
ELSEVIER Journal of Organometallic Chemistry 483 (1994) 193-204 

0UI-M.l & 0 
metal ic a”9 

Chemistry 

Molekiilstruktur und Ladungsverteilung in metallorganischen 
Verbindungen der f-Elemente 

VII. Synthese und Untersuchungen von 1: l-Addukten 
zwischen Tris( cyclopentadienyl) Lanthanoid( III) -Verbindungen 

und Triethylphosphat * 

B. Kanellakopulos a~ * , R. von Ammon a~*, C. Apostolidis b, E. Dornberger a, R. Maier 
J. Miiller a, X. Zhang ’ 

a Institut fiir Heifle Chernie, Kemforschungszentrum Karlsruhe, Postfach 3640, D-76 021 Karkuhe, Deutschland 
b Kommiwion akr Europiiischen Gemeinschaften, Gem&same Forschungsstelle, Institut fiir Transurane, Postfach 2340, 

D-76 021 KarLvuhe, Deutschland 
’ Institute of Atomic Energy, P.O. Box 275 (26) Beijing, China 

Received 8 March 1994; in revised form 8 April 1994 
Eingegangen am 8. M&z 1994 

a 
, 

Abstract 

The 1: I-adducts (C,H,),Ln . TEP of the Tricyclopentadienides for the trivalent lanthanoids La to Lu (with exception Pm) 
with triethylphosphate (TEP) were synthesized, isolated and investigated. The dielectricity constants and the dipole moments of 
all compounds were measured and the charge distribution within the molecule is discussed. The calculated partial electric 
bonding moment between the central ion and the coordinated oxygen atom of the triethylphosphate molecule is high in all 
compounds (varying from 16.7 D for the La-compound to 15.6 D for the Lu-compound) and underlines the great stability of the 
metal-oxygen bond. All compounds have been studied by ‘H-NMR-spectroscopy. The temperature dependent paramagnetic 
shifts of the C,H,- and C,H,-proton signals were analyzed using structure data of analogous lanthanoid and uranium 
compounds. From the dipolar shift contributions values of the anisotropy of the respective lanthanoid ion were obtained. From 
the Fermi-contact contributions an appreciable spin transfer from the metal ion to the cyclopentadienyl ligand can be inferred. 

Zusammenfassung 

Die Dielektrizitltskonstanten und das Dipolmoment der 1: 1-Addukte (C,H,),Ln . TEP der Tris(cyclopentadienyl)-Komplexe 
der dreiwertigen Lanthanoide La bis Lu (mit Ausnahme des Pm) mit Triethylphosphat (TEP) wurden gemessen und die 
Ladungsverteilung im Molekiil ermittelt. Die Bindungsmomente zwischen dem Zentralion und dem Donator-Atom der 
koordinierten Lewis-Base TEP werden diskutiert. Die temperaturabhlngigen paramagnetischen Verschiebungen der C,H,- und 
C,H,-Protonensignale wurden mit Hilfe von Strukturdaten analoger Lanthanoid- und Uran-Verbindungen analysiert. Die 
dipolaren Verschiebungsanteile werden mit der Anisotropie des betreffenden Lanthanoid-Ions korreliert, die Fermi-Kontakt- 
Anteile erlauben Rickschliisse auf einen erheblichen Spin-Transfer vom Metallion auf die Ringprotonen. 
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1. Einleitung 

Kiirzlich berichteten wir iiber das Dipolmoment der 
1 : 2-Addukte von Uranylnitrat mit Trialkylphos- 
phors&reestern [l]. Das Partialbindungsmoment zwi- 
schen dem Sauerstoffatom der Base Triethylphosphat 
(TEP) und dem Uranylion ist (ie nach Winkel der 
(P)O-U-O(P)-Bindung) mit 10 bis 50 D auoerordent- 
lich hoch, was auf die starke chemische Bindung zwi- 
schen Metallion und Sauerstoff der Phosphatgruppe 
hindeutet. Zur ijberpriifung derartig hoher Bindungs- 
momente haben wir die 1: 1-Addukte Cp,Ln - TEP der 
Tris(cyclopentadienyl)Lanthanoid(III)-Verbindungen 
((q’-C,H,),Ln=Cp,Ln) mit Triethylphosphat 
(O=P(OC,H,),=TEP) Cp,Ln - TEP synthetisiert, 
isoliert und untersucht. Die Ladungsverteilung in den 
1: 1-Addukten der Cp,Ln-Verbindungen mit Tetra- 
hydrofuran (THF), Nitrilen (NCR) und Isonitrilen 
(CNR) sind von uns weitgehend untersucht worden 
[2,3]. Die Molekiil- und Kristallstruktur mehrerer dieser 
Komplexe konnte durch r6ntgenographische Unter- 
suchungen an Einkristallen ermittelt werden [2,4-141, 
so da13 die Richtigkeit der experimentell ermittelten 
elektrischen Dipolmomente durch Berechnung unter 
Beriicksichtigung der aus der Rantgenstrukturanalyse 
bekannten Abstgnde und Winkel voll bestitigt werden 
konnte. Obwohl uns bisher die Ziichtung von zu 
vollsttindiger Rijntgenstrukturanalyse geeigneten Ein- 
kristallen der untersuchten Komplexe nicht gelungen 
ist, kann das Bindungsmoment bzw. der Elektronen- 
Donor-Charakter der Lewis-Base TEP mit Hilfe der 
bekannten rsumlichen Struktur sowie der Lewis-SBure- 
St;irke der adduktfreien Cp,Ln-Komplexe errnittelt 
werden. 

