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Abstract 

The dielectricity constant and the dipole moment of the 1: 1 adducts of the tristcyclopentadien- 

ylkompounds of the trivalent lanthanoids La to Lu (with exception of the Pm compound) and of the 

lighter actinoids Th, U, Np, and Pu with tetrahydrofuran, (C,H,),M”‘~THF, were measured and the 

charge distribution within the molecule was investigated. From the partial electric moment for the 

metal-oxygen bond, the distribution of the 4f- and Sf-electrons to the total electric dipole moment of 

the molecule was calculated. The crystal and molecular structure of the (C,H,),Dy.THF was 

elucidated by single crystal X-ray investigation. The tetrad effect in the compound class (C,Hs),M”‘~ 
THF is discussed. 

Correspondence to: Dr. B. Kanellakopulos, Institut fur HeiBe Chemie, Kernforschungszentrum, Karls- 

ruhe, Postfach 3640, W-7500 Karlsruhe, Deutschland. 
* II. Mitteilung siehe Lit. 1. 

0022-328X/92/$05.00 0 1992 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved 



276 

Zusammenfassung 

Einleitung 

In den Tris(cyclopentadienyI)komplexen dcr dreiwertigen Lanthanoide (4f-) 
und Actinoide (.5f-Ionen) ist das Zentraiion koordinativ nicht abgestittigt. Dem- 
nach weisen die (C,H,),M-Vcrbindungen Lewis-aciden Charakter auf und biidcn 
mit Lewis-Basen isolierbarc, stabile I : 1 Adduktc [2-g]. die in unpoiaren 
L,lisungsmittcin icicht liialich und damit zuglinglich i‘iir physikaiisch-chcmischc 
Untersuchungen sind. 

In den ictztcn Jahrcn konnte die Moiekiiistruktur zahircicher 1 : I-Adduktc de] 
Tris(cyciopentadienyl)-ianthanoide(II1) und -actinoidc(III) mit Lewis-Bascn an 
Einkristaiien riintgenographisch aufgekiart we&n. Die gute Liislichkeit dcr 
Verbindungcn in unpoiarcn Liisungsmitteln und die groae Zahl aufgekisrter 
Moiekiiistrukturen iassen die 1 : I-Addukte mit ‘Tctrahydroi‘ura17 ais Lewis-Base 
((C,H,),M . THF) fiir systematische Untersuchungen der l.~~dungsverteiiung 
besonders geeignet erscheincn. Die L,adungsvcrtciiun g homologer Kompiexe dcr 
4d- bzw. Sf-Eiementc gebcn Auskunft iiber die Bindungsliiotnentc clcl- koor-- 
diniertcn Base und die Aciditgt dcs Zentraiions. 

Ergebnisse und Diskussion 

Partielle Ladutz~.sr~erteilrrrlg &v (Ci H,) i M . THF-Arirtuktt: dc~rcn !Molrkiil.~trrrktllr 

aufgekliirt ist 

Die Moiekiii- und Kristailstruktur der Verbindungskiasse (C,H,),M THF fiit 
M = Y [IO], La [IO]. Pr [ii], Nd [11,12], Gd [l3]. Dy [14], Lu 11.51 und I: [lh] zeigen 
cinc pseudo-tctraedrische Koordination der Liganden urn das Zentraiion. Die 
Ecken dcs Tetracders. in dcssen Mittc das Zentralion M “I sitzt, wcrdcn durch die 
Schwerpunkte der drei Cyciopentadienyiringe und durch das Koordillationsat~,m 
der Base gebiidet. Damit bcsitzt das Moiekiii cinc Cj-Achsc, die durch den 
Vcrbindungsvektor zwischen dem Zentraiion und dcm Koordinationsatc,m dcr 
Base festgeiegt ist (Fig. I). Die aus den drei Cyciopentadienyiringen bestchendc 
Einheit “Cp?M” ist urn die C‘,-Moiekiilachse rotationssymmetrisch angeordnet. 
Inbezug auf die Winkci dcs Tctraedcrs hicibt die Molckiiigcomctrie aiicr untcr- 
suchten Kompiexe des Typs (C,H,),M B (M = Ln. An) annlihcl-nd die gieiche. so 
da13 in Liisung aufgrund fehiender intermoiekuiarcr Wcchaciwirkungcn [ 17” ] fiir 
aiic untersuchten Knmplcxe tin aus den bckannten Strukturdaten gemitteitel 
Winkci fir die foigcndcn Bcrechnungen verwendct werdcn kann. 

* Die Literaturnummrr mit cinem Sternchen cleutcn einc Remerkunp in &I- Literaturlirte an 
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Fig. 1. Die Koordination des Zentralions M “I in den (C,H,j3M.THF-Addukten. 

