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Abstract

The dielectricity constant and the dipole moment of the 1:1 adducts of the tris(cyclopentadien-
yDcompounds 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, (C5H5)3M1"-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 5f-electrons to the total electric dipole moment of
the molecule was calculated. The crystal and molecular structure of the (CsH;);Dy-THF was
elucidated by single crystal X-ray investigation. The tetrad effect in the compound class (C5H5)3MI"~
THEF is discussed.
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Zusammenfassung

Die Dielektrizititskonstante und das Dipolmoment der 1:1-Addukte der Tris(cyclopentadienyl)-
komplexe der dreiwertigen Lanthanoide La bis Lu (mit Ausnahme des Pm) und der leichteren
Actinoide Th, U, Np und Pu wurden gemessen und die Ladungsverteilung im Molektil untersucht.
Durch Berechnung der partialen Bindungsmomente fiir die Metall-Saverstoff-Bindung konnte der
Beitrag der 4/ bzw. der 5f-Elektronen zum gesamten Dipolmoment eindeutig ermittelt werden. Dic
Kristallstruktur der homologen Dysprosium-Verbindung wurde aufgeklirt. Der Tetradeveffekt in der
Verbindungsklasse (C<Hg) M UL THF wird diskutiert.

Einleitung

In den Tris(cyclopentadienyDkomplexen der dreiwertigen Lanthanoide (4f-)
und Actinoide (5f-Ionen) ist das Zentralion koordinativ nicht abgesittigt. Dem-
nach weisen die (CsHy);M-Verbindungen Lewis-aciden Charakter auf und bilden
mit Lewis-Basen isolierbare, stabile 1:1 Addukte [2-9], die in unpolaren
Losungsmitteln leicht 16slich und damit zugidnglich fiir physikalisch-chemische
Untersuchungen sind.

In den letzten Jahren konnte dic Molekilstruktur zahlreicher 1: I-Addukte der
Tris(cyclopentadienyD-lanthanoide(I1II) und -actinoide(IID) mit Lewis-Basen an
Einkristallen rontgenographisch aufgekliart werden. Dic gute LoOslichkeit der
Verbindungen in unpolaren Losungsmitteln und die grof3¢ Zahl aufgeklirter
Molekiilstrukturen lassen die 1:1-Addukte mit Tetrahydrofuran als Lewis-Base
((C;H ;M - THF) fiur systematische Untersuchungen der Ladungsverteilung
besonders geeignet erscheinen. Die Ladungsverteilung homologer Komplexe der
4f- bzw. S5f-Elemente geben Auskunft tiber die Bindungsmomente der koor-
dinierten Base und die Aciditit des Zentralions.

Ergebnisse und Diskussion

Partielle Ladungsverteilung der (CsH:); M - THF-Addukte. deren Molekiilstruktur
aufgekldrt ist

Dic Molekiil- und Kristallstruktur der Verbindungsklasse (C;H <)M - THF fiir
M =Y [10], La [10], Pr[11], Nd [11,12], Gd [13]. Dy [14], Lu [15} und U [16] zeigen
cine pseudo-tetraedrische Koordination der Liganden um das Zentralion. Die
Ecken des Tetraeders, in dessen Mitte das Zentralion M sitzt, werden durch die
Schwerpunkte der drei Cyclopentadienylringe und durch das Koordinationsatom
der Base gebildet. Damit besitzt das Molekil cine Cj-Achse, die durch den
Verbindungsvektor zwischen dem Zentralion und dem Koordinationsatom der
Base festgelegt ist (Fig. 1). Die aus den drei Cyclopentadienylringen bestehende
Einheit “Cp;M™ ist um die C;-Molekiilachse rotationssymmetrisch angeordnet.
Inbezug auf die Winkel des Tetraeders bleibt die Molckiilgecometrice aller unter-
suchten Komplexe des Typs (C;H);M - B (M = Ln. An} annithernd die gleiche, so
dafl m Losung aufgrund fehiender intermolekularer Weehselwirkungen [17#] fiir
alle untersuchten Komplexe ein aus den bekannten Strukturdaten gemittelter
Winkel fiir die folgenden Berechnungen verwendet werden kann.

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deuten eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 1. Die Koordination des Zentralions M'"! in den (C5H);M-THF-Addukten.