2. Experimenteller Teil 

2.1. Synthese der Cp, Ln . TEP-Verbindungen 

In eine Suspension von adduktfreiem Cp,Ln bzw. 
von 1: 1-Addukt mit Tetrahydrofuran (Cp,Ln * THF) 
in Pentan wurde unter Argon-Atmosphlre die Iquiva- 
lente Menge des TEP zugegeben und die Mischung bei 
Raumtemperatur 24 Std lang geriihrt. AnschlieSend 
wurde das Pentan abdekantiert, der Riickstand am 
Hochvakuum getrocknet, unter inertem Gas in eine 
Extraktionsfritte iiberfiihrt und mit Pentan extrahiert. 
Dabei fiillt feinkristallines Produkt aus, dessen Analyse 
das Vorliegen eines 1: 1-Adduktes bestgtigt. Die Men- 
genandtze fiir die einzelnen Verbindungen sowie die 
Farben der isolierten Addukte sind in der Tab. 1 
zusammengefal3t. 

Tabelle 1 
Mengenanskze, Ausbeuten und Farben der Cp,Ln.TEP-Komplexe 

Ln Ausbeute Farbe 
;ztS) (%I 

Metallanalyse (%) 

Berechnet Gefunden 

La 0.999 84.8 
Ce 0.909 84.3 
Pr 0.812 79.4 
Nd 2.285 88.5 
Pm- - 
Sm 1.249 86.8 
Eli” 0.419 92.8 
Gda 0.515 87.2 
Tb 1.760 88.9 
DY 0.678 90.3 
Ho 1.421 78.2 
Er a 0.980 87.2 
Tma 0.534 90.1 
Yb 0.434 78.7 
Lu 0.336 85.3 

farblos 
gelb-griin 
griin 
blau-violett 

orange 
braun 
weiS 
we&creme 
elfenbein 
gelb-beige 
rosa 
hellgriin 
dunkelgriin 
farblos 

26.90 26.84 
27.07 27.01 
27.18 27.06 
27.65 27.51 

28.49 28.41 
28.70 28.63 
29.49 29.34 
29.63 29.60 
30.10 30.03 
30.41 30.38 
30.71 30.67 
30.92 30.89 
31.43 31.44 
31.67 31.63 

a Ausgangsverbindung Cp,Ln.THF. 

2.2. Untersuchungen 

Infrarotspektren wurden an KBr-Prel3lingen mit 
einem Perkin-Elmer 283-Spektralphotometer aufge- 
nommen. Die Messungen des Dipolmomentes erfolgte 
mit einem Dipolmeter der Fa. WTW Weinheim. Die 
Elektronenpolarisierbarbeit LY,, wurde mit einem 
Prgzisionsrefraktometer der Fa. ZEISS ermittelt. Die 
lH-NMR-Spektren wurden mit einem AC-250-NMR- 
Spektrometer der Fa. BRUKER aufgenommen. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

3. I. Die partielle Ladungsverteilung in den Cp, Ln * TEP- 
Komplexen 

Einkristalluntersuchungen an verschiedenen 1: l- 
Addukten der Cp,Ln-Verbindungen mit verschiedenen 
Lewis-Basen (Cp,Ln * B) zeigen, dal3 die Schwerpunkte 
der drei Cyclopentadienylringe und das koordinierende 
Atom der Base B eine pseudotetraedrische Anordnung 
urn das Zentralion einehmen [2,4-141. Aufgrund der 
rotationssymmetrischen Anordnung der drei Cp-Ringe 
besitzt das Molekiil eine C,-Molekiilsymmetrie, wobei 
die C,-Achse durch den Verbindungsvektor zwischen 
dem Koordinationsatom der Base und dem Zentralion 
festgelegt ist (Abb. 1). 

Wie aus der Aquivalenz der Elektronenabsorptions- 
spektren in fester Phase (KBr- bzw. Teflon-Matrix) 
und in Lijsung zu entnehmen ist, bleibt die C,- 
Molekiilsymmetrie des Cp,Ln * TEP-Molekiils such in 
tisung erhalten. Demnach berechnet sich das gesamte 
Dipolmoment pAdd des 1: 1-Adduktes aus den Ladun- 
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cent, 3 

Abb. 1. Die Koordination des Zentralions L&II) in den Cp,Ln. 
TEP-Add&ten. 

gen qi und den entsprechenden AbstHnden ri wie 
folgt: 

pAdd.- - c qcent,i * ~Ln-cent,i * sin( 4 - 90”) - pL”_B + pB 

(1) 

bzw. 

