,) = B2CY 4+ BiCY + BY(CY) — ") + BSCY
+B§(C — CF) + BY(Cly + C7)[24].

Die F¥(nf,nf) und {4 stellen dabei die Radialanteile
der Coulomb-AbstoBung und der Spin-Bahn-Kopplung
der f-Elektronen dar, wihrend f; und agg fiir die win-
kelabhdngigen Teile dieser Wechselwirkungen stehen.
Mit o, f und y werden die Parameter der Zweiteilchen-
Wechselwirkungen bezeichnet. G(G;) und G(R,) sind
die Casimir-Operatoren der Gruppen G, und R, und
L der Gesamtbahndrehimpuls. Die Produkte T’
beschreiben den EinfluB von Dreielektronenwech-
selwirkungen, wobei T' die Parameter und t; die Oper-
atoren darstellen. Die Parameter M* beriicksichtigen
die Spin-Spin- und Spin-andere Bahn-Wechselwirkun-
gen, und die Parameter P* tragen elektrostatischen
Spin-Bahn-Wechselwirkungen mit héheren Konfigura-
tionen Rechnung, wobei m; und py die entsprechenden
Operatoren sind [23]. Die Wechselwirkung des KF fiir
D3p,-Symmetrie wird durch Produkte der anzupassenden
KF-Parameter BZ und der Tensoroperatoren Cgk)
beschrieben [24].

4. Ergebnisse

4.1. Erfassung, Ableitung und Simulation der KF-Auf-
spaltungsmuster

Aufgrund der beobachteten groBen KF-Aufspaltun-
gen bei Pr(CsH,;SiMes); [10] und Sm(CsH,Bu); [11]
dirften sich die eine erlaubte ,kalte® sowie die drei
,heiBen® erlaubten Banden des Uberganges Toyp —
%P> der Verbindungen 1 und 2 (s. Tabellen 1 and 2)
innerhalb des Bereiches 23000-21900 cm ™' bewegen.
Bei Raumtemperatur werden in diesem Bereich anstelle
der vier erwarteten bei beiden Verbindungen jeweils
sechs Banden gefunden (s. Abb. 1), die im Falle von 1
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Tabelle 2

Vergleich der berechneten und der experimentell abgeleiteten KF-Aufspaltungsmuster von Nd(CsH,'Bu); und Nd(CsH4SiMe3);

Multiplett KF-Zustand Ber. Energie® Exp. Energie® Ber. Energie® Exp. Energie®
Top® 14 +5/2° 0 0 0 0

“Top 1Ty +3/2 77 748 79 748
Ton 1T *1/2 261 2568 263 2518
o 2T +9/2 788 805

“Ton oIy, 712 1029 1031

T 2T +1/2 2061 2057

T 3T, +3/2 2110 2104

Tin 3Ty, *512 2181 2173

T 41y, 712 2620 2615

T 3Ty +112 2642 2657

T 4T, +9/2 2720 2718

Tan 5T, *3/2 4034 4023

Ty 4T *+1/2 4035 4026

‘Lisp 5T +5/2 4063 4050

Tysp 6T, 712 4530 4517

Tian 5T *13/2 4592 4599 4604

Tysp 6T +9/2 4666 4657

Tian 6T *1172 4756 4729 4753

Ty 7T 512 5814 5797

Tisn 7T, +3/2 5906 5893

Ty 7T 12 6032 6022

Tisn 8T, *15/2 6582 6562 6590 6575
*Lisi 8T 72 6861 6837

Tisn 9Ty +9/2 6910 6890

Ty 8T 112 6908 6900

Tisn 9T'g +13/2 7047 7039

“Fip 100 *3/2 11077 11042 11073 11045
“Fip 10T *12 11686 11726 11700 11741
“Fsp I, +5/2 12086 12055 12079 12082
*Fsp 10I; +712 12374 12373

2H2y), 11T *9/2 12392 12393 12383 12371
*Fsp 12T, +3/2 12573 12592 12582 12527
2H2y) 11T +1/2 12652 12669 12663 12677
2H2q) 12T +1/2 12857 12842 12864 12854
2H2q) 131 *3/2 12937 12918 12943 12965
2H2q) 111, +5/2 12955 12955

‘Fop 121, 712 13057 13029 13045 13043
“Fop 131, +5/2 13467 13475 13463 13483
“Fop 14T, +3/2 13570 13574 13578 13584
4S3 15T +3/2 13606 13605 13612 13617
S35 13Ig *12 13635 13631 13642 13639
*Fop 14T *1/2 13808 13831 13822 13840
“Fop 161 *9/2 14397 14401 14385 14414
*Fop 141, +712 14662 14672 14651 14659
“For 151, *512 14865 14881 14866 14880
“Fors 17T, +3/2 14951 14966 14961 14946
“Fop 15Ig *1/2 14991 15008 15005 15021
2H2,10 16T 112 15884 15933 15878 15888
H2,10 18T +9/2 15953 15952 15952 15957
2H2,10 16T, +712 15970 15969

2H2,1p 17T *12 16062 16080 16060 16060
2H2,10 19T, +3/2 16118 16111 16116 16080
2H2,1p 171, +512 16141 16126 16137 16115
‘Gsp 18T 512 16748 16759 16768 16731)f
4Gsp 200 *3/2 16945 (16787) 16978 (16812)
‘Gsp 184 *1/2 17133 (16918) 17151 (16931)
2G1y," 191, +5/2 17292 (17221) 17289 (17167)
2Gly" 19T *1/2 17360 (17298) 17363 (17328)
2Glyp" 21T +3/2 17412 (17352) 17419 (17363)
2Glq," 20T, 712 17432 (17382) 17432 (17391)
4G 21T +712 18605 18608 18607 18631
Kisn 20T *1/2 18771 18784 18763 18744

K13 20T, +3/2 18851 18822 18851 18827
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Fortsetzung von Tabelle 2

Multiplett KF-Zustand Ber. Energie® Exp. Energie® Ber. Energie® Exp. Energie®
‘Gqp 221, +512 18886 18897 18888
4G 23T +3/2 19124 19064 19127 19071
4Gy 21T *1/2 19179 19201 19184 19183
Kisn 231 +5/2 19197 19242 19192 19247
“Gopp 24T *3/2 19318 19323

