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Zusammenfassung

Unter Verwendung der Originalvorschrift anstelle der kiirzlich vorgeschlagenen neuen Syntheseroute wurde Ce[CgHg(1,4-
SiMes),]» (1) als tiefviolettes Ol resynthetisiert. Die Absorptions-, MCD- und Lumineszenzspektren wurden sowohl bei Raumtem-
peratur als auch bei tiefen Temperaturen gemessen. Vor allem die Tieftemperatur-Spektren sprechen mehr fiir das Vorliegen einer
Ce-Verbindung.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Abstract

Using the original and not a newly suggested synthesic route, Ce[CgHg(1,4-SiMes),], (1) was resynthesized as an oil of deep pur-
ple color. The absorption, MCD and luminescence spectra of this compound were measured at room temperature as well as at low
temperatures. Especially, the low-temperature spectra are more consistent with a Ce™™' compound.

© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Einfiihrung len)cer(IV) (Cerocen) sowie von substituierten Ceroce-

nen der Stéchiometrien Ce'Y(CgH;R), (R = Me, nBu,

Kiirzlich berichteten Streitwieser et al. iiber einen 1Bu, rButoxy) und Ce"V[CsHg(1,4-SiMes),]» (1) [2]. Die

neuen Syntheseweg zur Darstellung von Di(n-[8]annu- praparierten Komplexe wurden durch ihre Farben, die

Lage ihrer Absorptionsmaxima, ihre "H-NMR- und

Massenspektren charakterisiert. Die letztere Verbindung

wurde von Streitwieser et al. als “dunkelbraunes, halb-

" LX. Mitteilung siche [1] festes Materia}” bezeichni:t., was nicht de’f urspriipgli-

* Corresponding author. Tel.: +49 40 42838 3524; fax: +49 40 42838 chen Beschreibung als “tiefviolettes OI” entspricht,

2893. wie es bei dem von Kilimann et al. vorgeschlagenen
E-mail address: fc3a501@uni-hamburg.de (H.-D. Amberger). Syntheseweg anfallt [3].
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SiMes

MesSi, Ce “SMe;

Gemil den Ergebnissen diverser quantenchemischer
Rechnungen von Neumann und Fulde [4] sowie von
Dolg et al. [5-8] soll bei Cerocen nicht das urspriinglich
aus der Stochiometrie gefolgerte 4f*-System Ce'”, son-
dern nach Elektronentransfer zwischen dem Oxidations-
mittel Ce"' und dem Reduktionsmittel [CgHg]*>~ das
4f'-System Ce**[(CsHg)'°"], vorliegen. Durch Kon-
figurationswechselwirkung zwischen den Zustdnden
'A g der Grundkonfiguration 4f}, n, und der angereg-
ten Konfiguration 4f’, ¥, resultiert nach Dolg et al. [3]
letztendlich ein unmagnetischer Grundstand der Sym-
metrie lAlg (Annahme molekularer Dg,-Symmetrie),
der ca. 3790 cm ™! niedriger liegt als der erste angeregte
magnetische Triplettzustand 3E2g, was den beobachteten
Diamagnetismus des postulierten Ce*[(CgHg)' ]
erkldren wiirde. AuBlerdem sagen diese Modellrechnun-
gen eine Reihe von elektrisch dipolerlaubten Ubergin-
gen zur Superkonfiguration 4f 1n32un22g voraus, die sich
zwischen ca. 19500 und ca. 25100 cm™' bewegen und
damit sowohl mit den Methoden der Absorptions- als
auch der magnetischen Zirkulardichroismus(MCD)-
Spektroskopie leicht erfaBbar sein sollten. Moglicherweise
liegt bei Komplex 1 — &dhnlich wie bei den typischen
Ce-Verbindungen — ein fluoreszierendes Niveau im
oben genannten Energiebereich vor, das zu Lumines-
zenziibergdngen zu den beiden am niedrigsten gelegenen
Energieniveaus 1A1g und 3E2g AnlaB3 geben konnte.