Das Dipolmoment der (C,H,),Ln . B-Komplexe setzt sich vektoriell additiv aus 
den Partialmomenten zwischen dem Zentralion und den Liganden bzw. der 
koordinierten Lewis-Basen zusammen (Gl. 1). 

1 pexp 1 = c qcent,i ’ 'M-cent,i .sin(~i-9~)l+lI~l-lI~-BI (1) 

wobei qcent,r f rM_cent,j . Sid4i - 90”) 
das Partialmoment zwischen dem i-ten Cp-Ring und dem Zen- 

tralion, 
pM_s das Partialmoment zwischen dem Zentralion und der koordinierten 

Base B und 

PB das Dipolmoment der freien Base bedeutet. 

Aufgrund der rotationssymmetrischen Anordnung der “Cp,M”-Einheit heben 
sich die partiellen elektrischen Momente der drei Cyclopentadienylringe senkrecht 
zur C,-Molekiilachse auf (Fig. 1). 

Die partielle Ladungsverteilung wurde zunlchst fir die Komplexe, deren 
Molekiilstruktur aufgeklart ist, nach Gl. 1 berechnet. Dabei werden neben dem 
experimentell ermittelten Dipolmoment des jeweiligen Komplexes und der freien 
Base (THF) die kristallographischen Abstande (rM_cent,i, r,_,), der mittlere 
Winkel 4 = cent,-M-O = 99.4” (Tabelle 1) und die effektive Ladung des Cp- 

Ringes scent,; = le- (zur Erhaltung der Aromatizitat des Ringsystems) eingesetzt. 

Weiter gilt fur das Bindungsmoment pLM_n: 

I ELM-B I = I qeff,B. TM-ES I bm. I qe,o * TM-O I (3) 

Gleichung 2 ermoglicht die Berechnung der effektiven Ladung am Koordina- 
tionsatom der Lewis-Base (THF), die gleichzeitig als Ma13 fur die Aciditat des 
Zentralions innerhalb der Lanthanoiden- bzw. Actinoidenreihe angesehen werden 

kann. 
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Tabelle I 

Kristallographische Daten neben Ionenradien der Zentralionen in den (C,l-I,),M.?‘HF-Addukten. 

(‘: Qber die bcrechneten Daten der riintgenographisch nicht aufgekl%rten Strukturen siehe Text) 

Cp,M,THF Ref i-u’- ‘-M-cer,l.i rk+c.,r13 r\c 0 d, if! 
(pm) (pm) (pm) (pm) (‘) CC’) 

M” = L.3 

Cc’ 

10 

_ 

Pr II 

Nd 11 

12 

Sm’ 

ELI’ _ 

Gd 13 

Tb* _ 

Dy’ 26 

DY I4 

Dy d.A. 

Ho’ 

Er’ 

Tm’ 

Yh* 

LU 

106.1 

103.4 

101.3 

99.5 

96.4 

95.0 

93.x 

02.3 

90.8 

90.X 

90.X 

x9.4 

88.1 

86.9 

85.8 

84.X 

2575 
2573 
37.h 
2m.o 
32.0 
34.0 
355.0 
34.0 

25 I .I) 
251.0 

25 I .o 

2s 1 .o 

248.0 

250.1) 

27.0 

247.4 

748.X 

30.2 

237.0 

249.0 

249.0 

245.8 

247.9 
250.0 

245.6 

247.3 

249.x 

247.7 

25l.h 

750.7 

347.0 

246.7 

244.h 

214.0 

245.5 

‘47.0 

742.6 

244.3 

246.0 

242.0 

343.1; 

345.6 

241.0 

242.5 

234.0 

230.0 
242.0 

243.0 

181.4 

2763 

2x0.0 

27x.0 

275.X 

274.’ 

274.0 

773.5 

274.x 

271.7 

271.8 

270.9 

270.5 

270.0 

2h9.0 

25-l. I 

15i 3 _. 

25s.i 

25-l. I 

251.2 

“-50.2 

249.3 

74x. I 

248.0 

32.2 

247.4 

245.3 

243.6 

242.x 

241.1) 

239.2 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Cp,M,THF Ref. 

Y 10 

TM.l+ 

(pm) 

88.0 

rM-CW1.r 

(pm) 

243.8 

*M-C(d) 

(pm) 

271.0 

‘M-0 4, 

(pm) (“) 

245.1 96.4 119.2 
245.4 
245.4 

Th’ _ 105.5 252.0 
254.0 
255.4 

U 16 102.5 251.0 
252.0 
254.0 

NP* _ 101 .o 249.4 
251.2 
252.8 

Pu’ _ 100.0 248.8 
250.7 
252.4 

100.8 117.5 
100.7 115.4 

281.3 257.2 99.4 117.4 

279.0 255.1 95.9 118.5 
99.7 116.0 

101.2 118.3 
278.4 253.5 99.4 117.4 

277.8 252.7 99.4 117.4 

Die experimentell ermittelten Dipolmomente und die berechneten Partialmo- 
mente der rontgenographisch aufgeklarten (C,H,),M . THF-Addukte (M = Ln, 
An) sind in Tabelle 2 zusammengefal3t. 

