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1. EINLEITUNG

Samtliche bislang bekannten metallorganischen Verbindungen der Lantha-
niden enthalten als Liganden mindestens ein Cyclopentadienyl-Anion C;H;™
" (abgek.: Cp7). Von ihnen bilden die ungeladencn 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 dquivalenten Cp-Liganden derart an das Zentralion gebunden,
daB die samtliche 15 Ring-Kohlenstoff-Atome gleich weit vom Ln**-lIon entfernt
liegen. Diese Verbindungen 16sen sich sogar noch hinlédnglich gut in inerten Lsungs-
mitteln, so daB hier hauflich auch die Untersuchung der praktisch voneinander
unbeeinflussten Einzelmolekiile Cp;L.n moglich ist.

Niheres Interesse haben die Tricyclopentadienyle der Seltenen Erden gefun-
den, seitdem ihre—im Bereich der internen f~f-Uberginge zugleich sehr deutlich
ausgebildeten—Elektronenspektren gewisse Hinweise auf das Vorliegen besonderer
Bindungsverhaltnisse erbracht haben. So geht aus den Absorptionsspektren von
Cp;Yb sowie dessen Derivaten Cp;YbB (B = ungeladene Lewis-Base) hervor, dal
hier offenbar eine ungewshnlich starke Wechselwirkung zwischen den 4/~Elektronen
des Yb3*-Ions und jedem der drei cyclischen 6-n-Elektronensysteme besteht*. Die
Spektren von Tricyclopentadienylen einiger leichterer Ln>®*-Ionen (Ce?, Nd3, Ho?)
liefern indessen keine Anzeichen fiir dhnlich grofie Ligandenfeld (= LF)-Aufspal-
tungen der 4 f"-Multipletts (n==1, 3, 10) des freien jeweiligen lons wie im Fall von

- CpsYb. Die folgende Gegeniiberstellung beobachteter LF-Aufspaltungen in einigen
Ce3*- bzw. Yb®*-Komplexen 1Bt diesen Unterschied erkennen (Tabelle 1).

. Man sieht, daB3 zwar auch die Komplexe vom Scheelit-Typ mit mdglicher-
weise sehr niedriger Punktsymmetrie am Ort des Ln3*-Ions’ eine Zunahme der
LF-Aufspaltung mit ansteigender Ordnungszah! von Ln erfahren. Das Verhiltnis:
LF,(Yb)/LF,,(Ce) betrigt indessen fiir die Tricyclopentadienyle 5.8 gegentiber nur
44 im Fall der Scheelit-Systeme Die beiden Verhiltniszahlen diirften eigentlich
noch etwas grofer sein, da man LF, (YD) der Aufspaltung eines F5 ;o-Terms, LF,

% Die Arbeit von Ref. 1 {b) soll fortan als Teil I zihlen. -

** Anmerkung bei der Korrektur. Soweit derartige Untersuchungen an L&sungen vorgenommen sind.
"Neue Rontgenstruktur-Untersuchungen an Cp,Sm>*-Einkristallen haben dagegen zu etwas abweichenden
- Ergebnissen gefiihrt.
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TABELLE 1
VERGLEICH DER LIGANDENFELDAUFSPALTUNG EINIGER Ce- UND Y b-VERBINDUNGEN
Komplex Angeregter Max. Max. Farbe Lit.

Term LF,° Oszillator-

(K) stirke

CaWO, :Ce?* 2F,,, ~ 100 farblos a
Cp,Ce 2Fap <310 orangegelb 2,5
LaF,:Ce3* 2F.a 684.5
YbCl,-6H,0 2Fsn = 15 1.7-10°°
[Yb(H0),1** 2Fsp2 < 30001 23-107°° farblos 14,6
CawWQO,:Yb** *Fs;2 <440 7.7-10°°% schw. gelb 7
Cp;Yb-B 2Fep 1740¢ 4.5-107 % griin 1

@ Totale LF-Aufspaltung eines lonenterms; ® fur festes Tridthylsulfat; ©in wiBn. Lsg; ¢ B=P(C¢Hj)s,
¢ B=Cyclohexylisonitri].

(Ce) hingegen der eines 2F, ,-Terms entnimmt. Bei gleicher LF-Stirke sollte dann in
der Regel zu erwarten sein, daB: LF,(*F;,;) = LF,.(%F5,,) gilt.

Auch die Oszillatorenstirken der f-f~Uberginge von Cp3Yb sind erheblich
groBer als fiir gewohnliche Yb3*-Komplexe. Allerdings diirfen wir hier nicht die
Intensitiitsdaten von CaWQ, : Yb3*, sondern eher die des Aquo-Komplexes als fiir
gewohnliche Yb**-Komplexe repriasentativ ansehen*. Bemerkenswert sind ebenfalls
die fiir Ce>* - bzw. Yb>*-Verbindungen gleichermaBen ganz ungewdhnlichen Farben
der entsprechenden Tricyclopentadienyle.

2. PROBLEMSTELLUNG

Die sich hier abzeichnende, vorldufige Sonderrolle von Cps;Yb hinsichtlich
seiner grofen LF-Aufspaltung, seiner beachtlichen f~f~Oszillatorenstarken und der
unerwarteten Farbe 14Bt an zwei verschiedene Interpretationsméglichkeiten denken.

(1) Einmal kénnte die Empfindlichkeit der 4f-Elektronen gegen Einfliisse der
Cp-Liganden dhnlich wie auch die Schmelz- bzw. Sublimationstemperatur der ein-
zelnen Cp;Lo-Komplexe®? an innerhalb der Ln-Serie sich monoton verindernde
Eigenschaften gebunden sein wie etwa an den Ln**-Ionenradius bzw. die Kern-
ladungszahl. Dann k6nnten wir etwa verstehen, dal die LF-Aufspaltung mit ab-
nehmendem Ionenradiusin ungekehrter Reihenfolge wie im Fall der Schmelzpunkte?,
zunichst sehr flach und erst im Bereich der letzten 4-5 Vertreter der Ln-Serie relativ
steil ansteigend verlaufen wiirde.

(2) Andererseits liele sich der Grad der 4f-Wechselwirkung mit den Cp-
Liganden auch zu den mehr periodischen und meist sehr scharf wechselnden Eigen-
schaften der Ln3*-Ionen in Beziechung setzen, wie etwa zu deren Bereitschaft zu
Redox-Reaktionen:

Ln*t+e~ — Ln®* Ln3* — Ln*tY +e~

In diesem Fall diirften wir woh! sprunghaftere Verinderungen der LF-Aufspaltung
erwarten, moglicherweise scgar das scheinbare Vorliegen singulirer Eigenschaften.

* Vor allem die bekannte Neigung von Wolframat-Ionen zu Redox-Prozessen, sowie auch die geringe
Symmetrie am Ort des Yb-lons kénnten verwickeltere Verhiltnisse im Scheelit-System bedingen.
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Fiir eine moglichst klare Unterscheidung sind genauere Kentnisse gerade
der Cp;Ln-Komplexe der niichsten leichteren Nachbarelemente von Yb erforderlich.
Aus einer Reihe von Griinden sollte die ndhere Untersuchung von Cp;Tm besonders
aufschluBlreich sein:

(a) Als das unmittelbare Nachbarelement von Yb zeigt allein Tm auch noch
gewisse fiir Yb charakteristische Eigenschaften in abgeschwichter Form. Vor allem
gilt dies fir die relativ leichte Reduzierbarkeit des Ln3* -lons und fiir die Ionenradien.

(b) Mit der relativ einfachen Elektronenkonfiguration 4f'? besitzt Tm3*
—unter Beachtung des Vorzeichenwechsels der Groie {4 —ein praktisch analoges
Energie-Termschema wie die Konfiguration 4f2 (Pr3*). Fiir die Behandlung des
Falles f2 bei intermediirer Spin—Bahn-Kopplung sind bereits vollstindige Siakular-
gleichungen angegeben worden®.

(c) Die Anregungsenergien nach den meisten Energieniveaus des freien Tm?>*-
Ions liegen in geniigend groBen Abstdnden voneinander iiber den optischen Spektral-
bereich verteilt, so dal} selbst im Falle griéBerer LF-Aufspaltungen keine Schwierig-
keiten bei der Zuordnung der enstehenden Stark-Niveaus zu ihrer Ursprungs-
Termen auftreten sollten.

