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I. EINLEITUNG 

Sgmtliche bislang bekannten metallorganischen Verbindungen der Lantha- 
niden enthalten als Liganden mindestens ein Cyclopentadienyl-Anion CSH,- 
(abgek. : Cp-). Von ihnen bilden die ungeladenen und zugleich relativ symmetrisch 
gebauten Tricyclopentadienyl-Komplexe Cp,Ln die in vieler Hinsicht interessanteste 
Gruppe. IR- und NMR-spektroskopischen Untersuchungen** zufolge sind hier die 
drei offensichtlich gquivalenten Cp-Liganden derart an das Zentralion gebunden, 
da.0 die timtliche 15 Ring-Kohlenstoff-Atome gleich weit vom Ln3+-Ion entfemt 
liegen. Diese Verbindungen l&en sich sogar noch hinltiglich gut in inerten L&sungs- 
mitteln, so dal3 hier hguflich such die Untersuchung der praktisch voneinander 
unbeeinflussten Einzelmolekiile Cp,Ln miiglich ist. 

Nsheres Interesse haben die Tricyclopentadienyle der Seltenen Erden gefun- 
den, seitdem ihreim Bereich der intemen f-f_fSbergsnge zugleich sehr deutlich 
ausgebildeten-Elektronenspektren gewisse Hinweise auf das Vorliegen besonderer 
Bindungsverh%ltnisse erbracht haben. So geht aus den Absorptionsspektren von 
Cp,Yb sowie dessen Derivaten Cp,YbB (B = ungeladene Lewis-Base) hervor, daB 
hier offenbar eine ungewijhnlich starke Wechselwirkung zwischen den 4f-Elektronen 
des Yb3+-Ions und jedem der drei cyclischen 6-n-Elektronensysteme bestehtl. Die 
Spektren von Tricyclopentadienylen einiger leichterer Ln3 +-Ionen (Ce2, Nd3, Ho2) 
liefem indessen keine Anzeichen fiir 8.hnlich groDe Ligandenfeld( = LF)-Aufspal- 
tungen der 4f”-Multipletts (n = 1, 3, 10) des freien jeweiligen Ions wie im Fall von 
Cp,Yb. Die folgende Gegeniiberstellung beobachteter LF-Aufspaltungen in einigen 
Ce3*- bzw. Yb3C-Komplexen &l3t diesen Unterschied erkennen (TabelIe 1). 

Man sieht, dal3 zwar such die Komplexe vom Scheelit-Typ mit miiglicher- 
weise sehr niedriger Punktsymmetrie am Ort des Ln3+-Ions’ eine Zunahme der 
.LF-Atispaltung mit ansteigender Ordnungszahl von Ln erfahren. Das Verh2ltnis : 
LF,,,(Yb)/LF,,,(Ce) betr@t indessen fiir die Tricyclopentadienyle 5.8 gegeniiber mu 
4.4 im Fall der Scheelit-Systeme. Die beiden Verh%niszahlen diirften eigentlich 
noch etwas grel3er sein, da man LF,,,(Yb) der Aufspaltung eines 2F,,,-Terms, LF,,,- 

1-* Die Arbe’t x von Ref. 1 (b) soll fortau als Teil I ahlen. 
** Anmerkung bei der Korrekrur. Soweit derartige Untersuchungen an Liisungen vorgenommen sind. 
Neue Riintgenstruktur-Untersuchungen an Cp,Sm35 -Einkristailen haben dagegen zu ehvas abweichenden 
Ergebuissen gefiihrt. 
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TABELLE 1 
VERGLEICH DER LIGANDEh~LDAUFSPALTUNG EINIGFX ce- UXD Yb-VFXBIMXJNGEN 

Komp!ex Angeregter 
Term 

Mar. Ma_x 
Osrillator- 
st&ke 

Farbe Lit. 

CaWO, : Ce3 + ‘F,,z -100 farblos 4 

CP30 ‘F,,z < 310 orangegelb 25 
LaF, I Ce3’ 2F,,2 684.5 
YbCl,+H,O ‘F5:2 2 15 1.7-10-s 
[Yb(HzO),]3* :;,z 4 3006.‘” 2.3-10-~’ farblos 14,6 
CaWO, : Y b3 + 513 6440 7.7-10-5 schw. gelb 7 
Cp,Yb-B ff5i2 174od 4.5-10-5’ griin 1 

a Totale LF-Aufspaltung eines Ionenterms; * fur festes Tri&hylsulfat; ‘in wil3n. Lsg; a B=P(C6H,),, 
e B = Cyclohexylisonitril. 

(Ce) hingegen der eines 2F,,,-Terms entnimmt Bei gleicher LF-Stgrke sollte darm in 
der Regel zu erwarten sein, daf3: LF,,,(2F,12)>LF,,,(2F,,2) gilt. 

Auch die Oszillatorenst&ken der f-f-oberggnge van Cp,Yb sind erhebiich 
gr33er als fi gewijhnliche Yb 3’-Komplexe. Allerdings diirfen wir hier nicht die 
Intensitztsdaten von CaWO, : Yb3’, sondem eher die des Aquo-Komplexes als fir 
gew(ihnliche Y b3 + -Komplexe reprssentativ ansehen *_ Bemerkenswert sind eb_cnfalls 
die fur Ce3”- bzw. Yb3’ -Verbindungen gIeichermaf3en ganz ungewahnlichen Farben 
der entsprechenden Tricyclopentadienyle. 

2. PROBLEMSTFZLLUNG 

Die sich hier abzeichnende, vortiufige Sonderrolle von Cp,Yb hinsichtlich 
seiner gro&3en LF-Aufspaltung, seiner beachtlichen f-f_Oszillatorenst~rken und der 
unerwarteten Farbe 133 an zwei verschiedene Interpretationsmiiglichkeiten denken. 

(1) Einmal ktinnte die Empfindlichkeit der 4f-Elektronen gegen Einfliisse der 
Cp-Liganden shnlich wie such die Schmelz- bzw. Sublimationstemperatur der ein- 
zelnen Cp3Ln-Komplexe5’8 an innerhalb der Ln-Serie sich monoton vergndemde 
Eigenschaften gebunden sein wie etwa an den Ln3+-Ionenradius bzw. die Kem- 
ladungszahl. Dann kCinnten wir etwa verstehen, da13 die LF-Aufspaltung mit ab- 
nehmendem Ionenradius in ungekehrter Reihenfolge wie im Fall der Schmelzpunkte5, 
zun%chst sehr flach und erst im Bereich der letzten 4-5 Vertreter der Ln-Serie relativ 
steil ansteigend verlaufen w&de. 

(2) Andererseits liel3e sich der Grad der 4sWechselwirkung mit den Cp- 
Liganden such zu den mehr periodischen und meist sehr scharf wechselnden Eigen- 
schaften der Ln3+-Ionen in Beziehung setzen, wie etwa zu deren Bereitschaft zu 
Redox-Reaktionen : 

Ln3++e- - Ln2+ Ln3+ - Ln4++e- 

In diesem Fall diirften wir wohl sprunghaftere Versnderungen der LF-Aufspaltung 
erwarten, meglicherweise sogar das scheinbare Vorliegen singul%er Eigenschaften. 

* Vor allem die bekannte Neigung von Wolframat-Ionen zu Redox-Prozessen, sorvie such die g&nge 
Symmetrie am Ort des Yb-Ions kbnnten venvickeltere Vertiltnisse im Scheelit-System be&tgen. 
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Fiir eine moglichst klare Unterscheidung sind genauere Kent&se gerade 
der Cp,Ln-Komplexe der ngchsten leichteren Nachbarelemente von Yb erforderlich. 
Aus einer Reihe von Griinden sollte die &here Untersuchung von CpsTm besonders 
aufschlut3reich sein : 

(a) Als das unmittelbare Nachbarelement von Yb zeigt allein Tm such noch 
gewisse f* Yb charakteristische Eigenschaften in abgeschwachter Form. Vor allem 
gilt dies fiir die relativ leichte Reduzierbarkeit des Ln 3 +-Ions und fir die Ionenradien- 

(b) Mit der relativ einfachen Elektronenkonfiguration 4f” besitzt Tm3+ 
-unter Beachtung des Vorzeichenwechsels der GrGl3e c4/-ein praktisch analoges 
Energie-Termschema wie die Konfiguration 4f2 (Pr3+). Fur die Behandlung des 
Falles f 2 bei intermediarer Spin-Bahn-Kopplung sind bereits vollstandige Sakular- 
gleichungen angegeben wordeng. 

(c) Die Anregungsenergien nach den meisten Energieniveaus des freien Tm3+- 
Ions liegen in gentigend groDen Abstainden voneinander iiber den optischen Spektral- 
bereich verteilt, so daB selbst im Falle griiSerer LF-Aufspaltungen keine Schwierig- 
keiten bei der Zuordnung der enstehenden Stark-Niveaus zu ihrer Ursprungs- 
Tennen auftreten sollten. 

(d) Im f 12-Termschema treten Terme mit den Quantenzahlen J = 3 und 5 nur 
je einmal auf. Die Energiedifferenz AE(“F, -3H,) sollte daher genauere Aussagen 
iiber die nephelauxetische Wirkung der Cp-Liganden gestatten. 

(e) Das Termschema von Tm3’ enthalt femer einen Ionen-Term, zu dem ein 
sogenaunter hypersensitiver Pseudoquadrupol( = HPQ) -Ubergang” erfolgen kann : 
3H6 - 3F4. Hypersensitive Bandengruppen mit einer urn gewbhnlich eine GriiDen- 
ordnung gesteigerten Intensitat ermiiglichen oft such die Beobachtung von normaier- 
weise zu schwachen “heil3en” oder such “vibronischen” Banden. 