Die Dipolmomente der Komplexe nehmen innerhalb der Lanthanoiden- bzw. 
Actinoidenreihe mit zunehmendem Z stark ab, wahrend die Partialmomente 
zwischen den drei Cp-Ringen und dem Zentralion sich nur leicht verringern. Mit 
abnehmendem Ionenradius steigt das Bindungsmoment zwischen der koor- 
dinierten Base (THF) und dem Zentralion. Die Bindungsmomente pM_o und die 
effektive Ladung am Koordinationsatom der Base qeff,o beweisen das Ansteigen 
der Aciditlt des Zentralions mit abnehmendem Ionenradius. Die Zunahme der 
Koordinationsstarke der Base ans Zentralion vom La- zum Lu-Komplex spiegelt 
sich in der thermischen Stabilitat der Komplexe wider. Die Abspaltung der Base 
im Vakuum (cu. lo-* Torr) erfolgt im La- bzw. Ce-Komplex schon bei 100°C 
wahrend zur Abspaltung des THF-Molekiils in der Lu-Verbindung Temperaturen 
iiber 160°C notwendig sind. 

Voraussage kristallographischer Daten und Ladungsuerteilung der (C,H,), M ’ THF- 
Addukte deren Strukturaujkliirung noch aussteht 

Gleichung 1 verdeutlicht die lineare Abhlngigkeit des Dipolmomentes von der 
Molekiilstruktur, d.h. von den Abstanden rM_cent, rM_O und von den Winkeln 
cent,-M-O = 4 bzw. cent,-M-centj = + (Fig. 1). Wahrend die experimentell 
ermittelten Dipolmomente zum Abstand rM_O eine streng lineare Korrelation 

zeigen, liegen die experimentellen rM_cent.i- Abstande in einem durch zwei paral- 

lele Geraden begrenzten Streifen, dessen Breite durch die unterschiedlichen 
M-cent,-Abstlnde bedingt ist (Fig. 2). Die gleichbleibende Molekiilstruktur ist fur 
die Unabhangigkeit des Dipolmomentes vom Winkel 4 bzw. $ verantwortlich. 

Die von Zhongwen Ye et aZ. ermittelte Molekiilstruktur des Dy-Adduktes [14] 
zeigt Dysprosium-Ligand-Abstanden (252.2 pm fur Dy-0 und 247.8 bis 251.6 pm 
fur Dy-cent,), die Ianger als die entsprechenden Abstande in der homologen 



Tabelle 2 

Dipolmomente. Partialmomcnte und effektive Ladung am koordinierten Sauerhtoffatom der (‘p3M. 

THF-Addukte, deren Struktul- bekannt hzw. anhand ihres Dipolmomentcs \orausgewgt \\urdc (‘1 

Cp,M.THF 
. 

I* CA,> 
(D) 

M” = La [IO] 
C‘e* 
Pr [I I] 

Nd[ll.l2] 

Pm 

Sm’ 

ELI’ 

Cd [13] 

Th’ 

Dy * Ii 

Dy )’ [I41 

Dy L 
lb* 
Er’ 

Tm’ 

Yb* 

Lu [El 

Y 

Th’ 

u [IhI 
NP’ 
Pu’ 

5.05 
4.90 

4.Y3 

4.7’) 

45.s 

4.48 

3.3Y 

4.29 

4.21 

4.63 

4.21 

4.05 

3.w 

3.X-I 

3.70 

3.55 

4.01 

S.Oh 

4.X9 

4.14 

4.69 

Partialmomente und effektivz Ladungen berechnet: ” durch Extrapolation [%I. ” aua den kristallo- 

graphischen Daten van Ref. 14, ’ ;tu$ den krist;lllogr~lphischcn Date11 die\cr ~\rheit. 