(d) Imf*?-Termschema treten Terme mit den Quantenzahlen J =3 und 5 nur
je einmal auf. Die Energiedifferenz AE(3F;—3H;) sollte daher genauere Aussagen
iiber die nephelauxetische Wirkung der Cp-Liganden gestatten.

(e) Das Termschema von Tm3* enthilt ferner einen Ionen-Term, zu dem ein
sogenannter hypersensitiver Pseudoquadrupol(= HPQ)-Ubergang!® erfolgen kann:
3H, — 3F,. Hypersensitive Bandengruppen mit einer um gewdhnlich eine GroBen-
ordnung gesteigerten Intensitit ermdglichen oft auch die Beobachtung von normaler-
weise zu schwachen “heiBlen” oder auch “vibronischen” Banden.

(f) Das Reinelement *°Tm besitzt einen sehr vorteilhaften Debey—Waller-
Faktor. Als Ergdnzung zu den optischen bzw. infraroten Spektren sollten demnach
auch die Md&ssbauer-Spektren von Tm-Komplexen zuginglich sein.

3. AUFNAHME UND EINTEILUNG 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 Losungen von Cp;Tm in Benzol bei Raumtemperatur,
nachdem frithere Versuche mit Cp;Yb ergeben hatten, daB in den erheblich schlechter
16senden gesittigten Kohlenwasserstoffen praktisch keine anderen Spektren als in
Benzol erhalten werden. Die Handhabung von Cp;Tm sowie seiner Lésungen muBte
stets unter gereinigtem StickstofT erfolgen. Alle Spektren wurden mit einem Cary
Modell 14* bei stets moglichst optimaler Auflosung aufgenommen. Im Bereich
zwischen 5.8 und 6.0 kK bewirkt allerdings die starke Eigenabsorption des Lésungs-
mittels eine unvorteilhaft gro8e Spaltbreite, so daB iiber diesen Absorptionsbereich
keine zuverlidssigen Angaben gemacht werden kénnen.

Das erhaltene Gesamtspektrum (Fig. 1 bis 6) 148t sich zweckmiBigerweise

. * Herrn R. SevrrerT, MPI fiir Zellchemie, Miinchen, sei hier fiir seine freundliche Hilfe bei der Aufnahme
- der Spektren gedankt.
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Fig 1-6. Absorptionsspektrum von Cp;Tm in Benzol; ca. 3.24-10~2 molare Lésungen, 1.0 bzw. 0.1 cm
Schichtdicke. Wellenliingenlinearer AbszissenmaBstab; Einzelangaben in kK.

in sieben verschiedenen Abschnitte I-VII aufgliedern (Tabelle 2).

Keine der Banden von Gruppe I fillt mit einer der bereits frither becbachteten
Kombinations- bzw. Oberschwingungen des Ligandensystems'® zusammen. Auch
absorbiert die relativ intensive Oberschwingung bei ca. 6.1 kK mit ¢=3.3 (fiir Ferrocen
in CCl,) noch erheblich schwicher als die Banden der Gruppe 1. Bei diesen kann es
sich daher praktisch nur um interne f~f~Uberginge handeln.

. Ab ca. 20 kK iiberlagern sich die schirferen f~f~-Banden der Gruppen V und
VI den erheblich breiteren Absorptionen der Gruppe VII. Diec Banden der Gruppe
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Fig. 4. Gruppe 1V.
Fig. 5. Gruppe V, tiberlagert dem Beginn der Gruppe VIIL.
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Fig. 6. Gruppe VII, dieser iberlagert die Gruppen V und VL

- V11, die sehr wahrscheinlich bei 23.5 und 26.1 kK zwei erste Maxima besitzt, sind
- hinsichtlich ihrer g,,-Werte noch mit den intensivsten Banden der Gruppen I-VI1
vergleichbar. Thre Halbwertsbreiten Av,,, erreichen indessen schon die Groflen-
“ordnung von mehreren kK, wihrend die Avy,,-Werte wohlausgebildeter Einzel-
banden der Gruppen I-VI bei nur ca. 100 K liegen. Die Gruppe VII diirfte daher
kaum mehr aus £~ Ubergingen bestehen, sondern wohl eher aus gewissen Elektronen-
R iiberfithrungs-Banden.

. Jenseits der Gruppe VII tritt rasch eine starke Intensititszunahme unter Aus-

: ‘blldung eines ersten Maximums bei ca. 36.3 kK'* ein.

J. Organometal. Chem., 8 (1967) 155-175
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TABELLE 2

DAS ELEKTRONENSPEKTRUM VON Cp,;Tm (EINTEILUNG)*

Gruppe Wellenzahlbereich (kK) Zuordnung

I 54-6.5 3H

1 8.1-9.2 3H,

1 12.1-134 3F,

v 14.0-14.9 3F;+3F;

v 20.1-21.8 Gy

Vi 27.397 p;

Vil ca. 20-27 Elektronen-
(breit) dberfihrung

4. ZUORDNUNG DER BANDENGRUPPEN

Die Absorptionsspektren mehrerer Tm?> *-Komplexe sind bereits recht genau
diskutiert worden, so daB3 die ungefihre Lage der meisten Spektraliiberginge bekannt
ist13,

Von zusidtzlichem Wert fiir die Zuordnung vor allem der Bandengruppen
I-III ist die Beobachtung, daB3 im Cp;Tm-Spektrum bei 6.487 und bei 12.534 kK
zwei ungewdhnlich intensive Banden auftreten, die sehr wahrscheinlich typischen
HPQ-Ubergangen zukommen. GemiB den bislang rein empirischen Auswahlregeln
fir HPQ-Uberginge!®: AJ=2 und AL =2 sollten in erster Linie die symmetrie-
erlaubten Anregungen vom Grundterm 3Hg aus nach den Stark-Niveaus der 3F,-
Mannigfaltigkeit hypersensitiv sein. Da das Termschema von Tm3* erst bei der
Annahme von intermedidrer Spin—Bahn-Kopplung zufriedenstellend beschrieben
werden kann, verlieren die Quantenzahlen S und L hier praktisch ihren Sinn. Die
drei tatsdchlichen Ionen-Terme mit der allein sinnvollen Quantenzahl J =4 setzen
sich somit jeweils aus den drel “urspriinglichen” Russell-Saunders-Eigenvektoren:
*H,, °F, und 'G, gemeinsam zusammen, so daB durch den starken EinfluB der j—j-
Kopplung neben dem Ubergang nach 3F, * letztlich auch die Ubergiinge nach 3H,
sowie moglicherweise auch die nach *G} hypersensitiv werden koénnten.

Auf Grund von Vergleichen mit fritheren Angaben'® kénnen wir nun leicht
die in Tabelle 2 wiedergegebenen, vorldufigen Zusammenhinge aufstellen.

Etwas schwierig gestaltet sich nur die korrekte Identifizierung der Stark-
Niveaus des Terms 3F;, dessen Eigenfunktion wieder aus den drei Russell-Saunders-
Termen mit J =2: 3F,, 'D, und *F, zusammengesetzt ist.

Diese Durchmischung der Eigenvektoren kénnte méglicherweise auch un-
erwartete Frequenz- und Intensitdtsverschiebungen bedingen. Fiir die Lage des
Termschwerpunkts von 3F; lieBen sich im Spektrum grundsitzlich vier verschiedene
Stellen ausmachen:

(a) Innerhalb der Bandengruppe IV, E(3F;) > E(3F,);
(b) Innerhalb der Bandengruppe 1V, E(3F;) < E(3F;);

* Die gestrichenen Termbezeichnungen sollen hier gegeniiber den ungestrichenen solche Zustinde an-
deuten, deren Eigenfunktionen infolge betriichtlicher j—j-Kopplung formal aus mehreren Russel]—Saunders-
Eigenvektorer zusammengesetzt sind.

J. Organometal. Ckem., 8 (1967) 155175
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(¢) Im Bereich einer weiteren, vergleichsweise sehr intensititsschwachen Absorption
bei ca. 15.77 kK (vgl. Fig. 4);

(d) Im Anfangsbereich der Bandengruppe V, bei ca. 20.15 kK.