4Gy 24T, +5/2 19349 19358

*Gopn 22T *1/2 19393 19396

4Gop 25T +9/2 19541 19566 19541 19543
4Goys 25T +7/2 19579 19583 19579
K 13 26T, +7/2 19659 19608 19657 19619
K3 260y 1972 19948 19940 19954 19952
2K 13 23T +11/2 20143 20165 20168 20180
K3 24Tg *+13/2 20369 20346 20423 20430
2Glop, 27Ty +9/2 20598 20585 20594 20595
2Glop 2817 72 20687 20685 20700
2K 5 25T +1/2 20766 20760 20757 20762
K5 280 +3/2 20784 20807 20775 20788
Kysp 29T, +512 20885 20881 20886
2D13/2 29T +3/2 20895 20951 20909 20949
2Glop 300, +3/2 21115 21106 21121 21117
Dly, 26Ig *1/2 21116 21106 21135

‘Gup 300, +5/2 21185 21169 21189

K5 31T 772 21198 21169 21197 21180
2Glop 27T +1/2 21234 21236 21248 21245
4G1|/2 31T +3/2 21338 21313 21333 21308
‘Gup 28T +1/2 21436 21431

%Gl 32I°; +5/2 21468 21449

‘Gup 29T +11/2 21627 21628 21625 21643
2K15/2 3200 +9/2 21711 21744 21709 21725
‘G 33T +9/2 21800 21805

‘G 33T, 72 21948 21954 21955 21951
2K 15 300 +11/2 21998 22012 22007 22017
K5 31T +13/2 22268 22282 22290 22300
2K 15 34T, +15/2 22442 22427 22485

P 32Ig +12 23017 22994 23044 23002
Dlsp 330, +5/2 23213 23199

Dly, 35T +3/2 23978 23952 23999

Dlsp 330 +1/2 24242 24269

Alle Werte in cm ™.

# Nd(CsH4'Bu);. Die experimentellen Energien wurden dem 5-15 K-Absorptionsspektrum entnommen.
® Nd(CsH,SiMes);. Die experimentellen Energien wurden dem 77 K-Absorptionsspektrum entnommen.

¢ Dominierendes, zugrundeliegendes Multiplett.

4 Hier wird die Bethesche I'-Symbolik fiir die Doppelgruppe Dy, verwendet. Die einzelnen irreduziblen Darstellungen T'; sind (bei festgehaltenem i)

nach steigender Energie geordnet.

¢ Die KF-Zustdnde werden hier durch ihre dominierenden Quantenzahlen + My grob charakterisiert.

! Eingeklammerte Werte wurden bei der Anpassung nicht beriicksichtigt.

g Dem ,,heiBen* Ubergang *Io, — 2Py, entnommen.
b Siehe Text.

! Wegen der hier unterschiedlichen berechneten Energiesequenzen bei Nd(CsH4'Bu); und Nd(CsH4SiMes); wurde von der ansteigenden Rei-

henfolge abgewichen.

bei ca. 22994, 22920, 22738, 22282, 22022 und 21950
(breit) cm ™' liegen. Ein Vergleich der Raum- und Tief-
temperaturspektren in diesem Intervall zeigt, dal3 die
Signale bei 22994, 22282 und 22022 cm ! (teilweise et-
was frequenzverschoben) auch im 5-15 K-Spektrum
auftreten und damit die beiden letzteren Banden , kal-
ten” Ubergiingen zu energetisch niedrigeren Multipletts
entsprechen (s. Tabelle 2). Ein zusitzliches, extrem
schwaches Signal tritt im Tieftemperaturspektrum bei

22427 cm~! auf. Das oben erwihnte breite Signal im
Raumtemperaturspektrum spaltet bei ca. 77 K andeu-
tungsweise in zwei Komponenten bei ca. 21960 und
21940 cm™! auf, wobei nur die erstere Komponente im
5-15 K-Spektrum bei ca. 21954 cm ™' schwach zu sehen
ist. Wir vermuten daher eine Uberlagerung von einer
,heiBen* Bande (die Begleiter des ,.kalten* Ubergangs
bei 22012 cm ! ist, s. Tabelle 2) mit einer verbotenen
,.kalten* Bande.
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320

23000 22800 20600 22400 22200 22000 ¥[em™']

Abb. 1. Absorptionsspektren von Nd(CsH4Bu); im Bereich 21900—
23100 cm™: (a) ca. 5-15 K; (b) ca. 77 K; (c) bei Raumtemperatur. Die
I'; bezeichnen hier und in den folgenden zwei Abbildungen die
Endzustinde der , kalten® Ubergﬁnge. Mit 0-0, h und h’ werden
Ubergiinge bezeichnet, die von den Zustinden 1T, 1 Ty und 1T des
Multipletts Top ausgehen und auf dem Zustand 32Fg(2P1 ,2) enden.

Aufgrund ihres Temperaturverhaltens sind die Uber-
ginge bei 22920 und 22738 cm™! eindeutig mit
,.heiBen* Ubergingen zum Multiplett *P;,, zu korreli-
eren. Die beobachteten Energieseparationen von 74
bzw. 256 cm~' vom zugehorigen ,.kalten” Ubergang
bei 22994 cm~' weisen somit auf angeregte KF-Zus-
tinde ca. 74 bzw. 256 cm ™' iiber dem KF-Grundzu-
stand hin. Analog wurden bei Verbindung 2
angeregte KF-Zustinde des Grundmultipletts *Io» bei
vergleichbaren Energien (74 bzw. 251 c¢cm™') und bei
Addukt 3 im 77 K-Spektrum (bei Raumtemperatur
spaltet sich THF partiell ab) lediglich einer bei 65
cm ™! gefolgert. Diese Befunde werden bei den Verbin-
dungen 1-3 auch durch den Ubergang Tojr — *Fap
bestatigt.

Néhere Analysen der Raum- und Tieftemperatur-
Absorptionsspektren der Uberginge “lo, — *Gsp
und *Iy, — %Gl von 1 und 2 ergaben, daB3 weitere
angeregte KF-Zustinde bei ca. 775-825 cm™' und
1000-1050 cm ™" vorliegen konnten. Eine exaktere Bes-
timmung dieser KF-Energien ist nicht moglich, da die
betreffenden ,.heilen“ Banden mit ,kalten® und
,heiBen® Signalen des Uberganges “Io, — 2H2i1p
iiberlappen.

Die bei Nd"-Salzen oder -Festkdrpern extrem
schwachen Absorptionsiiberginge zum Multiplett *I;;/,
sind bei metallorganischen  Nd"-Verbindungen
iiblicherweise nicht beobachtbar, und die schwécheren
zu den Multipletts *I13» und *1;5,, werden héufig durch
intensivere bindre und terndre C-H-Kombinations-
schwingungen und Obertone [25] verdeckt [26]. Durch
Vergleich der Absorptionsspektren von 1 und 2 mit de-
nen der entsprechenden La-Verbindungen konnten im
Falle einer KBr-Pille von 1 drei KF-Zustdnde bei
4599, 4729 und 6562 cm~!' (s. Abb. 2), und im Falle
von geléstem 2 einer bei 6575 cm ™! zweifelsfrei erfaBt
werden. Bei Addukt 3 liegen moglicherweise KF-Zus-
tinde bei 6149 cm ™! und 6361 cm ™! vor.