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

| :u'expl = Z qcent,i ' rM—cent,i : Sin(¢i - 900) | + I/‘LB | - | :u'MAB| (1)

WObCi qcent,i . rM-cem,i : Sin((»bi - 900)
das Partialmoment zwischen dem i-ten Cp-Ring und dem Zen-
tralion,
ty_p das Partialmoment zwischen dem Zentralion und der koordinierten
Base B und
wg  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 zunichst fiir 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 Abstinde (ry_cen.i» 'm_o)s der mittlere
Winkel ¢ = cent,~-M-O =99.4° (Tabelle 1) und die effektive Ladung des Cp-
Ringes g, = le” (zur Erhaltung der Aromatizitit des Ringsystems) eingesetzt.

l HmMm-B ! = Zl qcent,i ’ rM~cem,i : Sin(d) - 9()0) | + ‘ 3! l - | /"l“expI (2)
Weiter gilt fiir das Bindungsmoment p,_g:

lm gl = |qeff,B'rM4B| bzw. |qeff,o'rM-o| 3)

Gleichung 2 ermoglicht die Berechnung der effektiven Ladung am Koordina-
tionsatom der Lewis-Base (THF), die gleichzeitig als MaB fiir die Aciditat des
Zentralions innerhalb der Lanthanoiden- bzw. Actinoidenreihe angesehen werden
kann.
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Tabelle 1

Kristallographische Daten neben lonenradien der Zentralionen in den (C;H);M-THF-Addukten.
(*: Uber die berechneten Daten der rontgenographisch nicht aufgeklirten Strukturen siehe Text)

Cp;M-THF Ref. [SVER I'M_centi |SVIROEN MO &, ¥
(pm) (pm) (pm) (pm) () ]
MY =La 10 106.1 257.5 2824 2571 96.2 120.0
257.5 102.2 7.0
257.6 100.0 116.0
Ce* - 103.4 250.0 276.3 2553 99 4 117.4
252.0
254.0
Pr 11 101.3 255.0 280.0 2555 96.1 118.4
254.0 1011 117.9
251.0 99.7 116.5
Nd 11 995 251.0 278.0 2541 95.9 118.0
12 251.0 102.5 S0
251.0 102.1 1149
Sm* - 96.4 248.0 275.8 251.2 99.4 117.4
250.0
252.0
Eu* - 95.0 247.4 274.5 250.2 99.4 1174
248.8
250.2
Gd 13 938 247.0 274.0 2494 96.3 118.6
249.0 101.0 117.0
249.0 100.3 117.0
Tb* - 923 245.8 2735 248.1 99.4 [17.4
247.9
250.0
Dy* 26 90.8 245.6 248.0 4994 117.4
2473
2498
Dy 14 90.8 247.7 274.8 252.2 96.2 118.8
251.6 101.1 118.9
250.7 499 () 115.5
Dy d.A. 90.8 247.0 27t.7 2474 100.4 1139
246.7 100.6 118.9
244.6 96.7 119.6
Ho* - 89.4 244.0 2718 245.3 G99 4 7.4
245.5
247.0
Er* - 88.1 242.6 270.9 243.6 99 4 117.4
2443
246.0
Tm* - 86.9 2420 270.5 242.8 G9.4 1174
243.8
245.6
Yb* - 85.8 241.0 270.0 241.0 90.4 117.4
2425
244.0
Lu 15 84.8 240.0 269.0 239.2 97.4 120.3
242.0 100.0 143

243.0 99.5 118.3
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Cp;M-THF Ref. LAVERS T\ - cent.i TM-C(n%) r™M-0 b, U
(pm) (pm) (pm) (pm) ©) )
Y 10 88.0 2438 271.0 2451 96.4 119.2
245.4 100.8 117.5
245.4 100.7 115.4
Th* - 105.5 252.0 281.3 2572 99.4 117.4
254.0
2554
u 16 102.5 251.0 279.0 2551 95.9 118.5
252.0 99.7 116.0
254.0 101.2 118.3
Np* - 101.0 2494 278.4 253.5 99.4 1174
251.2
252.8
Pu* - 100.0 248.8 277.8 2527 99.4 117.4
250.7
2524

Die experimentell ermittelten Dipolmomente und die berechneten Partialmo-
mente der rontgenographisch aufgeklirten (CsHg);M - THF-Addukte (M = Ln,
An) sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.