Gegen Moglichkeit (d) spricht indessen sofort das Ergebnis einer ausfiihrlichen Term-

analyse der f!2-K onfiguration im intermediiren Kopplungsfall®. GemaB Fig. 7 liegen
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Fig. 7. Ausschnitt aus dem f*2-Termschema im Fall intermediirer Spin-Bahn-Kopplung (nach Gruber
und Conway?). Mégliche HPQ-Endterme gestrichelt gezeichnet.

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

Moglichkeit (b) wire vor allem dann denkbar, wenn die drei Cp-Liganden
eine auflergewsdhnlich starke Verringerung des interelektronischen Abstossungs-
parameters F, (vgl. Fig. 7) bewirkten.

5. LIGANDENFELD-AUFSPALTUNG : AKTIVE O—-O-UBERGANGE

Sehr charakteristisch fiir die Spektren von ff-Ubergingen ist, daB es hier
im allgemeinen gelingt, die im Fall nicht-zentrosymmetrischer Komplexe paritits-
erlaubten reinen O—0-Banden neben ihren, bei jeweils lingeren Weilen vorgelagerten,
sog. “heien” Banden sowie den bei kiirzeren Wellen folgenden “vibronischen”
Banden als isolierte Signale zu erhalten. Einem Cp,Ln-Molekiil 1Bt sich auch nicht
niherungsweise ein Symmetriezentrum zuschreiben. Ubereinstimmend geht auch
aus den Spektren von Cp,;Yb und seinen Derivaten Cp;YbB hervor, daf§ dort die
Intensitdt der symmetrie-erlaubten O~-O-Ubergiinge sogar die der zugehorigen vi-
bronischen Banden iibertrifft. _

Eine ausfuhrliche Zuordnung jeder einzelnen Absorption des Cp;Tm-Spek-
‘trums dirfte zweifellos erst nach zusiatzlichen Absorptions- und Fluoreszenzmessun-
gen bei tieferen Temperaturen gelingen. Trotzdem sollen bereits hier—unter Beriick-
sichtigung der nachfolgenden vier Annahmen—versuchsweise einige Zusammenhin-
ge zwischen den bekannten Auswahlregeln fiir elektrisch-dipolerlaubte Spektraliiber-

* Anmerkung bei der Korrektur. Derivate des Typs Cp;TmB zeigen praktisch kaum mehr Absorptionen
in diesem Bereich. : : . - .

J. Organometal. Chem., 8 (1967) 155-175
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gange und der je Bandengruppe voraussichtlich zu erwartenden Anzahl von 0-O-
Banden auvigezeigt werden.

(1) Die Symmetrie des Ligandenfeldes am Ort des Ln**-lons diirfte fiir inert
geloste Cp;Ln-Komplexe angendhert durch die der Punktgruppen Dj, bzw. C,,
beschrieben werden.

(2) Innerhalb einer einzelnen Bandengruppe besitzen die symmetrie-erlaubten
O-C-Ubergiinge in der Regel die relativ hchste Intensitit.

(3) Im Fall von HPQ-Ubergiingen, die gleichfalls als elektrisch-dipolerlaubt
gelten diirfen!®, sollte eine gemeinsame Intensititszunahme aller Absorptionen der
hypersensitiven Bandengruppe um 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 fiir Cp;Ln-Komplexe in verdiinnter benzolischer Losung
zutreffen, sofern man die drei Cp-Liganden vereinfacht als kreisf6rmige, zentrisch
koordinierte Scheiben ansieht.

Die fiir D5~ bzw. Cy,-Symmetrie erforderliche planare Anordnung der drei
Ringnormalen ist auch gut mit den sehr kleinen, in Benzo! erhaltenen Dipolmomen-
ten*? von Cp3Y (1.46 +0.06 D) und Cp;Lu (0.85+0.09 D) vereinbar. Effektive Dipol-
momente der GréBenordnung 1 Debye kdnnen selbst streng zentrosymmetrische
metallorganische Verbindungen wegen ihrer besonders hohen Atompolarisations-
Anteile besitzen!”.

Einige erste Hinweise auf die tatsichliche Berechtigung der Annahmen (2)
und (3) soll Tabelle 3 liefern. Fiir einige besonders charakteristische und wohlauf-

TABELLE 3
ANZAHL MOGLICHER UND GEFUNDENER O-O-BANDEN FUR VERSCHIEDENE UBERGANGE
Komplex Ubergang Maégliche Gefundene Bedingungen Lir.
ron nach Bandenzahl® Bandenzahl
Cp,Ce 2Fen 2F ., 3([+ Tg) 34 Subl. Film, 2
4(I) Raumtemp.
Cp_;Nd *[912 465/2 2 (f7, rg) 2 2'MC'THF, 3
(HPQ) 3 (o) 4.2°K
e *Fs;2 2(r4, g) 2 2-Me-THF,
3(Is) 78°K
Cp;Ho 5Ig 2K 3 (Ay: AY: A7) 3-5 Subl. Film, 2
(HPQ) 6 {A5; E) 78°K
7 (Eu)
Cp,Er 152 2Hyyn  4(F5 Ia) 3-4 THF-Lsg, 5
{(HPQ) "6 (Fy) : Raumtemp.
CpsYb 2F?/:-. 2Fs,'z ’ 2(r;, Iy) n-CgH, +-Lsg., 1
3(r) 3 Raumtemp.

“ In Klammern Rasse des jeweiligen tiefsten Stark-Niveaus aus dem Term 3H,.

geloste Bandengruppen mehrerer Cp;Ln-Komplexe. ist hier die Anzahl der theore-
tisch bei Vorliegen von Dy;-Symmetrie méglichen 0-0-Uberginge der experimentell
mit einiger Sicherheit ermittelten Anzahl von O—O-Banden gegeniiberstelit.
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Die betrachteten Bandengruppen enthalten niemals mehr mutma8liche 0-O-
Banden, als von der Theorie vorausgesagt werden. Dieses Ergebnis ist auch insofern
bemerkenswert, als Cp3sNd und Cp;Er in THF-L6sung sicher als THF-Addukte
vorliegen, denen nur noch naherungsweise die Punktsymmetrie Cj, zugeschrieben

werden kann.

TABELLE 4

ANZAHL SYMMETRIE-ERLAUBTER O-O-BANDEN VON STARK-NIVEAUS DES GRUNDTERMS *Hg AUS NACH
ANGEREGTEN TERMEN VON VERSCHIEDENEN J

J=2 J=3 J=4 J=5
a7 1 2 3 3
A7 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 enthalt nun, wiederum fir D,;-Symmetrie, in Abhingigkeit von der
Rasse jedes einzelnen Stark-Niveaus des 3Hg-Grundterms von Cp;Tm die jeweils
fiir Ubergiinge nach den verschiedenen J-Termen erlaubte Anzahl von O—O-Banden.

Wie ein nidherer Vergleich mit dem Spektrum zeigt, kommt kaum eines der
drei Stark-Niveaus A5, E’ und E” fiir den Grundzustand des Molekiils in Frage. Da
die Bandengruppen Il und V (mit J=4) jeweils nicht nur je eine intensive Bande
enthalten, erscheint auch ein Grundzustand A, ausgeschlossen. Das Gesamtspek-
trum von Cp,;Tm 4Bt sich dagegen vergleichsweise am besten mit einem Grundzu-
stand der Rasse A7 bzw. A} vereinbaren. Um allerdings durchweg Ubereinstimmung
mit der theoretisch geforderten Anzahl von O-O-Banden zu erreichen, miissen wir
auch einige vergleichsweise weniger intensive Banden ebenfalls symmetrie-erlaubten,
hier lediglich “zufillig” intensititsschwicheren O-0-Ubergiingen zuordnen.