(f) Das Reinelement 16’Trn besitzt einen sehr vorteilhaften Debey-Waller- 
Faktor. Als Erganzung zu den optischen bzw. infraroten Spektren sollten demnach 
such die Miissbauer-Spektren von Tm-Komplexen zuganglich sein. 

3. AUFNAHME UND EINI-EILUNG DES SPEKTRUMS 

Analysenreines Cp,Tm wurde nach der von Fischer und Fischer” gegebenen 
Vorschrift dargestellt. Die Aufnahme der Absorptionsspektren im Bereich zwischen 
5.0 und 28.0 kK efolgte an Liisungen von Cp,Tm in Benz01 bei Raumtemperatur, 
nachdem ftihere Versuche mit Cp,Yb ergeben hatten, daI3 in den erheblich schlechter 
liisenden gedttigten Kohlenwasserstoffen praktisch keine anderen Spektren als in 
Benz01 erhalten werden. Die Handhabung von Cp,Tm sowie seiner Lijsungen mu&e 
stets unter gereinigtem Stickstoff Ho&en. Alle Spektren wurden mit einem Gary 
Model1 14* bei stets miiglichst optimaler Auflasung aufgenommen. Im Bereich 
zwischen 5.8 und 6.0 kK bewirkt allerdings die starke Eigenabsorption des Liisungs- 
mittels eine unvorteilhaft groBe Spaltbreite, so da8 fiber diesen Absorptionsbereich 
keine zuverlassigen Angaben gemacht werden konnen. 

Das erhaltene Gesamtspektrum (Fig. 1 his 6) l33t sich zweckm%Qgerweise 

* Hen-n R. SEYFERT, MPI fir Zellchemie, Miinchen. sei hier ftir seine freundliche HXe bei der Aufnahme 
der Spektren gedankt. 
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Fig 1. Gruppe I. 

Gil_ 
Fig_ 2 Gruppe IL Fig 3. Gruppe III. 
Fig 1-6. Absorptionsspektrum von Cp,Tm in Benzol; cu 3.24. lo-’ molare tisungen, 1.0 bzw_ 0.1 cm 
Schichtdicke. Welleagenlinearer AbszissenmaBstab; Einzelangaben in kK. 

850 em 

in sieben verschiedenen Abschnitte I-VII aufgliedem (Tabelle 2)_ 
Keine der Banden van Gruppe I f5llt mit einer der bereits tiher beobachteten 

Kombinations- bzw. Oberschwingungen des Ligandensystemsl? zusammen. Auch 
absorbiert die relativ intensive Oberschwingung bei ca. 6.1 kK mit E = 3.3 (fiir Ferrocen 
in CCl,) noch erheblich schw%cher als die Banden der Gruppe I. Bei diesen kann es 
sich daher praktisch nur urn inteme fi-DbergSnge handeln. 

Ab CQ. 20 .&K iiberlagem sich die scMrferenf_f-Banden der Gruppen V und 
VI den erheblich breiteren Absorptionen der Gruppe VII. Die Banden der Gruppe 
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Fig. 4. Gruppe IV. 
Fig. 5. Gruppe V, iiberlagert dem Beginn der Gruppe VII. 

Fig. 6. Gruppe VII, dieser iiberlagert die Gruppen V und VI. 

VII, die sehr wahrscheinlich bei 23.5 und 26.1 kK zwei erste Maxima besitzt, sind 
hinsichtlich ihrer s,=- Werte noch mit den intensivsten Banden der Gruppen I-VI 
vergleichbar. Ihre Halbwertsbreiten Av~,~ erreichen indessen schon die Griil3en- 
ordnung von mehreren kK, wZhrend die Av,,~ -Werte wohlausgebildeter Einzel- 
banden der Gruppen I-VI bei mu cu. 100 K liegen. Die Gruppe VII dtirfie daher 
kaum mehr ausfjf&erg%ngen bestehen, sondem wohl eher aus gewissen Elektronen- 
iiberl%hrungs-Banden. 

Jenseits der Gruppe VII t&t rasch eine starke Intensit&zunahme.unter Aus- 
&dung eines ersten Maximums bei ca. 36.3 kK14 ein. 

J. Orgunomefal. Chem., 8 (1967) 155475 
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TABELLE 2 
D-As ELEKTRONEXSPEKTRUhi VOX Cp,Tm (F.INTEILUtiG)* 

Gnrppe Wellenzahlbereich (kK) Zuordnung 

I 
II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 

546.5 3H; 
8.1-9.2 3HS 

1X-13.4 3F; 
14.0-14.9 3F3 + 3F; 
20.1-21.8 ‘G; 
27.397 ‘D: 
ca. 20-27 El;ktronen- 
(b&t) Bberfilhrunp 

4. ZUORDNUNG DER BANDENGRUPPEN 

Die Absorptionsspektren mehrerer Tm 3 ‘-Komplexe sind bereits recht genau 
diskutiert worden, so dal3 die ungefghre Lage der meisten Spektraliibergange bekannt 
ist”. 

Von zusgtzlichem Wert fiir die Zuordnung vor allem der Bandengruppen 
I-III ist die Beobachtung, da13 im Cp,Tm-Spektrum bei 6.487 und bei 12.534 kK 
zwei ungewijhnlich intensive Banden auftreten, die sehr wahrscheinlich typischen 
HPQ-uberg%gen zukommen. Gem% den bislang rein empirischen Auswahlregeln 
f5r HPQ-Obergiinge lo - AJ= 2 und AL = 2 sollten in erster Linie die symmetrie- _ 
erlaubten Anregungen vom Grundterm 3H6 aus nach den Stark-Niveaus der 3Fa- 
Mannigfaltigkeit hypersensitiv sein. Da das Termschema von Tm3+ erst bei der 
Annahme von intermedigrer Spin-Bahn-Kopplung zufriedenstellend beschrieben 
werden kann, verlieren die Quantenzahlen S und L hier praktisch ihren Sinn. Die 
drei tatsgchlichen Ionen-Terme mit der allein sinnvollen Quantenzahl J = 4 setzen 
sich somit jeweils aus den drei “urspriinglichen” Russell-Saunders-Eigenvektoren : 
3H4, 3Fb und ‘G, gemeinsam zusammen, so daB durch den starken EinfluB der i-j- 
Kopplung neben dem ijbergang nach 3F;* letztlich such die ffberggnge nach 3HA 
sowie miiglicherweise such die nach ‘Gk hypersensitiv werden k6nnten. 

Auf Grund von Vergleichen mit friiheren Angaben16 kijnnen wir nun leicht 
die in Tabelle 2 wiedergegebenen, vorlguhgen Zusammenhtige aufstellen. 

Etwas schwierig gestaltet sich nur die korrekte Identilizierung der Stark- 
Niveaus des Terms 3-C;, dessen Eigenfunktion wieder aus den drei Russell-Saunders- 
Termen rnit J = 2 : 3F2, ID2 und 3F+ zusammengesetzt ist. 

Diese Durchmischung der Eigenvektoren kiinnte mijglicherweise such un- 
erwartete Frequenz- und Intensit&sverschiebungen bedingen. Fti die Lage des 
Termschwerpunkts von 3F; liel3en sich im Spektrum grunds%zlich vier verschiedene 
Stellen ausmachen : 
(a) fnnerhalb der Bandengruppe IV, E(3F$) > E(3F3); 
(b) Xnnerhalb der Bandengruppe IV, E(3F’) -c Ei3F3); 

* Die gestrichenen Termbezeichnungen sollen bier gegeniiber den ungestrichenen solche Zust5nde an- 
deuten. deren Eigenfunktionen infolge bcttichtlicherj-j-Kopplung formal aus mehreren Russell-Saunders- 
Eigenvektoren zwammengesetzt sind. 
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(c) Im Bereich einer weiteren, vergleichsweise sehr intensitgtsschwachen Absorption 
bei cu. 15.77 kK (vgl. Fig. 4) ; 

(d) Im Anfangsbereich der Bandengruppe V, bei CCI. 20.15 kK. 
Gegen Miiglichkeit (d) spricht indessen sofort das Ergebnis einer ausfiihrlichen Term- 
analyse derf I’-Konfiguration im intermedigren Kopplungsfall’. Gema Fig. 7 liegen 

c,is545 

x=$5 __) 

2 

Fig. 7. Ausschnitt aus demf’2-Termschema im Fall intermediirer Spin-Bahn-Kopplung (nach Gruber 
und Conway’). Magliche HPQ-Endterrne gestrichelt gezeichnet. 

die beiden Terme 3F3 und 3F; hier durchweg recht dicht zusammen. Die schwache 
Bandengruppe urn 15.77 kK kiinnte gleichwohl such geringfiigigen, schwer abtrenn- 
baren Verunreinigungen zuzuschreiben sein*. 

Mijglichkeit (b)-w2re vor allem dann denkbar, wenn die drei Cp-Liganden 
eine auf3ergewahnlich starke Veningerung des interelektronischen Abstossungs- 
parameters F2 (vgl. Fig. 7) bewirkten. 