pAdd.= +‘Cp3L”” - /1.Ln-B + PB o&r Pa) 

I-LAdd.= -~“Cp3Ln”+ FLn-B - PB (2b) 

Die Dipolmomente pB der freien Base TEP (= 3.14 
f 0.01 D) und der 1: 1-Addukte ptid. wurden experi- 
mentell gemessen (Tabelle 2, Spalte 2). Der Term 
Y..~+,,, stellt das Dipohnoment des Cp,Ln-Molekiils 
dar, dessen Geometrie sich aber, relativ zum basen- 
freien Molekiil, durch die Einwirkung der Lewis-Base 

Tabelle 2 
Dipolmomente (pAdd.), partielle Bin$mgsmomente &_,,_o(P)), 
Elektronenpolarisierbarkeit (a,,) und Anderung der P=O-Schwin- 
gungsfrequenz (Av~,~) der Cp,Ln .TBP-Komplexe gegeniiber der 

freien Base a 

Ln3+ PAdd. ~“cp$.n” PLII-o(P) ~.10= AY~,~ 
(D) (D) (D) (cm31 (cm-‘) 

La 
Ce 
Pr 

Nd 
Pm 
Sm 
EU 
Gd 

Tb 
DY 
Ho 
Er 
Tm 
Yb 
LU 

7.60 6.02 
7.65 6.27 
7.57 5.93 
7.54 5.87 
- - 
7.41 5.85 
7.50 5.82 
7.20 5.81 
7.36 5.80 
7.40 5.79 
7.18 5.74 
7.27 5.71 
7.34 5.70 
7.20 5.67 
6.89 5.65 

16.76 73.12 4.0 
17.06 75.50 5.5 
16.64 76.06 6.0 
16.55 75.93 7.0 

16.40 77.23 9.0 
16.46 77.60 10.5 
16.46 77.60 10.0 
16.30 79.94 11.5 
16.33 80.50 13.0 
16.06 79.50 12.5 
16.12 80.09 14.0 
16.18 82.15 16.0 
16.01 81.70 18.0 
15.68 80.90 16.0 

a Das Dipolmoment der freien Base fiir grol3e Verdiinnung (C + 0) 
betrlgt 3.14 f 0.01 D. 

B gegndert hat. p..cp,Ln” kann aufgrund der Struk- 
turhomologie zwischen dem Cp,Ln * TEP-Addukt und 
den rijntgenographisch untersuchten Cp,Ln * B-Ad- 
dukten mit anderen Basen B berechnet werden (Tab. 
2, Spalte 3). Mit Hilfe der experimentell gemessenen 
Dipolmomente PA&. und p., sowie des berechneten 
Partialmomentes +cpgLn” kiinnen nun die Bindungs- 
momente kLn_a zwischen Lanthanoidion und dem 
koordinierenden Basenatom nach Gln. 2a bzw. 2b 
berechnet werden. Die Bindungsmomente pLn_qp) 
miissen zu dem gesamten Dipolmoment des Molekiils 
parallel ausgerichtet sein (Gl. 2b), da eine antiparallele 
Ausrichtung fiir s%mtliche Komplexe vom La bis zum 
Lu nach Gl. 2a Bindungsmomente P~_~, von nur ca. 
1 D aufweisen wiirde. Physikalisch sind aber 
Bindungsmomente dieser GriiSenordnung nicht sinn- 
~011, weil die Wechselwirkung zwischen dem Zentralion 
und der koordinierten Base zu schwach w&e, urn zu 
einem isolierbaren Addukt zu fiihren. 

Die nach Gl. 2b berechneten Bindungsmomente 
zwischen Lanthanoidion und Sauerstoff liegen zwi- 
schen 16.8 D (fir die La-Verbindung) und 15.7 D (fiir 
die Lu-Verbindung, Tab. 2, Spalte 4). 

Verglichen mit den Bindungsmomenten anderer 
1: l-Add&e mit Lewis-Basen (THF: 5.05 fiir La bis 
3.55 fiir Lu; NCCH,: 5.67 fiir La bis 3.48 fir Lu; 
NCH,CH,: 5.89 fiir La bis 3.63 fiir Lu; CNCBHll: 6.21 
fiir La bis 4.68 fiir Lu [2,3]) sind die Bindungsmomente 
der Addukte mit TEP sehr hoch, was die hohe StabiIitHt 
der TEP-Komplexe e&l&t. Wihrend die Umsetzung 
eines Cp,Ln * B-Adduktes (B = Ether, Tetrahydrofu- 
ran, Nitril, Isonitril) mit der Iquimolaren Menge an 
TEP unter Freisetzung der Base B quantitativ zum 
Cp,Ln * TEP fiihrt, ist die TEP-Base durch eine an- 
dere Lewis-Base schwer austauschbar. So braucht man 
mindestens einen zehnfachen ijberschuI3 an Acetoni- 
tril, urn iiberhaupt spurenweise die Bildung von Cp,Ln 
* NCCH, aus Cp,Ln . TEP nachzuweisen. 