Tatsichlich besteht auch zwischen der langstwelligsten und zugleich recht
schwachen Bande von Gruppe V bei 20.173 kK und der nichsten wesentlich intensi-
veren Bande bei 20.816 (Intensititsverhdltnis ca. 1:6.2) ein Abstand von 643 K
(gleichbedeutend ca. 3 kT). Somit erscheint die Annahme einer “heilen” Bande bei
20.173 kK kaum sinnvoll. Da ferner der Grundterm *Hj keine Stark-Komponente
enthilt, von der aus nach den Stark-Niveaus eines Terms mit J =5 nur zwei 0-0-
Uberginge erlaubt wiren, darf mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit auch die relativ
schwache, kurzwelligste Bande von Gruppe 1I bei 9.11 kK als erlaubte O-0-Bande
angesehen werden. In Gruppe I liefen sich schlieBlich entweder die beiden mittel-
starken Banden bei 5.472 und 6.047 kK zusammen mit der breiten, ausgesprochenen
HPQ-Absorption den drei erwarteten O-O-Ubergiingen zuschreiben. Eine zweite
Maglichkeit bestiinde indessen noch im Zusammenfassen der langwelligsten mittel-
starken Bande und der vermutlich zwei in der HPQ-Absorptlon enthaltenen Ban-
den'®

F alls Gruppe IV—entsprechend den Moglichkeiten (a) und (b) von Abschnitt
4—aus Ubergiangen nach Stark-Niveaus der Terme *F; und *F} bestiinde, so kdnnten
gemiB Tabelle 4 hier insgesamt 3, 5 oder 6 erlaubte O-O-Banden auftreten. In
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Ubereinstimmung mit der Annahme eines A5- bzw. A3-Grundzustandes enthalt das
Spektrum im Bereich der Gruppe IV am ehesten drei O—O-Banden. Von den zwei
HPQ-Absorptionen der Gruppe III enthilt 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-0-Uberginge darstellen kénnten.

0. LIGANDENFELD-AUFSPALTUNG : AUFSPALTUNGSGRAD

In Abschnitt 5 haben wir die vorlaufig wahrscheinlichsten O-0-Banden jeder
Bandengruppe ermittelt. Als ein augenblicklich recht anschauliches Ma8 fiir die in
Cp;Tm herrscnende “Ligandenfeldstarke” wollen wir hier wieder die Wellenzahl-
differenz der zwei jeweils kurz- und langwelligst gelegenen O—O-Banden einer Gruppe
ansehen. Tabelle 5 enthiilt eine Gegeniiberstellung dieser durch Differenzbildung

TABELLE 5
VERGLEICH DER LF-AUFSPALTUNG VON Cp,Tm UND Tm(Hzo)g(CzHﬁSO_,,,)3

Term CpsTm Tm(H,0)9(C:H550,)5
LF,, Begrenzende LF,, Begrenzende
Stark-Niveaus Stark-Niveaus

*H, 0.190 0: 0.190
3H, 1.015 5472; 6487 0.267 5.703; 5970
3H, 0.925 8.185: 9.110 ca. 8.208

o A 0.670 12.534; 13.204 0.175 12.588; 12.764
3F, Q.575 14.233; 14.808 0.080 14409; 14.489
3F; 0.021 15.082; 15.103
A 1.609 20.173; 21.782 0.209 21.303; 21.513

fiir Cp;Tm und Tm(H,0),(C,HsSO,);'% ergebenden LF,-Werte.

Ein Vergleich mit den gut bekannten IR-Spektren der Cp,;Ln-Komplexe®
zeigt, daB lediglich die zwei 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 Uberginge praktisch ausge-
schlossen sein. )

Die LF,,-Werte von Cp;Tm sind durchweg erheblich gréBer als die entspre-
chenden Werte des Athylsulfat-Komplexes, den wir wohl als einigermaBen reprasen-
tativ fiir ein System mit besonders schwachem Ligandenfeld ansehen diirfen. Doch
auch Tm3*-tris(acetylacetonato)-Chelate erreichen mit maximalen LF, -Werten
zwischen 400 und 600 K'° keineswegs die bislang nie zuvor am Tm?3"-Verbindun-
gen beobachteten, grofen Aufspaltungseffekte des Tricyclopentadienyl-Komplexes.

Gegeniiber Cps;Yb scheint rein qualitativ gesehen eine hdchstens nur schwache
Abnahme der LF-Aufspaltung eingetreten zu sein. Demgegeniiber deuten die Ergeb-
nisse der Tabelle 6 darauf hin, daBB m&glicherweise beim Ubergang zu Er, dem leich-
teren Nachbarelement von Tm, die LF-Aufspaltung recht stark abnimmt. Eine gris-
sere Anzahl vor verhiltnism#Big zuverlidssigen LF,,-Werten sind allerdings nur fiir
Cp;Nd zu erhalten. Wie bereits Papalardo festgestellt hat, sind bei Nd als Zentral-
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TABELLE 6

DIE AUFSPALTUNG EINIGER TERME DER KOMPLEXE Cp,Er, Cp;Ho unp Cp;Nd (v kK)
Koniplex Term LF,, Begrenzende Stark-Niveaus
Cp;Er® *Fan 0.181-0.369 20.194; 20475; 20.663
CpsEr’® 2H, 112 0.282 18.864; 19.146

Cp;Ho? 3K, 0.378 21.598; 21976

Cp;Nd3 2Hyyy2 0.145 15960; 16.105

Cp,Nd3 *Gs)a 0.158 16.828; 16.986

Cp,Nd? *Fepy 0.133 12.509; 12.642

Cp;Nd? %Hy,z 0.231 12.297; 12528

Cp;Na? *F3p2 ~0.297 11.291; 11.588

CpiN@? *Gypz 0.154 18.737; 18.891

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

7. NEPHELAUXETISCHER EFFEKT

Werden Elektronen des urspriinglich freien Zentralmetall-Tons teilweise tiber
den vollstdndigen Komplex hinweg “delokalisiert”, so beriicksichtigt man diese Er-
scheinung in der Regel durch die Annahme von entsprechend verringerten interelek-
tronischen Wechselwirkungsparametern der Metallelektronen. In Spektren von
Systemen mit stirkerer Spin—Bahn-Kopplung dulert sich diese als “nephelauxetischer
Effekt” bekannte Delokalisierung durch gewisse Verschiebungen der Schwerpunkte
aller jeweils zusammengehorigen Stark-Niveaus.

Die genaue spekiroskopische Ermittlung der Slater—Condon-Parameter F,,
F,, Fg etc. von Ln>*-Ionen wird allerdings um so schwieriger, je grofier zugleich der
eigentliche LF-Aufspaltungseffekt ist. Einmal unterliegen die einzelnen Term-
Schwerpunkte dann auch solchen Verschiebungen, die sich formal noch im Rahmen
eines elektrostatischen Punktladungsmodells ergeben. Andererseits 148t sich dann
auch die Lage der Termschwerpunkte nur noch schwer abschitzen. Vor allem die
schwerer zugingliche, meist jedoch besonders grofle LF-Aufspaltung des Ionen-
Grundterms kann einen mitunter beachtlichen nephelauxetischen Effekt vortduschen.
Bei bereits intermedidrer Spin—Bahn-Kopplung wirkt sich weiter als erschwerend
aus, daB3 hier die Energie nur weniger Ionenterme linear vom Parameter der Elek-
tronenabstoBung sowie auch von {,, abhangt.

Im Fall Tm** sind allein die Term-Energien E(®H;) und E(3F;) in guter
Niherung lineare Funktionen des Parameters y ={,,/2F, {vgl. Fig. 7), sofern man
die zwei weiteren AbstoBungsparameter F,; und Fg in iiblicher Weise durch Vielfache
von F, ausdriickt?°. Fiir die Differenz A der beiden Term-Energien ergibt sich:

A=AE(3F3—‘3H5)= 13.4 F:)"L—K] (1)

Bei der Behandlung von 4f- bzw. 5/~Systemen ersetzt man den Slater—-Condon-

Parameter F, auch gern durch den Racah-Parameter E3, so da3 wir schreiben kénnen:
13.4 A

@

3=——- —_ —
E 5 F, 9
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Da der Parameter y fiir Tm3* sicher zwischen 2 und 4 liegen diirfte, und da
sich in diesem y-Bereich die zwei Terme *F; und 3F; kreuzen, sind fiir die zueinander
relative Lage dieser Terme in Cp;Tm grundsitzlich drei Mdglichkeiten zu disku-
tieren:

(1) x(Komplex) > y(freies Ion); E(3F,) > E(’F;)

(2) x(Komplex > g(freies Ion); E(*F;)< E(*F5) (Term-Uberkreuzung)

(3) bleibt praktisch konstant; E(3F3)>E(’F;3)

Fall (3) ist angesichts der betrichtlichen LF-Aufspaltung in Cp;Tm von vornherein
sehr unwahrscheinlich.

