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Abstract

The absorption spectrum of (Cp-ds);Nd-THF-dy in hydrocarbon glasses and run as pellets was
measured at room and low temperatures. The bands were assigned based on calculations assuming the
crystal field parameters of the Nd complex were the same as for the previously analyzed Cp;Pr- MeTHF.
The parameters of an empirical Hamiltonian were fitted to the energies of 96 levels to give an r.m.s.
deviation of 26 cm ™. On the basis of the wave functions of the crystal field ground state obtained from
these calculations, the observed EPR spectrum of Cp3Nd gsLag ¢4 THF could be explained. Making use
of the calculated wave functions and eigenvalues the experimentally determined temperature dependence
of p2; of powdered Cp;Nd-THF and of an oriented single crystal of Cp;Nd-NCCH; could be
simulated. Assuming that the methyl protons of the y-picoline ligand of Cp;Nd- y-pic and (MeCp);Nd-
Y-pic, respectively, experience only an NMR shift of dipolar type, the paramagnetic anisotropy x,-x |
was estimated.

Zusammenfassung

Das Absorptionsspektrum von (Cp-ds)3;Nd- THF-dy wurde in Form von KBr-PreBlingen sowie geldst /
in glasartig erstarrenden Inertldsungsmitteln sowohl bei Raumtemperatur als auch im Tieftemperatur-
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bereich aufgenommen. Die Zuordnung der Absorptionsbanden erfolgte auf der Grundlage von Kristail-
feld-Rechnungen, wobei angenommen wurde, daB die Kristallfeld-Parameter des frither analysierten
Komplexes Cp;Pr-MeTHF auf (Cp-ds);Nd-THF-dg iibertragbar sind. Die Parameter €ines empirischen
Hamilton-Operators wurden den Energien von 96 Kristallfeld-Zustinden angepaB3t, wobei eine r.m.s.-
Abweichung von 26 cm™! erzielt wurde. Auf der Grundlage der erhaltenen Wellenfunktionen des
Kristallfeld-Grundzustandes konnte das beobachtete ESR-Spektrum von CpsNdgsLag g, THF erklart
werden. Unter Verwendung der berechneten Wellenfunktionen und Eigenwerte konnte die experimentell
bestimmte Temperaturabhéngigkeit von pZ; einer gepulverten Cp;Nd-THF-Probe sowie eines Cp;Nd-
NCCH;-Einkristalls simuliert werden. Unter der Annahme, daB3 die Methylprotonen des y-Picolin-
Liganden von Cp;Nd-y-pic bzw. (MeCp);Nd-y-pic nur Verschiebungen dipolarer Natur erfahren,
konnte die paramagnetische Anisotropie x;—x , abgeschitzt werden.

Einfabrung

Der Hauptgrund fir die Schwierigkeiten bei der Interpretation der optischen,
magnetooptischen und magnetochemischen Eigenschaften von f-Element-Organylen
besteht darin, daB diese Verbindungen iiblicherweise nicht in Form gréBerer Ein-
kristalle verfiigbar sind [1]. Zwar konnten die partiellen Kristallfeld(KF)-Aufspal-
tungsmuster einiger Cp,Pr - X-Addukte [Cp = n°-Cyclopentadienyl; X = 2-
Methyltetrahydrofuran (MeTHF), Cyclohexylisonitril (CNCyH,,), Essigsiure-n-
butylester (EBE)] auf der Grundlage von Messungen des magnetischen Zirkular-
dichroismus geloster Komplexe abgeleitet' werden [2—4], jedoch ist diese Technik in
Losung nur im Falle geradzahliger f"-Systeme erfolgversprechend, bei denen ein
energetisch isolierter unmagnetischer KF-Grundzustand vorliegt [5]. Im Falle un-
geradzahliger f"-Systeme, bei denen naturgemiB sowohl die Ausgangs- als auch die
Endzustinde magnetisch sind, liegen dagagen komplexere Verhiltnisse vor [5], so
daB hier die einzelnen KF-Zustinde nur auf der Basis optischer oder magnetoopti-
scher Untersuchungen an orientierten Einkristallen experimentell identifizierbar
sein durften.

Kiirzlich konnten wir die angeregten Zustinde von A;-bzw. E-Symmetrie von
Cp;Pr- EBE auf der Grundlage des a-Absorptionsspektrums eines groBeren Ein-
kristalls separieren [4]. Bedauerlicherweise besitzen jedoch nur die Anfangsglieder
Ln = La—Pr der Lanthanoidenreihe gute Kristallisationseigenschaften von Cp,Ln -
EBE [6], so daB im Falle von Cp;Nd - X-Komplexen darauf gehofft werden muf,
daB andere Addukte ausreichende Kristallisationseigenschaften aufweisen. In der
Tat konnten wir im Falle der mittleren Glieder Ln = Nd-Tb der Lanthanoidenserie
groBere Einkristalle der Stéchiometrie Cp,Ln - NCCH, ziichten, die in Form hexa-
gonaler Plattchen anfallen {6].

Unter Verwendung polarisierter Strahlung zeigen die Absorptions- (Nd, Tb) und
Emissionsspektren (Tb) dieser Kristalle jedoch keine stark ausgeprigte Abhéngigkeit
von deren jeweiliger Orientierung [6] (die Ausrichtung erfolgte dabei gemidB den
makroskopischen Kristallachsen).

GemiB neuerer Rontgenstrukturanalysen der homologen Komplexe Cp,Sm -
NCCD; [7] bzw. Cp;Sm - NCCHj, [8] liegen hier jeweils zwei Molekiile pro Elemen-
tarzelle vor, deren quasi-dreizdhlige Achsen antiparallel gerichtet sind. Unter der
Annahme, da die Kristallstrukturen von Cp,Sm-NCCH, und Cp;Nd - NCCH,
gleichartig sind, lassen sich die oben erwihnten optischen Befunde nur dadurch
erkldren, daB die dreizihligen Achsen der individuellen Molekiile nicht mit der
sechszihligen Hauptachse des makroskopischen Einkristalls zusammenfallen.
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Es ist das Hauptziel der vorliegenden Arbeit, auf der Grundlage von Suszepti-
bilitdtsmessungen die relative Orientierung der antiparallel stehenden dreizihligen
Achsen der beiden Cp,Nd-NCCH -Molekiile der Elementarzelle zur Hauptachse
des Kristalls zu bestimmen, um spiter optische Polarisations- und magnetooptische
Untersuchungen parallel und senkrecht zur dreiziihligen Achse der individuellen
Molekiile vornehmen zu kdnnen.