3.0 
!i 

r: r 
M--O 

0: r 

L ,,,/ I ,..,,I >.,),I 

M-Cent 

240 250 w60 

Fig. 2. Das Dipolmoment in Abhangipkcit der Alxtande rbI_o ( T ) hzw. rM_ cc,,i (, ,). 
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Verbindung des Gadoliniums sind (Tabelle 1). Die von denselben Autoren zur 
Erklarung der experimentell ermittelten Daten herangezogenen sterischen Griinde, 
bzw. Anderung der Struktur (Gadolinium-break > erscheint uns nicht richtig. Denn, 
die Molekiilstruktur des homologen Luthetium-Komplexes [15] mit sehr kurzen 

~L”-o und rLu_cent i- Abstanden (Tabelle 1) widerspricht der Argumentation be- 
treffs sterischer Hinderungen. Offensichtlich haben die Autoren Ref. 15 iibersehen, 
wodurch sie falsche Konsequenzen gezogen haben. Demnach ist such ihre Aus- 
sage, dalj in den THF-Addukten der dem Gadolinium folgenden Lanthanoidionen 
die Abstande griiljer sein kiinnten als im Gd-Addukt widerlegt. 

Werden die von Zhongwen Ye et al. ermittelten Strukturdaten fur das 
(C,HJ,Dy . THF [14] zur Berechnung der Ladungsverteilung herangezogen, 
ergeben sich gesamtes Dipolmoment (4.64 D) und Partialmomente (~..~c~~.,= 5.884 

D; p.M_o = 2.89 D), die mehr den homologen Verbindungen des leichteren 
Nd’+(/+,cp2..= 5.872 D) bzw. Sm’+ (pcL.‘Mcp7..= 5.846 D> entsprechen und damit 
unserem allgemeinen Befund eines monotonen Verlaufs dieser Daten in 
Abhangigkeit der Ordnungszahl widersprechen (Tabelle 2). 

Andererseits zeigen die rijntgenographisch aufgeklarten Molekiilstrukturen der 
1 : 1-Addukte der Triscyclopentadienyllanthanoide mit Propionitril, Cp,Ln . 
NCC,H, (Ln = La, Pr und Yb [lS]), sowie die Ferninfrarotspektren aller 1: l-Pro- 
pionitriladdukte, darj die Molekiilstruktur dieser Verbindungsklasse innerhalb der 
ganzen Serie von La bis Lu unverandert bleibt. 

Zur vollsttindigen K&rung der Diskrepanz erschien uns deswegen notwendig, 
eine erganzende neue Rijntgenstrukturanalyse an Einkristallen des zur Diskussion 
stehenden Cp,Dy . THF-Komplexes durchzufiihren [19]. Geeignete Einkristalle 
konnten wir durch Extraktion der Verbindung mit Pentan erhalten. Die 
riintgenographische Untersuchung bestatigte die aus den experimentellen Dipol- 
momentdaten ermittelten Molekiilstrukturdaten dieser Verbindung [261 (Winkel 
und Abstande: Tabelle 1, Partialmomente: Tabelle 2). Die Verbindung kristallisiert 
monoklin, Raumgruppe P2,/n mit den Parametern a = 822.1(9), b = 2472.0(30), 
c = 828.9(9) pm, p 101.24(8)“, Z = 4. Die Molekiilstruktur der Verbindung, zusam- 
men mit ausgewahlten Abstanden und Winkeln, ist in Fig. 3 dargestellt. 

Mittels der diskutierten linearen Korrelationen zwischen Dipolmoment und 
Abstanden bzw. Winkeln (Fig. 2) konnen nun sowohl Winkel als such Abstande 
von rontgenographisch nicht aufgeklarten (C,H,I,M . THF-Addukten anhand des 
experimentell bestimmten Dipolmomentes zuverlaBig berechnet werden. Die in 
Fig. 2 eingebrachten Daten fur das (C,H,),U . THF und (C,H,),Y . THF-Addukt 
zeigen zweifelsohne, da8 diese Miiglichkeit sich nicht nur auf die Tris(cyclopenta- 
dienyl)-Lanthanoid-THF-Addukte beschrankt, sondern ebenso fur die homologen 
Komplexe der dreiwertigen Actinoide und der Ubergangsmetalle gilt, sofern sie 
ahnlichen Molekiilaufbau besitzen. Unabhangig von dem Zentralion bleibt der 
mittlere Wert des Winkels 4 (ca. 99.4”) und +!I (ca. 117.4”) konstant. Die berech- 
neten AbstPnde und Winkel der 1 : 1-Addukte der Tris(cyclopentadien- 
yl)lanthanoide bzw. -actinoide mit THF, deren Struktur noch aussteht, sind (mit 
Sternchen versehen) in Tabelle 1 zusammengefafit. 

