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Abstract

The electric dipole moments of Pr{N(SiMe,),};-OC,Hg and Cp,Pr-NCC,H; with a quasi-C;,
molecular symmetry and of Sc[N(SiMe,);];, Cl3In-2N(C,Hy)s, and Cp;La-2NCC,H; with Dj,
molecular symmetry were measured in benzene solutions. As expected, the compounds with D,
symmetry do not exhibit a dipole moment, while the compounds with C;, symmetry show a dipole
moment higher than 4 D. The experimental values are in excellent agreement with the values calculated
from crystallographic data. The possibility for accurate predictions about distances and angles in
homologous compounds with unsolved crystal structure is discussed.

Zusammenfassung

Das elektrische Dipolmoment von PrN(SiMe;),];-OCHg und Cp;Pr-NCC,Hs mit C,,
Molekiilsymmetrie sowie von SAN(SiMe,),];, Cl;In-2N(C,Hs),, und Cp;La-2NCC,Hs mit Dj,
Molekillsymmetrie wurden in benzolischen Losungen gemessen. Wihrend die Verbindungsklasse mit
D;,-Symmetrie erwartungsgemdB kein Dipolmoment aufweist, ist das Dipolmoment der
Verbindungsklasse mit C;,-Symmetrie sehr hoch (> 4 D). Das experimentell gemessene Dipolmoment
stimmt mit dem aus kristallographischen Daten berechneten ausgezeichnet iiberein. Es wird die
Moglichkeit diskutiert, aus Messungen der Ladungsverteilung Vorausagen betreffs Abstinde und
Winkel in homologen Verbindungen mit nicht aufgekliarter Kristall- und Molekiilstruktur zu treffen.
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Einleitung

In den fiinfziger und sechziger Jahren gelang es Fischer [1-14], Weiss [15-19],
Hieber [20] und Mitarbeitern [21-25], Chatt und Mitarbeitern [26-36] sowie
anderen Arbeitskreisen [37-45] anhand durchgefiihrter Dipolmomentmessungen
wichtige Aussagen iiber die Molekiilgeometrie von neutralen metallorganischen
Komplexen der Ubergangs- und Hauptgruppenelemente zu treffen.

Strohmeier, Hellmann und Liptay [46—48] wandten dieselbe Methode durch
systematische Untersuchungen und Berechnungen der Partialmomente zwischen
Zentralion und Liganden zur Strukturaufklirung von Ubergangsmetallcarbonyl-
komplexen an. Es konnte gezeigt werden, daf3 dielektrische Untersuchungen in
unpolaren Lésungsmitteln eine gute Untersuchungsmethode zur Molekiilstruk-
turaufklarung darstellen.

Am Beispiel metallorganischer Komplexe mit D;,- und C;, -Molekiilsymmetrie
soll nun hier kurz demonstriert werden, daBl das experimentell erfaBbare elek-
trische Dipolmoment wichtige Aussagen iiber die Ladungsverteilung und damit
iiber die Molekiilstruktur der untersuchten Verbindung zuldfit.

Wihrend Molekiile mit einer D;,-Molekiilsymmetrie aufgrund ihrer zentrosym-
metrischen Ladungsverteilung unpolar sind und kein Dipolmoment besitzen soll-
ten, sind Komplexe mit einer C;,-Molekiilsymmetrie polar und weisen lings der
C,-Achse ein relativ hohes Dipolmoment auf.

Ergebnisse und Diskussion

Molekiile mit D;,-Molekiilsymmetrie

Die Molekiilstruktur zahlreicher Molekiile mit D,,-Molekiilgeometrie konnte
durch Roéntgenstrukturanalyse an Einkristallen aufgeklirt werden [57]). Die
Ladungsverteilung wird hier am Beispiel des 1:2-Adduktes von Indiumtrichlorid
mit Triethylamin, Cl;In-2N(C,H,); (1), des 1:2-Adduktes von Tris(cyclopenta-
dienyl)-Lanthan(III) mit Propionitril, (CsH;);La - 2NCC,H (2) und des Tris(bis-
trimethylsilylamin)-Scandium(III), Sc[N(Si(CH ;);),1; (3) diskutiert. Wie aus den in
Tabelle 1 zusammengefaBten kristallographischen Daten der untersuchten Kom-
plexen entnommen werden kann, ist die D,,-Molekiilgeometrie der Komplexe
nicht oder nur geringfiigig gestort.

Wihrend in der festen Phase der Scandium-Komplex 3 aufgrund von inter-
molekularen Wechselwirkungen eine C,,-Symmetrie aufweist [52], besitzt die
Verbindung in der Gasphase eindeutig eine D,,-Symmetrie [53]. In stark
verdiinnten Losungen (10~ *~10~> mol /1) konnten wir zeigen, daB Wechselwirkun-
gen zwischen den Molekillen untereinander in Analogie zur Gasphase
auszuschlieBen sind, so daf3 in verdiinnten Losungen ebenfalls isolierte Molekiile
mit fast idealer D,,-Molekiilsymmetrie vorliegen.