3.2. Korreiation zwischen den Bindungsmomenten und 
anderen physikalischen Parametem 

Die hohen Bindungsmomente zwischen der Tri- 
ethylphosphat-Base und den Cp,Ln-Verbindungen be- 
deuten eine hohe Elektronendichte zwischen dem Zen- 
tralion Ln3+ und dem Koordinationsatom der Base. 
Das mi_i&e eine Verschiebung der Valenzschwingung 
des Add&es gegeniiber der freien Base zu hiiheren 
Wellenzahlen zur Folge haben. Aufgrund der koordi- 
nativen Ln-O(P)-Bindung wird die P=O-Schwingung 
stark behindert, so dal3 mehr Energie zur Anregung 
beniitigt wird. Tats;ichlich verschiebt sich die Absorp- 
tionsbande der freien Base von 742 cm-’ innerhalb 
der Reihe vom Lanthanaddukt zum homologen Lu- 
thetiumkomplex kontinuierlich zu hiiheren Wellen- 
zahlen (Tab. 2, Spalte 6). Dem ansteigenden Verlauf 
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der Schwingungsfrequenzerh6hung mit der Ord- 
nungszahl des Zentralions ist eine Zickzackstruktur 
aufmodelliert (Abb. 2, obere Kurve). Die vom Zen- 
tralion abhiingige GrijBe der P=O-Valenzschwin- 
gungsfrequenz mu6 sich in dem Wert des Bindungsmo- 
mentes zwischen Base und Zentralion (~~_~r > 
demjenigen des Dipolmomentes des Komplexes <’ 

und 
pAdd.) 

widerspiegeln. 
Tatslchlich findet diese Korrelation als Funktion 

der Ordnungszahl Z ihre Bestitigung (Abb. 3a,b). Die 
leichte Abnahme der Bindungsmomente innerhalb der 
Lanthanoidserie vom La- zum Lu-Addukt ist nicht die 
Folge sich abschwachender elektronischer Wechsel- 
wirkung, sondern der Abstandsverkiirzung zwischen 
Zentralion und koordinierendem Atom der Base als 
Folge der Lanthanoidenkontraktion. 

4. Tetradeneffekt, Polarisierbarkeit und EinfiuS der 
CElektronen auf die Ladungsverteilung der Cp,Ln * 
TEP-Komplexe 

Die Dipolmomente, partiellen Bindungsmomente 
und die O=P-Schwingungsfrequenz, aufgetragen als 
Funktion der Ordnungszahl Z besitzen die gleiche, wie 
bereits an anderen Cp,Ln-Addukten experimentell 
beobachtete Feinstruktur mit vier extremen Stellen 
[2,4-g]. Der Verlauf entspricht dem sogenannten “Te- 
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Abb. 2. Polarisierbarkeit +., (unten) und Schwingungsfrequenz- 
Hnderung vp,o (oben) der Cp,Ln.TEP-Addukte als Funktion der 
Anzahl q der 4f-Elektronen des Zentralions. 
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Abb. 3. Experimentell gemessenes Dipolmoment pAdd. (a) und 
Bindungsmoment pLn_O(Pj; (b) als Funktion der Anzahl q der 
4f-Elektronen des Zentralions. 

tradeneffekt” [15-191. Die MeSpunkte kiinnen in vier 
Tetraden eingeteilt werden. Der Punkt fiir das 
Gadolinium gehijrt gleichzeitig der zweiten und dritten 
Tetrade an, wihrend sich die verlangerten Kurven der 
ersten und zweiten Tetrade zwischen den Ord- 
nungszahlen von Neodym und Promethium und die 
verlangerten Kurven der dritten und vierten Tetrade 
zwischen den Ordnungszahlen von Holmium und Er- 
bium schneiden (Abbn. 2, 3a,b). Der Tetradeneffekt 
hat seine Ursache in der unterschiedlichen Ladungs- 
dichte zwischen dem Zentralion und dem Koordina- 
tionsatom der Base, da die “Cp,Ln”-Geriisteinheit 
aufgrund ihrer Rotation urn die C,-Achse des Molekiils 
als eine isotrope GriiBe angesehen werden kann. Die 
Unterschiede in der Ladungsdichte beruhen auf der 
sich Indemden f-Elektronenkonfiguration innerhalb 
der Lanthanoidenreihe. Bestltigt wird dieser Befund 
durch die Auftragung der Elektronenpolarisierbar- 
beiten a,,, der Komplexe als Funktion der Ordnungs- 
bzw. der f-Elektronenzahl q des Zentralion (Abb. 2, 
untere Kurve). 

Die Polarisierbarkeiten (a,,) der diamagnetischen 
Verbindungen des Lanthans und Luthetiums mit den 
Elektronenkonfigurationen [Xe]4f” und [Xe]4f l4 liegen 
zusammen mit der Polarisierbarkeit des dreiwertigen 
Gadoliniums, das eine halbgefullte f-Elektronenschale 
mit kugelsymmetrischer Elektronendichteverteilung 
(‘S-Grundzustand) besitzt, auf einer Geraden. Die 
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Tabelle 3 
Gemessenes Dipolmoment (pAdd) und urn den f-Elektronenanteil korrigiertes Dipoimoment (pborr , ) Ladung Q, Partialladung (q& und 
Partialmoment des f-Elektroneneinflusses (~rnt) der Cp&n . TEP-Add&e a 

Ln Q = &,,,d~-“3) dQ(cLMd(r-“3), - (,&8,&,~-1’3)~ 4 f-El. rh-O 
a 

PAdd A!‘ f-m ILkon. 