5. LIGANDENFELD-AUFSPALTUNG : AKTIVE 0-0-~~BERGXNGE 

Sehr charakteristisch fiir die Spektren von fi-abergsngen ist, dal3 es hier 
im allgemeinen gelingt, die im Fall nicht-zentrosymmetrischer Komplexe paritits- 
erlaubten reinen O-O-Banden neben ihren, bei jeweils Igngeren Weilen vorgelagerten, 
sog. “heiBen” Banden sowie den bei kiirzeren Wellen folgenden “vibronischen” 
Banden als isolierte Signale zu erhalten. Einem Cp,Ln-Molekiil lH3t sich such nicht 
n%herungsweise ein Symmetriezentrum zuschreiben. obereinstimmend geht such 
aus den Spektren von Cp,Yb und seinen Derivaten Cp3YbB hervor, dal3 dort die 
Intensitgt der symmetrie-erlaubten O-O-Obergiinge sogar die der zugehiirigen vi- 
bronischen Banden iibertrifft. 

Eine ausf&rliche Zuordnung jeder einzelnen Absorption des Cp,Tm-Spek- 
trums dtite zweifellos erst nach zus%zlichen Absorptions- und Fluoreszenzmessun- 
gen bei tieferen Temperaturen gelingen. Trotzdem sollen bereits hier-un!er Beriick- 
sichtigung der nachfolgenden vier Annahmen- versuchsweise einige ZusammenEn- 
ge zwischen den bekannten Auswahlregeln fir elektrisch-dipolerlaubte Spektraliiber- 
l Annlerkung bei der Korrektur. Derivate des Typs Cp,TmB zeigen praktisch kaum mehr Absorptionen 
in diesem Bexeicb. 

J. Organomeral. Chem., 8 (1967) 155475 
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tinge und der je Bandengruppe voraussichtlich zu erwartenden Anzahl van O-O- 
Banden acfgezeigt werden. 

(1) Die Symmetrie des Ligandenfeldes am Ort des Ln3+-Ions.diirfte ftir inert 
geliiste Cp,Ln-Komplexe angenghert durch die der Punktgruppen Djh bzw. C,, 
beschrieben werden. 

(2) Innerhalb einer einzelnen Bandengruppe besitzen die symmetrie-erlaubten 
O-C-Uberglinge in der Regel die relativ hochste~Intensit%. 

(3) Im Fall von HPQ-ijberg&rgen, die gleichfalls als elektrisch-dipolerlaubt 
gelten dfizfen l c,, sollte eine gemeinsame Intensit%szunahme a!ler Absorptionen der 
hypersensitiven Bandengrttppe urn einen praktisch konstanten Faktor eintreten. 

(4) Der obere Grenzwert der effektiven, totalen LF-Aufspaltung LF,,, pro 
Ionenterm diirfte nach unseren Erfahrungen an Cp,Yb bei etwa 1.7-2.0 kK liegen. 

Annahme (1) sollte fi.ir Cp,Ln-Komplexe in verdiinnter benzolischer Losung 
zutreffen, sofem man die drei Cp-Liganden vereinfacht als kreisfijrmige, zentrisch 
koordinierte Scheiben ansieht. 

Die fiir D,,,- bzw. C,,-Symmetrie erforderliche pIanare Anordnung der drei 
Ringnormalen ist such gut mit den sehr kleinen, in Benzol erhaltenen Dipolmomen- 
ten I2 von Cp,Y (1.36 _t 0.06 D) und CpsLu (0.85 t_ 0.09 D) vereinbar. Effektive Dipol- 
memente der Gragenordnung 1 Debye kgnnen selbst streng zentrosymmetrische 
metallorganische Verbindungen wegen ihrer besonders hohen Atompolarisations- 
Anteile besitzen”_ 

Einige erste Hinweise auf die tatsachliche Berechtigung der Annahmen (2) 
und (3) sol1 Tabelle 3 liefem. Fiir einige besonders charakteristische und wohlauf- 

TABELLE 3 - 

ANZAHLLI~GLICHERIJN~GEFUPFDJSER 0-0-BANDENF~~RVERSCHIEDE~TOBEIRGA~GGE 

Komplex iibergang Miigiiche Gefindene Bedingungen 

t-on nach BandenzahP’ Bandenzaht 

Lit. 

Cp,Er 

Cp,Yb 2Fy/z 

3-4 

2 

2 

Sub]. Film, 
Raumtemp. 

2-Me-THF, 
4_?K 
2-Me-THF, 
78% 

2 

3 

3-5 SubI. Film, 2 
78OK 

3-4 

3 

THF-Lsg, 5 
Raumtemp. 

n-C6H,*-Lsg, 1 
Raumtemp. 

“-In IUammern Rasse des jeweiligen tiefsten Stark-Niveaus aus den? Term 3H6. 

geloste Banden_gIuppen mehrerer Cp,Ln-Komplexe-ist hier die Anzahl der theore- 
tisch bei Vorliegen von D ,,-Symmetric m@lichen O-U-Gbergtinge der experlmentell 
mit einiger Sicherheit ermittelten Anzahl von O-O-Banden gegeniiberstellt. 
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Die betrachteten Bandengrxppen enthalten niemals mehr mutmal3liche O-O- 
Banden, als von der Theorie vorausgesagt werden. Dieses Ergebnis ist such insofem 
bemerkenswert, als Cp,Nd und Cp,Er in THF-LSsung sicher als THF-Addukte 
vorliegen, denen nur noch ngherungsweise die Punktsymmetrie Cxv zugeschrieben 
werden kann. 

TABELLE 4 

ANZAHL SY.M!+iEXRIE-ERLAUBT @@BANDEN VON STARK-NIVEAUS DES GRUNDTERMS ‘Hs AUS NACH 

ANGEREGTEX -EN VON VEFSCHIEDENEN i 

J=2 -- J=3 J=4 J=5 

A; 1 2 3 3 
A; 1 2 3 3 
A; 1 2 1 3 
A; 3 2 4 4 

E 2 4 5 6 
E” 3 -3 4 5 

Tabelle 4 enttilt nun, wiederum fiir D,,,-Symmetrie, in Abhsngigkeit von der 
Rasse jedes einzelnen Stark-Niveaus des 3Hs-Grundterms von Cp,Tm die jeweils 
fir Uberggnge nach den verschiedenen J-Termen erlaubte Anzahl von O-O-Banden. 

Wie ein nilherer Vergleich mit dem Spektrum zeigt, kommt kaum eines der 
drei Stark-Niveaus A;, E’ und E” fiir den Grundzustand des Molekiils in Frage. Da 
die Bandengruppen III und V (mit J = 4) jeweils nicht nur je eine intensive Bande 
enthalten, erscheint such ein Grundzustand A; ausgeschlossen. Das Gesamtspek- 
trum von Cp,Tm Itit sich dagegen vergleichsweise am besten mit einem Grundzu- 
stand der Rasse A;’ bzw. A;’ vereinbaren. Urn allerdings durchweg ijbereinstimmung 
mit der theoretisch geforderten Anzahl von U-O-Banden zu erreichen, miissen wir 
such einige vergleichsweise weniger intensive Banden ebenfalls symmetrie-erlaubten, 
hier lediglich “zufgllig” intensitZitsschw&heren O-O-tibergtigen zuordnen. 

Tattichlich besteht such zwischen der langstwelligsten und zugleich recht 
schwachen Bande von Gruppe V bei 20.173 kK und der ngchsten wesentlich intensi- 
veren Bande bei 20.816 (Intensitgtsverhgltnis ca. 1: 6.2) ein Abstand von 643 K 
(gleichbedeutend cu. 3 kT). Somit erscheint die Annahme einer “heiBen” Bande bei 
20.173 kK kaum sinnvoll. Da ferner der Grundterrn 3H6 keine Stark-Komponente 
enthglt, von der aus nach den Stark-Niveaus eines Terms mit J = 5 nur zwei U-O- 
ObergZnge erlaubt wfren, darf mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit such die relativ 
schwache, kurzwelligste Bande von Gruppe II bei 9.11 kK als erlaubte O-O-Bande 
angesehen werden. In Gruppe I lieBen sich schlieDlich entweder die beiden mittel- 
starken Banden bei 5.472 und 6.047 kK zusammen mit der breiten, ausg:sprochenen 
HPQ-Absorption den drei erwarteten O-O-UbergHngen zuschreiben. bine zweite 
Maglichkeit bestiinde indessen noch im Zusammenfassen der langwelligsten mittel- 
starken Bande und der vermutlich zwei in der HPQ-Absorption enthaltenen Ban- 
den18. 

Falls Gruppe IV-entsprechend den Maglichkeiten (a) und (b) von Abschnitt 
4-aus Uberggngen nach Stark-Niveaus der Terrne 3F3 und 3F; bestiinde, so kiinnten 
gems Tabelle 4 hier insgesamt 3, 5 oder 6 erlaubte O-O-Band& auftreten. In 
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ijbereicstimmung mit der Annahme emes A;‘- bzw. &Grundzustandes enthdt das 
Spektrum im Bereich der Gruppe IV am ehesten drei O-O-Banden. Von den zwei 
I-IPQ-Absorptionen der Gruppe III enthalt die etwas breitere bei ca. 13.1 kK minde- 
stens drei eng benachbarte Banden, von denen vor allem die zwei intensivsten bei 
13.175 und 13.204 kK zusammen mit der sehr starken einzelnen Bande bei 12.534 kK 
die erwarteten O-O-UbergZnge darstel!en kbnnten. 