‘W\-Sj T
(@

oI,
(b)

7000 6500 6000 5500 5000

4500 V[em ]
Abb. 2. Absorptionsspektren im Bereich 4500-7000 cm™': (a)

Nd(CsH,/Bu)s, Pille, ca. 77 K; (b) La(CsHsSiMes);, Ol
Raumtemperatur.

Die beiden , kalten” Ubergiinge zum Multiplett *Fs/»
sind bei den hier untersuchten Komplexen jeweils deut-
lich zu erkennen. Die beobachteten KF-Aufspaltungen
dieses Multipletts betragen bei den Verbindungen 1, 2
und 3 jeweils 684, 696 und 397 cm™'. Da die KF-Auf-
spaltung dieses Multipletts zumindest im Rahmen eines
KF-Ansatzes erster Ordnung lediglich durch den KF-
Parameter B] hervorgerufen wird, diirfte dieser Parame-
ter bei den basenfreien Komplexen 1 und 2 um den Fak-
tor ca. 1.7 groBer sein als beim Addukt 3 (im Falle von 1
sollte dieser Faktor geringfiigig kleiner sein als bei 2).

Die im restlichen NIR- sowie im Vis-Bereich bei ca.
5-15 K beobachteten KF-Energien der Verbindung 1
(s. Abb. 3) sind in Tabelle 2 angegeben. Schwierigkeiten
ergeben sich allerdings bei der Ableitung des KF-Auf-
spaltungsmusters des Multipletts 2G14),, da hier die rein
elektronischen Signale des Uberganges Topp — 2Glqp
vergleichbare Bandenlagen haben wie die vibronischen
des Uberganges Top, — *Gspp. Im Gegensatz zum restli-
chen Spektralbereich unterscheiden sich hier die Er-
scheinungsbilder der bei ca. 77 K und ca. 5-15 K
aufgenommenen Absorptionsspektren gravierend, was
darauf hindeuten konnte, daBl bei tiefen Temperaturen
vibronische Banden auf Kosten von rein elektronischen
an Intensitdt gewinnen und damit ein inkorrektes KF-
Aufspaltungsmuster des Multipletts 2Gl,, abgeleitet
werden kann.

Mit Kenntnis des KF-Aufspaltungsmusters von 1
sowie aufgrund der groBen Ahnlichkeit der 77 K-Absorp-

16T,

15000 14800 14600 14400 V[em™)

Abb. 3. Tieftemperatur-Absorptionsspektrum von Nd(CsH,'Bu);
(glasartig erstarrte Methylcyclohexan-Losung, 5-15 K) im Bereich
des Uberganges 419/2 — “Fo.
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tionsspektren der Komplexe 1 und 2 gelang in letzterem
Fall die Separation von ,kalten und ,heillen*
Ubergingen bereits im 77 K-Spektrum, so daB sich die
in Tabelle 2 angegebenen KF-Energien von Verbindung
2 auf diese Temperatur beziehen. (Die oben erwdhnten
Schwierigkeiten im Falle des Multipletts *G1-, gelten
auch hier.) Die in Tabelle 3 angefiihrten Bandenlagen
von Addukt 3 wurden dem bei ca. 5-15 K vermessenen
Absorptionsspektrum entnommen.

Im Gegensatz zu den bislang optisch untersuchten
Mono- und Bisaddukten des unsubstituierten
Grundkorpers NdCps; wurden die bei den Verbindungen
1 und 2 im UV-Bereich erwarteten intensiveren Uber-
ginge zu den Multipletts *D1s), 2P, *Dsp, D3 und
“D,» durch einen Charge-transfer-Ubergang weitgehend
iiberdeckt (lediglich ein Signal bei 23952 cm ™' ist bei 1
beobachtbar), bei Addukt 3 sind sic jedoch teilweise
experimentell erfabar (vide infra).

Da die Kristall- und Molekiilstrukturen und damit die
Lagen der pseudo-dreizdhligen Hauptachsen zueinander
und zu markanten Fldchen oder Kanten der Einkristalle
von 1 nicht bekannt sind und 2 als Ol anfillt, kann vor-
erst nicht auf optische Polarisationsmessungen zur Iden-
tifikation der beobachteten Banden zuriickgegriffen
werden [27,28]. Gleichfalls liefern MCD-Messungen
geloster ungeradzahliger f"-Systeme prinzipiell nicht aus-
reichend viele Informationen, um bei bekanntem Aus-
gangszustand auch den Endzustand eines Uberganges
eindeutig zu identifizieren [29]. Aus diesem Grunde wird
hier zweckméil igerweise von der sogenannten ,,rechne-
rischen Identifizierung® [1,11] Gebrauch gemacht. Diese
Methode beruht auf dem Befund, dal3 die KF-Parameter
einer betrachteten Verbindungsklasse innerhalb einer
Ln-Halbserie nicht gravierend variieren [8], Tabelle 8,
S. 175, so dal3 bei Kenntnis der KF-Parameter benach-
barter Elemente die des untersuchten Elementes grob ab-
geschitzt werden konnen [1,11]. AuB erdem geht diese
Methode davon aus, da3 die Parameter des freien Ions
der betrachteten Ln-Verbindung von einer chemisch
eng verwandten Verbindungsklasse {ibernommen werden
koénnen [1,11]. Die so abgeschéitzten Parameter werden in
die Energiematrix des betreffenden f"-Systems (beziiglich
des oben angegebenen phdnomenologischen Hamilton-
Operators) eingesetzt. Falls die Diagonalisierung dieser
Matrix zu Eigenwerten fiihrt, die vergleichbar mit den
beobachteten Lagen der ,,kalten** Absorptionsiiberginge
sind, konnen diese entsprechend den Ergebnissen der
Rechnung zugeordnet werden.