Um dieses Ziel zu erreichen, sollen

1. zunichst durch Anpassung der offenen Parameter eines empirischen Hamilton-
Operators an das experimentell abgeleitete KF-Aufspaltungsmuster von Cp,;Nd -
MeTHF (die Raumtemperatur-Absorptionsspektren von Cp,Nd-MeTHF und
Cp;Nd - NCCH; sind im wesentlichen identisch [6]; auBerdem ist das Tieftempera-
tur-Absorptionsspektrum von Cp;Nd - MeTHF im Bereich 11290-28500 cm ! in
Einzelheiten bekannt [9], so daB in der vorliegenden Arbeit nur noch der
Niederenenergiebereich detaillierter untersucht werden muf3) Wellenfunktionen und
Eigenwerte abgeleitet werden, welche die beobachtete Temperaturabhiingigkeit der
paramagnetischen Suszeptibilitdt gepulverter Proben in befriedigender Weise be-
schreiben;
2. durch Wahl eines geeigneten Projektionswinkels die gemessenen Suszeptibilitiaten
parallel bzw, senkrecht zur Hauptachse des Kristalls als Funktion der berechneten
Suszeptibilititen parallel (x,) und senkrecht (x ) zur dreiziihligen Achse eines
individuellen Molekiils ausgedriickt werden.

AuBerdem sollen die eventuell ESR-spektroskopisch erfaBbaren spektrosko-
pischen Aufspaltungsfaktoren g, und g, des KF-Grundzustandes von Cp,La-
THF :Nd sowie die beobachtete NMR-Verschicbung der Methylprotonen von
Cp,;Nd - y-Picolin quantitativ interpretiert werden.

Experimentelles

Da Cpy;Nd-MeTHF (1} bzw. Cp;Nd-THF (2) im Niederenergiebereich KF-
Ubergiinge erwarten lassen, die sowohl hinsichtlich Bandenlagen als auch
Intensitdten mit bindren CH-Kombinationsschwingungen vergleichbar sind [10],
wird zweckmiBigerweise auch das Absorptionsspektrum des entsprechenden
perdeuterierten Komplexes (Cp-d;);Nd - THF-d; (3) vermessen. Um die so
vornehmbare Separation von elektronischen und Schwingungsiibergingen zu
bestiitigen, emplfiehlt sich parallel dazu auch die Untersuchung von Cp;La - THF (4)
sowie von (Cp-ds);La - THF-dg (5).

Cp;Ln (Ln = Nd, La) und die entsprechenden perdeuterierten Komplexe wurden
in Anlehnung an die Vorschrift von Birmingham und Wilkinson hergestellt [11]. Um
die perdeuterierten Komplexe zu synthetisieren, wurde das Ausgangsmaterial C;H,
gemaB der von Switzer und Rettig vorgeschlagenen Methode deuteriert [12]. Die
beobachteten relativen Intensititen der ¢ (C-D)-bzw. » (C-H)-Schwingungen
gestatten den SchluB, daB ein Deuterierungsgrad von ca. 85% erzielt wurde.

Die zugehorigen Basenaddukte wurden dadurch erhalten, daB die basenfreien
Cp,Ln-Komplexe mit stdchiometrischen Mengen der entsprechenden Basen in
n-Hexan zur Reaktion gebracht wurden. Die nach 2d4-stindigem Riihren re-
sultierende klare Losung wurde anschliefend zur Trockene eingedampft und der
trockene Riickstand mit n-Pentan extrahiert.
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Der firr ESR-spektroskopische Untersuchung erforderliche magnetisch verdiinnte
Komplex Cp;La-THF:Nd (6) wurde dadurch erhalten, daB zuniéchst eine Mi-
schung von 94% Cp,;La und 6% Cp;Nd hergestellt und anschlieBend wie oben
beschrieben verfahren wurde.

Im Zuge eines Umkristallisationsversuches von Cp,Nd-NCCH, (7) in reinem
Acetonitril fielen mehrere groflere Kristalle (hexagonale Plittchen mit einer Fliche
bis zu ca. 0.6 cm?) aus. Eines dieser Plittchen mit einer Masse von 18.7 mg wurde
nach Inspektion im Polarisationsmikroskop fiir die magnetischen Einkristallmes-
sungen herangezogen. Technische Einzelheiten des verwendeten Squid-Suszeptome-
ters sowie des ESR-Gerites wurden bereits beschrieben [13].

Die Absorptionsspektren wurden im Bereich 2000—7000 cm ™! in Form von KBr-
bzw. von Teflon-Pillen und im Bereich 11000-28500 cm ™' in Losung aufgenommen
(Losungsmittel: Methylcyclohexan-d,,/Toluol-d; im Verhiltnis 1:1). Es wurde
dabei das Absorptionsspektrometer Cary 17 der Firma Varian in Kombination mit
dem Kryostaten LT-3-110 von Air Products verwendet.

Ergebnisse

A. Die beobachteten Absorptionsspektren von 1, 2 und 3

0-6900 cm ~’.  Zahlreiche Banden in den Raumtemperatur-Absorptionsspektren
von 1, 2 sowie 3 haben auf der niederenergetischen Seite Satelliten, die ca. 70, 310,
570 und 670 cm™' vom jeweiligen “kalten” Signal separiert sind. Ihr Auftreten
deutet auf die Existenz von angeregten KF-Zustinden des Grundmultipletts 419 2
bei den oben genannten Energien hin.