Die Dipolmomente der Komplexe nehmen innerhalb der Lanthanoiden- bzw.
Actinoidenreihe mit zunehmendem Z stark ab, widhrend 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 py_c, und die
effektive Ladung am Koordinationsatom der Base g ., beweisen das Ansteigen
der Aciditit des Zentralions mit abnehmendem lonenradius. Die Zunahme der
Koordinationsstirke der Base ans Zentralion vom La- zum Lu-Komplex spiegelt
sich in der thermischen Stabilitit der Komplexe wider. Die Abspaltung der Base
im Vakuum (ca. 1072 Torr) erfolgt im La- bzw. Ce-Komplex schon bei 100°C
wihrend zur Abspaltung des THF-Molekiils in der Lu-Verbindung Temperaturen
iiber 160°C notwendig sind.

Voraussage kristallographischer Daten und Ladungsverteilung der (CsHs);M - THF-
Addukte deren Strukturaufklirung noch aussteht

Gleichung 1 verdeutlicht die lineare Abhingigkeit des Dipolmomentes von der
Molekiilstruktur, d.h. von den Abstinden 7y ..., 'm-o und von den Winkeln
cent,-M-O = ¢ bzw. cent,~M-cent, =¢ (Fig. 1). Wihrend die experimentell
ermittelten Dipolmomente zum Abstand ry,_ cine streng lineare Korrelation
zeigen, liegen die experimentellen ry_.., -Abstinde in einem durch zwei paral-
lele Geraden begrenzten Streifen, dessen Breite durch die unterschiedlichen
M-—cent,-Abstiinde bedingt ist (Fig. 2). Die gleichbleibende Molekiilstruktur ist fur
die Unabhingigkeit des Dipolmomentes vom Winkel ¢ bzw. ¢ verantwortlich.

Die von Zhongwen Ye et al. ermittelte Molekiilstruktur des Dy-Adduktes [14]
zeigt Dysprosium-Ligand-Abstinden (252.2 pm fiir Dy-O und 247.8 bis 251.6 pm
fir Dy-cent,), die linger als die entsprechenden Abstinde in der homologen
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Tabelle 2

Dipolmomente, Partialmomente und effektive Ladung am koordinierten Sauerstotfatom der Cp,M-
THF-Addukte, deren Struktur bekannt bzw. anhand ihres Dipolmomentes vorausgesagt wurde (%)

Cp;M-THF Heap Honmepy HMm-0 qderto
(D) (D) (D) (e )
M?** = La[10] 5.05 6.025 2.615 0211
Ce* 4.90 6.274 3.024 0.246
Priit] 4.93 5.927 2.647 0.213
Nd [11,12] 4.79 5872 2732 0.224
Pm - -~ -
Sm* 4.55 5.840 2.940 £.244
Eu” 4.48 5.825 2.995 0.249
Gd[13] 4.39 5.810 3.070 0.256
Th* 4.29 5.797 3157 0.263
Dy* ¢ 421 5.794 3.170 0.2606
Dy »[14] 4.64 5.884 2.894 0.239
Dy ¢ 4.21 5.794 3234 0.271
Ho* 4.05 5.741 3.341 0.283
Er* 3.90 5713 3.463 0.296
Tm* 384 5.701 3.511 .301
Yb* 3.70 5.671 3.621 0.313
Lu [15] 3.55 5.654 3.754 0.321
Y 4.01 5.729 3.369 0.286
Th* 5.06 5.953 2,563 0.207
U [16] 4.89 5.901 2,661 0.217
Np* 4.74 5.909 2.819 0.231
Pu” 4.69 5.808 2.858 0.235

Partiaimomente und effektive Ladungen berechnet: ¢ durch Extrapolation [26]. " aus den kristallo-
graphischen Daten von Ref. 14, “ aus den kristallographischen Daten dieser Arbet.

] I
501 La
4.0
3.0%{/ viTuo

‘f ©: Tycen

TTT40 T 250 —pme—-260

Fig. 2. Das Dipolmoment in Abhidngigkeit der Abstinde ry_, (¥ ) bzw. ry_ .., ()
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Verbindung des Gadoliniums sind (Tabelle 1). Die von denselben Autoren zur
Erkldrung 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
Fiu-o und ri, ... -Abstinden (Tabelle 1) widerspricht der Argumentation be-
treffs sterischer Hinderungen. Offensichtlich haben die Autoren Ref. 15 iibersehen,
wodurch sie falsche Konsequenzen gezogen haben. Demnach ist auch ihre Aus-
sage, daB} in den THF-Addukten der dem Gadolinium folgenden Lanthanoidionen
die Abstande groBer sein konnten als im Gd-Addukt widerlegt.