6. LIGAbJENZXLD-AUFSPALTUNG : AUFSPALTUNGSGR 

In Abschnitt 5 haben wir die vorl&ifig wahrscheinlichsten O-O-Banden jeder 
Bandengruppe ermittelt. AIs ein augenblicklich recht anschauliches Mal3 fur die in 
Cp,Tm herrschende “Ligandenfeldstzrke” wollen wir hier wieder die Wellenzahl- 
differenz der zwei jeweils km-z- und langwelligst gelegenen O-O-Banden einer Gruppe 
ansehen. Tabelle 5 enth?ilt eine Gegeniiberstellun, - dieser durch Differenzbildung 

TABELLE 5 

VERGLEICH DER LF-AIJFSPALTUNG VOX Cp,Tm LWDT~(H~O)~(C~H~SO.& 

7-a-m cp, Tm TmWAAG&SOA 
. 

LF,*, Begrensende LF,,, Begrensende 
Stark-Nir;eaus Stark-Niceaus 

2.015 
0.925 
0.670 
0.575 

1.609 

0.190 0; 0.190 
5.472 ; 6.487 0.267 5.703 ; 5.970 
8.185: 9.110 ca. 8208 

12534- 
14.233; 

13*2&t 0.175 12.588; Ii!.764 
14.808 0.080 14409; 14.489 

0.02 1 15.082; 15.103 
20.173; 21.782 0.209 21.303; 21.513 

fti Cp,Tm und Tm(H,0),(C2H5S04)316 ergebenden LF,,Werte. 
Ein Vergleich mit den gut bekannten IR-Spektren der Cp,Ln-Komplexe’ 

zeigt, dab lediglich diezwei LF,,,-Werte von 1015 und 925 K nahezu mit Schwingungs- 
frequenzen des Molekiils zusammenfallen. Auf Grund der in Abschnitt 5 aufgefiihr- 
ten Argumente sollten hier jedoch derartige vibronische oberggnge praktisch ausge- 
schlossen sein. 

Die LF,,,-Werte von CpiTm sind durchweg erheblich griil3er als die entspre- 
chenden Werte des Athylsulfat-Komplexes, den wir wohl als einigermal3en rep&en- 
tativ fir ein System mit besonders schwachem Ligandenfeld ansehen diirfen. Doch 
such Tm’+-tris(acetylacctonato)-Chelate erreichen mit maximalen LF,,,-Werten 
zwischen 400 und 600 K” keineswegs die bislang nie zuvor am Tm3 +-Verbindun- 
gen beobachteten, grof3en Aufspahungseffekte des Tricyclopentadienyl-Komplexes. 

Gegeniiber Cp,Yb scheint rein qualitativ gesehen eine hochstens nur schwache 
Abnahme der LF-Aufspaltung eingetreten zu sein. Demgegeniiber deuten die Ergeb- 
nisse der Tabelle 6 darauf hin, daB miiglicherweise beim abergang zu Er, dem leich- 
teren Nachbarelement von Tm, die LF-Aufspaltung recht stark abninnnt. Eine griis- 
sere Anzahl von verh%Itnism%3ig zuvertissigen LF,,,-Werten sind allerdings nur fiir 
Cp,Nd zu erhalten. Wie bereits Papalardo festgestellt hat3, sind bei Nd als Zentral- 
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TABELLE 6 

DIE AUFSPALTUNG EINIGEU TEFWE DER KOMPLEXE Cp,Er, Cp,Ho UND Cp,Nd (IN kK) 

Komplex Term LF,,, Begrenzende Stark-Nir-eaus 

Cp,Er’ 
Cp,ErS 
Cp3HoZ 
Cp,Nd3 
Cp,Nd3 
CpJNd3 
Cp3Nd’ 

Cp,Nd3 
Cp3Nd3 

4F,,z 0.181-0.369 
2&fZ 0.282 
3K, 0.378 

2H, I,Z 0.145 
%z 0.158 
%12 0.133 
2 G/2 0.23 1 

X,2 - 0.297 
-712 0.154 

20.194 ; 20.475 ; 20.663 
:s.s644; 19.146 
21.598 : 21.976 

15.960 ; 16.105 
16.828 ; 16.986 
12.509; 12642 
12.297 ; 12528 

11.291; 11.588 
18.737 ; 18.891 

atom die LF-Aufspaltungen des Tricyclopentadienyls kaum wesentlich verschieden 
von denen des Athylsulfat-Komplexes. 

7. NEPHELAUXETISCHER FZFFEKT 

Werden Elektronen des ursptinglich freien Zentralmetall-Ions teilweise iiber 
den vollstgndigen Komplex hinweg “delokalisiert”, so berticksichtigt man diese Er- 
scheinung in der Regel durch die Annahme von entsprechend verringerten interelek- 
tronischen Wechselwirkungsparametem der Metallelektronen. In Spektren von 
Systemen mit stgrkerer Spin-Bahn-Kopplung aul3ert sich diese als “nephelauxetischer 
Effekt” bekannte Delokalisierung durch gewisse Verschiebungen der Schwerpunkte 
aller jeweils zusammengehijrigen Stark-Niveaus. 

Die genaue spektroskopische Ermittlung der Slater-Condon-Parameter F2, 
F4, Fe etc. von Ln3+-Ionen wird allerdings urn so schwieriger, je griiDer zugleich der 
eigentliche LF-Aufspaltungseffekt ist. Einmal unterliegen die einzelnen Term- 
Schwerpunkte dann such solchen Verschiebungen, die sich formal noch im Rahmen 
eines elektrostatischen Punktladungsmodells ergeben. Andererseits l%l3t sich dann 
such die Lage der Tennschwerpunkte nur noch schwer abschatzen. Vor allem die 
schwerer zugzngliche, meist jedoch besonders groOe LF-Aufspaltung des Ionen- 
Grundterms kann einen mitunter beachtlichen nephelauxetischen Effekt vortsuschen. 
Bei bereits intermediarer Spin-Bahn-Kopplung wirkt sich weiter als erschwerend 
aus, dal3 hier die Energie nur weniger Ionenterme linear vom Parameter der Elek- 
tronenabstol3ung sowie such von & abhangt. 

Im Fall Tm3+ sind allein die Term-Energien E(3H,) und E (3F3) in guter 
Naherung lineare Funktionen des Parameters % = 5&2F2 (vgl. Fig. 7) sofem man 
die zwei weiteren AbstoDungsparameter F4 und Fs in iiblicher Weise durch Vielfache 
von Ft ausdriicktzo. Fiir die Differenz A der beiden Term-Energien ergibt sich: 

A = A,S(3F3 - 3H,) = 13.4 Ft [K] (1) 
Bei der Behandlung von 4f- bzw. 5$Systemen ersetzt man den Slater-Condon- 

Parameter F2 such gem durch den Racah-Parameter E3, so dal3 wir schreiben k6nnen : 

E3 = 
13.4 -&=$ 

9 
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Da der Parameter x fiir Tm3+ sicher zwischen 2 und 4 liegen diirfte, und da 
sich in diesem ;C-Bereich die zwei Terme 3F3 und 3F; kreuzen, sind fiir die zueinander 
relative Lage dieser Terme in Cp,Tm ,orund&zlich drei Moglichkeiten zu disku- 
tieren : 
(1) X(Komplex) > x(freies Ion); E(3F;) BE(~F,) 
(2) x(Komplex > X(freies Ion); E(3F;)c E(3F3) (Term-Oberkreuzung) 
(3) bleibt praktisch konstant ; E(‘F;) > E(3F3) 
Fall (3) ist angesichts der betrgchtlichen LF-Aufspaltung in Cp,Tm von vornherein 
sehr unwahrscheinlich. 

Wegen unserer nur unzureichenden Kenntnis der F,- und <,,Werte fir die 
freien Ln3*-Ionen verwendet man gewiihnlich die entsprechenden Aqua-Komplexe 
in w&-iger Losung als Bezugssysteme. Allerdings eignet sich such das Spektrum 
des gel&ten Tm(H,O)G+-Ions6 mu wenig zur q uantitativen Auswertung. Wir wollen 
unsere Ergebnisse daher mit den Daten des ausfiihrlicher untersuchten Komplexes 
Tm(H,O)a &H$O,), l6 vergleichen, worm ebenfalls neun H,O-Molekiiie unmit- 
telbar an ein Tm3’-Ion koordiniert sind. 

Setzen wir nun voraus, dal3 die drei mutmahlichen U-O-Banden der Gruppe 
IV bei 14.233, 14.592 und 14.808 kK oberg$ingen nach Stark-Niveaus der Terme 
3F’ und 3F; zukommen, so w&en drei verschiedene Zuordnungen denkbar. Jeweils 
zwei der drei O-O-Banden hatte man gemal3 Abschnitt 5 UbergZlngen nach 3F3- 
Untemiveaus zuzuordnen. Ihr Mittelwert soll hier eine N%herung fi_ir den zugehiirigen 
Term-Schwerpunkt sein. Die restliche O-O-Bande entspricht dann dem einen jeweils 
erlaubten iSbergang nach ‘F;, dessen Frequenz wir zugleich als die des 3F;-Schwer- 
punktes ansehen wollen. Man erhslt letzlich drei Paare von m6glichen Termschwer- 

TABELLE 7 ! 

DIE MiiGLICHEIU TEWd-SCXWERPUNKTE VOX 3F3 UND ‘Fz’ 

a 14.412 14.808 5.767 0.396 
b 14.520 14.592 5.875 0.072 
C 14.700 14.233 6.055 - 0.467 

TABELLE 8 
&ERSICHT ~~BERELEKTRONEN\VECHS~WIRKUNGS-P~~BZW.VER~C~A~'DTEGR~~SSE~~~(I?! KY 

a$ A E3 F2 B Mf %- c I3 

23 6250 

16 6239 

23 6220 

3- 

72 

(2) 

= Berr und xc dimensionslos. 