Anhand der vorausgesagten Strukturdaten kijnnen die Partialmomente 

c rM-cent,i ’ qeff,i . sin(4 - 900) und pMmo sowie die effektive Ladung am Sauer- 

stoffatom des koordinierten Tetrahydrofuran-Molekiils berechnet werden (Tabelle 

2). 
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Fig. 3. Die Molekdstruktur van Cp,Dy.THF im Kristall. AusgewZhlte Abst&de (pm) und Winkel (“J: 

Dy-cent , 247.1(Y). Dypcent, 246.7( 12). Dy--cent J 244.6(8), Dy-C, , _5 273.3. Dyp(‘, (, ,,) 270.8. 
Dy-C,. ,,_,j 271.1; 0-Dy-cent, 100.4. 0-Dypcent, 10O.h. O-LIy-cent, Y6.7. cent,-Dy~cent, 1 l.3.S. 
cent,-Dy-cent3 119.6. cent,-Dy-cent, 11%‘). 

Die Betrachtung der Dipolmomente sowie der Partialmomente der homologen 
Komplexe der vollstandigen Lanthanoidenreihe bzw. der leichten Actinoide zeigt 
eine lineare Abharlgigkeit der Ladungsverteilung von der Kernladungszahl und 
damit such vom Ionenradius. Wahrend die Partialmomente dcr “(CsHj)_3M”- 
Einheit [25*] mit zunehmendem Z sich nur geringfiigig verringern (6.02 D fur La 
und 5.65 D fur Lu), steigen die Bindungsmomente zwischen L.ewis-Base und 
Zentralion stark an (2.61 D fir La und 3.75 D fur 1~) als Folge dcr zunehmcnden 
Aciditat des Zentralions und damit such des abnehmenden Ln-0 Abstandes (Fig. 
4). 

Elektronenpolarisierbarkeit urzd Einfl@ deer f-Elektronen uuf die I,adung.slvrteil~~nl: 
der CC, H,), M . THF-Adduktr 

Die graphische Auftragung der Dipolmomcnte der (C,5H,l,M . THF-Addukte 
als Funktion der Ordnungszahl (Fig. 4) liefert einen monotonen Verlauf, dem aber 
eine Zick-Zack-Struktur aufmodelliert ist, deren Ursprung in der sich nicht kon- 
tinuierlich andernden Elektronenpolarisierbarkeit der Molekiile zuriickzufihren 
ist. 

Die Polarisierbarkeit a! (erste Spalte der Tabelle 3) wurde aus der expcrimentell 
bestimmten Molrefraktion unter Anwendung der Clausius Mosotti-Glcichung er- 
halten: 

~P,=(T~- 1)/($+2)=(4~)/3.N~~~ 

bzw. 

(4) 

“=3.&‘,/(4.7~.N,,) (5) 

Die Polarisierbarkeit von Kationen ist stets kleiner als diejenige von Anionen, 
da der UberschuO der positiven Ladung der Kationen die Elektronen starker am 
Kern bindet und deshalb eine geringere Deformation der Elektroncnhiille zulaBt. 
In unserem Fall wird in der zur Diskussion stehendcn Vcrbindungsklasse 
(C,H,),M . THF nur das Zentralion variiert, wahrend Liganden und Molekiilauf- 
bau unverandert bleiben. Die Polarisierbarkeit stcigt cinerseits mit der GrZiBc des 
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1 
1 I II 11 1 II 1 I II I 

q=o 1 2 3 4 5 6 7 8 91011121314 

Fig. 4. ExperimentelI gemessene Dipolmomente und Partialmomente wM_o, und ~-~,$,f” als Fun&ion 

der f-Elektronenzahl q in den Verbindungen (CSH,),M.THF der Lanthanoide (offene Symbole) und 
der Actinoide (voile Symbole). 

Zentralions bzw. mit dem Molekiilradius an, da sich die Elektronenhiille umso 
leichter polarisieren l%l3t, je weiter die Elektronen vom Kern entfernt sind. 
Andererseits steigt aber die Polarisierbarkeit mit der Anzahl der Elektronen im 
Molekiil an. Die beiden Effekte sind gegenlsufig und iiberlagern sich. Innerhalb 
der Lanthanoidenl-1 bzw. Actinoidenreihe ist erwartungsgemifl ein leichtes 

Ansteigen der Polarisierbarkeit (Y” mit der Ordnungszahl festzustellen. 

Der Tetradeneffekt 
Die graphische Auftragung der Polarisierbarkeiten der (C5H5)3Mm * THF- 

Addukte als Funktion der Ordnungszahl Z bzw. der Anzahl q der f-Elektronen 
(Fig. 5) zeigt ghnlich den Dipolmomentdaten in Fig. 4 einen Verlauf, der vier 
extreme Stellen aufweist. Der Verlauf entspricht dem sogenannten “Tetradenef- 
fekt”, wie er von Peppard et al. fiir die Komplexbildungs- und Extraktions- 
gleichgewichtskonstanten der Lanthanoide und Actinoide mit Di-2-ethylhexyl- 
chloromethylphosphonat, DEH[ClMP], zum ersten Ma1 beobachtet wurde [20,21]. 