Durch Vergleich der Ergebnisse von XANES-Mes-
sungen [9] an tiefviolettem 1 und Ce[CgHs(1,3,6-
SiMes);], mit denen typischer Ce'-und Ce'V-Verbin-
dungen versuchten Edelstein et al. diese Voraussagen
zu bestitigen [10]. Typische Ce'Y-Verbindungen hatten
dabei K-Kanten-Verschiebungen (bezogen auf CeBg)
in der Gegend von 13 eV, und metallorganische
Ce'-Verbindungen  wie  Li[Ce{CgH(SiMes),}5],
K[Ce(CgHg),] und Ce[CsH;(1,3-rBu),]3 in der Nihe
von 0.0 eV [10]. Ce[CgH4(SiMes),], und Ce[CgHs-
(SiMes)s], bewegten sich — dhnlich wie die typischen
Cem-Verbindungen CeF3, Ce(NO3); oder Ces(SOy4)3—
zwischen 3-4.5 eV, so dal} auf die Oxidationszahl III
der Ce-Zentralionen der substituierten Cerocene ge-
schlossen wurde [10].

Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, durch absorp-
tions- und MCD-spektroskopische Messungen bei
Komplex 1 Kristallfeld(KF)-Niveaus aufzufinden, die
vergleichbare Energien wie die vorhergesagten von
Ce3+[(C8H8)1'5*]2 besitzen, um so durch zusédtzliche
Methoden die Existenz von Ce**-Zentralionen zu bele-
gen. AuBerdem soll iiberpriift werden, ob bei Verbin-
dung 1 moglicherweise ein KF-Niveau der
Superkonfiguration 4f'n?, n,, fluoresziert und dabei
das Lumineszenzspektrum die vorhergesagte Energiedif-
ferenz von 3790 cm~!' zwischen dem ersten angeregten
KF-Niveau *E,, und dem KF-Grundzustand 'A,, [5]

anndhernd widerspiegelt.

2. Experimentelles

Ce[CgHg(SiMes),], wurde nach der in [3] beschriebe-
nen Methode hergestellt und fiel dabei wie erwartet als
tiefviolettes Ol an.

Die Absorptionsmessungen eines Films von 1 sowie
die von 1 gelost im glasartig erstarrenden Inertlésungs-
mittel Methylcyclohexan wurde mit Hilfe des Absorp-
tionsspektrophotometers Cary S5SE (Varian) vorgen-
ommen. Die Registrierung der Lumineszenzspektren
erfolgte mittels eines (mit einem Ar'-Laser bestiickten)
Raman-Spektrometers (Modell U 1000 der Firma Jo-
bin-Yvon).

Bei den Absorptions- und Lumineszenzmessungen
bei tiefen Temperaturen waren die in versiegelten Kiivet-
ten bzw. Rohrchen befindlichen Proben wihrend der
gesamten Messung in fl. N, eingetaucht. Wir nehmen
an, daB diec MeBStemperatur bei Aufnahme der Absorp-
tionsspektren ca. 77 K, und bei der Registrierung der
Lumineszenzspektren ca. 100 K betragen hat.

Die Aufnahme der MCD-Spektren (Losungsmittel
Methylcyclohexan) erfolgte mit Hilfe des Dichrogra-
phen J-500 C der Firma JASCO (welcher A¢ als Funk-
tion der Wellenldinge aufzeichnet), wobei ein
Elektromagnet mit einer maximalen Feldstirke von
1.35 T verwendet wurde. Bei den Tieftemperaturmessun-
gen (ca. 100 K, ca. 150 K) wurde ein temperaturgeregel-
ter, mit fl. N, betriebener Transferkryostat Modell
Helitran LT-3-110 (Firma Air Products) verwendet.

3. Ergebnisse und diskussion

Die olige Konsistenz und die damit verbundene
Adhisionskraft von tiefviolettem 1 an Glas gestattet
die Aufnahme des Raumtemperatur-Absorptionsspek-
trums eines diinnen Films, der an der Schlenkrohrwand
anhaftet. Im Gegensatz zum kiirzlich synthetisierten
dunkelbraunen “CeW[CgH6(SiMe3)2]2”, das lediglich
eine Hauptbande bei 470 nm (entsprechend ca. 21275
cm™!) mit einer Schulter auf der langwelligen Seite
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Abb. 1. Das Absorptionsspektrum von Ce[CgHg(1,4-SiMes),], im
Bereich 1300028000 cm™': (a) OI, Raumtemperatur; (b) Methyl-
cyclohexan-Losung, Raumtemperatur; (c) glasartig erstarrte Methyl-
cyclohexan-Losung, ca. 77 K.