Die “kalten” Uberginge zur Mannigfaltigkeit ‘I, ,» werden zwischen 20002500
cm ™! erwartet [14,15]. Da die C—-D-Streckschwingungen ebenfalls in diesem Bereich
auftreten [10], versuchten wir, die hier interessierenden f-f-Ubergiinge mit Hilfe der
Pillenspektren von 2 bzw. 3 zu erfassen. Sowohl bei Raumtemperatur als auch unter
Verwendung des Kiihlmittels fl. N, waren keine reproduzierbaren Signale zu
verzeichnen. Prinzipiell sollten jedoch die KF-Aufspaltungsverhiltnisse dieses Mul-
tipletts anhand des Fluoreszenzspekirums des im NIR-Bereichs auftretenden
Uberganges 4F3 /2 —>4In 2 erfaBbar sein [15]. Bedauerlicherweise verfiigen wir tiber
kein Gerit, das die Aufnahme von Fluoreszenzspektren im NIR-Bereich gestattet.

Im Tieftemperatur-Absorptionsspektrum sollte der Ubergang vom KF-Grund-
zustand zur Mannigfaltigkeit 4113 ,2 sieben Signalen entsprechen [16]. Da die
tatsidchliche Temperatur (ca. 50 K) der in Pillenform vorliegenden Probe deutlich
hoher als die des Kiihlmittels fl. He ist, diirfte auch der erste angeregte KF-Zustand
bei ca. 70 cm ™' erheblich thermisch populiert sein, so daB maximal sieben weitere
“heifle” Banden elektronischer Natur auftreten kdnnten [16]. Komplex 5 zeigt eine
starkere C—D-Kombinationsschwingung bei ca. 4570 cm ™', und Verbindung 4 zwei
stirkere binire C-H-Kombinationsschwingungen bei ca. 4140 und 4200 cm™!, so
daB neben elektronischen auch Schwingungsbanden zu erwarten sind.

Unter Verwendung der oben genannten Bandenlagen der Kombinationsschwin-
gungen von 4 und 5 lassen sich in Fig. 1 die Signale der Schwingungen von den
Banden rein elektronischer Natur separieren. Die Energien der Banden 1-4 und 6
liegen jeweils in der Nihe der berechneten KF-Energien (vgl. Tab. 1), und die
Endzustinde dieser Uberginge konnen in eindeutiger Weise zugeordnet werden.
Dagegen diirfte die kalte Bande 5 bei 4444 cm ™' simultan den Ubergiingen zu den
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Fig. 1. Das Tieftemperatur-Absorptionsspektrum von A: Cp;Nd-THF; B: (Cp-ds;);Nd-THF-dg im
Bereich 2100-2600 nm.

Fig. 2. Das Tieftemperatur-Absorptionsspektrum von Cp;Ln-X-Komplexen im Bereich 1450-1800 nm.
A: Cp,Nd-THF; B: (Cp-ds)3sNd-THF-dg; C: Cp;La-THF.

Endzustinden 6 3/2 * bzw. 11 1/2 entsprechen, die gemaBl Tab. 1 bei 4432 bzw.
4444 cm™! erwartet werden. Die elektronische Natur der Signale 3, 4 und 6 wird
zusitzlich durch das Auftreten der entsprechenden “heif8en” Satelliten 3 h, 4 h und
6 h bestitigt, die jeweils ca. 70 cm ™! von den korrespondierenden “kalten” Banden
separiert sind.

Die acht “kalten” Signale des Uberganges 419 2 —>4115 /2 werden zwischen 5800
und 6800 cm ™! erwartet [14,15]. Da in diesem Bereich auch einige binire C—H-
Kombinationsschwingungen auftreten (vgl. Fig. 2), wird das Absorptionsspektrum
dieses Uberganges zweckmiBigerweise anhand der Verbindung 3 aufgenommen.
Verursacht durch die nicht vollstindige Deuterierung koénnen jedoch auch hier
C-H-Kombinationsschwingungen—jedoch in stark abgeschwichter Form—beob-
achtbar sein. Die Energien der Banden 7, 8, 10 und 11 liegen in der Nihe der
berechneten Energien der Zustinde 13 1/2, 7 3/2, 8 3/2 und 16 1/2 und konnen
somit zweifelsfrei zugeordnet werden. Signal 9 bei 6183 cm ™! entspricht zwar sehr
gut der berechneten Energie des KF-Zustandes 14 1/2 (6180 cm™'), es konnte
jedoch auch durch eine C-H-Schwingung des nicht vollig deuterierten Komplexes 3
verursacht werden. Die berechneten Energien der Zustéinde 17 1,/2 und 9 3 /2 sind
vergleichbar. Aus diesem Grunde korrelieren wir das Auftreten der Bande 12
simultan mit Ubergingen zu diesen Endzustinden.

* Die einzelnen KF-Zustinde werden hier durch ihre Kristallquantenzahlen p=1/2 bzw. 3/2 cha-
rakterisiert, die im Sinne zunehmender Energien geordnet werden.
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Tabelle 1

Vergleich zwischen dem experimentell ermittelten und dem simulierten KF- Aufspaltungsmuster von
(Cp-ds);Nd-THF-dy /Cp,Nd-MeTHF. Alle Energieangaben in cm~'. Bei der Berechnung der g-
Faktoren wurde k gleich 1 gesetzt