J. Organometal. Chem., 8 (1967) 155-175 



R. D. FISCHER, I-I. FlSCHER 167 

punkten, die in Tabelle 7 zusammen mit den entsprechenden DitTerenzen A und B 
wiedergegeben sind Ftir B gilt: 

B = AE(v; - 9J 

Fur die Angaben von A = AE(3F, -3H,) wurde naherungsweise der Mittelwert der 
beiden &l3ersten mutmal3lichen O-U-Banden von Gruppe II (bei 8.185 und 9.110 
kK) als E(‘H,)-Wert betrachtet. 

Ein Vergleich der drei Zuordnungsmiiglichkeiten in Tabelle 7 mit den drei 
zuvor angegebenen Fsllen (l)-(3) zeigt, da.8 fiir die weitere Diskussion nur die drei 
Kombinationen: (la), (lb) und (2~) in Frage kommen. Ein “inverse? nephelauxeti- 
scher Effekt ist also auf jeden Fall auszuschliefien. 

Tabelle 8 ermiiglicht nun einen Vergleich der drei “Modellfalle” (la), (lb) und 
(2~) iXir Cp,Tm mit vier bereits naher untersuchten Tm3’-Komplexen hinsichtlich 
der zu A proportionaIen GriiDen E3, F2, Bcff und such xc, sowie der Differenz B. Der 
effektive nephelauxetische Parameter fieff ist hier deliniert als: 

E3 (Komplex) 
Bcff = E3[Tm(H,0)9(C,H,S0,)3] 

und xr sol1 denjenigen Parameter bedeuten, der sich unter der-sicher nicht durchweg 
gerechtfertigten-Annahme eines konstanten [,/-Wertes (hier 2.62 kK) ergeben 
wiirde. 

Wie unmittelbar ersichtlich ist, nehmen die zu A proportionalen Gr6Ben 
erwartungsgem%l3 vom Aquo-Komplex aus in Richtung auf die Mijglichkeiten (la) 
und (lb) fiiii Cp,Tm hin stetig ab. Nur die Miiglichkeit (2~) unterscheidet sich prak- 
tisch nicht von dem Komplex [TmCl,13-, obwohl doch gerade die fur (2~) voraus- 
gesetzte Termiiberkreuzung auf eine besonders grol3e Abnahme dci zu A propor- 
tionalen Grijl3en schlie8en lassen sollte. Der unbedingt zu fordemde Unterschied 
zwischen x von [TmCl$- und % von (2c)-Cp,Tm kiim-rte allein durch eine Zunahnze 
von & beim fjbergang zum Cp,Tm-Komplex erreicht werden. Diese Zunahme 
entsprache jedoch einem incersen “relativistischen nephelauxetischen Effekt”, der 
jeder bisherigen Erlahrung zuwiderliefe. Den Fall (2~) diirfen wir somit als praktisch 
unvereinbar mit dem Tm3 f-Termschema ausschliefien. 

Die X-Werte der ersten vier Komplexe von Tabelle 8 deuten darauf hin, da13 
XfiirTm3+ -Komplexe allgemein sehr dicht bei dem X-Wert des Term-Kreuzungs- 
punktes von 3F3 und 3F; (x = 3.175) liegen sollte. Innerhalb eines engen Bereiches 
Iinks und rechts dieses Punktes diirfen wir die sich kreuzenden Terme nsherungsweise 
durch zwei Geraden ersetzen. Mit den Justierparametem : B = 504 K und x = 2-74 des 
Athylsulfat-Komplexes ergibt sich dann klar : x (la) < x (lb), wghrend die entspre- 
chenden X-Werte fiir (la) und (lb) praktisch gleich sind. Auf den ersten Blick kiinnte 
man also folgern, da13 Fall (lb) noch waluscheinlicher als Fall (la) sein so&e; Fall 
(la) kijnnte allerdings dermoch leicht verwirklicht werden, falls c&f eine Hhnlich 
grol3e relative Abnahme erfahren wiirde wie F2 bzw. E3 (relativistischer nephelauxe- 
t&her Effekt). 

Trotz einer Reihe von vereinfachenden Annahmen in der vorangegangenen 
Betrachtung hat sich die Voraussetzung, da13 Gruppe IV Uberggnge nach 3F3 und 
3Fi enthalte, bier als durchaus sinvoll erwiesen. Die effektive nephelauxetische Ver- 
schiebung von F2 bzw. E3 in CpiTm diirfte nahe bei 10% liegen. Demgegeniiber 
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haben Untersuchungen an Ferrocen hinsichtlich der Weehselwirkung von 3d-Elek- 
tronen mit Cp-Liganden einen p-Wert van 0.4 entsprechend einer 4O%igen Abnahme 
ergebens3. Immerhiu diirfteri -die Cp-Liganden in Cp,Tm von allen bekarmten Li- 
ganden der Ln 3 +-Ionen die weitaus stgrkste nephelauxetische Beeinflussung der 
4fElektronen hervormfen Eine LF-Behandlung des Komplexes all& unter Ver- 
wendung eines elektrostatischen Punktladungs-Modells dtirfte somit nicht mehr 
ganz gerechtfertigt sein. 

Zu Tabelle 8 ist femer zu bemerkeu, dal3 der hier f?ir C-Tm,O, erhaltene j&- 
Wert im Gegensatz zu einer etwas anderen Spektren-Auswertung24 kleiner ist als 
der des [TmCl,-J3--Komplexes. Angesichts der hier erhaltenen optimalen ;C-Werte 
fZr Cp,Tm erscheint such der frtiher von Perkins und Crosby fiir Tm(III)-Chelate 
angenommene Wert 2.5 als zu klein. Mit x = i,,-/2F2 tide sich fiir x=2.5 ein 
E3--Wert van 805 K ergebeu, der weder mit den Angaben der Tabelle 8 bzw. mit einem 
neueren Literaturwert” von 670 K iibereinstimmt, noch mit einem mittels einer 
N%erungsformel von 3udd2” erhaltenen Wert von 646 K. 

8. BEXERKUNGEN ZUM GRUNDTERh4 3f& 

Die Armahme eiues uicht-entarteten, tiefstgelegenen Stark-Niveaus des 
Gruudterms 3H6 von entweder der Rasse A;’ oder A;’ ist such gut vereinbar mit dem 
Ergebnis quantitativer Auswertungen der Spektren von Tm(H,O),(C,H,SO,), 
(C3,-Symmetrie)16 sowie gewisser Tm3’ -Chelatkomplexe von gleichfalls dretihliger 
Symmetrielg. Der Magnetismus eines Systems mit nicht-entartetem Grundzustand 
km sich bekanntlich nur aus BeitrZgen des sog. Zeeman-Effekts 2. Ordnung zu- 
sammensetzen- Je nach Natur und Lage der tiefstgelegenen angeregten Stark-Niveaus 
von 3H, sollte der Komplex Cp,Tm daher einen mehr oder weniger stark vom Curie- 
Weiss-Gesetz abweichenden Paramagnetismus zeigen. Das Ergebnis vorlgufiger 
Snszeptibilitl-&smessuugen k&rite tatdchlich auf eine leichte Anomalie des Magne- 
tismus von Cp,Tm hindeuten2’. 

Eine interessante Anwendungsmiiglichkeit der in Abschnitt 7 erhaltenen Iufor- 
mationen besteht in eiuem Vergleich der sowohl aus rein spektroskopischen als such 
aus halbtheoretischen Daten erhzltlichen Energiedifferenz AE: 

A,?=+ E(3F3+3Hg) -E(3H,)* 

die einen Einblick in die LF-Aufspaltung des Grundterms 3H6 gestatten sollte. Aus 
dem Spektrnm allein ergibt sich : AE,, = 11.582 kK wahrend man mit x = 3.0 tmd 
F2 =434 K mittels der analytischen Ausdriicke fiir E13F3), E(3H5) und E(‘ZQg 
einen AE,&-Wert von 11.045 kK ertilt. Die i?ir den Fall einer betrachtlichen LF-Auf- 
spaltung des Grundterms notwendige Bediugung : AE, > AEber erweist sich somit als 
gut erfiillt. Setzt man versuchsweise die Differenz: AE,-AE,,,, gleich der halben 
totalen LF-Aufspaltung von 3H6, so wiirde sich fi.ir LFcot(3Hs) mit 1.1 kK ein im 
Vurgleich zu den Ergebnissen der Tabelle 5 durchaus plausibler Schatzwert ergeben. 
Bemerkenswert ist, dat3 der LF,,,-Wert des zum gleichen J gehiirenden 3&-Terms 
von Cp,Ho (Tabelle 6) nnr mehr kleiner als 380 K ist. 

* Im Hinblick auf unsere nur ungenaue Kenntnis der wahren einzeInen Termschwerpunkte hvonugen 
wirhix die Verwendung des Mittelwerts der beiden geschltzten Schwerpunkte von 3F3 und 3H5_ 
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Da sich der 3H,-Grundterm bei D,,-Symmetrie in insgesamt neun Stark- 
Niveaus aufspalten mu& sollte deren Aufeinanderfolge im Falle eines LF,,,-Wertes 
,von ca. 1.1 kK recht dicht sein. Vor allem die intensiven HPQ-Banden der Gruppe 
III besitzen eine Reihe erheblich schwlcherer, Iangwelliger Satellitenbanden, die sehr 
wahrscheinlich “heil3en” Ubergtngen zukommen diirften. Eine n5here Diskussion 
des Spektrums von Gruppe III ergibt, da13 zwei echte Stark-Niveaus des 3H,-Terms 
vor allem bei ca. 300 und ca. 430 K liegen kiinnten. Die reinen Schwingungs-Spektren 
lassen jedenfalls bei diesen Frequenzen keine nennenswerten Absorptionen erkennen. 
Ob allerdings such, wie die Lage weiterer Satellitenbanden andeutet, bereits zwischen 
160 und 190 K gleichfalls reine Stark-Niveaus liegen, 1Z.B sich vorlgufig noch nicht 
sicher entscheiden. 