Wegen unserer nur unzureichenden Kenntnis der F,- und {4 ~Werte fiir die
freien Ln**-Ionen verwendet man gewShnlich die entsprechenden Aquo-Komplexe
in wiBriger Losung als Bezugssysteme. Allerdings eignet sich auch das Spektrum
des gelosten Tm (H,O)3 * -Ions® nur wenig zur quantitativen Auswertung. Wir wollen
unsere Ergebnisse daher mit den Daten des ausfiithrlicher untersuchten Komplexes
Tm (H,O0),(C,H5sS0,);!® vergleichen, worin ebenfalls neun H,O-Molekiile unmit-
telbar an ein Tm?>*-Ion koordiniert sind.

Setzen wir nun voraus, daB3 die drei mutmaSlichen O—O-Banden der Gruppe
IV bei 14.233, 14.592 und 14.808 kK Ubergingen nach Stark-Niveaus der Terme
*F3 und 3F; zukommen, so wiren drei verschiedene Zuordnungen denkbar. Jeweils
zwei der drei O-0O-Banden hitte man gemiB Abschnitt 5 Ubergidngen nach 3F;-
Unterniveaus znzuordnen. Ihr Mittelwert soll hier eine Ndherung fiir den zugehorigen
Term-Schwerpunkt sein. Die restliche O-O-Bande entspricht dann dem einen jeweils
erlaubten Ubergang nach >F;, dessen Frequenz wir zugleich als die des *F;-Schwer-
punktes ansehen wollen. Man erhélt letzlich drei Paare von moéglichen Termschwer-

TABELLE 7 p
DIE MOGLICHEN TERM-SCHWERPUNKTE VON *F; UND 3F,"
3F, 54 A B
a 14412 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
URBERSICHT {IBER ELEKTRONENWECHSELWIRKUNGS-PARAMETER BZW. VERWANDTE GROSSEN (N K)*
Ref. A E3 F, Berr z; B
[Tm(H,0),]3* 23 6250 694.4 466.4 2.809 504
Tm(H,0),(C,HS0,); 16 6239 693.2 465.6 1.00 2813
C-Tm,0, 23 6220 691.0 464.2 0997 2822
[TmCig}3~ 23 6130 681.1 4574 0982 2.864
CpsTm (1a) 5767 640.8 4304 0924 3.044 396
(16) 5875 652.8 4384 0.941 2988 72
(2c) 6055 672.8 451.8 0.970 2.899 —467

¢ Begr und y, dimensionslos.
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punkten, die in Tabelle 7 zusammen mit den entsprechenden leferenzen Aund B
wiedergegeben sind. Far B gilt: :

B=AE(’F,—3Fy)

Fiir die Angaben von A= AE(3F; —3H ) wurde niherungsweise der Mittelwert der
beiden AuBersten mutmaBlichen O—-0-Banden von Gruppe II (bei 8.185 und 9.110
kK) als E(*H)-Wert betrachtet.

Ein Vergleich der drei Zuordnungsmdoglichkeiten in Tabelle 7 mit den drei
zuvor angegebenen Fillen (1)-(3) zeigt, daB fiir die weitere Diskussion nur die drei
Kombinationen: (1a), (1b) und (2¢) in Frage kommen. Ein “inverser” nephelauxeti-
scher Effekt ist also auf jeden Fall auszuschlielen.

Tabelle 8 ermdglicht nun einen Vergleich der drei “Modellfille” (1a), (1b) und
(2¢) fir Cp;Tm mit vier bereits ndher untersuchten Tm?>*-Komplexen hinsichtlich
der zu A proportionaien GroBen E>, F;, By und auch y,, sowie der Differenz B. Der
effektive nephelauxetische Parameter £, ist hier definiert als:

B = E3(Komplex)
T E3[Tm(H,G)e (C.H5S0.);]
und x, soll denjenigen Parameter bedeuten, der sich unter der—sicher nicht durchweg

gerechtfertigten—Annahme eines konstanten {,-Wertes (hier 2.62 kK) ergeben
wiirde.

Wic unmittelbar ersichtlich ist, nehmen die zu 4 proportionalen Groien
erwartungsgemilB vom Aquo-Komplex aus in Richtung auf die Méglichkeiten (1a)
und (15) fiir Cp;Tm hin stetig ab. Nur die Moglichkeit (2c) unterscheidet sich prak-
tisch nicht von dem Komplex [ TmClg]*>~, obwohl doch gerade die fiir (2¢) voraus-
gesetzte Termiiberkreuzung auf eine besonders grofle Abnahme der zu 4 propor-
tionalen Gré8en schlieBen lassen sollte. Der unbedingt zu fordernde Unterschied
zwischen y von [TmCl;]®~ und ¥ von (2¢)-Cp;Tm kénnte allein durch eine Zunahme
von {,; beim Ubergang zum Cp;Tm-Komplex erreicht werden. Diese Zunahme
entspriche jedoch einem inversen “relativistischen nephelauxetischen Effekt”, der
jeder bisherigen Erfahrung zuwiderliefe. Den Fall (2¢) diirfen wir somit als praktisch
unvereinbar mit dem Tm?>*-Termschema ausschlieen.

Die y-Werte der ersten vier Komplexe von Tabelle 8 deuten darauf hin, daB
y fiir Tm**-Komplexe aligemein sehr dicht bei dem y-Wert des Term-Kreuzungs-
punktes von 3F; und 3F; (x = 3.175) liegen sollte. Innerhalb eines engen Bereiches
links und rechts dieses Punktes diirfen wir die sich kreuzenden Terme ndherungsweise
durch zwei Geraden ersetzen. Mit den Justierparametern: B=504 K und 3y =2.74 des
Athylsulfat-Komplexes ergibt sich dann klar: y(la) < x(1b), wihrend die entspre-
chenden y-Werte fiir (1a) und (1b) praktisch gleich sind. Auf den ersten Blick kdnnte
man also folgern, daB Fall (1b) noch wahrscheinlicher als Fall (1a) sein sollte: Fall
(1a) konnte allerdings dennoch leicht verwirklicht werden, falls {,, eine dhnlich
groBe relative Abnahme erfahren wiirde wie F, bzw. E3 (relat1v1stlscher nephelauxe-
tischer Effekt).
Trotz einer Reihe von vereinfachenden Annahmen in der vorangegangenen
Betrachtung hat sich die Voraussetzung, daB Gruppe 1V Uberginge nach 3F; und
~3F; enthalte, hier als durchaus sinvoll erwiesen. Die effektive nephelauxetische Ver-
schiebung von F, bzw. E* in Cp;Tm- diirfte nahe bei 109 liegen. Demgegeniiber
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haben Untersuchungen an Ferrocen hinsichtlich der Wechselwirkung von 3d-Elek-
tronen mit Cp-Liganden einen -Wert von 0.4 entsprechend einer 40%igen Abnahme
ergeben®>. Immerhin- diirften -die Cp-Liganden in Cps;Tm von allen bekannten Li-
ganden der Ln**-lonen die weitaus stirkste nephelauxetische Beeinflussung der
4f-Elektronen hervorrufen. Eine LF-Behandiung des Komplexes allein unter Ver-
wendung eines elektrostatischen Punktladungs-Modells diirfte somit nicht mehr

ganz gerechtfertigt sein.
Zu Tabelle 8 ist ferner zu bemerken, daB der hier fiir C—Tm,O5; erhaltene B¢

Wert im Gegensatz zu einer etwas anderen Spektren-Auswertung?* kleiner ist als
der des [ TmCl¢]>~-Komplexes. Angesichts der hier erhaltenen optimalen y-Werte
fir Cp;Tm erscheint auch der frither von Perkins und Crosby fiir Tm (III)-Chelate
angenommene Wert 2.5 als zu klein. Mit y={,/2F, wiirde sich fiir y=2.5 ein
E3-Wertvon 805 K ergeben, der weder mit den Angaben der Tabelle 8 bzw. mit einem
neueren Literaturwert?? von 670 K tbereinstimmt, noch mit einem mittels einer
Niherungsformel von Judd?® erhaitenen Wert von 646 K.