Die MeSdaten der Polarisierbarkeiten, der (C,H,),Ln . THF-Addukte, kiinnen 
jeweils in vier Tetraden eingeteilt werden. Der Punkt fiir das Gadolinium gehiirt 
gleichzeitig der zweiten und dritten Tetraden an, wghrend sich die verlingerten 
Kurven der ersten und zweiten Tetrade zwischen den Ordnungszahlen von Neodym 
und Promethium und die verlsngerten Kurven der vierten und dritten Tetrade 
zwischen den Ordnungszahlen von Holmium und Erbium schneiden (Fig. 5). 

Die Polarisierbarkeiten der leichten Actinoide Th3+ bis Pu3+ zeigen einen den 
Lanthanoid-Komplexen analogen Verlauf. Die kleinere Polarisierbarkeit des Np3+- 
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gegeniiber dem U’+-Komplex zeigt eindeutig, dal3 such der Verlauf der Polarisier- 
barkeit in den lcichten Lanthanoid-Addukten beim Pm’+ ein Minimum autiveisen 
muI% Die mit zunehmender ~~Elektronenzahl verbundene Zunahme der Polarisier- 
barkeit in der (C,H,),An THF-Serie ist mit dcr der homologen L.anthanoidad- 
dukte n2herungsweise vergleichbar, wie aus Fig. 4 leicht zu erschen ist. 

Die Polarisierbarkeiten dcr d’iamagnetischen Vcrbindungen des Lanthans und 
Luthetiums mit den Elektronenkonfigurationen [Xe]4f” und [Xe]4f’J liegen 
zusammcn mit der Polarisierbarkeit des dreiwertigen Gadolinums, das eine halb- 
gefiillte f-Elektronenschale mit kugelsymmetrischer Elektroncndichtcverteilung 
(‘S-Grundzustand) besitzt, auf einer Geradcn. Die Polarisicl-barkciten der iibrigen 
Vcrbindungen weichen aufgrund des Tctradeneffektes van diuxtlm iinearen Ver- 
lauf ab. 

Nach Jergensen [32-241 ist der Tetradeneffekt tine Folge der interelcktro- 
nischen AbstoBungsenergie H, und speziell der Spinpaarungsenergie inncrhalb 
der f” elektronischen Konfiguration des Zentralions. Diesc interelektronischcn 
Wechselwirkungen machen sich such in den Polarisierbarkciten und in de1 
Ladungsverteilung im Molckiil deutlich bemerkbar. Dcr Einflul3 dcr f-Elcktroncn 
(“Tetradeneffekt”) auf die Dipolmomente und die Elektroncnpolarisierbarkcit 
konntc durch die vorliegcnde Arbeit zum ersten Ma1 empirisch jcdoch quantitativ 
erfal3t werden. 

In den (C,H,),M . B-Addukten stellt die “(C,H,),M”-Struktureinheit [ZS”] fiir 
alle Addukte eine Konstante dar und aufgrund ihrer Rotationsmiiglichkeit urn die 
Metall-Sauerstoff-A&se reprssentiert sie eine isotropc GriiBc. mit der aber dc1 
Tetradeneffekt keineswegs erkl5rt werden kann. Innerhalb der Ladungsverteilung 
im Molekiil ist das Bindungsmoment pM 13 zwischen dem Zenrralion und dcm 
koordinierenden Atom dcr Base B die einzigc variable GriiBe, die fiir das Auftretcn 
des Tetradeneffektes infrage kommt. Falls die koordinative Bindung einen ‘“Tctra- 
deneffekt” des Polarisierbarkeit und des Dipolmomentsverlaufs in Ahhiingigkeit 
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Fig. 6. Die Quotienten [(p/ 3&)La -(p / ‘Gi;;-,,,l als Funktion der f-Elektronenzahl q. 

der f-Elektronenzahl 9 verursacht, muB bei den 1: 1-Addukten der Tris(cyclo- 
pentadienyl)lanthanoide mit anderen Lewis-Basen, unter Konstanthaltung des 
Zentralions, die Differenz der Elektronenpolarisierbarkeiten zweier Addukte di- 
rekt proportional zur Differenz der Dipolmomente derselben Addukte sein, sofern 
zwischen Zentralion und Base der gleiche Bindungscharakter vorliegt. Detaillierte 
Untersuchungen an Nitriladdukten der Lanthanoide, (C,H,),Ln . NCR, bestatigen 
diese Uberlegung [261. Sowohl die Elektronenpolarisierbarkeit als such die 
Ladungsverteilung langs der C,-Achse ist fur die entsprechende molare Gr613e (Y 
dominant. 