9.iNTENSIT;iTSVERtiLTNITNISE 

Tabelle 9 enttilt einige charakteristische Extinktionskoeffiienten hnx von 
f-f-uberggingen verschiedener geliister Lanthaniden-Komplexe. Die .z,,,,(J---)-Werte 

TABELLE 9 
VERGmCH DER E,,,-WERTE ~CHIEDENER ~--~-ORERGX~P~‘GE IN GEL&TEN ~NI~IA~‘IDENK~,MPLEXEN 

Komplex Angeregrer 
T&m 

e- Bemerkung Lit. 

fSmC1.J 3- %;z 0.01 

[ErC16]3- =f&,2 0.1 

[Tm(HzGM3+ “F; 1.1 

[ErC1J3- +H, 1,~ 6.0 

CNWz%i3+ 4Fs,z 11.8 

Cp,Pr-THF ‘PO 33.3 

Cp,YbCNC6HI 1 ‘f&2 9x7* 

Cp,Tm 3F, 95.7* 

Cp3Er-THF =HI 1,~ 1142 

Symmetriezentrum 

Symmetriezentrum 

HPQ 
HPQ 
iiPQ 

HPQ 
HPQ 

23 

23 

6 

23 

23 

5 

I 

5 

TABELLE 10 

EXTINKTIONSWERTE GEL6STER Tm3 +-KOMPLEXE 

Ubergang nachr TmB,-2 H,O” Cp,lin 

3H; 

3H5 

3F; 

=F3 

‘Gz 

0.9 

1.1 

2.6 

0.5 

< 10 71.0 

< 10 9.4 

< 10 95.7 

i 10 8.0 bzw. 17.3 

< 10 13.4 

.a. B =Benzoylacetonat ; CC&Lsg. 

* Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen sind bemerkenswerterweise such Tur die HPQ-I_ber@nge 
. van NdBr, und NdJ, in der Gasphase .c,_-Werte zwischen I16 und 345 gefunden worden3*. 
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variieren hier zwischen mindestens 10-” und 10’2* und zeigen somit eine ghnlich 
breite Stremmg wie die &,,@a)-Werte von d-&uberg%ngen in Komplexen der 
l%ergangselemente_ -Tabelle 9 sowie such die Gegeniiberstellung der q_-Werte 
verschicdener Tm3+ -Komplexe in Tabelle 10 lassen erkennen, dal3 durch die Bindung 
dreier Cp-Liganden sowohl nahezu alle nicht-hypersensitiven Uberggnge, als such 
die meisten potentidlen HPQ-Banden betrgchtlich intensiviert werden. Auch Cp,Er’, 
Cp3H02 und Cp,Nd3 zeigen sehr ausgeprggte HPQ-Banden_ Somit erweisen sich 
timtliche Cp,Ln-Komplexe mit im sichtbaren Absorptionsbereich mijglichen HPQ- 
Obergtigen such tatsgchlich als hypersensitiv. 

In diesem Zusammenhang erscheint es bemerkenswert, da13 Judd in einer 
neueren Arbeit zum Problem der HPQ-fSberg2ingel’ von den verschiedenen drei- 
z&ligen Punktsymmetrien die der Gruppen C,, und C3 gegeniiber denen von &, 
und Csh als zur HPQ-Intensivierung geeigneter angenommen hat. Unter der Voraus- 
setzung stets koplanar angeordneter Ringnormalen sollten die Cp,Ln-Komplexe 
indessen gcrade als Beispiele fiir solche Molekiilstrukturen gelten, in denen das 
elektrostatische Potential am Ort des Zentralions nur sehr schlechte Voraussetzungen 
fiir Hypersensitivitzt bieten sollte**. 

Unter den Tm3’ -Verbindung hatten bisher nur einige Nitrato-z6 sowie 
neuerdings such Hexahalogeno-KompIexe23 ausgeprggtere HPQ-Absorptionen er- 
kennen lassen. W&rend das Intensit2tsverh2iltnis &,,_(3F;)/&,&3F3) fir [Trn* 
(H20)oj3’ nur 0.5 und fir [TmClJ3- erst 3.0 betr2gt14, kiinnen wir das Verhsltnis 
fiir Cp,Tm bereits mit mindeste,?s 5.5 (bezogen auf die 3F3-Bande bei 14.808 kK) an- 
geben. 

Interessant ist weiterhin, daO such eine Bande des uberganges: 3H6 + 3H; 
von Cp,Tm offensichtlich hypersensitiven Charakter besitzt, obwohl hier formal 
nicht die Voraussetzung AL = 2 erfillt ist. Die hohe Intensitit der Bande bei 6.487 
kK ist somit-ein weiterer experimenteller Hinweis auf die ausgeprggt intermedigre 
Spin-B&n-Kopplung in Tm 3i. So geben etwa Perkins und CrosbyI fiir die 3Hi- 
Eigenfunktion von Tm3 * in Thulium-& (acetylacetonato) -dihydrat die folgende 
Linearkombination an : 

13H;> =0.3258j3H,>-0.5919JfG4>-0.7372~3F4>, 

in welcher der Anteil des reinen 3F4-Eigenvektors bereits iiberwiegt. 
Von den zwei Ubergsngen 41g,2 - 4G5,2 (bei ca. 17.0 kK) und 41g,2 - 4F5,2 

(bei ca. 12.5 kK) in Cp3Nd3 er%lIt-ebenso wie von den beiden ilj‘berggngen 3H6 - 
3Fi und 3H6 - “Hi in Cp,Tm-nur der erste such die HPQ-Bedingung AL = 2 
streng. Das Intensit%verh%ltnis betrggt fir Cp,Nd ca. 6.3, fti Cp,Tm jedoch nur 
noch ca; 1.3. Da sich die c,,--Werte von Nd3 t und Tm3 + ungeftihr wie 1: 3 verhalten, 
sind derart unterschiedliche IntensititsverEltnisse als Folge der verschieden starken 
At_weichung vom Fall der reinen Russell-Sanders-Kopplung such verst2ndlich. 

10. CHARGE-TRANSFER-iiBERGiiNGE 

Im Gegensatz zu Cp,Yb (vgl. Abschnitt 1) unterscheidet sich Cp,Tm in seiner 

* Die mit “rosa” angegebene Farbe von Cp,JZr scheint uns niche ohne weiteres mit dem s&r hoben E_- 
West von 1143 vereinbar, der sich aus den von Wilkinson und Birmingham’ mitgeteilten Daten ergeben 
wiirde. 
* * VgI. Amerkung auf S.169. 
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Farbe nicht auffGllig von den bisher bekannten farblosen bis schwach gelbgriinen 
Tm3+-Salzen. Dennoch ist das Absorptionsverhalten von Cp,Tm im nahen ultra- 
violetten und sich daran anschlie&nden sichtbaren Spektralbereich wegen der An- 
wesenheit der Bandengruppe VII recht ungew?jhnlich. Die bereits bei 20 kK deutlich 
hervortretende Bandengruppe VII besteht sehr wahrscheinlich aus mehreren Einzel- 
absorptionen mit zwei ersten Maxima bei cu. 23.5 und 26.1 kK und G,-Werten von 
etwa 49 bzw. 100. Banden Bhnlich geringer Intensitgt sind in letzter Zeit such in den 
UV-Spektren zahlreicher Komplexe der relativ leicht reduzierbaren Ln3+-Ionen 
Srn3+ Eu3+ Tm3+ und Yb3+ beobachtet worden 23*27_ Trotz ihrer relativ geringen 
Inte&tgt h& man diese Banden wohl mit Recht intemen charge transfer (CT)- 
uberggngen zugeordnet, bei denen je ein Elektron aus einem praktisch reinen Ligan- 
den-Orbital in eines der hier energetisch bevorzugten “4f-Lacher” iibermhrt wird. 

Nach TabeIle 11 sowie such auf Grund weiterer Angaben” sind die cmaX- 
Werte der jeweils langwelligsten breiten Banden aller Sm3+-, Eu3+-, Tm3+- und 
Yb3 ‘-Komplexe einschliel3lich der Tricyclopentadienyle von durchaus noch ver- 
gleichbarer GriiBenordnung. Zugleich ergibt sich such fur die Differenzen 
Aa, (LnBrz- - Cp,Ln) mit Ln = Yb und Tm ein recht ghnlicher Wert von ca. 15 kK_ 
Die Annahme entsprechender, allerdings extrem bathochrom verschobener Ligand- 
4fiuberggnge in Cp,Ln-Komplexen erscheint somit immerhin naheliegend, sofem 
sich derart groBe Frequenzverschiebungen zugleich theoretisch ausreichend recht- 
fertigen lassen. 