Banden- KF-Zustand Berechnete Beobachtete Berechnetes Berechnetes
nummer KF-Energie Bandenlage 8| g1
11,2 0.0 0 0.14 —-2.90
13/2 75.0 70 2.02 0.00
21/2 323.7 310 0.27 -3.22
2372 631.4 570 4.86 0.00
312 721.6 670 1.66 2.85
41/2 2020.4 - 0.38 5.10
33/2 2106.1 - 2.27 0.00
51/2 2180.9 - 1.64 4.21
61/2 2402.6 - 0.67 -2.53
71/2 2432.4 - —6.75 —-1.73
43/2 2464.9 - 7.81 0.00
1 81/2 3980.1 3984 0.23 —-6.89
2 53/2 4042.2 4060 1.77 0.00
3 91,2 4129.6 4108 —0.89 6.59
4 101,2 4319.4 4348 5.88 493
63/2 44323 4444 8.51 0.00
3 {11 /2 44442 4444 —051 ~368
6 121/2 4510.4 4464 0.63 5.19
7 131/2 5814.6 5838 1.04 8.59
8 73/2 5954.4 5907 3.05 0.00
9 141/2 6180.2 6183 -0.83 8.35
10 83/2 6379.8 6394 10.86 0.00
151/2 6467.5 - 6.68 —5.88
11 161/2 6626.0 6618 -8.72 4.38
12 { 1712 6725.0 6766 7.74 -6.19
93/2 6775.0 6766 11.94 0.00
103/2 11275.9 11291 0.64 0.00
181/2 11620.6 11660 0.35 0.87
191,2 12321.4 12297 —4.05 0.92
113/2 12432.6 12394 7.65 0.00
201/2 125115 12509 1.97 313
123,2 12546.6 12528 3.63 0.00
2112 12624.1 12642 1.89 -313
2212 127323 12758 0.16 —-3.84
133/2 12847.5 12883 3.19 0.00
23172 12914.9 12945 -0.19 -4.16
2412 13236.9 13245 6.35 0.96
2512 13458.8 13446 —-3.63 —0.62
1432 13599.7 13565 5.34 0.00
153/2 13622.5 13642 3.55 0.00
261/2 13627.4 13624 1.96 3.90
271/2 13712.9 13728 0.10 3.68
163/2 145327 14580 10.64 0.00
2812 14793.1 14775 7.23 —-2.75
2912 14870.8 14863 —4.27 2.34
173/2 14880.6 14892 370 0.00
301,/2 14881.2 14892 0.70 —5.85
3112 15943.6 15960 -10.04 0.92
183,2 15970.0 15960 724 0.00
3212 16006.1 16038 1.08 4.53
331/2 16027.6 16038 1.05 6.34
193/2 16060.8 16076 1.08 0.00

341,/2 16109.0 16105 —0.65 —5.28
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Banden- KF-Zustand Berechnete Beobachtete Berechnetes Berechnetes
nummer KF-Energie Bandenlage 8 g,
203/2 16920.9 16824 0.75 0.00
3512 16931.3 16981 -1.19 0.19
361/2 17202.0 17232 -0.07 —-1.10
37172 17279.0 17268 -1.19 1.50
3812 17340.1 17316 3.58 —-0.11
213,/2 173726 17385 2.76 0.00
3912 17436.3 17415 —0.70 1.76
401,/2 18759.6 18755 2.94 —-2.43
411/2 18879.7 18868 -0.34 1.74
223/2 18920.0 18891 2.57 0.00
421/2 18992.4 19015 0.93 —-5.27
4312 19191.2 19194 0.92 2.89
2332 19244.2 19249 1.57 0.00
41,2 19381.7 19389 —3.61 -272
451/2 19416.8 19402 —2.39 3.37
243/2 19421.4 19402 2.97 0.00
461/2 19467.9 19512 1.26 —5.14
253/2 19557.6 19565 7.48 0.00
471,2 19582.5 19581 4.09 1.17
481/2 19663.9 19675 513 —1.87
263/2 19855.5 19837 7.74 0.00
491/2 20014.9 20000 —6.02 2.39
501/2 200491 20100 798 —2.54
273/2 20775.6 20738 7.74 0.00
511/2 20816.9 20768 2.28 —4.24
521/2 20861.3 20903 1.26 5.46
283/2 20894.9 20955 1.53 0.00
293/2 20991.2 21012 0.95 0.00
531/2 21010.3 21012 0.81 6.82
541/2 21137.7 21107 1.01 1.41
551/2 21166.5 21146 2.44 1.90
303,2 21219.7 21220 5.54 0.00
561/2 21267.4 21231 -3.12 -0.10
571,72 21423.2 21441 -2.15 —-4.74
313/2 21462.1 21441 3.57 0.00
581,2 21527.3 21529 —-1.18 4.35
591/2 21603.9 21587 1.98 3.24
3232 21617.8 21617 1.96 0.00
601/2 21665.9 21692 —-8.32 0.52
611/2 21690.6 21716 1.34 -2.59
333/2 21773.3 21772 6.25 0.00
621/2 21887.5 21844 —-9.20 —1.84
631/2 22055.8 22026 12.29 201
343/2 22130.4 22099 14.52 0.00
641/2 23086.5 23079 0.76 —-0.59
651/2 23450.3 23446 —6.00 0.01
35372 23853.7 23844 3.94 0.00
661/2 24071.1 24032 1.30 —-3.59
363/2 25880.1 25867 3.27 0.00
671/2 26120.8 26069 1.12 222
681/2 27408.4 27119 ¢ 2.89 —2.20
373/2 27536.9 27229 @ 4.77 0.00
691/2 27716.5 27390 ¢ 0.54 0.85
701/2 27928.7 27697 ¢ —6.64 0.01
383/2 28167.5 27910 @ 2.94 0.00
711/2 28482.7 28066 “ —0.60 0.20

721/2 28647.6 28225 “ 2.26 5.02
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11290-21400 cm ™. Die von uns erhaltenen Absorptionsspektren von 1, 2 und
3 sind im oben angegebenen Bereich im wesentlichen mit den bereits beschriebenen
von 1 identisch [9]. Wir verweisen deshalb auf die zahlreichen in Ref. 9 veranschau-
lichten Ausschnitte des gesamten Absorptionsspektrums. In der KF-Berechnung der
Tab. 1 machen wir ebenfalls von den in Ref. 9 angegebenen KF-Energien Gebrauch.
Mehrere Dubletts der von Pappalardo mit RB 496 bzw. RB 353 bezeichneten
Proben bei 12564 /12583, 13624 /13642, 18737 /18747, 18862 /18870, 19102 /19149,
19183 /19205 und 20734,/20743 cm™!, deren Auftreten bei Annahme eines effekti-
ven KF der Symmetrie C;, nicht erklart werden kann [16], entsprechen in den
Absorptionsspektren von 1, 2 und 3 jeweils nur einem einzigen Signal. In diesen
Fillen verwenden wir die von uns beobachteten Energien.