Das Dipolmoment setzt sich vektoriell additiv aus den einzelnen Partial-
momenten senkrecht und parallel zur C;-Hauptsymmetrieachse des Molekiil
zusammen.

Mexp = {[Z"M-xm etixay cos(¢;) + HM-By® cos(¥/2) - MM_BR)® cos( l!’/2)]2
X [I-LM—B(I) -sin(¥/2) — pm_pe - sin(¥/2)

) n 172
+Z"M-xa)'qeff(X(i))'S‘n(¢i)] } (H
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Tabelle 1

Strukturdaten einiger metallorganischer Komplexe mit D,,- und C;.-Molekiilsymmetrie (r in pm;
Winkel in °) ¢

1[51] 2149] 3[53] 4* diese Arbeit 5[50}
Symmetrie: Dy, D, D, Cs, C,,
FMoX(D) 237.6(4) 256.2(9) 202(3) 231(4) 252.4(5)
"M_X2) 237.6(4) 255.3(9) 202(3) 231(4) 255.2(5)
FM_X(3) 234.3(8) 255.3(9) 202(3) 231(4) 255.8(5)
VRN 234.5(19) 275.99) - 255.5 2635.7(5)
TM-B() 232.0020) 275.6(9) - - -
X(1)-M-X(2) 121.27(14) 119.3(4) 119.5(15) 117.4 118.7(2)
X(1)-M-X(3) 117.45(19) 117.7(4) 119.5(15) 117.4 118.2(2)
X(2)-M-X(3) 121.27(14) 122.9(4) 119.5(15) 117.4 116.8(2)
X(i)-M-X(j) ¢ 120.00 120.0 120.0 1174°¢ 1174°¢
X(1)-M-B(1) 89.39(32) 91.4(2) - 99.34 97.2(2)
X(2)-M-B(1) 89.39(32) 89.1(2) - 99.34 98.4(2)
X(3)-M-B(1) 90.80(60) 89.7(2) - 99.34 99.7(2)
X(i)-M-B(1) ¢ 89.86 90.0(2) - 99.34 ¢ 99.34 ¢
X(1)-M-B(2) 90.66(29) 90.5(2) - - -
X(2)-M-B(2) 90.66(29) 91.3(2) - - -
X(3)-M-B(2) 89.10(50) 88.002) - - -
X(i)-M-B(2) ¢ 90.14 89.9(2) - - -
B(1)-M-B(2) 179.90 177.5(2) - - -

“1: Cl3In-2N(C,H);; 2: CpsLa-2NCC,Hg; 3: ScIN(SiMe;), ]5; 4: PrIN(SiMe,), ];-THF; §: Cp,La-
NCC,H;. ? Strukturdaten ermittelt aus den Molekiilstrukturen der Komplexe P1{N(SiMe,), 1, [55] und
Cp;Pr-OC Hg [56]. < Mittlerer Winkel aus den Cp;Ln-B-Verbindungen (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd,
Lu) [57]. ¢ Mittelwert, der fir die Berechnungen verwendet wurde.

Die Beitrige der drei Liganden X (Cl, Cp und N(Si(CH,);),) senkrecht zur
Cs-Achse (ry_xq) * Gesicxay - Sin(@;) = 0.00 D) heben sich aufgrund der rotations-
symmetrischen Anordnung um das Zentralion auf (Fig. 1a). Aufgrund der Aroma-
tizitdt des Cyclopentadienylringes ist die effektive Ladung des Cp-Liganden gleich
le”, wihrend dem Cl™-Liganden eine effektive Ladung von 0.92 e, analog den
Chloridliganden im (CsH;),TcCl (g, =0.915 €7) bzw. im (CsH,),ZrCl,
(4ctvca-y = 0.922 e7), zugeschrieben werden kann [54).