aufweist [2], zeigt die violette Spezies bei Raumtempera-
tur das in Abb. 1(a) veranschaulichte Absorptionsspek-
trum mit einer Hauptbande bei ca. 20250 cm ™', einem
diffusen Signal zwischen ca. 15000 und ca. 17000 cm ™"
auf der langwelligen Flanke sowie mindestens vier
schwicheren Signalen auf der kurzwelligen Flanke, de-
ren Bandenlagen in Tabelle 1 angegeben sind. Eine Lo-
sung von 1 im glasartig erstarrenden Inertldsungsmittel
Methylcyclohexan weist bei Raumtemperatur ein ver-
gleichbares Absorptionsspektrum auf, dessen Signale
um maximal ca. 350 cm ™' zu héheren Wellenzahlen ver-
schoben sind (s. Tabelle 1, Abb. 1(b)). Bei Abkiihlung
der Losung auf ca. 77 K verschiebt sich das Maximum
der Hauptbande nach ca. 20600 cm~! und die schwi-
cheren Banden spalten jeweils in zwei bis drei Kompo-
nenten auf (s. Abb. 1(c), Tabelle 1). Nach Auftauen der
gefrorenen Losung (ca. 150 K) hat das Spektrum wieder

Tabelle 1

weitgehend das urspriingliche Erscheinungsbild, die
Bandenmaxima sind jedoch noch merklich verschoben
(s. Tabelle 1). Nach Erreichen der Raumtemperatur er-
gab eine abschlieBende Absorptionsmessung wieder
das urspriingliche Spektrum. Am nichsten Tag hatte
sich jedoch die Farbe der Kiivettenldsung von schwach
violett zu gelbbraun gedndert und die Bandenmaxima
traten dann bei 16000, 22700, 23800, 25350 und
26800 cm ™' auf.

Kiirzlich mitgeteilte absorptionsspektroskopische
Untersuchungen von Ce(CgH;R), (R = Me, nBu, Bu,
tButoxy) gelost in THF zeigen dagegen nur eine einzige,
etwas asymmetrisch wirkende Bande, die durch Simula-
tion mittels GauB-Peaks in jeweils ein Hauptsignal zwi-
schen ca. 472 und ca. 492 nm (entsprechend 21200 bzw.
20325 cm™ ') und eine Schulter zwischen ca. 567 und ca.
585 nm (entsprechend 17650 bzw. 17100 cm™") aufge-
16st werden konnte [2]. Fiir das Auftreten dieser Banden
wurden bereits frither Charge-transfer-Uberginge des
Typs merg — 43, verantwortlich gemacht [12].

Die quantenchemischen Rechnungen von Dolg et al.
sagen fiir unsubstituiertes Ce**[(CgHg)' "], neben ver-
botenen elektrischen Dipol-Ubergingen innerhalb der
Grundkonfiguration auch teilweise erlaubte Uberginge
zur Superkonfiguration 4f'r!, m},, voraus [6]. Unter
Beriicksichtigung von Korrelationskorrekturen werden
x,y-polarisierte ~ Absorptionsiiberginge vom Typ
A,y — Eqy bei ca. 19500, 20000, 20970, 21370, 21850,
23150 und 23800 cm ™!, sowie z-polarisierte vom Typ
Ay — Ay, bei ca. 19850, 21050, 23700 und 25100
cm ' erwartet, wobei der letztere Ubergang der intensiv-
ste sein sollte [6]. Die von uns bei 1 beobachteten Signale
(s. Tabelle 1) haben insgesamt etwas hohere Energien
und die intensivste Bande hat das Maximum bei ca.
20250 cm ™! bzw. ca. 494 nm (Ol, Raumtemperatur).

Das als Ol anfallende 1 gestattet natiirlich keine
informativen optischen Polarisationsmessungen an ori-
entierten Einkristallen, wohl aber die Aufnahme von
MCD-Spektren, die zumindest bei f-f-Ubergingen

Beobachtete Absorptionsmaxima von tiefviolettem Ce[CgHg(1,4-SiMe3),], als Ol (Raumtemperatur) und als Methylcyclohexan-Losung (Raum-

temperatur, 150, 77 K)

a1, Raumtemperatur C¢H;1CH3-Losung, Raumtemperatur

Ce¢H11CH;3-Losung, ca. 150 K Ce¢H11CH;3-Losung, ca. 77 K

~16600 ~16600
20250 20350
23400 23750
24950 25250
26500 26800
28000

~13250? ~13250?
16150

17050 17050
20600 20600
23475 23000
24250
24730 24600
~25500
26400 25850
26630 26250
~27000
~27500 27500

Alle Werte in cm™.
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metallorganischer Komplexe der Lanthanoide [1,13]
und Actinoide [14,15] wertvolle Hinweise tiber die Natur
von Ausgangs- und Endzustinden geliefert haben.