21400-26300 cm~!. In diesem Bereich weisen die von Pappalardo veranschau-
lichten Spektren teilweise nur sehr diffuse Absorptionsbanden auf, deren Lagen
zudem nicht angegeben sind [9]. Durch Verwendung erheblich konzentrierterer
Losungen konnten wir die Energien der hier besonders interessierenden “kalten”
Uberginge erfassen (s. Tab. 1).

27000-28500 cm™. Das von Pappalardo veranschaulichte Teilspektrum zeigt in
diesem Bereich erheblich mehr Signale [9], als bei Annahme von C;,-Symmetrie des
effektiven KF erwartet werden [16]. Die von uns vermessenen Proben weisen
dagegen die vorhergesagte Anzahl der “kalten” Ubergiinge auf (vgl. Tab. 1).

B. Anpassung des KF-Aufspaltungsmusters von Cp;Nd- MeTHF /(Cp-ds);Nd - THF-
dg

Die KF-Energien einer f~-Element-Verbindung mit einer f”-Konfiguration (1 <n
< 13) konnen prinzipiell mit Hilfe eines empirischen Hamilton-Operators (H)
simuliert werden, der sowohl die Wechselwirkungen innerhalb des freien Ions (Hg)
als auch den EinfluB des KF ( Hgg) umfalit.

H=Hy + Hgg

Hy, wird fiir das Dreielektronensystem Nd** in Ref. 17 niher aufgegliedert, und
der EinfluB eines KF der Symmetrie C;, wird durch den nachstehenden Ausdruck
beriicksichtigt.

Hyp = BICP + B{CM + B (CH — () + BSC® + BS(C) - C9)
+BS(CE + CP)

Die B stellen dabei die offenen KF-Parameter, und die C{*’ die Tensoroperatoren
dar [18].

Mangels experimenteller Zuordnungsmoglichkeiten der beobachteten KF-
Ubergiinge fibertrugen wir sinngem#B das bei Cp,Nd-CNC(H,, (im Bereich
11200-28115 cm™ ') erfolgreich verwendete rechnerische Identifikationsschema [18]
auf die hier abgeleitete Sequenz der KF-Zustéinde. Dabei werden die bei Cp;Nd -
CNC4H;, beniitzten Parameter des freien Ions zusammen mit den KF-Parametern
von Cp,Pr - MeTHF in die Energiematrix des f>-Systems eingesetzt, auf das ein KF
der Symmetrie C;, einwirkt. Die resultierenden Eingenwerte dieser Matrix stimmten
in zahlreichen Fillen in befriedigender Weise mit den beobachteten KF-Energien
iiberein, so dafl diese KF-Zustinde zugeordnet werden konnten. Die offenen Para-
meter des empirischen Hamilton-Operators wurden in einer ersten Anpassungspro-



Tabelle 2

Vergleich der Parametersitze von Cp;Ln-X-Komplexen (Ln = Nd, Pr; X = MeTHF, CNC¢H;,). Alle

Werte in cm ™!

Parameter Cp;Nd-MeTHF

Cp,Nd-CNC¢H,, “

Cp,Pr-MeTHF ®

Cp;Pr-CNC¢H,; ¢

F? 70037 70826 66207 65575

F* 52026 51026 49184 47985

Fe 34684 35512 32543 32070

Car 882.7 871.9 742 737

@ 214 21.0 23.1 21.8

B — 680 —642 -157 — 698

v (1586) ¢ (1586) (1534) (1534)
T? 377 377 - -

T} (40) (40) - -
Tt (63) (63) - -

T® (—292) (—292) - -

T’ (358) (358) - -

T8 (354) (354) - -
MO 1.97) 1.97) (1.76) (1.76)
M? (1.10) 1.10) (0.99) 0.99)
M* 0.75) 0.75) 0.67) 0.67)
pP? (255) (255) 275) (275)
P* 191) 191) (206) (206)
pS azn 127 (138) (138)
B} —1789 —1831 —-1200 -1372

B 1554 1551 1301 1625

B¢ —63 -7 486 792

B 325 626 290 98

B¢ 1111 1246 842 889

B —1341 —1381 —2035 —2395

N, /Vax 1073 1117 836 1100

8 - - 0.92 0.91
8’ - - 0.97 0.96

“ Ref. 19 entnommen. ” Ref. 3 entnommen. © Ref. 20 entnommen. ¢ Die eingeklammerten Werte
wurden wihrend der Anpassungsprozedur konstant gehalten.

zedur im Sinne der Methode der kleinsten Fehlerquadrate den mittlerweile
zugeordneten KF-Zustinden angepal3t. Um die Zahl der offenen Parameter zu
reduzieren, wurden dabei v, die 7°-, M*- und P*-Parameter auf die bei Cp,Nd -
CNCH,, verwendeten Werte festgelegt [18]. Im Zuge dieses Anpassungsprozesses
wurden verbesserte Eigenwerte erhalten, die auch die Identifikation der restlichen
KF-Zustande erlaubten. In einer abschlieBenden Anpassungsprozedur wurden auch
diese KF-Zustinde berticksichtigt. Bei 96 Zuordnungen erzielten wir eine r.m.s.-
Abweichung von 26 cm ! (vgl. Tab. 1). Um spiter eventuell auch die MCD-Spektren
von 1 interpretieren zu konnen, sind in Tab. 1 zusatzlich die berechneten
spektroskopischen Aufspaltungsfaktoren (unter Gebrauch von k = 1) angefiihrt. Die
verwendeten Parameter sind in Tab. 2 angegeben. Zu Vergleichszwecken werden
dort auch die Parameter von Cp,Nd - CNCH;, [19], Cp;Pr- MeTHF [3] sowie von
Cp,Pr - CNC H,, [20] veranschaulicht.

C. Interpretation des beobachteten ESR-Spektrums von Cp;Nd, ,,La, o, THF
Wihrend Klenze im Falle der in Methylcyclohexan gelosten basenfreien Cp;Ln-
Komplexe (mit einer ungeraden Anzahl von f-Elektronen) selbst bei tiefen Tem-



340

peraturen keine verwertbaren ESR-Signale beobachten konnte [21], berichteten
Amberger et al. iiber das Tieftemperatur-ESR-Spektrum von Cp;Yb:THF als
Reinsubstanz, geldst in Methylcyclohexan sowie magnetisch verdiinnt durch Cp;La
- THF [22].