Realistisch erscheinende Schétzwerte fiir die Parame-
ter des freien Ions sowie des KF zur rechnerischen Iden-
tifizierung der ,Xkalten* Absorptionssignale der
Verbindungen 1 und 2 wurden folgendermafBen erhalten:
Um der mutmaBlichen groBeren Kovalenz dieser
Komplexe (im Vergleich zu [Nd(Cp);(MeTHF)]) Rech-
nung zu tragen, wurden F?> von [Nd(Cp);(MeTHF)]
[26] um ca. 1% und {4 um ca. 0.5% reduziert, wihrend

die restlichen Parameter des freien Ions nicht verdndert
wurden. Im Falle der verwendeten KF-Parameter wurde
das arithmetische Mittel der Parameterwerte von
Pr(C5H4SiMe3)3 [10] und Sm(C5H4IBu)3 [11] geblldet
Fir Verbindung 3 dienten die Parameter von
[Nd(Cp)3(MeTHF)] [26] als Startparameter.

Die Diagonalisierung der Energiematrix des f>-Sys-
tems, in die die oben definierten Parametersitze der Ver-
bindungen 1-3 eingesetzt worden waren, fiihrte jeweils
zu Eigenwerten, die mit den beobachteten Lagen der
,kalten Uberginge vergleichbar sind. Im Sinne der
Methode der ,,rechnerischen Identifizierung® wurden
die Endzustinde dieser Uberginge mit den entsprechen-
den berechneten Zustdnden korreliert (wegen mehrfa-
cher Verletzung der Auswahlregeln wurden auch einige
der ,kalten* symmetrieverbotenen I'; — I';-Ubergiinge
zugeordnet), und in einem weiteren Schritt die offenen
Parameter des phidnomenologischen Hamilton-Opera-
tors den Energien der so zugeordneten KF-Zustinde
der Komplexe 1-3 angepal3t. Um die Zahl der offenen
Parameter zu reduzieren, wurden dabei o sowie  von
[Nd(Cp);(MeTHF)] [26] iibernommen und 7, T!, MY,
und P* auf die entsprechenden Werte von LaCly:Nd>*
[30] festgelegt; die restlichen Parameter wurden variiert.
Bei 60, 57 und 74 Zuordnungen wurden fiir die Kom-
plexe 1-3 reduzierte r.m.s.-Abweichungen [8], S. 182,
von 24.7, 23.1 und 29.0 cm ™! erzielt (s. Tabellen 2-4).

4.2. Temperaturabhdngigkeit von uiﬂ-

Unter Verwendung der berechneten Wellenfunktio-
nen und Eigenwerte des Komplexes 1 wurde dessen
Temperaturabhingigkeit von p2; auf der Grundlage
der van-Vleck-Beziechung [31] berechnet. Um etwaige
Kovalenzeffekte zu beriicksichtigen, wurde dabei der
geldufige Magnetfeld-Operator L+2S durch kL+2S er-
setzt (k steht fiir den Orbitalreduktionsfaktor [32], der
bei Ln'"-Verbindungen Werte zwischen 0.975 und 1.0
annimmt). Unter Verwendung von k =0.98 und den
oben genannten Randbedingungen wurde innerhalb
des gesamten MeBbereiches gute Ubereinstimmung
zwischen Messung und Rechnung erzielt (s. Abb. 4).

4.3. Aufstellung der experimentorientierten MO-Sche-
mata (im f-Bereich)

Die Einsetzung der KF-Parameter von 1 und 3 in die
Energiematrix des spinfreien, und die Einsetzung der
KF- und Spin-Bahn-Kopplungsparameter von 1 bzw.
3 in die Energiematrix des spinbehafteten f'-Systems
fihrt — nach deren Diagonalisierung — zu den in den
Abb. 5 und 6 veranschaulichten experimentorientierten
nichtrelativistischen [15] bzw. relativistischen [16] MO-
Schemata (im f-Bereich). Zu Vergleichszwecken werden
dort auch diejenigen von [LaygNdg»(Cp)3;(NCCH3),]
[33] angegeben.
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Tabelle 3

Vergleich des berechneten und des experimentell abgeleiteten KF-Aufspaltungsmusters von [Nd(CsHy Bu);(THF)]
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Multiplett KF-Zustand Ber. Energie Exp. Energie®
Topn® 1, +5/2¢ 0 0
“Top 156 +3/2 95 65°
Toj 2T, *+1/2 384
o 2056 +9/2 560
“Ton 3T, 712 819
T ary, +1/2 2067
T 3Tss6 +3/2 2136

T 5T, +512 2204
T 6T, +11/2 2392
T Ty +712 2469
Liup 4T 56 +9/2 2534
Ly 8T, +1/2 4037
Lisp 5Ts/6 +3/2 4078
‘Lisp ar, +1/2 4156
Tysp 10T, +13/2 4344
Ly 11T, +712 4432
Tysp [ +9/2 4511
‘Lisp 12T, 1172 4568
Ty 13T, 512 5862
Lisp TTss6 +12 5980
Ty 141, 712 6197 6194
Lisp 8T /6 +1512 6378 6361
s 15T 712 6626
Lisp 9T 56 +9/2 6718
Iisp 16T, *+11/2 6727
Lisp 17T, +13/2 6814
“Fip 10056 *3/2 11274 11261
“Fan 18T, +1/2 11581 11628
“Fsp 19T, 512 12308 12273
*Fsp 20T, +712 12458 12492
2H2y), 11Tss6 *9/2 12459 12492
*Fsp 12T 6 +3/2 12535 12519
*Fsp 21T, +5/2 12584 12618
2H2q) 22T, *1/2 12719 12744
2H2q) 13056 *3/2 12844 12855
2H2q) 23I, +5/2 12894 12905
‘Fop 24T, 712 13241 13210
“Fop 25T, +5/2 13497 13493
*Fapn 14T /6 +3/2 13511 13526
4S3 15T 6 +3/2 13584 13592
S35 260, *12 13602 13613
“Fap 27T, *+1/2 13697 13695
“Fos 16T 56 +9/2 14557 14550
*Fop 28T, +712 14760 14736
“For 20T, *512 14850 14830
“Fors 17T 56 +3/2 14862 14861
“Fop 300 *12 14876 14881
2H2,10 31T, 1172 15930 15941
H2,10 18T ss6 +9/2 15982 15957
2H2,10 320, +712 15992 15957
2H2,1p 331, *12 16038 16033
2H2,1p 19T /6 +3/2 16069 16069
2H2,1p 34T, *512 16087 16090
‘Gsp 35T, +5/2 16842 16830
4Gsp 200 s/6 *3/2 16892 16930
‘Gsp 360, *1/2 17071 17020
4Gy 37T, +512 17201 17190
‘G 21T 56 +3/2 17307 17265
‘Glyp 38T, 712 17331 17367
Gy 39T, *1/2 17410 17409
4G 40T, +512 18700 18730
‘G 41T, 712 18852 18829
Gop 22T ss6 +3/2 18909 18882
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Fortsetzung von Tabelle 3