TABELLE 11 

CHARGE-TRA~S~FER-~~BEG~~GEVON Yb3+- UND Trn3+-Koxw~Evs 

Komplex 

Cp,Yb 

[Y bBr,13- 

CihTm 

[TmBr,] 3- 

c1 (kK) %X An1 

15.255 58 
13.9 

29.200 105 

13.530 49 
15.9 

-38.600 -300 

Einen ersten Deutungsversuch in dieser Richtung haben kiirzlich Pappalardo 
und Jrargensen” mit Hilfe eines einfachen M.O.-Schemas”g fiir Komplexe des all- 
gemeinen Typs Cp,M untemommen. Sie gingen dabei von der Annahme aus, da13 
zwischen den 2p,-Orbitals aller drei Cp-Liganden eine betrgchtliche, direkte Wechsel- 
wirkung besteht. Zum gleichen Ergebnis fUhrt allerdings such eine etwas andere 
Vorstellung im Rahmen desselben M.O.-Bildes, die eine merkliche Wechselwirkung 
zwischen den 5d-, 6s- und 6p-Orbitals des Ln ‘+-Ions und entsprechenden Linear- 
kombinationen aller 2p,Funktionen der Liganden voraussetzt. Bei D3,-Symmetrie 
sollte mindestens ein M-0. des Komplexes viillig nicht-bindend, d-h. ein reines Li- 

ganden-Orbital bleiben, so da13 von ihm aus ein relativ leichter Elektronenfibergang 
in eines der bevorzugten 4f-Orbitals des Zentralions denkbar wgre. Itischen haben 
ab initio-Rechnungen fur das erste Ionisierungspotential des Cyclopentadienyl- 
Anions einen Wert von ca. 09 eV ergeben 3o Da das Ionisierungspotential des Chlorid- _ 

bzw. Bromid-Anions nicht unterhalb 3.5 eV .Iiegt34, ist such eine vergleichsweise klei- 
nere optische Elektronegativitit xOPl des Cp-Liganden zu erwarten. Experimentell 
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erhielten Rappalardo und Jorgensen” einen ~,,opl (Cp)-Wert von 2.4 gegeniiber einem 
;c,,, (Clj-Wert von ca. 3.0. Die hohen Bathochromie-Effekte bei den Cp,Ln-Kom- 
plexen lassen sich somit such zwanglos ohne die Annahme einer wesentlichen direkten 
Cp-Cp-Wechselwirkung verstehen. Allerdings ergibt sich fiir die v,-Welienzahfen 
der Tricyclopentadienyle nicht mehr die gleiche Reihenfolge wie fiir timtliche bislang 
untersuchten Komplexe 

~~ (normal) : ELI < Yb < Sm < Tm , 

sondem lassen em relatives Absinken der Bathochromie des Eu- und Sm-Komplexes 
erkennen : 

~~(cp,Ln): Ybc Eu$ Tm-Sm 

Zur Deutung dieses Verhaltens k6rmte man miiglicherweise such die erstgenannte 
Vorstellung einer unterschiedlich starken Cp-Cp-Wechselwirkung mit heranziehen. 
Die sogar geniiber dem Nachbarkomplex Cp,Sm noch betrachtlich verringerte 
Bathochromie von CpsEu 28 deutet allerdings auf das Vorliegen vielleicht noch ver- 
wickelterer Verhgltnisse hin. 

11_ SCHWINGUNGStiBERG~NGE 

Als Folge der betrgchtlichen Abschirmung der 4f-Elektronen gegen die Li- 
gandensphgre hin ist es fiu die Energie-Hyperffgchen aller jeweils einer bestimmten 
4f”-Konfiguration zugehiirigen Terme charakteristisch, d&3 sie hinsichtlich ihrer 
Form und Gleichgewichts-Kemabstgnde nur unwesentlich voneinander abweichen. 
Nach dem Franck-Condon-P&zip kommen daher in reinenj--Spektren den O-O- 
fSbergHngen die jeweils hiichsten Ubergangswahrscheinlichkeiten zu, sofem sie nicht 
-wie durchweg in zentrosymmetrischen Komplexen-zugleich streng symmetrie- 
verboten sind. 

Die relative Wahrscheinlichkeit eines “vibronischen” IZ - 0- bzw. eines 
“heil3en” 0 - n-Uberganges sollte, klassisch betrachtet, urn so grijDer sein, je aus- 
geprggter sich am Ort des Zentralions w%ihrend einer Schwingungs-Halbperiode die 
LigandenfeIdstirke vergndert. Von den zahlreichen Normalschwingungen eines 
Cp,Ln-Komplexes kommen hierfii in erster Linie wool nur solche Schwingungen in 
Frage, die mit mijglichst grol3en geometrischen Vetinderungen irn eigentlichen 
Metall-Kohlenstoff-Geriist verbunden sind. Diese ausgesprochenen Metal&Ring- 
Schwingungen absorbieren im IR-Spektrum durchweg erst unterhalb 700 K und wei- 
sen daher h3ufig noch den zus~tzlichen Vorteil relativ grol3er Schwingungsamplituden 
auf. Nur sehr geringe Chancen fiir eine merkliche vibronische Kopplung besitzen 
andererseits wohl die erst oberhalb 2000 K im IR-Spektrum auftretenden C-H-Va- 
lenzschwingungen der Liganden, wghrend allen zwischen etwa 700 und 1700 K absor- 
bierenden, ebenfalls nahepJ reinen Liganden-Schwingungen eine mehr intermediare 
Rolle zukommen diirfte. Ahgemein sollte bier die Regel gelten, da8 Liganden-Schwin- 
gungen als “LF-Storungen east hiiherer Ordnung” nur dann imf-f_Elektronenspek- 
trum deutlich erkennbar sein k&men, wenn zugleich such anderweitige Hinweise auf 
eine ungewiihnlich starke Wechselwirkung der 4f-Elektronen mit dem Ligandensys- 
tern vorliegen. 

In guter ‘Isbereinstimmung mit dieser Regel sind in den Spektren fast aher bisher 
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n&her untersuchten Cp3Ln-Komplexe “vibronische” oder such “heiL3e” Satelliten 
gefunden worden, die nur etwa 30 bis 300 K von der nHchsten U-O-Bande entfemt 
liegen. Die m&ten der mufiger wiederkehrenden Wellenzahldifferenzen entsprechen 
such sehr gut den Wellenzahlen reiner Schwingungsbanden aus den mittlerweile 
direkt aufgenommenen IR-Spektren im femen Infrarot-Bereich ‘_ Interessant ist, 
dab eine bereits von Pappalardo3 im CpsNd-Spektrum mehrfach beobachtete Satel- 
litenbande bei cu. 70 K offensichtlich such in anderen Cp,Ln-Komplexen auf der 
lang- und kurzwelligen Seite verschiedener O-O-Banden erscheint. Obwohl das IR- 
Spektrum keine sicheren Anzeichen fir eine Absorption bei cu. 70 K liefert, diirften 
diese Satellitenbanden wohl doch durch eine Molekiilschwingung bedingt sein. Miig- 
licherweise handelt es sich hier urn die in D,,Symmetrie IR-inaktive, unsymmetrische 
Ring-Torsionsschwingung. 

Als Ausnahme von der oben aufgestellten Regel miissen wir vorlaufig nur 
Cp,Yb betrachten. Wghrend das Cp,Tm-Spektrum noch keine deutlichen Anzeichen 
fi.ir Schwingungssatelliten oberhalb 700 K erkennen &St, geht insbesondere aus 
neueren Tieftemperatur-Aufnahmen von CpsYb2* hervor, dal3 dort offenbar such 
Schwingungen hiiherer Wellenzahlen mit den f-f-ubergangen merklich zu koppeln 
vermiigen. Hingegen lassen sich Wellenzahl-Differenzen oberhalb cu. 700 K nicht 
befriedigend mit unmittelbaren Daten aus dem IR-Spektrum vereinbaren. Falls am 
Elektronenspektrum von Cp,Yb tats$ichlich Schwingungen des Ligandensystems 
merklich beteiligt sind, so miil3te man allerdings annehmen, dal3 die Wechselwirkung 
zwischen 4f-Elektronen und Liganden in Cp,Yb noch erheblich gr6Der ist, als aus 
einem Vergleich der gefundenen LF,,,-Werte von Cp,Yb und Cp,Tm hervorgeht. 

12. SCHLUSSBEMERKUNG 

Da die Elektronen-Spektren einer ganzen Reihe von CpsLn-Komplexen noch 
unbekannt sind, ist ein vollstandiger iiberblick iiber die einzelnen 4p-Systeme 
binsichtlich ihrer Bereitschaft zur Wechselwirkung mit den Cp-Liganden augenblick- 
lich noch nicht miiglich. Indessen l%t sich bereits jetzt angeben, dal3 die effektive 
Ligandenfeldstsrke der drei Cp-Liganden von Cp,Er zu Cp,Yb hit besonders ein- 
drucksvoll ansteigt Cp,Tm darf dabei mit Sicherheit zwischen seine beiden Nach- 
barkomplexe eingeordnet werden. Mehrere Anzeichen deuten allerdings darauf hin, 
da13 der Sprung von Cp,Er nach Cp,Tm noch griil3er als der von Cp,Tm nach Cp,Yb 
sein kiinnte. Die bereits bekannten LF,,,Werte der Verbindungen Cp,Er, Cp,Ho 
und Cp,Nd lassen vorerst auf Bhnliche Termaufspaltungs-Verhaltnisse schlieBen, 
wie sie such in gewiihnlichen Komplexen dieser Lanthaniden-Ionen vorliegen. 