Da das erhaltene ESR-Spektrum von Cp;YbgosLages - THF erheblich schirfer
war als das von unverdiinntem Cp,Yb - THF bzw. der glasartig erstarrten Methyl-
cyclohexan-Losung [22], planten wir, die ESR-spektroskopischen Eigenschaften von
Cp,;Nd - THF anhand des verdiinnten Komplexes 6 zu bestimmen.

Die Anpassung der kombinierten optischen Daten von 1, 2 und 3 fithrte zu den
nachstehenden Wellenfunktionen ¢, und ¢, (in der J;J,-Notierung) fiir das
Kramers’-Paar des KF-Grundzustandes. Aus Platzgriinden werden dabei nur die
Komponenten der Mannigfaltigkeit 419 /2 veriicksichtigt.

Y1, = +0.753319/2; £ 1/2> +0.5133(9/2; F 5/2> —0.3143|9/2;£7/2> + - --

Die Figenvektoren dieses Kramers’-Paares geben zu den berechneten spektrosko-
pischen Aufspaltungsfaktoren g,=0.139 und g, = —2.895 AnlaB. Beriicksichtigt
man eventuell vorhandene geringfiigige Kovalenzeffekte durch Einfithrung des
Orbitalreduktionsfaktors (definiert durch den modifizierten Zeeman-Operator
(Y| kL +2S8|¢) [23]) k= 0.975 (dieser Wert wurde bei Cp,Pr - EBE gefunden [3]),
dann nehmen g, bzw. g, die Werte 0.153 bzw. —2.753 an. Wihrend g, aulerhalb
des MeBbereiches kommerzieller ESR-Gerite liegt, sollte g, gut beobachtbar sein.

Entgegen unserer Erwartung waren im Tieftemperatur-ESR-Spektrum (2.7 K)
zwei eng beieinander liegende Signale mit |g,|=2.712 und |g,|=2.798 zu
verzeichnen (Fig. 3). Offenbar nehmen die f-Elektronen von 6 im Tieftemperatur-
bereich zwei geringfiigig unterschiedliche Umgebungen wahr. Der beobachtete Mit-
telwert von |g; | und |g, | ist mit 2.755 gut mit dem rechnerisch ermittelten g, -Wert
von —2.753 (fur £ = 0.975) vereinbar.

Unter der Voraussetzung, daf3 nur der KF-Grundzustand thermisch populiert ist,
und Zeeman-Effekte zweiter Ordnung vernachlissigt werden konnen, besteht die
folgende Relation zwischen p2; einer gepulverten paramagnetischen Probe und den
spektroskopischen Aufspaltungsfaktoren g, und g, des KF-Grundzustandes:

plg= (Zgi +g"2)/4 . (1)

Die oben genannten Randbedingungen sind bei den hier erfolgten Tieftempera-
tur-Magnetismusmessungen von 2 (vide infra) nicht streng erfiillt. Die Einsetzung
des bei 12 K gefundenen p2,-Wertes von 2 (3.76 B.M.?) und des Mittelwertes von

|94|= 2798

Fig. 3. Das ESR-Spektrum von Cp3NdgosLag e, THF bei 2.7 K.
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Fig. 4. Vergleich der berechneten (k =1.00, 0.95 und 0.90) und gemessencn p,-Werte. ® @ @ gepulvertes
CpsNd-THF,; DO O gepulvertes Cp3Nd - y-pic.

|g1| und |g;| von 6 in obige Bezichung deutet jedoch an, daB |g,| sehr kleine
Betrige annehmen sollte. Der rechnerisch ermittelte Wert von 0.153 (k = 0.975)
stimmt mit dieser Forderung iiberein.

D. Deurung der magnetochemischen Befunde

Unter Verwendung der fiir 1, 2 und 3 reprisentativen Wellenfunktionen und
Figenwerte berechneten wir auf der Grundlage der van Vleck-Beziehung [24] die
Temperaturabhéingigkeit von p2; einer gepulverten Probe. Um etwaige schwache
Kovalenzeffekte zu beriicksichtigen, setzten wir den Orbitalreduktionsfaktor &
versuchsweise gleich 1.00, 0.95 und 0.90 (vgl. Fig. 4).

Offensichtlich werden die experimentellen Paten von gepulvertem Cp;Nd - THF
im Tieftemperaturbereich bei Verwendung von & = 0.93 zwischen 150 und 125 K
bei Gebrauch von k = 0.95 und bei Raumtemperatur unter Benutzung von & = 0.965
beschrieben.

In Fig. S ist die Temperaturabhingigkeit von p2; parallel zur sechszihligen
Achse eines Cp;Nd - NCCH ;-Einkristalles der Masse 18.7 mg veranschaulicht. Die

Pt

il

S e T W0 %0 Tk

Fig. 5. Die berechnete Temperaturabhiingigkeit von p2, (i) und pZ;( 1) (k = 0.95) sowie Vergleich der
gemessenen (@ ® @) und der gemdB Bez. (2) berechneten Temperaturabhingigkeit von pZ; parallel zur
Hauptachse eines CpyNd-NCCH ;-Einkristalls ( >
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MeBrichtung verlief dabei von niedrigen zu hoheren Temperaturen, und die
verwendete Magnetfeldstirke betrug 0.5 T. Wegen der geringen Masse des Kristalls
war die Gesamtmagnetisierung des paramagnetischen Kristalls und des diamag-
netischen Behilters unterhalb von ca. 170 K positiv und oberhalb von ca. 180 K
negativ. Die MeBwerte zwischen 170 K und Raumtemperatur sind nicht mehr
verlaBlich. Durch Anlegung eines Magnetfeldes der Stirke 4 T lie sich zwar der
Umschlag der Magnetisierungsrichtung um ca. 20° nach héheren Temperaturen
verschieben, wegen moglicher kooperativer Phinomene etwaiger ferro- oder antifer-
romagnetischer Verunreinigungen ist es jedoch prinzipiell wiinschenswert, bei
mdglichst geringen Feldstirken zu arbeiten.