Im Raumtemperatur-MCD-Spektrum  tritt  im
wesentlichen ein Kurvenzug auf, der stark einem negati-
ven Faraday-A-Term &dhnelt (s. Abb. 2(b)). Der Wende-
punkt dieses Kurvenzuges stimmt nicht vollstindig
mit dem Hauptmaximum des Absorptionsspektrums
tiberein, und die deutlichen Nebenmaxima auf der kurz-
welligen und die diffuse Schulter auf der langwelligen
Flanke des Hauptpeaks machen sich kaum im Raum-
temperatur-MCD-Spektrum bemerkbar. Im 150 K-
MCD-Spektrum (s. Abb. 2(c)) treten im Bereich der
oben erwihnten kurzwelligen Nebenmaxima Kurven-
zlige auf, deren Natur wegen des ungiinstigen Signal-
zu-Rauschen-Verhiltnisses nicht eindeutig bestimmt
werden kann. Die oben erwdhnte diffuse Schulter im
Absorptionsspektrum scheint zu einem breiten positiven
Faraday-B-Term Anlal3 zu geben. Auch die Aufnahme
von mehreren 100 K-MCD-Spektren war bei der Identi-
fizierung der beobachteten Kurvenziige zwischen 350—
450 nm nicht hilfreich, da jeweils diverse nicht reprodu-
zierbare schirfere Signale auftraten, die vermutlich auf
Spannungsdoppelbrechungen zuriickzufithren sind.

Akzeptiert man die von Dolg et al. [5,6] postulierte
Elektronenstruktur, dann sollte ein negativer Faraday-
A-Term A, — Ej,-, und Faraday-B-Terme jeweils
A — A,,-Ubergingen entsprechen.

Im MCD-Spektrum von Ce[(H,O)9] wurden von
Okada et al. nur f-d-Uberginge von glockenkurvenar-
tigem Aussehen (also positive Faraday-B-Terme und

e (c)

(b)

(a)
' ' >
400 600 A[nm]

Abb. 2. Vergleich der Absorptions- und MCD-Spektren von
Ce[CgHg(1,4-SiMes),], (jeweils Methylcyclohexan-Losung) im Bereich
750-350 nm: (a) Absorptionsspektrum, Raumtemperatur; (b) MCD-
Spektrum, Raumtemperatur; (c) MCD-Spektrum, ca. 150 K.

keine mutmaBlichen Faraday-A-Terme wie bei 1) aufge-
funden [16].

Im Rahmen unserer gegenwirtig laufenden Unter-
suchungen der Lumineszenzeigenschaften metallorgani-
scher Ce-Verbindungen nahmen wir unter anderem
auch die Lumineszenzspektren von [Li(THF)4][Ce"-
(CsHg)y] (s. Abb. 3(a)), (CsHg)Ce''[HB(3,5-Meapz)s]
(pz = pyrazol-1-yl)  sowie des  Ce-Tripeldeckers
Cejy'[CsHe(SiMe;3),], auf [11] und versuchten kiirzlich
auch, eines von 1 zu erhalten. Die drei erstgenannten
Verbindungen weisen bei Raumtemperatur jeweils zwei
breite Lumineszenzbanden (in der Gegend zwischen
12000 cm™' und 18000 cm™') auf, die jeweils ca.
1250-1400 cm ™! voneinander separiert sind [11] und
gemidlBl den quantenmechanischen Modellrechnungen
am 5f'-System Pa'¥(n3-CgHg), [17-20] am sinnvollsten
mit den (vibronischen) Ubergingen 5d.. — *F;,/*Fs)
korreliert werden [11]. Dagegen traten im Fall von 1
bei Raumtemperatur vier deutlich weniger breite Signale
bei ca. 15490, 16655, 17745 und 19455 cm™' sowie brei-
tere Banden mit Maxima bei ca. 14500 cm ™' und 16400
cm ! auf (s. Abb. 3(c)). Bei Abkiihlung der Probe auf
ca. 90 K verschwanden die schirferen Signale, und es
erschienen die bei Ce''-Verbindungen erwarteten zwei
breiteren Banden. Die beiden beobachteten Maxima
bei ca. 14250 und ca. 17900 cm ™! (s. Abb. 3(b)) haben
allerdings mit 3650 cm ™! eine Energieseparation, die
erheblich groBer ist als die bei den oben genannten

(b)