8. BEMERKUNGEN ZUM GRUNDTERM 3Hj

Die Annahme eines nicht-entarteten, tiefstgelegenen Stark-Niveaus des
Grundterms 3H, von entweder der Rasse 47 oder 45 ist auch gut vereinbar mit dem
Ergebnis quantitativer Auswertungen der Spektren von Tm(H,O),(C,H;SO,):
(C3x-Symmetrie)*'® sowie gewisser Tm>*-Chelatkomplexe von gleichfalls dreizihliger
Symmetrie!®. Der Magnetismus eines Systems mit nicht-entartetem Grundzustand
kann sich bekanntlich nur aus Beitriigen des sog. Zeeman-Effekts 2. Ordnung zu-
sammensetzen. Je nach Natur und Lage der tiefstgelegenen angeregten Stark-Niveaus
von *Hy sollte der Komplex Cp;Tm daher einen mehr oder weniger stark vom Curie—
Weiss-Gesetz abweichenden Paramagnetismus zeigen. Das Ergebnis vorldufiger
Suszeptibilitiismessungen k6nnte tatsdchlich auf eine leichte Anomalie des Magne-
tismus von Cp;Tm hindeuten??

Eine interessante Anwendungsmoc,hchkelt derin Abschmtt 7 erhaltenen Infor-
mationen besteht in einem Vergleich der sowohl aus rein spektroskopischen als auch
aus halbtheorstischen Daten erhiltlichen Energiedifferenz AE:

AE=1E(*F;+°H,) — E(CHg)*

die einen Einblick in die LF-Aufspaltung des Grundterms 3H, gestatten sollte. Aus
dem Spektrum allein ergibt sich: AE,,,=11.582 kK wihrend man mit y = 3.0 und

=434 K mittels der analytischen “Ausdriicke fir E(3F3) E(®Hs) und E(3Hg)®
emen AE;..~-Wert von 11.045 kK erhilt. Die fiir den Fall einer betrichtlichen LF-Auf-
spaltung des Grundterms notwendige Bedingung: AE,,, > AE;, erweist sich somit als
gut erfiillt. Setzt man versuchsweise die Differenz: AE —AE,,, gleich der halben
totalen LF-Aufspaltung von *H,, so wiirde sich fiir LF,O,( Hg) mit 1.1 kK ein im
Vergleich zu den Ergebnissen der Tabelle 5 durchaus plausibler Schatzwert ergeben.
Bemerkenswert ist, daBl der LF,-Wert des zum gleichen J gehorenden 3K6-Terms
von Cp_,,Ho (Tabelle 6) nur mehr kleiner als 380 K ist.

* Im Hinblick auf unsere nur ungenaue Kenatnis der wahren einzelnen Termschwerpunkte bevorzugen
wir hier die Verwendung des Mittelwerts der beiden geschitzten Schwerpunkte von 3F; und *H,.
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. Da sich der 3H,-Grundterm bei D,,-Symmetrie in insgesamt neun Stark-
Niveaus aufspalten muB, solite deren Aufeinanderfolge im Falle eines LF, ~Wertes
von ca. 1.1 kK recht dicht sein. Vor allem die intensiven HPQ-Banden der Gruppe
111 besitzen eine Reihe erheblich schwicherer, langwelliger Satellitenbanden, die sehr
‘wahrscheinlich “heiflen” Ubergingen zukommen diirften. Eine nihere Diskussion
des Spektrums von Gruppe III ergibt, dafl zwei echte Stark-Niveaus des *Hg-Terms
vor allem bei ca. 300 und ca. 430 K liegen konnten. Die reinen Schwingungs-Spektren
lassen jedenfalls bei diesen Frequenzen keine nennenswerten Absorptionen erkennen.
Ob allerdings auch, wie die Lage weiterer Satellitenbanden andeutet, bereits zwischen
160 und 190 K gleichfalls reine Stark-Niveaus liegen, 148t sich vorldufig noch nicht
sicher entscheiden.

Q. INTENSITATSVERHAI TNISSE

. Tabelle 9 enthilt einige charakteristische Extinktionskoeffizienten ¢, von
f-~Ubergingen verschiedener gel6ster Lanthaniden-Komplexe. Die g, (/~f)-Werte

TABELLE 9
VERGLEICH DER £,,-WERTE VERSCHIEDENER f—/~UBERGANGE IN GELOSTEN LANTHANIDENKOMPLEXEN
Komplex Angeregter Emax Bemerkung Lir.
Term

[SmCi;]3~ *Faja 0.01 Symmetriezentrum 23
[ErClg1*~ 2Hy,, 0.1 Symmetriezentrum 23
[Tm(H,0),]>* 3F 1.1 HPQ 6
[ExClg]3~ 2H, 40 6.0 HPQ 23
[Nd(H.0),]3* “Fap 11.8 HPQ 23
Cp;Pr-THF 3p, 333 5
Cp3YbCNCgH,, *Fsp2 92.7* 1
CpiTm *Fy 95.7* HPQ
Cp;Er-THF *Hyyp 1142 HPQ 5
TABELLE 10
EXTINKTIONSWERTE GELOSTER Tm® *-KOMPLEXE

Ubergang nach: [Tm(H.0),13* TmB,-2 H,0° CpsTm
3H; <10 710
3H, 0.9 <10 04

3 11 <10 95.7
3F, 2.6 <10 8.0 bzw. 17.3
Gy 0.5 <10 134

- -B =Benzoylacetonat ; CCl,-Lsg.

_* Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen sind bemerkenswerterweise auch fiir die HPQ- Ubergange
o von NdBr; und NdJ; in der Gasphase ¢,,,.-Werte zwischen 116 und 345 gefunden worden3®.
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variieren hier zwischen mindestens 10~2 und 10*2* und zeigen somit eine dhnlich
breite Streuung wie die sm,(d—d)-Werte von d—d-Ubergingen in Komplexen der
Ubergangselemente. Tabelle 9 sowie auch die Gegeniiberstellung der gmp,~Werte
verschicdener Tm?>*-Komplexe in Tabelle 10 lassen erkennen, dal durch die Bindung
dreier Cp-Liganden sowohl nahezu alle nicht-hypersensitiven Uberginge, als auch
die meisten potentiellen HPQ-Banden betrichtlich intensiviert werden. Auch Cp;Er>,
Cp,.Ho? und Cp,Nd?> zeigen sehr ausgeprigte HPQ-Banden. Somit erweisen sich
samtliche Cps;Ln-Komplexe mit im sichtbaren Absorptionsbereich mdglichen HPQ-
Ubergiingen auch tatsichlich als hypersensitiv.

In diesem Zusammenhang erscheint es bemerkenswert, dal Judd in einer
neueren Arbeit zum Problem der HPQ-Ubergiinge!* von den verschiedenen drei-
zihligen Punktsymmetrien die der Gruppen C;, und C; gegeniiber denen von D3,
und C;, als zur HPQ-Intensivierung geeigneter angenommen hat. Unter der Voraus-
setzung stets koplanar angeordneter Ringnormalen solliten die Cp;Ln-Komplexe
indessen gerade als Beispiele fir solche Molekillstrukturen geiten, in denen das
elektrostatische Potential am Ort des Zentralions nur sehr schlechte Yoraussetzungen
fur Hypersensitivitit bieten sollte**.

Unter den Tm?*-Verbindung hatten bisher nur einige Nitrato-?® sowie
neuerdings auch Hexahalogeno-Komplexe?3 ausgeprigtere HPQ-Absorptionen er-
kennen lassen. Wihrend das Intensititsverhdltnis &,,,(3F})/emax(CFs) fur [Tm-
(H,0)01** nur 0.5 und fir [TmClg]>~ erst 3.0 betriigt'#, konnen wir das Verhiltnis
fiir Cp;Tm bereits mit mindestens 5.5 (bezogen auf die *F;-Bande bei 14.808 kK) an-

geben.

26

Interessant ist weiterhin, daB auch eine Bande des Uberganges: >H; — >H,
von CpsTm offensichtlich hypersensitiven Charakter besitzt, obwohl hier formal
nicht die Voraussetzung AL =2 erfiillt ist. Die hohe Intensitiit der Bande bei 6.487
kK ist somit ein weiterer experimenteller Hinweis auf die ausgepragt intermedidre
Spin—Bahn-Kopplung in Tm?**. So geben etwa Perkins und Crosby!? fiir die >Hj-
Eigenfunktion von Tm3* in Thulium-tris(acetylacetonato)-dihydrat die folgende
Linearkombination an:

IPHS> = 0.3258)3H,> —0.5919|*G,> —0.7372|3F,) ,
in welcher der Anteil des reinen 3F“-Eigenvektors bereits iiberwiegt.