Multiplett KF-Zustand Ber. Energie Exp. Energie®
Kisn 42T, *1/2 19007 18997
4Gy 43T, *1/2 19108 19077
K3 23T 56 +3/2 19217 19227
“Gopn 44T, +5/2 19300 19279
*Gop 45T, +7/2 19362 19305
*Gop 24T 5/ *3/2 19373 19361
*Gopp 46T, *12 19448 19501
*Gopr 25T 56 *9/2 19523 19520
Kisn 47T, +5/2 19569 19547
2Ky3p 48T, 72 19667 19631
Kisn 26T /6 +9/2 19826 19810
2Ky3p 49T, *+11/2 19914 19908
Kisn 50T, +13/2 19972 19968
2Glgp 27T ss6 +9/2 20761 20717
Guip 51T, 712 20764 20738
2K s 52T, *1/2 20881 20912
2Kysn 28T /6 +3/2 20940 20942
Dl 29T 56 *3/2 20988 21000
2Kysn 53T, *1/2 21027 21084
1Giin 54T +5/2 21108 21105
G 55T, +5/2 21162 21128
Gip 3006 *9/2 21163 21204
2Kysn 56T *1/2 21233 21290
2Kisp 57T, +5/2 21297 21322
G 31T s +3/2 21414 21468
Kysp 58T, 72 21515 21540
“Gup 59T, *1/2 21542 21570
*Guip 320 s +3/2 21603 21626
Goip 60T, 1172 21641 21659
*Kisp 61T, +7/2 21746 21697
*Kisp 33T s +9/2 21753

2Kisn 62T, *1172 21850 21839
2Kysn 63T, +13/2 21995 22002
Kysp 34T 56 *1512 22054 22056
P 64T, +1/2 23079 23068
Dlsp 65T, +5/2 23455

’Dls), 3506 +3/2 23817

*Dlsp 66T +1/2 24014

2P, 36156 +3/2 25920

2Py 67T, 12 26129

“Dsjp 68T, *1/2 27303 (27070)
“Dsjn 37T ss6 +3/2 27452 (27175)
“Dspp 69T, *12 27616 (27315)

Alle Werte in cm ™.

% Dem Absorptionsspektrum der THF/MeTHF-Losung bei ca. 5-15 K entnommen.

® Dominierendes, zugrundeliegendes Multiplett.

¢ Hier wird die Bethesche I'-Symbolik fiir die Doppelgruppe C, verwendet. Die einzelnen irreduziblen Darstellungen I'; sind (bei festgehaltenem i)

nach steigender Energie geordnet.

4 Die KF-Zustinde werden hier durch ihre dominierenden Quantenzahlen + M; grob charakterisiert.

¢ Dem Absorptionsspektrum bei 77 K entnommen.

! Eingeklammerte Werte wurden bei der Anpassung nicht beriicksichtigt.

5. Diskussion

Die in Tabelle 4 angegebenen Parametersitze be-
schreiben die KF-Aufspaltungsmuster der Komplexe
1-3 mit der iiblichen Giite von Nd"™-Verbindungen
mit groBeren KF-Aufspaltungseffekten. Ahnlich wie
bei diversen anderen Molekiilkomplexen des Nd™
(s. Tabelle 5, Literaturangaben) werden insbesondere
bei den Verbindungen 1 und 2 die KF-Energien des

stark mischenden Multipletts *Gs, (hypersensitiver
Bereich) nur mangelhaft reproduziert (s. Tabelle 2). Soll-
ten sdmtliche der in Tabelle 2 angegebenen (dem 5-15
K-Absorptionsspektren von 1 entnommenen) KF-Fol-
geenergien des Multipletts >Gl,, rein elektronischer
und nicht teilweise vibronischer Natur sein, dann wiren
die vier Energiedifferenzen zwischen den jeweiligen ber-
echneten und experimentellen KF-Energien mit 71, 62,
60 und 50 cm ™' einigermaBen konstant, so daB die auf
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Tabelle 4

Die fiir die Verbindungen Nd(CsH,'Bu);, Nd(CsH4SiMe3); und [Nd(CsH4'Bu)s(THF)] reprisentativen Parametersitze

Parameter Nd(C5H4[Bu)3 Nd(C5H4SlMeg )3 [Nd(C5H4'Bu)3 (THF)]
F? 69254 69478 69942
F* 51662 51496 51577
F¢ 34800 35003 35056
Car 879 877 885

« [21.35 [21.35] [21.35]
B [—680.22] [—680.22] [—680.22]
9 [1586] [1586] [1586]
T? [377] [377] [377]
T [40] [40] [40]

T [63] [63] [63]

T¢ [—292] [—292] [—292]
T’ [358] [358] [358]
T® [354] [354] [354]
M° [1.97] [1.97] [1.97]
M? [1.1] [1.1] [1.1]
M* [0.75] [0.75] [0.75]
P’ [255] [255] [255]
p* [191] [191] [191]
p° [127] [127] [127]
B2 2733 -2831 1559
B} 1256 1172 1536
B 911 929 789

B} - - —602
B - - 805

B -2521 —2504 -1578
N,/Van 1646 1669 1166
sigma 24.7 (60)° 23.1(57) 29 (74)

Alle Werte in cm ™.

2 Eingeklammerte Werte wurden wihrend der Anpassungsprozeduren auf den Werten von [Nd(Cp)3;(MeTHF)] [26] bzw. LaCl;:Nd** [30] kon-

stant gehalten.
® Anzahl der angepaBten KF-Energien in runden Klammern.

den Schwerpunkt des Multipletts bezogene KF-Aufspal-
tung gut wiedergegeben wiirde (s. Tabelle 2).

Oberhalb von 23000 cm ™' wurde bei Verbindung 2
kein einziges Signal von f-f-Charakter, bei 1 ein einziges

0 50 100 150 200 250 300 TI[K]

Abb. 4. Temperaturabhingigkeit von y%; von Nd(CsH,'Bu);: HEEE
experimentelle Werte; —berechnet fiir k£ = 0.98.