Werden die von Zhongwen Ye et al ermittelten Strukturdaten fiir das
(C4Hy),Dy - THF [14] zur Berechnung der Ladungsverteilung herangezogen,
ergeben sich gesamtes Dipolmoment (4.64 D) und Partialmomente ( Kemcp,= 5884
D; py_o=2.89 D), die mehr den homologen Verbindungen des leichteren
Nd** (pppep,~= 5.872 D) bzw. Sm** (p.pycp,,»= 5.846 D) entsprechen und damit
unserem allgemeinen Befund eines monotonen Verlaufs dieser Daten in
Abhingigkeit der Ordnungszahl widersprechen (Tabelle 2).

Andererseits zeigen die rontgenographisch aufgeklarten Molekiilstrukturen der
1:1-Addukte der Triscyclopentadienylianthanoide mit Propionitril, Cp;Ln -
NCC,H; (Ln = La, Pr und Yb [18]), sowie die Ferninfrarotspektren aller 1:1-Pro-
pionitriladdukte, dafl die Molekiilstruktur dieser Verbindungsklasse innerhalb der
ganzen Serie von La bis Lu unveriandert bleibt.

Zur vollstindigen Klidrung der Diskrepanz erschien uns deswegen notwendig,
eine erginzende neue Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen des zur Diskussion
stehenden Cp,Dy - THF-Komplexes durchzufuhren [19]. Geeignete Einkristalle
konnten wir durch Extraktion der Verbindung mit Pentan erhalten. Die
rontgenographische Untersuchung bestitigte die aus den experimentellen Dipol-
momentdaten ermittelten Molekiilstrukturdaten dieser Verbindung [26] (Winkel
und Abstdnde: Tabelle 1, Partialmomente: Tabelle 2). Die Verbindung kristallisiert
monoklin, Raumgruppe P2,/n mit den Parametern a = 822.1(9), b = 2472.0(30),
¢ = 828.9(9) pm, 8 101.24(8)°, Z = 4. Die Molekiilstruktur der Verbindung, zusam-
men mit ausgewihlten Abstinden und Winkeln, ist in Fig. 3 dargestellt.

Mittels der diskutierten linearen Korrelationen zwischen Dipolmoment und
Abstinden bzw. Winkeln (Fig. 2) konnen nun sowohl Winkel als auch Abstande
von rontgenographisch nicht aufgeklarten (CsH,);M - THF-Addukten anhand des
experimentell bestimmten Dipolmomentes zuverliBig berechnet werden. Die in
Fig. 2 eingebrachten Daten fur das (CsH,);U - THF und (C;H;),Y - THF-Addukt
zeigen zweifelsohne, daB diese Moglichkeit sich nicht nur auf die Tris(cyclopenta-
dienyl)-Lanthanoid-THF-Addukte beschrinkt, sondern ebenso fiir die homologen
Komplexe der dreiwertigen Actinoide und der Ubergangsmetalie gilt, sofern sie
dahnlichen Molekiilaufbau besitzen. Unabhingig von dem Zentralion bleibt der
mittlere Wert des Winkels ¢ (ca. 99.4°) und ¢ (ca. 117.4°) konstant. Die berech-
neten Abstinde und Winkel der 1:1-Addukte der Tris(cyclopentadien-
yDlanthanoide bzw. -actinoide mit THF, deren Struktur noch aussteht, sind (mit
Sternchen versehen) in Tabelle 1 zusammengefal3t.

Anhand der vorausgesagten Strukturdaten konnen die Partialmomente
L Iy cents * Qegri - SN —90°) und uy o sowie die effektive Ladung am Sauer-
stoffatom des koordinierten Tetrahydrofuran-Molekiils berechnet werden (Tabelle
2).
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Fig. 3. Die Molekiilstruktur von Cp;Dy- THF im Kristall. Ausgewihite Abstinde (pm) und Winkel °):
Dy-cent; 247.1(9), Dy-cent, 246.7(12). Dy-cent, 244.6(8), Dy-C,. _s 273.3. Dy-C,_, ., 2708,
Dy-C,. (,_5s 271.1; O-Dy-cent; 100.4, O-Dy-cent, 100.6, O-Dy—cent,; 96.7. cent,—~Dy—cent, 113.9,
cent;~Dy-cent, 119.6, cent,-Dy-cent; 118.9.