(D) 1om (C) loss (ix 10m (C) (pm) (D) (D) 

La 7.60 6.062 0.000 0.000 257.1 0.000 7.600 
Ce 7.65 6.037 0.025 - 0.028 255.3 - 0.020 7.630 
Pr 7.57 5.959 0.103 -0.004 255.5 - 0.003 7.567 
Nd 7.54 5.939 0.123 - 0.037 254.1 - 0.028 7.512 
Pm - - - 

Sm 7.41 5.803 0.259 - 0.033 251.2 - 0.025 7.358 
Eu 1.50 5.865 0.157 -0.123 250.2 - 0.092 7.408 
Gd 7.20 5.644 0.418 + 0.044 249.4 + 0.033 7.233 
Tb 7.36 5.698 0.364 -0.063 248.1 - 0.047 7.313 
DY 7.40 5.741 0.346 -0.135 248.0 -0.100 7.300 
Ho 7.18 5.569 0.493 - 0.041 245.3 - 0.030 7.150 
Er 7.27 5.625 0.437 - 0.150 243.6 -0.109 7.161 
Tm 7.34 5.632 0.430 -0.211 242.8 - 0.154 7.186 
nJ 7.20 5.534 0.527 - 0.167 241.0 - 0.121 7.079 
Lu 6.89 5.314 0.748 0.000 239.2 0.000 6.890 

a Als Abstande zwischen Zentralion und koordinierter Base wurden die aus der Literatur bekannten bzw. vorausgesagten AbstSnde in den 
Cp,Ln * TI-IF-Add&ten [2,4-g] verwendet. In beiden Fiillen ist das Koordinationsatom ein Sauerstoffatom. 

iibrigen Verbindungen weichen aufgrund des Te- 
tradeneffektes von diesem linearen Verlauf ab. Fiir das 
Auftreten des Tetradeneffektes in der Ladungs- 
verteilung im Molekiil kommt nur das Bindungs- 
moment ~~_a zwischen dem Zentralion und dem 
koordinierenden Atom der Base als einzige variable 
Grol3e in Frage. 

Abb. 4. Die Quotienten Q = (~cx-‘/~)~ -(~a-‘/~)~,) als Funktion 
der Anzahl q der 4f-Elektronen des Zentralions. 

Der Einflul3 der f-Elektronen (“Tetradeneffekt”) 
auf die Ladungsverteilung und die Elektronenpolar- 
isierbarkeit kann, wie fiir die Cp,Ln * THF-Addukte 
ausfiihrlich diskutiert wurde [2], empirisch quantitativ 
erfal3t werden. Dazu wird der Quotient ~cx-~/~ aus 
dem Dipolmoment und der Kubikwurzel der Elektro- 
nenpolarisierbarkeit gebildet und gegen den entspre- 
chenden Quotienten der diamagnetischen Lan- 
thanverbindung normiert. Die graphische Auftragung 
des normierten Quotienten AQ = ((~cu-~/~)~ - 
(~t~-‘/~)~,) gegen die f-Elektronenzahl q (Abb. 4) 
verdeutlicht eine mehr oder weniger starke Abwei- 
chung der Quotienten der einzelnen Addukte von der 
die diamagnetischen Lanthan- und Luthetiumver- 
bindung verbindenden Geraden. 

Die Abweichungen k&men als ein direktes Ma6 fiir 
den EinfluB der f-Elektronen auf die Ladungsverteilung 
im Molekiil betrachtet und entsprechend einer par- 
tiellen Ladung qf_u. zugeschrieben werden (Tab. 3, 
Spalte 4). 

Zur vollsttidigen Quantisierung des f-Elektronen- 
einflusses werden die q,,.-Werte mit dem ent- 
sprechenden Abstand zwischen dem Koordinations- 
atom der Base (TEP) und dem Zentralion rM_O(Pj 

multipliziert (als Niiherung wurden die Abstande in 
den ebenfalls iiber Sauerstoff koordinierten THF-Ad- 
dukten [2,4-g] Dipohnoment kkorr (Tab. 3, Spalte 6), 
das den Beitrag der f-Elektronen beinhaltet eingesetzt. 
Das Produkt entspricht einem Partialmoment pEE, 
(Tab. 3, Spalte 51, das den f-Elektronen zugeordnet 
wird. Die vektorielle Summe der experimentell be- 
stimmten Dipohnomente und der entsprechenden Par- 
tialmomente pr_n, ergibt ein korrigiertes moment pkorr. 
Die den f-Elektronen des Zentralions zugeschriebenen 
Partialmomente ~~_u, sind fiir die starker koordinierten 
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Lewis-Base-Addukte, z.B. Cp,Ln . TEP merklich 
grol3er als fiir die schwacher koordinierten homologen 
THF-Addukte {z.B. fiir ELI: pf_n,,= - 0.092 D (TEP) 
und - 0.04 D (THF); fiir Tm: - 0.154 D (TEP) und 
-0.03 D (THF)}. 