Beim Versuch, die sechszihlige Achse des Kristalls in eine Position senkrecht zur
Richtung des Magnetfeldes zu bringen, zerbrach der Kristall, so daB in der vorlie-
genden Arbeit nur MeBdaten parallel zu dessen Hauptachse prisentiert werden
konnen.

Wie Fig. 5 zu entnehmen ist, bewegen sich die experimentellen Werte zwischen
dem berechneten p’; parallel [p2;(])] und senkrecht [ (L)] zur dreizdhligen
Achse eines individuellen Molekiils. Dieser Befund deutet—ihnlich wie die eingangs
erwihnten optischen Experimente unter Verwendung polarisierter Strahlung—
darauf hin, daB die Richtung der makroskopischen sechszihligen Achse des Kris-
talls nicht mit den antiparallel stechenden quasi-dreizihligen Achsen der Molekiile
iibereinstimmt. Nimmt man an, daB beide Achsentypen den Winkel ¢ einschlieen,
dann 4Bt sich das gemessene p2; parallel zur Hauptachse des Kristalls [ w2 (exp)]
folgendermaBen als Funktion von pZ;(|)) und p2, (L) ausdriicken:

pZi (exp) = pie (II) cos ¢ + pie (L) sin ¢ (2)

Unter Verwendung der berechneten Werte von p2(||) und ple (L) (fiir k = 0.95)
sowie des MeBwertes von p’;(exp) berechneten wir fiir die Temperaturen 10, 60
und 150 K gemiB obiger Beziechung den Winkel ¢. Die erhaltenen ¢-Werte von 21°,
22°15’ und 20°30° gestatten den SchluB, daB beide Achsen offenbar einen Winkel
von ca. 21° einschlieBen.

Nach Einsetzung dieses Winkels in Bez. (2) erhielten wir bei Gebrauch der
entsprechenden berechneten Werte von 2 (|[) und i (L) (k=0.95) die in Fig. 5
veranschaulichte berechnete Temperaturabhingigkeit von u2 (exp), die in befriedi-
gender Weise mit den experimentellen Daten iibereinstimmt.

E. NMR-spektroskopische Untersuchungen an y-Picolin-Addukten

Die Methylprotonen der y-Picolin-Addukte von Cp;Nd bzw. (MeCp);Nd weisen
bei Raumtemperatur chemische Verschiebungen von 6.2 bzw. 7.2 ppm auf. Da die
optischen Spektren beider Verbindungen innerhalb experimenteller Fehlergrenzen
gleich sind, hitten wir eigentlich dhnlichere Verschiebungen erwartet. Im Falle
paramagnetischer d-Element-Organyle wurde argumentiert, daB Kerne, die durch
mindestens vier o-Bindungen vom paramagnetischen Zentrum getrennt sind, nur
noch dem EinfluB der dipolaren Wechselwirkung (A H¥P) ausgesetzt sind [25]. Bei
f-Systemen wird AHYP folgendermaBen formuliert [26]: AHYP = —GAx/3N,,
wobei N, die Avogadrosche Konstante, G den mit Hilfe von Strukturdaten
berechenbaren Geometriefaktor und Ax die paramagnetische Anisotropie x; — X
darstellen. Der Geometriefaktor der Methylprotonen von Cp,Nd - y-pic 148t sich auf
der Grundlage der Strukturdaten von (MeCp),Pr - y-pic [27] zu 5.00 X 10~ ?' cm ™3
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abschiitzen. Unter Verwendung dieses Wertes und der Annahme, da die beob-
achteten isotropen Verschiebungen jeweils nur durch den dipolaren Anteil hervor-
gerufen werden, geben die Verschiebungen zu den Ax-Werten von —2.24 X 1073
cm® mol~! (Cp;Nd- y-pic) bzw. —2.60 X 10™* cm® mol™! [(MeCp),;Nd - y-pic]
Anlaf3. Mit Hilfe der in Abschn. B erhaltenen Wellenfunktionen und Eigenwerte
errechnet sich Ax (bei 300 K und unter Gebrauch von k = 0.965) zu —2.48 X 1073
cm® mol ™1,

GemiB den Beziehungen: x;,=2/3 (x,—x,)+x und x, = —-1/3 (xXyp—x1)
+ X konnen die Werte der individuellen Komponenten x, und x , unter Verwen-
dung des NMR-spektroskopisch zuginglichen x,~x , sowie der gemessenen mitt-
leren paramagnetischen Suszeptibilitit X gepulverter Proben abgeschiitzt werden.
Unter Gebrauch der oben angegebenen Raumtemperatur-Ax-Werte von —2.24 X
107 bzw. —2.60 X 103 cm® mol ' und des Raumtemperaturwertes von x = 4.127
X 107? cm’ mol ™' von Cp,Nd - y-pic lassen sich x, und x , zu 2.633 X 10~> und
4.874 X 1073 cm® mol ™' (Cp,Nd - y-pic) bzw. 2.397 X 10™> und 4.994 X 10~3 cm®
mol~' [(MeCp);Nd - y-pic] bestimmen. Dem stehen die berechneten Werte (k=
0.965) von 2.45 X 1073 und 4.93 X 1073 cm® mol ~" gegeniiber.

Diskussion

Bereits ein oberflichlicher Vergleich der KF-Parametersitze der Tab. 2 zeigt, daB
die Parameter des Paares Cp;Nd - X (X = MeTHF /THF-d;, CNC,H,,) erheblich
dhnlicher sind, als die des Paares Cp,Pr- X (X = MeTHF, CNCH;;). Bei der hier
durchgefithrten KF-Analyse wére es deshalb zweckmiBiger gewesen, nicht die
KF-Parameter von Cp;Pr- MeTHF, sondern die von Cp;Nd-CNCH;, als
Ausgangsparametersatz zu verwenden.