Der Einflul3 der f-Elektronen auf die Ladungsverteilung im Molekiil kann zwar 
halbempirisch jedoch quantitativ, an der vollstandigen Verbindungsreihe der 
Tris(cyclopentadienyl)lanthanoid-THF-Addukte und erganzend an der homologen 
Verbindungsreihe der leichten Actinoide (Th3+-Pu”+) untersucht werden. 

Der Quotient pL/ 3 & aus dem Dipolmoment und der Kubikwurzel der Elek- 
tronenpolarisierbarkeit entspricht einer Ladung, die wegen der Isotropie des 
“(C,H,),M”-Fragmentes proportional der Partialladung zwischen dem koordina- 
tiv gebundenen Atom des THF-Molekiils und dem Zentralion ist. Als 
NormierungsgrXe kann der Quotient aus dem diamagnetischen Lanthanaddukt 
herangezogen werden. Die graphische Auftragung der Quotienten [(CL/ 3 G>,- 
(CL/ 3 I&),,] gegen die f-Elektronenzahl 4 (Fig. 6) verdeutlicht eine mehr oder 
weniger starke Abweichung der Quotienten der einzelnen Addukte aus der die 
diamagnetischen Lanthan- und Luthetiumkomplexe verbindenden Geraden. 

Die Abweichungen der Daten aus der das La mit dem Lu verbindenden 
Geraden zeigen den typischen Tetradeneffekt, der jedoch fiir starker als THF 
koordinierende Basen wie NCR, CNR und 0 = P(OC,H,), [27] vie1 starker 
ausgepragt ist. Die Abweichungen konnen als ein direktes Mat3 fur den EinfluB 
der f-Elektronen auf die Ladungsverteilung im Molekiil betrachtet und 
entsprechend einer partiellen Ladung qf_c, zugeschrieben werden (Tabelle 3). 
Negative Abweichungen entsprechen einem negativen, positive Abweichungen 
einem positiven Vorzeichen dieser Ladung. 
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Zur vollstgndigen Quantisierung dcs f-Elektroneneinflul3cs werden die ql._,_,- 
Wertc mit dem entsprechenden Abstand zwischen der Base (THF) und dem 
Zentralion rM _() multipliziert. Das Produkt entspricht einem Partialmomcnt l~.~_~, 
(Tabelle 3). das den f-Elektronen zugeordnet wird. Als Abstande rhZ_ o werden 
die kristallographisch ermitteltcn Abstgnde bzw. die anhand der Ladungsvcrtcilung 
berechncten Abstande eingesetzt. Die vektoriclle Summc dcr experimcntell be- 
stimmten Dipolmomente und dcr entsprechcndcn Partialmomentc pt.,,, ergibt ein 
korrigiertes Dipolmoment F liar-i, das den Beitrag dcr f-Elektronen beinhaltet 
(Tabelle 3). 

Im Gcgensatz zu den expcrimcntell bestimmten Dipolmomentcn liegen jetzt die 
korrigierten Dipolmomentc als Funktion der f-Elcktronenzahl nahezu cxakt auf 
einer Geraden und zeigen keincn Tetradeneffekt (Fig. 7). wie cs fiir eine mono- 
tone Abnahme des Ioncnradius mit zunehmcnder Qrdnungszahl ZLI crwarten wiire. 

Schlufifolgerungen und Aushlick 

In dieser Arbeit konnten wir zeigen, da13 durch prazise Messungen der La- 
dungsverteilung in eincm Molekiil wichtige Informationen gewonnen werdcn 
k6nnen. Es wurde demonstriert, da13 durch dielektrische Untersuchungen an 
Vcrbindungen mit bekannter Molekiil- und Kristallstruktur. zuverliissige Voraus- 
sagen gemacht werden k6nnen iiber Winkel und Abstinde von homologcn 
Verbindungen, dercn Molekiilstruktur noch nicht aufgeklgrt ist. 
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Fig. 7. Experimentell bestimmte (0) und beziiglich des f-Elektronenbeitrags korrigierte (0) Dipolmo- 

mente der (C5H&M.THF-Addukte als Funktion der fElektronenzah1 q. 