Die Betrachtung der Dipolmomente sowie der Partialmomente der homologen
Komplexe der vollstindigen Lanthanoidenreihe bzw. der leichten Actinoide zeigt
eine lineare Abhingigkeit der Ladungsverteilung von der Kernladungszahl und
damit auch vom lonenradius. Wihrend die Partialmomente der “(C H;);M™-
Einheit [25*] mit zunehmendem Z sich nur geringfugig verringern (6.02 D fiir La
und 5.65 D fur Lu), steigen die Bindungsmomente zwischen Lewis-Base und
Zentralion stark an (2.61 D fiir La und 3.75 D fur Lu) als Folge der zunechmenden
Aciditat des Zentralions und damit auch des abnehmenden Ln—-Q Abstandes (Fig.
4).

Elektronenpolarisierbarkeit und Einfluf3 der f-Elektronen auf die Ladungsverteilung
der (CsH ) ;M - THF-Addukte

Die graphische Auftragung der Dipolmomente der (C;Hs);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 zuriickzufiihren
ist.

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

pPe=(n*=1)/(n*+2)=(4"7) /3N« (4)
bzw.
a=3-pP/(4 -7 N) (5)

Die Polarisierbarkeit von Kationen ist stets kleiner als diejenige von Anionen,
da der UberschuB} der positiven Ladung der Kationen die Elektronen stirker am
Kern bindet und deshalb eine geringere Deformation der Elektronenhiilie zuldf3t.
In unserem Fall wird in der zur Diskussion stehenden Verbindungsklasse
(CsH )M - THF nur das Zentralion variiert, wihrend Liganden und Molekiilauf-
bau unverandert bleiben. Die Polarisierbarkeit steigt einerseits mit der Grof3e des



283

T (D) P Cp3M

50 o\;jio

\‘\.\’ O ber. cus[lla
Ao
40
. -~
39 /\)PTVV/‘\?‘:Z/::H
v--.

Dy

T T T T T T T T T T T T T T T
q=012345678910112131%
Fig. 4. Experimentell gemessene Dipolmomente und Partialmomente wy_o, und p.cy,m- als Funktion

der f-Elektronenzahl g in den Verbindungen (CsHs);M-THF der Lanthanoide (offene Symbole) und
der Actinoide (volle Symbole).

Zentralions bzw. mit dem Molekiilradius an, da sich die Elektronenhiille umso
leichter polarisieren l4Bt, 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 gegenlaufig und iiberlagern sich. Innerhalb
der Lanthanoidenl-1 bzw. Actinoidenreihe ist erwartungsgemif ein leichtes
Ansteigen der Polarisierbarkeit a, mit der Ordnungszahl festzustellen.

Der Tetradeneffekt

Die graphische Auftragung der Polarisierbarkeiten der (CsHg);M™ - THF-
Addukte als Funktion der Ordnungszahl Z bzw. der Anzahl g der f-Elektronen
(Fig. 5) zeigt ahnlich den Dipolmomentdaten in Fig. 4 einen Verlauf, der vier
extreme Stellen aufweist. Der Verlauf entspricht dem sogenannten “Tetradenet-
fekt”, wic er von Peppard et al fir die Komplexbildungs- und Extraktions-
gleichgewichtskonstanten der Lanthanoide und Actinoide mit Di-2-ethylhexyl-
chloromethylphosphonat, DEH[CIMP), zum ersten Mal beobachtet wurde [20,21].

Die MeBdaten der Polarisierbarkeiten, der (CsHs);Ln - THF-Addukte, kénnen
jeweils in vier Tetraden eingeteilt werden. Der Punkt fiir das Gadolinium gehort
gleichzeitig der zweiten und dritten Tetraden an, wihrend sich die verlangerten
Kurven der ersten und zweiten Tetrade zwischen den Ordnungszahlen von Neodym
und Promethium und die verlingerten Kurven der vierten und dritten Tetrade
zwischen den Ordnungszahlen von Holmium und Erbium schneiden (Fig. 5).