Anhand der bekannten Abstinde und Winkel konnen die Dipolmomente der
jeweiligen Molekiile nach der Gl. 1 berechnet werden. Die berechneten Dipolmo-
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Tabelle 2
Experimentell bestimmte (u,;) und berechnete (u,.) Dipolmomente sowie berechnete Partial-
momente fiir verschiedene Komplexe mit Ds;- und C;,-Molekiilsymmetrie (in D) **

1 2 3 4 5

B 0.00 0.00 0.00 427 5.89
M L 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Emxa 0.00 0.00 0.00 521 6.06
Bv_p 4.68 3.67 - 2.65 3.67
Hmpz L 0.00 0.00 - - -

KBz 0.05 0.00 - - -

. 142 3.54 - 1.65 3.54
Fcae 0.03 0.00 0.00 421 5.92
Au 0.03 0.00 0.00 0.06 0.00

“1: Cl3In-2N(C,Hj)s; 2: CpsLa-2NCC,Hs; 3: Sc[N(SiMe,),15; 4: Pr{N(SiMe,),];- THF; 5: Cp;la-
NCC,H;. & 1: senkrecht zur C;-Achse; ||: parallel zur C;-Achse.

mente betragen 0.03 D fiir Cl;In - 2N(C,Hj),, 0.00 D fiir (CsH,);La - 2NCC,H;
und 0.00 D fiir S{(N(Si(CH ;);),];. Die experimentell gemessenen Dipolmomente
zeigen eindeutig, daB alle drei Komplexe vollkommen unpolar sind (Tabelle 2).

Molekiile mit C; -Molekiilsymmetrie

Die Molekiilstruktur zahlreicher metallorganischer Komplexe mit C, -
Molekiilsymmetrie wurde ebenfalls aufgekldart. Dazu gehoren u.a. 1:1-Addukte
der Tris(cyclopentadienyl)-Lanthanoide(III) mit Lewis-Basen B (C;H);Ln-B
sowie Tris(cyclopentadienyl)-Komplexe der vierwertigen Actinoide mit einem
negativen Liganden X, (CsH;);AnX. Exemplarisch werden hier das 1:1-Addukt
des Tris(trimethylsilylamin)-Praseodym(III) mit Tetrahydrofuran, Pr{N(SiMe,), 1, -
OC,H; (4) und das 1:1-Addukt des Tris(cyclopentadienyl)-Lanthan(III) mit Pro-
pionitril, (CsHg);La - NCC,H, (5) herausgegriffen und die Ladungsverteilung
diskutiert. Das Pr'"-Zentralion weist in 4 die gleiche Koordination wie im 1: 1-Ad-
dukt des Tris(cyclopentadieny)-Pr™ mit Tetrahydrofuran (CsH),Pr- OC,Hy,
auf [56]. Bindungsabstinde und Winkel in 4 werden aus der adduktfreien
Verbindung Pr[N(SiMe,),]; entnommen, dessen Molekiilstruktur aus kristallo-
graphischen Untersuchungen bekannt ist [55].

Die Polaritidt von Komplexen mit C;,-Symmetrie ist lings der C;-Achse aus-
gerichtet, da die Liganden X (Cp und N(SiMe,),) analog den Komplexen mit
D;,-Molekiilsymmetrie rotationssymmetrisch um die C;-Achse angeordnet sind
und die Ln-O-Bindung der koordinierten Base mit der C;-Achse zusammenfilit
(Fig. 1b). Demnach berechnet sich das Dipolmoment mit den aus den Kristall-
strukturanalysen bekannten Daten (Tabelle 1) nach der Gleichung:

Kexp = Z'M—xa) “esroxcy sin(¢; —90) + up — Lm-B (2)

Die berechneten Dipolmomente (4.21 D fiir Pr{N(SiMe,),]; - OC ,H, (4) und 5.92
D fiir (CsH,);La - NCC,H; (5)) stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit
den experimentell bestimmten Dipolmomenten 4.27 fiir 4 und 5.89 D fiir 5
(Tabelle 2).
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Schlufifolgerungen und Ausblick

Das experimentell bestimmte elektrische Dipolmoment gibt zuverlissige
Auskunft iiber die Molekiilgeometrie des untersuchten Komplexes und stellt eine
einfache Methode zur Unterscheidung zwischen Molekiillen verschiedener
Molekiilsymmetrie dar. Weiterhin kénnen Aussagen iiber Winkel und Abstinde in
Molekiilen gemacht werden, deren Kristallstrukturaufklarung noch aussteht [61].

Experimentelles

Alle Verbindungen wurden nach klassischen Praparationsmethoden aus den
wasserfreien Trichloriden der Metalle mit den entsprechenden Alkalisalzen der
Liganden (K(C;H,) bzw. Li[N(SiMe,),]) und den Lewis-Basen B, wie in der
Literatur frither beschrieben (1: [58], 2: [50], 3: [59], 4: [60] und diese Arbeit] und 5:
[50]) synthetisiert. Die getrockneten Reaktionsprodukte wurden durch Extraktion
mit Pentan (1, 3, 4, 5) bzw. durch Umkristallisation aus Acetonitril (2) feinge-
reinigt. Simtliche Manipulationen wurden unter Argon durchgefiihrt. Die Dipol-
momente der Komplexe wurden mit einem Dipolmeter, DM 01, der Fa. WIW
Weinheim ermittelt.
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