Im Gegensatz zu den experimentell bestimmten 
Dipolmomenten streuen die korrigierten Dipolmo- 
mente als Funktion der f-Elektronenzahl urn eine Ge- 
rade; die Streuung ist hijchstwahrscheinlich darauf 
zuriickzufiihren, da8 fur die Korrektur die Abstlnde 
rLn_o der Komplexreihe Cp,Ln - THF verwendet wur- 
den. 

5. ‘H-NMR-Untersuchungen 

Die Komplexreihe Cp,Ln * TEP ist ein ideales Un- 
tersuchungsobjekt fiir die NMR-Spektroskopie, weil 
die Liganden drei Kernarten besitzen, die dieser Me- 
thode zuganglich sind: ‘H, 31P und i3C. Eine 
vollstandige Aufnahme und Auswertung aller dieser 
Spektren mu&e wertvolle Informationen sowohl iiber 
die Komplexstruktur in Losung als such iiber den 
Spintransfer vom Ln-Ion auf die Liganden liefern 
kiinnen. Hier wird vorerst nur iiber die ‘H-Spektren 
berichtet. 

Alle Spektren wurden bei 250 MHz an einem Bruker 
AC 250 NMR-Spektrometer, versehen mit einer Bruker 
Temperiereinheit bei 300 K bzw. im Temperaturbe- 
reich 320-220 K aufgenommen. Als Lasungsmittel 
diente CD&l (99% D, Fa. Merck). Als innerer Stan- 
dard wurde TMS verwendet. Zur Berechnung der 
paramagnetischen Verschiebung A& wurde die che- 
mische, auf TMS bezogene Verschiebung 6’s” auf die 
chemische Verschiebung Sdia des entsprechenden dia- 
magnetischen La- (fiir die leichteren Lanthanoide bis 
Gd) bzw. Lu-Komplexes (fiir die schwereren) gemiil3 
GI. 3 bezogen: 

A isa = siso _ adia 
(3) 

5.1. Die pararmgnetische Verschiebung 

Die paramagnetische Versehiebung eines NMR-Sig- 
nals (Ais’) setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, dem 
dipolaren oder Pseudokontakt-Term (Adip) und dem 
Fermi-Kontakt-Term (A”“) (Gl. 4): 

AiSO = AdiP + Awn 
(4) 

Wiihrend der Pseudokontakt-Term allen mag- 
netisch-dipolaren Wechselwirkungen des betrachteten 
Kerns mit dem anisotropen Magnetfeld der Valenz- 
elektronenhiille des Metallions im untersuchten Kom- 
plex Rechnung triigt, beriicksichtigt der Fermikontakt- 
Term die Delokalisierung der Spindichte von 

ungepaarten Elektronen vom Metallion zum betrach- 
teten Ligandenkem [20-221. 

Der Pseudokontakt-Anteil ist eine Funktion eines 
Anisotropie-Terms D(CF, T), der eine Funktion der 
Kristallfeldaufspaltung (CF) des Grundmultipletts des 
Metallions und der absoluten Temperatur darstellt, 
und eines Geometriefaktors G(rj, ei> [23-271. Wird der 
Anisotropieterm durch die magnetische Suszeptibilitat 
x und der Geometriefaktor durch die molekiilinternen 
Koordinaten rj (Abstand Zentralion-betrachteter Kern) 
und ej (Winkel zwischen rj und der Hauptsymme- 
trieachse) ausgedriickt, dann ergibt sich im axialsym- 
metrischen Fall Gl. 5 [28-321: 

AdiP= -D.G= -1/3&*(x,, -x1) 

‘(3 cos28 - l)/r3 

( NL = Loschmidt-Zahl) 

(5) 

Falls das Curie-Gesetz gtiltig ist, lat sich such 
setzen: 

x =NL*p2.J(J+ 1) *g2/3kT (6) 

In dieser Gleichung bedeuten p und g die mag- 
netischen Kernkonstanten und J die Spin-Bahn- 
Quantenzahl. 

Es hat verschiedentlich Bemiihungen gegeben, 
diesen Verschiebungsanteil durch Berechnung des 
Anisotropieterms und Bestimmung des Geometriefak- 
tors aus Strukturdaten zu ermitteln [33-361. Dabei 
wurden teilweise durchaus befriedigende Ergebnisse 
erzielt, etwa mit den ‘H-Verschiebungen der Reihe 
Cp,Ln * ypic (ypic = y-Picolin) [37]. 