Die Polarisierbarkeiten der leichten Actinoide Th** bis Pu®* zeigen einen den
Lanthanoid-Komplexen analogen Verlauf. Die kleinere Polarisierbarkeit des Np3+-



b
oo (A3) Pu
g0l | G
‘ Pa_q NP -
1 ACT/‘/,—“//w An3+
704
; /““v,/f\/o:’ -
| PMoomom =" 3*
60 st

T T T T T L L A N

g=012 3 4567 8 910111213%
Fig. 5. Polarisierbarkeiten der (C<H);M-THF-Addukte (M = Ln, An) als Funktion der f-Elektronen-
zahl 4.

gegenuber dem U*"-Komplex zeigt eindeutig, da3 auch der Verlauf der Polarisier-
barkeit in den leichten Lanthanoid-Addukten beim Pm®* ein Minimum aufweisen
muf. Die mit zunehmender f-Elektronenzahl verbundene Zunahme der Polarisier-
barkeit in der (CsH:);An - THF-Serie ist mit der der homologen Lanthanoidad-
dukte niherungsweise vergleichbar, wie aus Fig. 4 leicht zu ersehen ist.

Die Polarisierbarkeiten der diamagnetischen Verbindungen des Lanthans und
Luthetiums mit den Elektronenkonfigurationen [Xeldf? und [Xel4/'™ liegen
zusammen mit der Polarisierbarkeit des dreiwertigen Gadolinums, das eine halb-
gefiillte f-Elektronenschale mit kugelsymmetrischer Elektronendichteverteilung
(*S-Grundzustand) besitzt, auf einer Geraden. Die Polarisierbarkeiten der tbrigen
Verbindungen weichen aufgrund des Tetradeneffektes von diesem lincaren Ver-
lauf ab.

Nach Jergensen [22-24] ist der Tetradeneffekt eine Folge der interelektro-
nischen AbstoBungsenergie /. und spezicll der Spinpaarungsenergie innerhalb
der f9 elektronischen Konfiguration des Zentralions. Diesc interelektronischen
Wechselwirkungen machen sich auch in den Polarisierbarkeiten und in der
Ladungsverteilung im Molekiil deutlich bemerkbar. Der Einflu3 der f-Elektronen
(“Tetradencffekt”) auf dic Dipolmomente und die Elektronenpolarisierbarkeit
konnte durch die vorliegende Arbeit zum ersten Mal empirisch jedoch guantitativ
erfalit werden.

In den (CsH);M - B-Addukten stellt die “*(CsH 5);M"-Struktureinheit [25*] fiir
alle Addukte eine Konstante dar und aufgrund ihrer Rotationsméglichkeit um die
Metall-Sauerstoff-Achse reprisentiert sie eine isotrope Grofle, mit der aber der
Tetradeneffekt keineswegs erklart werden kann. Innerhalb der Ladungsverteilung
im Molekil ist das Bindungsmoment u,, 5 zwischen dem Zentralion und dem
koordinierenden Atom der Basc B dic einzige variable Grof3e, die fiir das Auftreten
des Tetradeneffektes infrage kommt. Falls die koordinative Bindung cinen " Tetra-
deneffekt” des Polarisierbarkeit und des Dipolmomentsverlaufs in Abhingigkeit
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Fig. 6. Die Quotienten [(x / V), ~(x / *Ya )., ] als Funktion der f-Elektronenzahl g.

der f-Elektronenzahl g verursacht, muf3 bei den 1:1-Addukten der Tris(cyclo-
pentadienylanthanoide 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, bestitigen
diese Uberlegung [26]. Sowohl die Elektronenpolarisierbarkeit als auch die
Ladungsverteilung lings der C;-Achse ist fiir die entsprechende molare Grofe «
dominant.

Der Einfluf der f-Elektronen auf dic Ladungsverteilung im Molekiill kann zwar
halbempirisch jedoch quantitativ, an der vollstindigen Verbindungsreihe der
Tris(cyclopentadienylianthanoid-THF-Addukte und erginzend an der homologen
Verbindungsreihe der leichten Actinoide (Th®*-Pu®*) untersucht werden.