Bei f-Systemen wird iiblicherweise die GroBe des Parameters N, /vVdx =
(e 1/Q2k+ 1) (B; )?1/? als ein MaB fiir die Ligandenfeldstirke betrachtet [28].
Die N,/V4w-Werte der Tab. 2 zeigen, daB das Ligandenkollektiv bei Cp,Nd-
MeTHF nur eine geringfiigig kleinere Ligandenfeldstirke aufweist als bei Cp,;Nd -
CNC H;,. Dagegen sind bei den entsprechenden Pr-Verbindungen die Unterschiede
deutlich groBer. Der hier beobachtete Trend bestitigt die Voraussagen von Ader-
hold, daB bei den Cp;Ln - X-Komplexen der héheren Lanthanoiden der THF- bzw.
MeTHF-Ligand aufgrund der hoheren Elektronegativitit des Sauerstoffatoms ein
stirkeres elektrostatisches Potential erzeugen sollte, wihrend bei den Anfangsglie-
dern mit vergleichsweise groBem Ionenradius bzw. sinkendem Ionisierungspotential
die groBere Donorwirkung des Isonitrilliganden zum Tragen kommen sollte [29].

Aufgrund nephelauxetischer bzw. relativistischer nephelauxetischer Effekte soll-
ten die Quotienten 8= F*(Komplex)/F>(freies Ion) bzw. B’ = $as(Komplex) /¢,
(freies Ton) bei einer mehr kovalenten Lanthanoid-Verbindung kleiner sein als bei
einem mehr elektrovalenten Addukt. Bei Cp;Ln - CNC.H;; sind im Gegensatz zu
Cp;Ln - MeTHF geringfiigige Riickbindungseffekte denkbar [30], so dal sowohl 8
als B’ fiir die Isonitril-Komplexe jeweils kleinere Werte annehmen sollte als fiir die
entsprechenden MeTHF-Addukte. GemiB Tab. 2 trifft diese Forderung fiir Cp,Pr -
X zu. F? und ¢, s des freien Nd>*-Ions sind nicht explizit bekannt. Dennoch kann
auf der Grundlage der in Tab. 2 angegebenen F2 und $arWerte fiir Cp;Nd - X-
Komplexe festgestellt werden, daB obige Forderung zwar fiir 8, jedoch nicht fiir 8
erfiillt ist.
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Kiirzlich war darauf hingewiesen worden, daB die experimentell ermittelten
KF-Aufspaltungen des Multipletts *H(2),,,, bei Nd"'-haltigen Festkorpern nur
schwerlich rechnerisch simuliert werden konnen [31]. Die experimentell gefundenen
Aufspaltungen (A E,,,) waren dabei bis zu einem Faktor von 4.23 groBler als die
berechneten (AE,,.).

Die Mannigfaltigkeit 2H(2)ll ,, umfaBt bei den hier interessierenden Cp,Nd-
Komplexen die KF-Zustinde 31 1/2-34 1/2 (vgl. Tab. 1). Unter Beniitzung der
dort angegebenen Werte ergibt sich der Quotient AE,,,/AE,, zu 1.08. Da bei
Cp;Nd - CNCH;, ein vergleichbares Verhiltnis erhaltlich ist (1.06) [19], sind die bei
Nd-Festkorpern postulierten Effekte [31] bei metallorganischen Nd-Komplexen
offenbar nicht zu verzeichnen.

Ahnlich wie bei Cp,Nd - CNC¢H;, lassen sich im UV-Bereich die KF-Energien
von 1, 2 und 3 nicht mehr rechnerisch reproduzieren (vgl. Tab. 1). Dabei entspricht
zwar die berechnete KF-Aufspaltung eines betrachteten Multipletts anndhernd der
experimentell ermittelten, der berechnete Schwerpunkt des Multipletts ist jedoch um
mehrere hundert cm™! zu hoheren Energien verschoben. Die hier beobachteten
Effekte sind jedoch deutlich geringer als bei Cp;Nd - CNC,H,;. Da bei 1, 2 und 3
die charge transfer-Bande erheblich spiter einsetzt als bei Cp;Nd - CNC H;;, diirften
die hier beobachteten Effekte bevorzugt darauf zuriickzufithren sein, daB der
verwendete Hamilton-Operator des freien Ions nur die Grundkonfiguration [f?;
Ligandensystem] beriicksichtigt, und die Wechselwirkung mit der energetisch
vergleichsweise tief liegenden angeregten Konfiguration [f* Ligandensystem ]
vernachlissigt wurde.

Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde unter anderem gezeigt, daB
1. magnetisch verdiinnte gepulverte Cp,Ln-X-Komplexe mit einer ungeraden
Anzahl von f-Elektronen offenbar ESR-Spektren aufweisen (falls die Auswahlregel
AJ,= +1 zwischen den beiden Komponenten des KF-Grundzustandes erfiillt ist);
2. die paramagnetische Anisotropie geloster Cp;Ln - y-pic-Addukte auf NMR-
spektroskopischer Grundlage verldBlich bestimmbar ist;

3. durch Kombination der paramagnetischen Anisotropie geldster Cp;Ln - y-pic-
Komplexe mit den Ergebnissen von Suszeptibilititsmessungen gepulverter Proben
die Temperaturabhéngigkeiten von x, und x , abgeschitzt werden konnen.

Diese Ergebnisse legen nahe, entsprechende Aktivitidten auf weitere Cp,Ln - X-
Komplexe auszudehnen.

Als Hauptergebnis der vorliegenden Arbeit betrachten wir die Befunde, daB
Cp,Ln - NCCH,-Komplexe der zweiten Tetrade befriedigende Kristallisationsei-
genschaften aufweisen, die quasi-dreizihligen Achsen der Cp;Ln - NCCH ;-Molekiile
der Elementarzelle antiparallel ausgerichtet sind, und ein Winkel von ca. 21°
zwischen den Achsen der Molekiile und der sechszihligen Achse des makrosko-
pischen Einkristalls besteht. Es ist unser Ziel, in Zukunft entsprechende physika-
lisch-chemische Untersuchungen an orientierten Einkristallen vorzunehmen, wobei
der oben angegebene Korrekturwinkel beriicksichtigt wird.
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