Auch ohne aufwendige Rechnung lHl3t sich fiir den 
Anisotropieterm aus Gl. 5 ein Zahlenwert erhalten, 
wenn man sichergestellt hat, dal3 die paramagnetische 
Verschiebung eines Kerns ausschlieDlich dipolaren Ur- 
sprungs ist und wenn man einen zuverllssigen Wert fur 
den Geometriefaktor gewinnen kann. Letzteres ist 
allerdings h&fig dann nur mit grol3em Fehler miiglich, 
wenn die Raumkoordinaten des betreffenden Kerns 
iiber viele miigliche Rotamere gemittelt werden miissen 
[38,39]. 

Der Fermi-Kontakt-Ante& A’““, der gems8 Gl. 7 
der temperaturabhlngigen, gemittelten z-Komponente 
des Elektronenspindichte-Vektors (s,) am Ort des 
paramagnetischen Zentralions und dem isotropen Hy- 
perfein-Kopplungsparameter Ais proportional ist, der 
seinerseits ein Mal3 fiir die iibertragene Spindichte am 
Kernort darstellt (Gl. 8), 

A”” =AiSo(Sz)/g, -&, * (7) 

Ai”“=8rr/3.g,*&* I$*1 (8) 

1lBt sich theoretisch schwerer berechnen (I qk2 I ist 
dabei die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir die Elek- 
tronen am Kernort). 
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Tabelle 4 
‘H-NMR-Daten der Cp,Ln TEP-Komplexe bei 300 K in CDCI, als Lijsungsmittel (I-Werte in ppm gegen TMS, positive Werte nach tiefem 
Feld, ~t,s in Hz) a 

Ln3+ 602P) q,z(CP) S(CH,) v&Hz) 6(CH,) r+CHJ 
(ppm) (Ha) (ppm) (Hz) (ppm) (Hz) 

La 6.02 1.35 4.25 Quartet 1.49 Triplett 
Ce 
Pr 
Nd 
Pm 
Sm 
Eu 
Gd 
lb 

Dy 
Ho 
Er 
Tm 
Yb 
Lu 

6.62 14.4 0.57 28.4 - 0.02 18.9 
12.15 9.2 - 12.25 46.7 -5.15 22.3 
2.47 33.3 -5.41 113.1 - 2.38 46.0 

11.38 
14.44 

ca. 7.5 
75.7 

119.7 
120.2 
22.23 

- 32.58 
- 34.81 

6.14 

- 

11.5 
17.2 

sehr breit 
380.4 
604.5 
225.1 
385.4 

81.3 
59.9 

1.14 

2.20 21.1 0.68 15.0 
42.11 224.1 16.28 240.0 

ca. 0.9 sehr breit ca. 1.3 sehr breit 
- 74.60 88.1 - 29.15 49.5 

- 146.0 132.3 -51.2 87.6 
- 100.3 50.0 - 39.86 22.9 

- 4.47 60.4 - 2.05 22.9 
43.89 40.6 17.02 29.2 

8.91 26.6 14.99 13.0 
4.04 Quartett 1.44 Triplett 

a Das Vorzeichen der paramagnetischen Verschiebung (positiv zu hohem Feld) ist durch die Gln. 5 und 8 festgelegt und nicht durch 
Vereinbarungen wie im Fall der “normalen” NMR-Verschiebung (positiv xu tiefem Feld). Leider ensteht dadurch eine ungliickliche Inkonsistenz 
der Daten, die leicht zu Fehlern fiihren kann. 

Ausdrticke fiir (s,) wie Gl. 9, wobei der LandC-Fak- 
tor g, mit den Quantenzahlen S, L und J nach Gl. 10 
zusammenhangt: 

(s,) = -g,* (g, - 1) *J(J + 1) *&/3kT (9) 

g,=l+ 
J(J+l)-L(L+l)+s(s+l) 

2J(J+ 1) (10) 

sind zu sehr vereinfacht, weil sie keine niedrig liegen- 
den angeregten Zustande beriicksichtigen, und weil sie 
die J-J-Kopplung sowie die Erhiihung der Spin-Bahn- 
Kopplungskonstante 5 in der Reihe vom Ce3+ bis zum 
Yh3+ auDer acht lassen. Meist wird der Kontaktanteil 
eines bestimmten Kerns gem%I3 Gl. 4 als Differenz aus 
der experimentellen paramagnetischen Verschiebung 
und dem rechnerisch nach Gl. 5 bestimmten dipolaren 
Anteil ermittelt [401. Reddmann [37] hat die Pro- 

Der Kontaktanteil kann bei Komplexen der f- 
ijbergangsmetallionen betrichtliche Werte annehmen, 
worauf schon vielfach, such bei Cyclopentadienylkom- 
plexen hingewiesen wurde (eine obersicht z.B. in [41]). 
Er nimmt mit zunehmender Bindungszahl, die der 
betrachtete Kern vom paramagnetischen Zentrum ent- 
fernt ist, schnell ab. AuSerdem ist der Transfer von 
ungepaarter Spindichte auf Protonen generell kleiner 
als auf C-Atome; trotzdem spielt er bei den Ringproto- 
nen der Cp,Ln-Komplexe, die nur zwei Bindungen 
vom Metallion entfernt sind, eine erhebliche Rolle. 
Dagegen spielt er bei den Ethylprotonen, die durch 

Tabelle 5 
Die paramagnetische Verschiebungen (in ppm) der Ethylprotonen in den CpsLn . TEP-Komplexen bei 300 K (positive Werte nach hohem Feld); 
Geometriefaktoren G (in 102’ cmm3) Sir diese Protonen im Pr- und Dy-Komplex aus Strukturdaten (siehe Text); Anisotropiefaktoren D (in 
1O-27 cm3) nach Gl. 4 bestimmt (siehe Text) 

blematik dieser Methode der Trennung von dipolarem 
und Kontaktanteil eingehend beleuchtet. Meist kann 
das Ergebnis des so ermittelten Kontaktanteils nur als 
Abschitzung gelten. 