Der Quotient u/*Va aus dem Dipolmoment und der Kubikwurzel der Elek-
tronenpolarisierbarkeit entspricht einer Ladung, die wegen der Isotropie des
“(CsH);M”-Fragmentes proportional der Partialladung zwischen dem koordina-
tiv gebundenen Atom des THF-Molekiills und dem Zentralion ist. Als
Normierungsgroe kann der Quotient aus dem diamagnetischen Lanthanaddukt
herangezogen werden. Die graphische Auftragung der Quotienten [(yu/ a Ma—
(n/*Va )i.) gegen die f-Elektronenzahl g (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 fur stiarker als THF
koordinierende Basen wie NCR, CNR und O = P(OC,H),; [27] viel stirker
ausgepragt ist. Die Abweichungen konnen als ein direktes MaB fiir den Einfluf
der f-Elektronen auf die Ladungsverteilung im Molekill betrachtet und
entsprechend einer partiellen Ladung g, zugeschrieben werden (Tabelle 3).
Negative Abweichungen entsprechen einem negativen, positive Abweichungen
einem positiven Vorzeichen dieser Ladung.
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Tabelle 3

Polarisierbarkeiten, partielle Ladung und Partialmomente als Ursache des f-Elektroneneintlues sowie
die korrigierten Dipolmomente der (C<H;);M-THF Addukte

Cp;M-THF o (10%) w/ e -(10%) dp g (1070 T Erorr
(cm™) (C) (C) (D) (D)
M = La 59.96 4.303 0.00 0.00 3.05
Ce 60.83 4.155 +0.04 +0.03 4.93
Pr 61.85 4.158 —0.06 — (105 4.88
Nd 62.30 4030 - 0.03 — .02 4.77
pm _ _ - _
Sm 62.80 3.81% ~0.01 —0.01 4.54
Eu 63.05 3.754 - (0.05 — .04 4.44
Gd 63.10 3678 - 0.0% —0.06 4.33
Tb 64.52 3567 .03 —0.04 4.25
Dy 65.93 3.476 —-0.10 (107 4.14
Ho 65.19 3.356 —0.03 002 1.03
Er 66.85 3.205 +0.02 F0.02 392
Tm 66.64 3.159 - (.04 — (.03 3.81
Yb 66.49 3.046 +0.02 +0.01 371
Lu 66.30 2.925 0.00 0.00 3.55
Ac @ 74.50 4.106 0.00 0.00 5,18
Th 75.29 3.997 +0.01 +0.01 5.07
U 77.95 3818 -~ (0.025 ~0.02 4.87
Np 77.10 3714 —0.02 ~11.03 4.7
Pu 79.84 3.633 —0.03 —0.03 4.66

¢ Dipolmoment g, Polarisierbarkeit «, und Abstand r,..(, fur die Actintum-Verbindung durch
Extrapolation (siehe Fig. 2 bzw. Fig. 4).

Zur vollstandigen Quantisierung des f-Elektroneneinflules werden die g,
Werte mit dem entsprechenden Abstand zwischen der Base (THF) und dem
Zentralion ry_, multipliziert. Das Produkt entspricht einem Partialmoment wu, g,
(Tabelle 3), das den f-Elcktronen zugeordnet wird. Als Abstiande ry,_, werden
die kristallographisch ermittelten Abstinde bzw. die anhand der Ladungsverteilung
berechneten Abstinde eingesetzt. Die vektorielle Summe der experimentell be-
stimmten Dipolmomente und der entsprechenden Partialmomente u, , ergibt ein
korrigiertes Dipolmoment wu,, ... das den Beitrag der f-Elektronen beinhaltet
(Tabelle 3).

Im Gegensatz zu den experimentell bestimmten Dipolmomenten liegen jetzt die
korrigierten Dipolmomente als Funktion der f-Elektronenzahl nahezu exakt auf
einer Geraden und zeigen keinen Tetradenetfekt (Fig. 7). wie es fir eine mono-
tone Abnahme des lonenradius mit zunehmender Ordnungszahl zu erwarten wiire.

SchluBifolgerungen und Ausblick

In dieser Arbeit konnten wir zeigen, daB3 durch prazise Messungen der La-
dungsverteilung in einem Molekill wichtige Informationen gewonnen werden
konnen. Es wurde demonstriert, dal durch dielektrische Untersuchungen an
Verbindungen mit bekannter Molekiil- und Kristallstruktur, zuverldssige Voraus-
sagen gemacht werden kénnen iiber Winkel und Abstinde von homologen
Verbindungen, deren Molekiilstruktur noch nicht aufgeklart ist.
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Fig. 7. Experimentell bestimmte (¢) und beziiglich des f-Elektronenbeitrags korrigierte () Dipolmo-
mente der (CsH;);M-THF-Addukte als Funktion der f-Elektronenzahl g.