Von den zwei Ubergéngen *I,, — *Gs/2 (bei ca. 17.0 kK) und 4Ly, — *Fs)5
(bei ca. 12.5 kK) in Cp;Nd? erfullt—ebenso wie von den beiden Ubergiingen *Hg —
3F; und 3Hg — °H,, in Cp;Tm—nur der erste auch die HPQ-Bedingung AL =2
streng. Das Intensititsverhiltnis betrigt fiir CpsNd ca. 6.3, fiir CpsTm jedoch nur
noch ca. 1.3. Da sich die {4 ~Werte von Nd** und Tm?* ungefihr wie 1 :3 verhalten,
sind derart unterschiedliche Intensititsverhaltnisse als Folge der verschieden starken
Abweichung vom Fall der reinen Russell-Sanders-Kopplung auch verstandlich.

10. CHARGE-TRANSFER-UBERGANGE

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

* Die mit “rosa” angegebene Farbe von Cp,Er scheint uns nicht ohne weiteres mit dem sehr hohen £,
Wert von 1143 vereinbar, der sich aus den von Wilkinson und Birmingham® mitgeteilten Daten ergeben
wiirde.

** Vgl. Anmerkung auf S.169.
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Farbe nicht auffillig von den bisher bekannten farblosen bis schwach gelbgriinen
Tm3*-Salzen. Dennoch ist das Absorptionsverhaiten von Cp;Tm im nahen ultra-
violetten und sich daran anschlieBenden sichtbaren Spektralbereich wegen der An-
wesenheit der Bandengruppe VII recht ungewoéhnlich. Die bereits bei 20 kK deutlich
hervortretende Bandengruppe VII besteht sehr wahrscheinlich aus mehreren Einzel-
absorptionen mit zwei ersten Maxima bei ca. 23.5 und 26.1 kK und ¢_,.-Werten von
etwa 49 bzw. 100. Banden dhnlich geringer Intensitét sind in letzter Zeit auch in den
UV-Spektren zahlreicher Komplexe der relativ leicht reduzierbaren Ln**-Ionen
Sm*7, Eu**, Tm3* und Yb** beobachtet worden 2327, Trotz ihrer relativ geringen
Intensitdt hat man diese Banden wohl mit Recht internen charge transfer (CT)-
Ubergangen zugeordnet, bei denen je ein Elektron aus einem prakiisch reinen Ligan-
den-Orbital in eines der hier energetisch bevorzugten “4f~-Lécher™ iiberfithrt wird.

Nach Tabelle 11 sowie auch auf Grund weiterer Angaben?’ sind die g,
Werte der jeweils langwelligsten breiten Banden aller Sm3*-, Eu**-, Tm3*- und
Yb?*-Komplexe einschlieBlich der Tricyclopentadienyle von durchaus noch ver-
gleichbarer GréBenordnung. Zugleich ergibt sich auch fiur die Differenzen
Ao, (LnBrg~ —Cp;Ln) mit Ln=Yb und Tm ein recht dhnlicher Wert von ca. 15 kK.
Die Annahme entsprechender allerdings extrem bathochrom verschobener Ligand-
4f-Ubergidnge in Cp;Ln-Komplexen erscheint somit immerhin naheliegend, sofem
sich derart groBe Frequenzverschiebungen zugleich theoretisch ausreichend recht-
fertigen lassen.

TABELLE 11

CHARGE-TRANSFER-UBERGANGE VON Yb3*- unp Tm3* -KOMPLEXEN

Komplex oy (kK) Emax Ac,
Cp,Yb 15255 58
Ps 139
[YbBr 13~ 29.200 105
Cp3Tm 23.530 49 159
TmBrg]3~ ~38.600 ~300 )
[ 6

Einen ersten Deutungsversuch in dieser Richtung haben kiirzlich Pappalardo
und Jfargensen28 mit Hilfe eines einfachen M.O.-Schemas?? fiir Komplexe des all-
gemeinen Typs Cp;M unternommen. Sie gingen dabei von der Annahme aus, da@
zwischen den 2p,-Orbitals aller drei Cp-Liganden eine betrichtliche, direkte Wechsel-
wirkung besteht. Zum gleichen Ergebnis fiihrt allerdings auch 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 D;,-Symmetrie
sollte mindestens ein M.O. des Komplexes vollig nicht-bindend, d.h. ein reines Li-
ganden-Orbital bleiben, so dal von ihm aus ein relativ leichter Elektroneniibergang
in eines der bevorzugten 4f-Orbitals des Zentralions denkbar wiire. Inzwischen haben
ab initio-Rechnungen fiir das erste Ionisierungspotential des Cyclopentadienyl-
Anions einen Wert von ca. 09 eV ergeben>®. Da das Ionisierungspotential des Chlorid-
bzw. Bromid-Anions nicht unterhalb 3.5 eV liegt®*, ist auch eine vergleichsweise klei-
nere optische Elektronegativitit y,,, des Cp-Liganden zu erwarten. Experimentell
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erhielten Pappalardo und Jorgensen® einen g, (Cp)-Wert von 2.4 gegeniiber einem
Yo (Cl)-Wert von ca. 3.0. Die hohen Bathochromie-Effekte bei den Cp;Ln-Kom-
plexen lassen sich somit auch zwanglos ohne die Annahme einer wesentlichen direkten
Cp—Cp-Wechselwirkung verstehen. Allerdings ergibt sich fiir die v,-Wellenzahlen
der Tricyclopentadienyle nicht mehr die gleiche Reihenfolge wie fiir simtliche bislang
untersuchten Komplexe

¢, (normal): Eu<Yb<Sm<Tm,

sondern lassen ein relatives Absinken der Bathochromie des Eu- und Sm-Komplexes
erkennen:

6:(CpsLn): Yb< Eu<Tm~Sm

Zur Deutung dieses Verhaltens kénnte man moglicherweise auch die erstgenannte
Vorstellung einer unterschiedlich starken Cp—Cp-Wechselwirkung mit heranziehen.
Die sogar geniiber dem Nachbarkomplex Cp;Sm noch betrichtlich verringerte
Bathochromie von Cp;Eu?8 deutet allerdings auf das Vorliegen vielleicht noch ver-
wickelterer Verhiltnisse hin.

11. SCHWINGUNGSUBERGANGE

Als Folge der betrachtlichen Abschirmung der 4f~Elektronen gegen die Li-
gandensphire hin ist es fur die Energie-Hyperfldchen aller jeweils einer bestimmten
4f".K onfiguration zugehoérigen Terme charakteristisch, daB3 sie hinsichtlich ihrer
Form und Gleichgewichts-Kemabstinde nur unwesentlich voneinander abweichen.
Nach dem Franck—Condon-Prinzip kommen daher in reinen f~f-Spektren den O-O-
Ubergingen die jeweils hchsten Ubergangswahrscheinlichkeiten zu, sofern sie nicht
—wie durchweg in zentrosymmetrischen Komplexen—zugleich streng symmetrie-
verboten sind.