(23952 cm™") und bei 3 drei breitere Signale (bei ca.
27070, 27175, 27315 cm ') gefunden. Die KF-Energie
von 23952 cm™! des Komplexes 1 lieB sich in befriedi-
gender Weise rechnerisch reproduzieren (s. Tabelle 2),
wihrend die drei oben erwdhnten KF-Energien des
Addukts 3 offenbar keine rechnerischen Gegenstiicke
haben. Ahnliche Erfahrungen machten wir bereits frii-
her bei [Nd(Cp);(MeTHF)] (hier liegen diese Banden
bei vergleichbaren 27119, 27229 und 27390 cm ™' [26]),
und kiirzlich bei y-trigonal-bipyramidalen Chelatkom-
plexen der Stochiometrien Nd(CsH4CH,CH,OMe);
und Nd(CsH4CH,CH,PMe,); [34] sowie bei [Nd
(Cp)z(EME)]-Einkristallen [1] (EME = Essigsdurem-
ethylester).

Diese Befunde konnen folgendermaBBen erkldrt
werden: Falls f- und Charge-transfer-Zustinde
vergleichbare Energien haben, mischen f- und
Ligandenfunktionen stirker, so da3 die Parameter der
interelektronischen Wechselwirkung und der Spin-
Bahn-Kopplung der energetisch héher gelegenen Mul-
tipletts merklich reduziert werden. Im Rahmen von
KF-Rechnungen werden jedoch konstante F>-, F*-, F°-
und (4-Parameter fiir die gesamte f"-Konfiguration
angenommen [23], so dall sich zu hohe berechnete
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Abb. 5. Experimentorientierte und berechnete nichtrelativistische
MO-Schemata: (a) y-trigonal-planarer Modellkomplex Nd(n’-Cp)s
(ber., Lit. [17] entnommen); (b) wie (a), jedoch Bg auf die Halfte
reduziert; (c) Nd(CsH,'Bu)s (exp.).

Schwerpunktenergien der energetisch héheren Multipl-
etts ergeben.

Mangels verldlicher F2- und {4~Werte des gasformi-
gen freien Nd**-Ions konnen keine quantitativen Werte
fir die nephelauxetischen Parameter beta (beta =
F*(Komplex)/F*(freies Ion) [13]) bzw. die relativisti-
schen nephelauxetischen Parameter beta’ (beta’ = (4
(Komplex)/{4¢ (freies Ton) [14]) der Komplexe 1-3 ange-
geben werden. Die Insertion der Verbindungen 1-3 in
empirische nephelauxetische und relativistische nephel-
auxetische Reihen von Molekiilkomplexen des Nd™
kann jedoch Tabelle 5 entnommen werden. Offenbar
entsprechen die Slater-Parameter F> der Komplexe 1
und 2 den niedrigsten bislang gefundenen Werten bei
Nd"-Verbindungen (s. Tabelle 5), und der von Addukt
3 ist merklich niedriger als die sdmtlicher bisher KF-theo-

Ecm™4 (a) (b) (c)
+3000
+2000 N 27>
— 212>
— [7/2;45/2>
n ~——
+1000 _Z—/ [7/2:43/2>
0—..
-1000
AN
N [5/2;£502>
—— 522>
-2000 e I3
-3000-

Abb. 6. Experimentorientierte relativistische MO-Schemata: (a)
Nd(CsHyBu)s (exp.); (b) [Nd(CsHyBu)y(THF)] (exp.); (¢) [Lags-
Ndo.2(Cp);(NCCH3),] (exp., Lit. [33] entnommen).

retisch analysierter Monoaddukte des unsubstituierten
Grundkoérpers NdCps.  Demnach  bewirkt  der
[CsH4Bu] -bzw. [CsH,SiMe;] -Ligand im Vergleich
zum unsubstituierten Cp-Liganden eine merklich ge-
steigerte Kovalenz.

Die in Tabelle 5 angegebene verkiirzte nephelauxe-
tische Reihe molekularer Nd™-Verbindungen sowie
von LaCly;:Nd** stimmt nicht — dhnlich wie bei Sm'!-
Verbindungen [11] — mit der entsprechenden relativisti-
schen nephelauxetischen Reihe iiberein.

(BE? . .

Der Parameter N, /\/4n = > kg \ 3y wird als ein re-
latives Ma B fiir die vom Zentralion wahrgenommene
globale Ligandenfeldstirke betrachtet [12]. Mit den
KF-Parametern von 1-3 ergeben sich N,/v/4n-Werte
von 1646, 1669 und 1166 cm™!. Die beiden ersten Werte
entsprechen den groBten jemals bei Nd'™-Verbindungen
gefundenen globalen Ligandenfeldstirken. Die individu-
elle, z. B. auf einen [CsH,Bu] -Liganden bezogene
Ligandenfeldstirke betrigt somit ca. 550 cm™', und
die auf ein C-Atom bezogene ca. 110 cm ™' (die entspre-
chenden Werte beim [CsH4SiMes] -Liganden sind nur
geringfiigig groBer).

Mangels Verfiigbarkeit der Strukturdaten von 1 und
2 kann vorldufig nicht entschieden werden, ob die
geringfiigig groBere Ligandenfeldstirke des
[CsH4SiMes] -Liganden strukturelle Griinde hat oder
auf den gréBeren positiven induktiven Effekt des SiMes-
im Vergleich zum ‘Bu-Substituenten zuriickzufiihren ist.
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Tabelle 5
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KF-Parameter, globale Ligandenfeldstirken, F2 und {y-Werte ausgewdhlter molekularer Ndl“-Verbindungen sowie von LaCl;:Nd>* (geordnet

nach ansteigendem F?)

Verbindung B} B B B} BS BS N, /\/4n F? Lap Lit.
Nd(CsH4'Bu)s —2733 1256 911 - - —2521 1646 69254 878.5 d.A.
Nd(CsH4SiMe3)s —2831 1172 927 - - —2504 1669 69478 876.5 d.A.
Nd(Cp©);* -791 1564 1667 - - —1686 1024 69641 877 [34]
Nd(Btmsm);® —~1974 856 —146 —1042 —463 745 1105 69794 895 [35]
Nd(OAr');*¢ —2495 814 —858 - - 1264 1273 69917 890 [36]
[Nd(CsH4'Bu)s(THF)] —1559 1536 789 —602 805 —~1578 1166 69942 885 d.A.
Nd(Btmsa);** —2912 920 516 - - 331 1352 69980 882 [37]
Nd(OAr")sf —2460 772 —840 —387 —695 1176 1285 69982 889 [36]
[Nd(CgHg)(Tp™e:))e 213 —3757 675 - - - 1270 70016 858 [38]
[Nd(Cp);(MeTHF)] —1789 1554 —63 325 1111 —1341 1183 70037 883 [26]
Nd(Btmsa);** —2852 855 —376 —357 382 276 1342 70056 883 [39]
Nd(Cp©);" —796 1840 971 - - —2285 1174 70164 877.5 [34]
[Nd(Btmsa)i(CNCy),] —1712 1969 125 - - 390 1021 70219 874 [40]
[Nd(Btmsa); (THF)] —2199 806 —286 —1253 181 23 1183 70274 882 [16]
[La(Cp);(NCCHjy), :Nd*'] —594 1868 1528 - - —2032 1128 70294 875 [33]
[Nd(Cp)s;(NCCH3)] —1582 910 733 579 878 —1970 1193 70501 874.5 [33]
[Nd(allyl)s(Dioxan), ] —1445 771 1591 —2061 705 104 1304 70514 879 [41]
[Nd(Cp)s(CNCy)]" —1831 1551 -72 628 1246 —1381 1188 70826 872 [42]
Nd(BA); —1329 —656 1071 - - 533 719 71581 876 [43]
LaCl; :Nd** 163 336 —713 - - 462 326 71866 880 [30]