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 4 f-bzw.
der 5 f-Elektronen auf die Ladungsverteilung im Molekiil, obwohl sehr klein, durch
das Partialmoment Kyl eindeutig erfaBt werden. Die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefithrte Untersuchung von homologen Verbindungen der Lanthanoid-, Acti-
noid- und Ubergangsmetallionen deutet darauf hin, daB die Molekiilstruktur in
erster Linie eher auf strukturellen (rdumlichen) und elektrostatischen Coulomb-
Wechselwirkungen beruht als durch die Bindungsverhiltnisse [28] diktiert wird.
Als wichtiger Befund ist hier zu erwidhnen, dafl die Ladung im Molekiil zwischen
Zentralion und koordinierendem Atom des Liganden lokalisiert ist, wobei sowohi
Natur und GroBe des Liganden als auch die Molekillgeometrie des Komplexes,
eine untergeordnete Rolle spielt. Dies konnte an von uns synthetisierten und
untersuchten Verbindungen der Seltenerd- und Actinoidionen mit biologisch rele-
vanten Liganden (Aminosiduren und Oligopeptiden) untermauert werden. Dariiber
wird demnichst 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 Priaparationsmethode aus den wasser-
freien Trichloriden mit dreifacher Aquimolarer Menge Cyclopentadienyl-Kalium in
Tetrahydrofuran unter Riickfluf hergestellt. Das Cp;Np - THF wurde durch die
Umsetzung der Tetrakis(cyclopentadienyl)-neptunium(IV) mit der &dquimolaren
Menge Na-Metall in Tetrahydrofuran synthetisiert [31,32]. Die Synthese des
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Cp;Th- THF erfolgte durch Reduktion von Tris(cyclopentadienyDthorium(IV)-
chlorid mittels Natrium-Naphtalin in THF [33].

Die Reinigung der Produkte erfolgte durch Extraktion des getrockneten Reak-
tionsgutes mit Benzol und anschlieBende Feinreinigung durch Extraktion mit
Pentan, wobei das Produkt analysenrein in Form von Einkristallen ausfallt.
Samtliche Manipulationen wurden unter einer Inertgasatmosphire (Argon mit
weniger als 2 ppm Feuchtigkeit und Sauerstoff) duchgefihrt.

Instrumentelle Untersuchungen

Das Dipolmoment der Komplexe wurden bei 20°C in benzolischer Losung mit
einem Dipolmeter DM 01, der Fa. WTW-Weinheim ermittelt. Um eine Genauigkeit
der Mefdaten zu erzielen wurden stets 2 bis 4 Messungen von unabhidngigen
Probenvorbereitungen und bei verschiedenen Konzentrationen durchgefithrt. Die
Molrefraktion wurde mit eincm Priazisionsrefraktometer der Fa. Zeiss cermittelt,
Molekulargewichtsbestimmungen wurden kryoskopisch in benzolischen Losungen
mittels einer Kryoskopie- und Priizisionstemperatur MeBBapparatur der Fa. Knauer
durchgetiihrt.

Kristallstruktur von Cp,Dy - THF

Elfenbeinfarbener, durchsichtiger, nadelférmiger Kristall (n-Pentan, 0.08 < 0.4
x 0.8 mm*), monoklin, C3, — P2,/n (Nr. 14), Gitterkonstanten aus 40 Reflexen
(6.0 < 6 <30.0%, a =822.1(9), b =2472(3), ¢ = 828.9(9) pm, B = 101.24(8)°, Z = 4,
V=1652.21 X 10° pm®, u =45.6 cm ™!, F(000) = 844.00, d,, = 1.73 Mg m ", em-
pirische Absorptionskorrektur (y-scans, 9 Retlexe 5.0 < 6 < 51.0°), Transmissions-
faktoren (min/max) = 0.271 /1.000, Syntex R3 Vierkanaldiffraktometer, Mo-K -
Strahlung, A = 71.073 pm, Graphit-Monochromator, w-scans im Bereich 3.0 <28
<57.5% h(—12/12), k(0/34), K0O/12). 4373 gemessene Reflexe. davon 3038
unabhingige Reflexe mit > 2.560(/) und R, = 0.053. Es wurden 191 Variablen
verfeinert, R = 0.042, R, = 0.038, Goot = 2.56. Dic Rechnungen basieren auf dem
Programmsystem sHeLxTL pLus [34] (Microvax I1). Die Atomfaktoren wurden der
Literatur entnommen [35].
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