Die relative Wahrscheinlichkeit eines “vibronischen” n «— O- bzw. eines
“heiBen” O «— n-Uberganges sollte, klassisch betrachtet, um so groBer sein, je aus-
gepragter sich am Ort des Zentralions wahrend einer Schwingungs-Halbperiode die
Ligandenfeldstirke verdndert. Von den zahlreichen Normalschwingungen eines
Cp;Lun-Komplexes kommen hierfiir in erster Linie wohl nur solche Schwingungen in
Frage, die mit moglichst groBen geometrischen Verdnderungen im eigentlichen
Metall-Kohlenstoff-Geriist verbunden sind. Diese ausgesprochenen Metall-Ring-
Schwingungen absorbieren im IR-Spektrum durchweg erst unterhalb 700 K und wei-
sen daher haufig noch den zusdtzlichen Vorteil relativ groBer Schwingungsamplituden
auf. Nur sehr geringe Chancen fiir eine merkliche vibronische Kopplung besitzen
andererseits wohl die erst oberhalb 2000 K im IR-Spektrum aufiretenden C-H-Va-
lenzschwingungen der Liganden, wihrend allen zwischen etwa 700 und 1700 K absor-
bierenden, ebenfalls nahezu reinen Liganden-Schwingungen eine mehr intermediire
Rolle zukommen diirite. Allgemein solite hier die Regel gelten, dal Liganden-Schwin-
gungen als “LF-Storungen erst hoherer Ordnung” nur dann im f~f~-Elektronenspek-
trum deutlich erkennbar sein kénnen, wenn zugleich auch anderweitige Hinweise auf
eine ungewdhnlich starke Wechselwirkung der 4f/~-Elektronen mit dem Ligandensys-

tem vorliegen.
In guter Ubereinstimmung mit dieser Regel sind in den Spektren fast aller bisher
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ndher untersuchten Cp;Ln-Komplexe “vibronische” oder auch “heiBle” Satelliten
gefunden worden, die nur etwa 30 bis 300 K von der nachsten O—0O-Bande entfernt
liegen. Die meisten der hiufiger wiederkehrenden Wellenzahldifferenzen entsprechen
auch sehr gut den Wellenzahlen reiner Schwingungsbanden aus den mittlerweile
direkt aufgenommenen IR-Spektren im fernen Infrarot-Bereich3!. Interessant ist,
daB eine bereits von Pappalardo® im Cp;Nd-Spektrum mehrfach beobachtete Satel-
litenbande bei ca. 70 K offensichtlich auch in anderen Cp;Ln-Komplexen auf der
lang- und kurzwelligen Seite verschiedener O—0O-Banden erscheini. Obwohl das IR-
Spektrum keine sicheren Anzeichen fiir eine Absorption bei ca. 70 K liefert, diirften
diese Satellitenbanden wohl doch durch eine Molekiilschwingung bedingt sein. Mog-
licherweise handelt es sich hier um die in D3,-Symmetrie IR-inaktive, unsymmetrische
Ring-Torsionsschwingung. »

Als Ausnahme von der oben aufgestellten Regel miissen wir vorldufig nur
Cp,Yb betrachten. Wiahrend das Cp;Tm-Spektrum noch keine deutlichen Anzeichen
fir Schwingungssatelliten oberhalb 700 K erkennen 1483t, geht insbesondere aus
neueren Tieftemperatur-Aufnahmen von Cp;Yb?® hervor, daB3 dort offenbar auch
Schwingungen héherer Wellenzahlen mit den f~f~Ubergingen merkiich zu koppeln
vermogen. Hingegen lassen sich Wellenzahl-Differenzen oberhalb ca. 700 K nicht
befriedigend mit unmittelbaren Daten aus dem IR-Spektrum vereinbaren. Falls am
Elektronenspektrum von Cp,;Yb tatsidchlich Schwingungen des Ligandensystems
merklich beteiligt sind, so miiite man allerdings annehmen, dall die Wechselwirkung
zwischen 4f-Elektronen und Liganden in Cp;Yb noch erheblich gréfler 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 Cp;Ln-Komplexen noch
unbekannt sind, ist ein vollstindiger Uberblick iiber die einzelnen 4f"-Systeme
hinsichtlich ihrer Bereitschaft zur Wechselwirkung mit den Cp-Liganden augenblick-
lich noch nicht mdoglich. Indessen laf3t sich bereits jetzt angeben, daB die effektive
Ligandenfeldstirke der drei Cp-Liganden von Cp3Er zu Cp;Yb hir besonders ein-
drucksvoll ansteigt. Cp;Tm darf dabei mit Sicherheit zwischen seine beiden Nach-
barkomplexe eingeordnet werden. Mehrere Anzeichen deuten allerdings darauf hin,
daB der Sprung von Cp;Er nach Cp;Tm noch gréier als der von Cp;Tm nach Cp;Yb
sein konnte. Die bereits bekannten LF,,-Werte der Verbindungen Cp;Er, Cp;Ho
und Cp;Nd lassen vorerst auf dhnliche Termaufspaltungs-Verhaltnisse schliefien,
wie si¢ auch in gewdhnlichen Komplexen dieser Lanthaniden-Ionen vorliegen.

, Da auch die jeweils langwelligste Ligand-4f-Elektroneniiberfithrungsbande
gerade bei Cp;Yb und Cp;Tm die stdrkste bathochrome Verschiebung zeigt (be-
zogen auf Daten der jeweiligen Hexahalogeno-Komplexe), ist hier ein mdglicher
Zusammenhang zwischen dem gleichzeitigen Auftreten extrem langwelliger CT-
Banden und einer ungewdhnlich vergréBerten LF-Aufspaltung nicht ausgeschlossen.
Fiir eine solche Annahme k&nnte auch der folgende interessante Gang der f—f-
Absorptionsintensititen sprechen: Die intensivsten der durchweg nicht-hypersensi-
tiven f/~f-Banden von Cp;Yb und seinen Derivaten Cp;YbB besitzen iiberraschender-
weise vergleichbar groBe ¢,,.-Werte wie die intensivsten HPQ-Banden von Cp,;Tm.
Andererseits Gibertreffen die stirksten nicht-hypersensitiven Banden von Cp;Tm an
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Intensitit noch simtliche Banden des geldsten Tm(H,0)3 7-Komplexes um minde-
stens eine GroBenordnung.

Es ist somit vorstellbar, daf in Analogie zur Theorie der Intensititen von d—d-
Ubergangen in Ubergangsmetall-Komplexen®2 auch den 4fFunktionen einiger
bestimmter Cp;Ln-Verbindungen gewisse Anteile von Liganden-Funktionen “bei-
gemischt” zu denken wiren. Der fiir Ln®*-Ionen beachtlich groBBe nephelauxetische
Effekt in Cp,Tm deutet gleichfalls auf eine gewisse Delokalisierung der 4f-Elektronen
hin. Mdglicherweise erfolgt die besondere Intensivierung der f~f~Uberginge auch
teilweise “auf Kosten” der CT-Banden, da die CT-Uberginge von Cp;Yb und Cp;Tm
im Vergleich zu denen der entsprechenden Hexahalogeno-Komplexe merklich er-
niedrigte &, .-Werte aufweisen. Interessant erscheint in diesem Zusammenhang die
Frage. inwieweit die f~f-Uberginge auch durch relativ langwellig gelegene 4f~5d-
Anregungen beeinflusst werden kénnen, die grundsitzlich in den Komplexen Cp;Ce,
Cp;sPr und Cp;Tb zu erwarten sind. Eine ausfiihrlichere Untersuchung dieses hier
nur angedeuteten Problemkreises ist gegenwairtig im Gange.
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ZUSAMMENFASSUNG

Das vollstiindige Absorptionsspektrum von Tricyclopentadienyl-Thulium bei
Raumtemperatur wurde im Bereich zwischen 5.0 und 29.0 kK vermessen und naher
diskutiert. Auf Grund vorldufig recht plausibler Zuordnungen erweist sich Cp;Tm
als das nachst Cp;Yb nunmehr zweite Beispiel fiir einen Lanthaniden-Komplex mit
ungewohnlich groBer Ligandenfeld-Aufspaltung seiner 4f”-Multiplett-Terme. Ab-
schiitzungen des Racah-Parameters E* deuten zugleich auf einen fiir 4f/~Elektronen
bemerkenswert groBen nephelauxetischen Effekt hin

Ab ca. 20 kK treten im Spektrum sehr breite, mittelstarke Absorptionen auf,
die hier fiberraschend langwelligen verschobenen Elektroneniibergingen von nicht-
bindenden Liganden-Orbitals aus in geeignete 4/~-Orbitals zugeschrieben werden. Ein
gewisser Zusammenhang zwischen diesen charge-transfer-Ubergingen und der un-
gewdhnlich grofen LF-Aufspaltung erscheint nicht ausgeschlossen.

Mehrere f~f~Uberginge zeigen bemerkenswert ausgeprigten “hypersensitiven”

“ Charakter.

SUMMARY

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, Cp;Tm turns out to be the second example of a lanthanide
compiex which exhibits an unusually large ligand field splitting of its 4f"-multiplet
terms. An estimate of the Racah parameter E* 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 ligand orbitals
into the appropriate 4f-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.
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