Mit Hilfe der berechneten elektrischen Partialmomente zwischen Zentralion 
und Liganden in den 1: 1-Addukten der Triscyclopentadienyle der Lanthanoide 
und der leichten Actinoide mit Tetrahydrofuran konnte der Beitrag der 4f-bzw. 
der Sf-Elektronen auf die Ladungsverteilung im Molektil, obwohl sehr klein, durch 
das Partialmoment yf_n, eindeutig erfafit werden. Die im Rahmen dieser Arbeit 
durchgefiihrte Untersuchung von homologen Verbindungen der Lanthanoid-, Acti- 
noid- und Ubergangsmetallionen deutet darauf hin, da8 die Molekiilstruktur in 
erster Linie eher auf strukturellen (raumlichen) und elektrostatischen Coulomb- 
Wechselwirkungen beruht als durch die Bindungsverhaltnisse [28] diktiert wird. 
Als wichtiger Befund ist hier zu erwahnen, da8 die Ladung im Molekiil zwischen 
Zentralion und koordinierendem Atom des Liganden lokalisiert ist, wobei sowohl 
Natur und Grol3e des Liganden als such die Molekiilgeometrie des Komplexes, 
eine untergeordnete Rolle spielt. Dies konnte an von uns synthetisierten und 
untersuchten Verbindungen der Seltenerd- und Actinoidionen mit biologisch rele- 
vanten Liganden (Aminosauren und Oligopeptiden) untermauert werden. Dariiber 
wird demnachst berichtet werden. 

Experimentelles 

Synthese der Verbindungen 
Die Verbindungen der Lanthanoide und des Yttriums [29,30], des Urans [5] und 

des Plutoniums [31] wurden nach klassischer Praparationsmethode aus den wasser- 
freien Trichloriden mit dreifacher aquimolarer Menge Cyclopentadienyl-Kalium in 
Tetrahydrofuran unter Riickflul3 hergestellt. Das Cp,Np . THF wurde durch die 
Umsetzung der Tetrakis(cyclopentadienyl)-neptunium(IV) mit der aquimolaren 
Menge Na-Metal1 in Tetrahydrofuran synthetisiert [31,32]. Die Synthese des 



Cp,Th . THF erfolgte durch Reduktion von Tris(cyclopentadicnyI)thorium(lV)- 
chlorid mitt& Natrium-Naphtalin in THF [X3]. 

Die Rcinigung dcr Produkte crfolgte durch Extraktion des gctrocknctcn Reak- 
tionsgutcs mit Benzol und anschlieBendc Fcinrcinigung durch Extraktion mit 
Pentsn, wobei das Produkt analysenrein in Form van Einkristalien ausfiillt. 
Siimtlichc Manipulationen wurden unter eincr Inertgasatmosphiire (Argon mit 
wcnigcr als 2 ppm Feuchtigkeit und Saucrstoff) duchgcfiihri. 

Instrumentelk Untersucl~nrzgerl 
Das Dipolmoment der Komplexe wurden bci 20°C in henzolischer Liisung mit 

eincm Dipolmctcr DM 01, der Fa. WTW-Weinhcim crmittclt. Urn einc Gcnauigkeit 
der MeUdatcn zu crziclen wurdcn stets 2 bis 4 Mesaungen von unabhangigen 

Probenvorbereitungen und bei verschiedenen Konzentrationen durchgcfiihrt. Die 
Molrefraktion wurdc mit eincm PGizisionsrefraktometcr dcr Fa. Zeiss ermittclt. 
Molekulargewichtsbestimmungen wurden kryoskopihch in benzolischen Liisungcn 
mittcls eincr Kryoskopie- und Priizisionstempcratur McCapparatur dcr Fa. Knauer 
durchgefuhrt. 

Elfenbeinfarbencr, durchsichtiger, nadelfiirmiger Kristall (n-Pcntan. 0.08 X 0.4 

x 0.8 mm’), monoklin, C’;,? - P2,/n (Nr. 14), Gittcrkonstanten aus 40 Reflcxcn 
(6.0 < 0 < X).0”), u = 822.1(9). t> = 2472(j). c’ == 828.9(9) pm. /3 = 101.24(8Y, Z -= -I. 
c’= 1652.21 X IO” pm’, k = 35.6 cm -‘, ~(000) = 844.00, cI,,, = 1.73 Mg m ‘, em- 
pirische Absorptionskorrektur (&scans, 9 Reflexe 5.0 < 0 < 5 l.O”), Transmissions- 
faktoren (min/max) = 0.271 /I .OOO, Syntex R3 Vierkanaldiffraktometer. Mo-Acl- 
Strahlung, A = 71.073 pm. Graphit-Monochromator, w-scans im Hereich 3.0 < 20 
< 57.5”, h( - 12/12), k(O/33). /(O/12). 4373 gemessenc Rcflexe. davon 303X 
unabhgngige Reflexc mit I > 2.5hdl) und R,, = 0.053. Es wurden 191 Variablen 
verfeinert. R = 0.042, I?, = 0.038, Goof = 2.56. Die Rechnungcn basieren auf dcm 
Programmsystem SIII<L..X’TI, ~‘I.L.\ 1341 (Microvax II). Die Atomfaktoren wurden der 
Literatur entnommen 1351. 
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