Alle Werte in cm ™.
2 Cp® = CsH4,CH,CH,PMe,.
® Btmsm = Bis(trimethylsilyl)methyl.
¢ OAr’ = 2,6-Di(t-butyl)phenolato.
4 Unter Annahme von D3,-Symmetrie angepaBt.
¢ Btmsa = Bis(trimethylsilyl)amido.
f Unter Annahme von Cs,-Symmetrie angepalt.
& TpMe = Hydrotris(3, 5-Me;-pyrazolyl)borato.
b Cp® = CsH,CH>CH,OMe.
f Cy=CgHy.
3 BA = N,N’-Bis(trimethylsilyl)-4-methoxybenzamidinato.

Bei [Ln(n®-CgHg)(Tp™®)] (Ln = Pr, Nd) wurden
globale Ligandenfeldstirken in der Gegend von 1250
cm ™! gefunden [38,44] und bei PrTp; eine individuelle
des Tp-Liganden von ca. 190 cm ™' [45]. Vernachlissigt
man versuchsweise den Beitrag des TpM%-Liganden
zur globalen Ligandenfeldstirke, dann wiren mit dem
[n®-CgHg)* -Liganden bei [Ln(n3-CgHg)(TpM®)] eine
individuelle Ligandenfeldstirke von ca. 1250 cm™' und
mit einem C-Atom eine von ca. 156 cm ™' verbunden.

Im Falle von Nd(Btmsm); haben wir kiirzlich eine
individuelle Ligandenfeldstirke von 368 cm™' fiir den
Btmsm-Liganden gefunden [35]. Offenbar ist die auf
ein C-Atom bezogene Ligandenfeldstirke bei den oben
besprochenen n-Komplexen erheblich niedriger als bei
der liberwiegend g-gebundenen Verbindung
Nd(Btmsm);. Diese Befunde sollen nachstehend
versuchsweise durch die jeweiligen Ln-C-Abstidnde
erklirt werden: Die Nd-C-Abstinde von 1,
[Nd(n®-CsHg)(Tp™2)] und Nd(Btmsm); sind derzeit
noch nicht bekannt, jedoch die von trigonal-planarem
Sm[CsH3(SiMes),]5 (2.76 A) [3] als Modellkomplex fiir
1, sowie die von [Sm(n®-CsHs)(TpM®)] (2.622 A) [46]
und Sm(Btmsm); (2.33 A) [47].

Bei salzartigen Verbindungen wie CaF,:Tm”" und
SrF»:Tm>* nehmen die KF-Effekte mit ungefihr der

sechsten Potenz des Abstandes vom Zentralion ab [48].
Akzeptiert man diesen Wert auch fiir Ln(CsH4'Bu)s,
[Ln(n®-CsHg)(Tp™)] und Ln(Btmsm)s;, dann miiBte
das Produkt aus der Ligandenfeldstirke pro C-Atom
und der sechsten Potenz des Ln-C-Abstandes fiir diese
Verbindungen konstant sein. Verwendet man die hier
gefolgerte Ligandenfeldstiarke pro C-Atom von Verbin-
dung 1, [Nd(n3-CsHg)(Tp™*)] und Nd(Btmsm); und
ersatzweise die oben angegebenen Sm-C-Abstinde von
Sm[CsH3(SiMes),ls,  [Sm(n®-CsHg)(Tp™®2)] und Sm
(Btmsm);, dann ergeben sich annidhernd konstante
Werte (in den verwendeten Einheiten) von ca. 134000,
135000 und 137000, so daB sich in der Tat die Abstufung
der Ligandenfeldstirke pro C-Atom durch die untersc-
hiedlichen Ln-C-Abstdnde erkldren 146t.

Die Ligandenfeldstirke des Adduktes 3 ist zwar mit
1166 cm™' deutlich niedrigerer als die der basenfreien
Verbindungen 1 (1646 cm™") und 2 (1669 cm™"), sie be-
wegt sich jedoch im typischen Rahmen von Mono-
addukten des Grundkérpers NdCps (s. Tabelle 5).
Vernachlédssigt man versuchsweise die Verzerrung der
Ln(CsH,Bu)s- Einheit beim Ubergang von der trig-
onal-planaren zur trigonal-pyramidalen Struktur, dann
sollten durch Einfithrung eines zusitzlichen axialen
Liganden die Parameter Bj und B; jeweils positiver



S. Jank et al. | Journal of Organometallic Chemistry 689 (2004) 3143-3157 3155

werden [15]. Geméall den Anpassungsrechnungen fallt
dieser Effekt beim (negativen) B(z) deutlich stirker aus
als beim (positiven) By , so daB sich beim Monoaddukt
3 erheblich niedrigere Ligandenfeldstirken ergeben als
bei den basenfreien Verbindungen 1 und 2.

In Abb. 5 wird das experimentorientierte nichtrelati-
vistische MO-Schema (im f-Bereich) von Verbindung 1
mit dem berechneten (SW-Xo-Néherung) des trigonal-
planaren Modellkomplexes Nd( n°-Cp)s [17] verglichen.
Offenbar ist die berechnete energetische Aufspaltung der
f-Orbitale erheblich groBer als die aus Experimenten
gefolgerte, auBBerdem liegen auf den ersten Blick gravie-
rend unterschiedlich erscheinende Sequenzen der f-Orbi-
tale vor.