Da such die jeweils langwelligste Ligand+Elektrrmeniiberfiihrungsbande 
gerade bei Cp,Yb und Cp,Tm die stgrkste bathochrome Verschiebung zeigt (be- 
zogen auf Daten der jeweiligen Hexahalogeno-Komplexe), ist bier ein miiglicher 
Zusammenhang zwischen dem gleichzeitigen Auftreten extrem langwelliger CT- 
Banden und einer ungewiihnlich vergrol3erten LF-Aufspaltung nicht ausgeschlossen. 
Ftir eine solche Annahrne konnte such der folgende interessante Gang der f-f- 
Absorptionsintensitgten sprechen : Die intensivsten der durchweg nicht-hypersensi- 
tivenf-f_Banden von CpsYb und seinen Derivaten Cp3YbB besitzen iiberraschender- 
weise vergleichbar groBe q_-Werte wie die intensivsten HPQ-Banden von CpsTm, 
Andererseits iibertreffen die stirksten nicht-hypersensitiven Banden von Cp,Tm an 
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Intensitit noch s%ntliche Banden des gelijsten Tm(H,O)$i-Komplexes um minde- 
stens eine Gri33enordnung. 

Es ist somit vorstelibar, daf3 in Analogie zur Theorie der Intensit%ten von dd- 
%ergangen in ~bergangsmetall-Komplexen32 such den 4f-Funlctionen einiger 
bestimmter Cp,Ln-Verbindungen gewisse Anteile von Liganden-Funktionen “bei- 
gemischt” zu denken wgren. Der fiir Ln 3 +-Ionen beachtlich groBe nephelauxetische 
Effekt in Cp,Tm deutet gleichfalls auf eine gewisse Delokalisierung der 43Elektronen 
hin. Moglicherweise erfolgt die besondere Intensivierung der f-f-tibergange such 
teilweise “auf Kosten” der CT-Banden, da die CT-Uberggnge von Cp3Y b imd Cp,Tm 
im Vergleich zu denen der entsprechenden Hexahalogeno-Komplexe merklich er- 
niedrigte a,.,,,-Werte aufweisen. Interessant erscheint in diesem Zusammenhang die 
Frage, inwieweit die fifiabergange such durch relativ langwellig gelegene 4f_5d- 
Anregungen beeinflusst werden kiinnen, die grundsatzlich in den Komplexen Cp3Ce, 
CpsPr und CpsTb zu envarten sind. Eine ausftihrlichere Untersuchung dieses hier 
nur angedeuteten Problemkreises ist gegenw~rtig im Gange. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Das vollstsndige Absorptionsspektrum von Tricyclopentadienyl-Thulium bei 
Raumtemperatlx wurde im Bereich zwischen 5.0 und 29.0 kK verrnessen und naher 
diskutiert Auf Grund vorlautig recht plausibler Zuordnungen erweist sich Cp,Tm 
als das nachst Cp,Yb nunmehr zweite Beispiel fiir einen Lanthaniden-Komplex mit 
ungewohnlich grol3er Ligandenfeld-Aufspaltung seiner 4f”-Multiplett-Terme. Ab- 
schatzungen des Racah-Parameters E3 deuten zugleich auf einen fI.ir 4f-Elektronen 
bemerkenswert grol3en nephelauxetischen Effekt hin 

Ab ccr. 20 kK treten im Spektrum sehr breite, mittelstarke Absorptionen auf, 
die bier iiberraschend langwelligen verschobenen Elektronenubergangen von nicht- 
bindenden Liganden-Orbitals aus in geeignete 4f-Orbitals zugeschrieben werden. Ein 
gewisser Zusammenhang zwischen diesen charge-transfer-Uber@ngen und der un- 
gewijhnlich grol3en LF-Aufspaltung erscheint nicht ausgeschlossen. 

MehrereS-f-Uberginge zeigen bemerkenswert ausgeptigten “hypersensitiven” 
Charakter. 

The complete absorption spectrum of tricyclopentadienylthulium was meas- 
ured at room temperature in the region-between 5.0 and 29.0 kK. According to present 
plausible assignments, CpJTm-turns out to be the second example of a lanthanide 
cornpie% which exhibits an unusually large ligand field splitting of its 4f”-multiplet 
terms. An estimate of the Racah parameter E3 indicates a remarkably large nephel- 
auxetic effect for the 4f-electrons. 
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Above 20 kK, medium intense, rather broad absorption bands appear in the 
spectrum. In the present case, these bands, which are remarkably shifted to longer 
wavelengths, are ascribed to electron transitions from non-bonding l&and orbit& 
into the appropriate 4)orbitals. A certain relationship between these CT-transitions 
and the unusually large LF-splitting is apparently not excluded_ 

Several f-f-transitions show noticeably extensive “hypersensitive” character. 

LITERATUR 

1 (a) R. D. FIX,?ER I?.-,, H. FISXER, Vortr. anlll31. d. 8 Europ. Kongressesf: Molekiilspektroskopie, 
Kopenhagen Aus. 1965: !h> ;. Organometal. Chem.. 4 (1965) 412. 

2 R. PXPP ALARDO, Vortxag 5tfz Rare Earth Research Conference, Ames, Iowa, Aug., 1965. 
3 R. PAPPALARD@ HeIv. Ph_vs_ Acta, 38 (1965) 178. 
4 J. Y. H. CHAN, .I_ Chem. P&s., 44 (1966) 1708. 
5 J. M. BIRMINGHAM IJXD G. WILKINSON, J. Am. Chem. Sot., 78 (19.56) 42. 
6 TH. MOELLER um J. C. BRANTLEY, Anal. Chem., 22 (1950) 433. 
7 R_ P~PPURDO mm D. L. WOOD, J. AfoZ. Specrry., 10 (1963) 81. 
8 H. FISCHER, Dissertation Techn. Hochschule, Miinchen, 1965. 
9 J. B. GRUBER um J. G. CONU’AY, J. Chem. Phjx, 32 (1960) 1178; R. A. SAITEN IJNLI J. S. MARGOLI% 

J. Chem. Ph_vs_, 32 (1960) 573. 
10 C. K. JQRGJZNSEX LJND B. R. JUDD, Mol. Phys., 8 (1964) 251. 
11 B. R. JUDD, J. Chem. Phys., 44 (1966) 839. 
12 E. 0. FIXHER UNIJ H. FISCHER, J_ Organometal. Chem., 3 (1965) 181. 
13 A. F. REID, D. E. SCAIFE USD P. C. WAILES, Spectrochim. Acfu, 20 (1964) 1257. 
14 C. K. JORGENSEN, Privatmitteilung. 
15 C. K. JORGENSEN, Orbitals in Atoms and Molecules, Academic Press. London, 1962, S. 149. 
16 E. Y. WONG UND I. RICH~~AN, J. Chem. Phys., 34 (1961) 1182. 
17 W. BECK UND A. MELh?KOFF, T-H. Miinchen, Privatmitteilung. 
18 R. PAPPALARW, Privatmitteilung. 
19 W. G. PERKINS u?.m G. A. CROSBY, J. Chem. Phys., 42 (1965) 2621. 
20 J. P. Errrorr: B. R. JUDD UND W. A. RUNCIMAN, Proc. Roy. Sot., A 240 (1957) 509. 
21 J. B. GRUBER -UND J. G. CONWAY, J. Chem. Phys., 32 (1960) 1531. 
22 C. K. JI~RGENSEN, Vortrag 5th Rare Earth Research Conference, Ames. Iowa, Aug., 1965. 
23 J. L. RYAN uhm C. K. JBRGENSEN, J. Phys. Chem., irn Druck. 
24 C. K. JORGENSEE;, K. PAPPALARD~ m E. RII-I-FX~HAUS. Z- Narurforsch., 19a (1944) 424. 
2.5 H. FISCHER, unverijffentliche Ergebnisse. 
26 I. ABRAHASIER-UND Y. MARCUS, Israel Atomic Energy Commission Report, IA-809, 1963. 
27 J. C. BARNEY LINIJ H. Pr~corr. J. Chem. SOL, A, (1966) 842. 
28 R. P~PPALARDO UND C. K. J~JRGNSEN, CERi-TIC-P 123. 
29 R. D. FISCHER, Vortrag GdCh-Hauptrersammhmg, 1965, Bonn, vgl. Angew. Chem., 77 (1965) 1019; 

Anger. Chem., Intern. Ed. Engl., 4 (1965) 972. 
30 H. PREUSS urn G. DIERCKSEN, Arbeitsber. Quant.-Chem.-Gr. MPIMtinchm. 2 (1966). 
?I R. D. FISCHER UND P. LAUEERFXU, noch unver8ffentl. Ergebnisse. 
32 C. J. BALLHAUSEN, Introduction to Ligand Field Theor>>, McGraw Hill, New York, 1962, S. 170. 
33 D. R. SCOTT UND R. S. BECKER, J. Organometaf. Chem., 4 (1965) 409. 
34 R W. KISJZR, Introduction to Mass Spectrometr>p and Its Applications, Prentice Hall. London, 1965. 
35 C_ H. WONG, T. Y. LEE mm Y. T. LEE, im Erscheinen (Privatmitteilung von C. H. WONG). 
36 R A. BUCHANAN, H. E. Rxx IJND H. H. CASPERS, J. Chem. Ph_vs., 44 (1966) 4063. 
37 G. H. DIEKE um H. M. CROSSWHITE, J. Opt. Sot- Am., 46 (1956) 885. 
38 D. M. GRUEN UND C. W. DEKOCK, J. Chem. Phys., 45 (1966) 455. 

-- 
: J. Organometal. Chenr, 8 (1967) 155-175 

,_ 