- (a)
vicm] 18000 16000 14000 12000

Abb. 3. Vergleich der Lumineszenzspektren von Ce[CgHg(1,4-
SiMes),], und [Li(THF),][Ce™(CsHs),] im Bereich von 12000-20000
cem b (a) [Li(THF)4][Ce“[(CgH3)2], Pulver, Raumtemperatur, Erre-
gerlinie bei 458 nm; (b) Ce[CgHg(1,4-SiMes)s],, ca. 100 K, Erregerlinie
bei 488 nm (das mit “N,” markierte Signal bei 18162 cm ™' wird vom
Kihlmittel fl. N, verursacht); (c) Ce[CsHg(1,4-SiMe3),],, Raumtem-
peratur, Erregerlinie bei 476.5 nm.
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“richtigen” Ce'-Verbindungen mit unsubstituierten
oder substituierten [CsHg]* -Liganden. Sie ist jedoch
vergleichbar mit dem fritheren (3790 cm™' [5]) und
dem aktuellen (auf korrelationskorrigierte Rechnungen
zuriickgehenden) Schitzwert von 5250 cm™' [21] fiir
die Energiedifferenz zwischen dem ersten angeregten Zu-
stand 3E2g und dem Grundzustand 'A 1 der Grundkon-
figuration. Die beiden bei tiefen Temperaturen
beobachteten Lumineszenzbanden bei ca. 14250 und
ca. 17900 cm ™' konnten demnach Ubergingen von ei-
nem vorldufig noch unbekannten fluoreszierenden Ni-
veau der Superkonfiguration 4f'm}, 3, zu ’E;; und
lAlg entsprechen. Allerdings kann vorerst die Moglich-
keit nicht vollig ausgeschlossen werden, dal3 das tiefvio-
lette gefrorene und damit ortlich fixierte 1 sich im
Laserstrahl zersetzt und dabei zwei unterschiedliche
Reaktionsprodukte entstehen, die aufgrund der Banden-
lagen ihrer Lumineszenzsignale sowohl Ce** als auch
[CsHg(SiMes),]*~ enthalten sollten. AuBerdem miiBten
dann bei diesen Ce'"-Reaktionsprodukten die beiden
Uberginge 5d.. — 2F,/*Fs;, nicht aufgespalten sein,
was bei den von uns bislang untersuchten Ce"'-Verbin-
dungen mit substituierten oder unsubstituierten [n®-
CsHg* -Liganden nicht der Fall ist [11]. Um die oben
geschilderte Situation auszuschlieBen, wére ein Tieftem-
peratur-Exzitationsspektrum sehr hilfreich, da dann im
Rahmen der hier versuchsweise erfolgten Zuordnung
weitgehende Uberstimmung mit dem Absorptionsspek-
trum zu erwarten wére. Leider haben wir keinen Zugang
zu einem derartigen Gerdt.

Bei dem von Streitwieser et al. postulierten Vorliegen
eines Ce'Y-Zentralions mit einem charge-transfer-Zu-
stand bei 470 nm (21277 cm ™) [2] wiire das beobachtete
Tieftemperatur-Lumineszenzspektrum von Verbindung
1 nicht zu erwarten.

4. Schlufifolgerungen

Die diversen, insbesondere im Tieftemperatur-
Absorptionsspektrum von 1 auftretenden Signale, die
anndhernd mit den vorhergesagten Bandenlagen von
Ce3+[(C8Hg)l'5*]2 iibereinstimmen, sowie das Auftreten
von zwei breiten Signalen im Tieftemperatur-Lumines-
zenzspektrum, die eine deutlich groBere Energiesepara-
tion als die tblichen 5d — *F;,/*Fs»-Uberginge bei
typischen Ce'-Verbindungen aufweisen, sprechen fiir
die auf quantenchemischer Basis vorgeschlagene Elek-
tronenstruktur von Cerocen. Mdglicherweise liegt bei
Verbindung 1 ein temperaturabhéngiges Gleichgewicht
zwischen einem (substituierten) Ce'™- und Ce""-Cerocen
vor.

Um die hier bei 1 angetroffenen spektroskopischen
Besonderheiten zu iiberpriifen, ist geplant, entspre-
chende Untersuchungen am ebenfalls tiefvioletten, aber
kristallinen Ce[CgHs(SiMes)s], durchzufiihren.

Natiirlich wére es fiir alle Parteien am befriedigend-
sten, falls man feststellen konnte, dal3 das dunkelbraune,
von Streitwieser et al. synthetisierte “Ce'V[CgHe-
(SiMes),],” mit einer deutlich unterschiedlichen Wel-
lenldnge des Hauptmaximums im Absorptionsspektrum
mehr Ce!V-Charakter besitzt als die tiefviolette
Ce[CgHé(SiMe3)2]2-Verbindung 1.
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