Die Anpassung der freien Parameter des phdnomenol-
ogischen Hamilton-Operators fiir das spinfreie f'-System
an die berechneten Orbitalenergien des Modellkomplexes
Nd(n’-Cp); fiihrt zu B = —3428 cm~', B = 2904 cm™!,
Bf = 1065 cm ™!, B¢ = —5919 cm™!. Vergleicht man di-
ese Werte mit denen von Verbindung 1 (Tabelle 4), dann
wird offenkundig, daB vor allem der KF-Parameter B{
(der die Wechselwirkung zwischen den Orbitalen
fype—3y2) und fy30_y2) beschreibt) durch die Modellrech-
nung stark tberbewertet wird. Falls der berechnete
Parameter B versuchsweise auf die Hilfte reduziert wird
(und die restlichen KF-Parameter beibehalten werden),
erhilt man befriedigende Ubereinstimmung zwischen
dem berechneten MO-Schema von Nd(Cp); und dem
experimentorientierten von Verbindung 1 (s. Abb. 5).

Eine INDO/1-Rechnung ergab fiir den -trigonal-
planaren Modellkomplex Pr(n’-Cp)s [49] die gleiche Se-
quenz der f-Orbitale, wie wir bei Pr(CsH4SiMes); gefun-
den haben [15], allerdings war die Dberechnete
Totalaufspaltung von 1545 cm ™' [49] merklich kleiner
als die experimentorientierten von Pr(CsH4SiMes);
(2189 cm ™! [15]) oder Verbindung 1 (2576 cm™') bzw.
Sm(CsH,tBu); (2565 cm ™' [11)).

Als MeBlatte fiir eventuelle spitere relativistische
Modellrechnungen der Elektronenstrukturen von Ver-
bindung 1 und Addukt 3 werden in Abb. 6 die experi-
mentorientierten  relativistischen =~ MO-Diagramme
dieser Verbindungen im f-Bereich angegeben. Zu Ver-
gleichszwecken ist dort auch diejenige von [Lagg-
Nd»(Cp)3;(NCCH3;),] angefiihrt.

Ergebnisse aufwendigerer Modellrechnungen an
Monobasenaddukten des Grundkorpers NdCps; wurden
unseres Wissens bislang noch nicht mitgeteilt, allerdings
waren [Pr(Cp)3;(THF)] und [Pr(Cp)3(CNC¢H;,)] Gegen-
stand von INDO/1-Rechnungen [49]. Diese fiihrten zu
gleichen Sequenzen der f-Orbitale, wie wir sowohl frither
fur diese Verbindungen [50] als auch fiir [Nd(Cp)s-
(MeTHF)] und [Nd(Cp);(CNCg¢H;;)] [50] und hier fiir
Addukt 3 auf experimentorientierter Basis gefunden ha-
ben. Die berechneten Totalaufspaltungen der f-Orbitale
sind bei [Pr(Cp);(THF)] und bei [Pr(Cp);(CNC¢H )]
mit 997 bzw. 742 cm ™! [49] jedoch erheblich kleiner als

die experimentorientierten von [Pr(Cp);(MeTHF)]
(1722 em ™), [Pr(Cp)3(CNCeH )] (1978 cm™1) [11,50],
[Nd(Cp)s(MeTHF)] (1820 cm™!) [50] und [Nd(Cp)s-
(CNCgH11)] (1915 em™") [50] oder die von Addukt 3
(1667 cm™ ).

Einfache Modellrechnungen im Rahmen der Néhe-
rungen des elektrostatischen Punktladungsansatzes [8],
S. 189, des simple overlap- [51] und des angular over-
lap-Modells [52-54] sagen voraus, daB} jeder zusitzlich
eingefiihrte axiale Ligand das axiale f,3-Orbital (1, = 0)
zunehmend energetisch destabilisiert [15]. Diese Voraus-
sage wurde bereits frither durch das Verbindungstripel
Nd(Btmsa);/[Nd(Btmsa);(THF)])/[Nd(Btmsa);(CNCeHj1),]
[40], und hier durch die Verbindungen 1, 3 und
[Lag gNdg »(Cp)3;(NCCHj3),] vollauf bestétigt (s. Abb. 7).

Das Kramers-Paar mit der Wellenfunktion |5/2; = 1/
2) 14Bt sich in der [l ;s,)-Quantisierung als +./4/
7|£1; F 1/2) F 4/3/7]|0;£1/2) und das mit der Wellenfunk-
tion |7/2; + 1/2) als /3/7|1; F 1/2)+/4/7]0; F 1/2) formu-
lieren [55]. Demnach sollten im relativistischen MO-
Diagramm die Wellenfunktionen |5/2; + 1/2) und |7/
2; + 1/2) beim Gang von der basenfreien Verbindung 1
iiber das Monoaddukt 3 zum Bisaddukt [LaggNdg»-
(Cp);(NCCHj),] sukzessive energetisch destabilisiert
werden. Auch diese Forderung wird durch Abb. 6
belegt.

Eem)t  (a) (b) )

+2000-

+1500- \

+1000- RESE

+500 /
0T+ {fxz2
_/ o [z

73

- / {fZ(Xz-yz)
Xyz
-500+ / fx(x2-3y2)
-10001

Abb. 7. Experimentorientierte nichtrelativistische MO-Schemata: (a)
Nd(CsHs'Bu);  (exp.); (b) [NA(CsH4'Bu)s(THF)] (exp.); (c)
[Lag gNdy »(Cp)s(NCCHjs),] (exp., Lit. [33] entnommen).
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6. Schlufifolgerungen

Selbst aufwendigere Modellrechnungen scheinen der-
zeit die Elektronenstrukturen von metallorganischen Ver-
bindungen der Seltenen Erden noch nicht ausreichend
prézise zu beschreiben, um die Ergebnisse dieser Rech-
nungen zu Interpretation der optischen Spektren dieser
Komplexe heranziehen zu kénnen. Um bei bekanntem
Ausgangszustand die Endzustinde von Ubergingen in
den optischen Spektren verldBlich interpretieren zu kon-
nen, ist es deshalb vorerst weiterhin erforderlich, schwie-
rig durchzufiihrende optische Polarisationsmessungen an
groferen orientierten Einkristallen vorzunehmen. Im
Falle geradzahliger f"-Systeme mit energetisch isolierten
totalsymmetrischen KF-Grundzustéinden reichen hiufig
bereits MCD-spektroskopische Untersuchungen von
Losungen (bei Raumtemperatur und tiefen Temperatu-
ren) aus. Sollten jedoch die KF-Parameter benachbarter
Ln-Systeme bereits bekannt und die Parameter des freien
Ions einer chemisch eng verwandten Ln-Verbindung
verfligbar sein, dann kann als Notbehelf auch die ,,rech-
nerische Identifizierung® zur Zuordnung von Ausgangs-
und Endzustinden der beobachteten Uberginge
herangezogen werden.
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