Ln3+ po 

m2 CH3 

A’=-‘(CH,) G (1021 cme3) D (lo-27 cm3) AdiP 

A’=(CH,) 
m2 CH3 CH2 m3 Mittel rel. [411 

Ce 3.68 1.51 2.43 - 0.535 - 0.553 - 0.544 -6.3 
Pr 16.50 6.64 2.48 6.876 2.737 -2.400 - 2.427 - 2.414 - 11.0 
Nd 9.66 3.87 2.50 - 1.406 - 1.414 - 1.410 - 4.2 
Sm 2.05 0.81 2.53 - 0.298 - 0.296 - 0.297 -0.7 
Eu - 37.85 - 14.79 2.56 5.505 5.404 5.454 4.0 
Gd 0 0 - 0 0 0 0 
Tb 78.64 31.18 2.52 - 11.47 - 11.54 - 11.504 - 86.0 
Dy 150.00 58.63 2.56 6.865 2.703 -21.89 -21.69 - 21.79 - 100.0 
Ho 104.30 41.30 2.53 - 15.22 - 15.28 - 15.25 - 39.0 
Er 8.52 3.48 2.44 - 1.242 - 1.288 - 1.265 33.0 
Tm - 39.84 - 15.59 2.56 5.813 5.768 5.790 53.0 
Yb - 34.86 - 13.56 2.57 5.086 5.017 5.051 22.0 
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mehr als vier Bindungen vom Metal1 getrennt sind, 
sicherlich keine Rolle mehr. 

5.2. Die 
Protonen 

‘H-NMR-Versckebungen der Ethyiphosphat- 

Je ein Signal fiir die CH,- und die CH,-Protonen 
(deren Zuordnung aufgrund der Intensitltsverhaltnisse 
eindeutig is0 beweist die Aquivalenz der drei Ethyl- 
gruppen. Die Werte der Verschiebungen (bezogen auf 
TMS) und die dazugehijrigen Halbwertsbreiten fiir die 
gesamte Lanthanoidreihe bei 300 K finden sich in 
Tab. 4. 

Da das Verhaltnis AiSO(CH2)/AiSYCH3), das aus 
den Daten bei 300 K gebildet wurde (Tab. 5>, fur die 
gesamte Reihe mit Ausnahme des Gadolinium-Kom- 
plexes konstant ist (Mittelwert 2.52), ist es sehr 
wahrscheinlich, da13 die isotrope Verschiebung dieser 
Protonen rein dipolarer Natur ist. (Das Gadolinium 
darf mit seinem symmetrischen S-Grundterm keine 
Anisotropie besitzen und somit such nicht zu dipolaren 
Verschiebungen Anlal3 geben). 

Tragt man die paramagnetischen Verschiebungen 
der CH,- und CH,-Protonen gegen die f-Elektronen- 
zahl des Zentralions auf, dann erhalt man den iiblichen 
Kurvenverlauf mit vier Maxima bzw. Minima (Abb. 5), 
wie er schon mehrfach von uns [42] und anderen Au- 

-loo- 

-150_ 

-200 LoCe PrMRnSmEuGdTbDyHoErTmYb Lu 

q=O 2 L 6 8 10 12 1L 

1 

Abb. 5. Paramagnetische ‘H-NMR-Verschiebungen A’” der Cp-, 
CH,- und CH,-Protonen der Cp,Ln.TEP-Komplexe in CDCI,, be- 
zogen auf die entsprechenden Keme im diamagnetischen Komplex 
Cp,La.TEP bxw. Cp,Lu*TEP (s. Text) bei T = 300 K. 

Tabelle 6 
‘H-NMR-Daten des Cp,Pr . TEP- und des Cp,Dy . TEP-Komplexes im Temperaturbereich 220 K bis 320 K (g-Werte in ppm gegen TMS; 

Likungsmittel CDCI,) 

6(CP) VI&P) 6(CH,) r?,,(CH,) S0zHJ ~,,2(cw 

(PPd (Hz) (ppm) 0-k) (ppm) @Ix) 

(a) Cp,Pr . TEP 
220 17.8 
230 16.78 
240 15.86 
250 15.10 
260 14.38 
270 13.75 
280 13.15 
290 12.60 
300 12.10 
310 11.62 
320 11.20 

(b) Cp,Dy . TEP 
220 
230 271.40 
240 254.65 
250 238.58 
260 223.64 
270 204.15 
280 199.48 
290 188.62 
300 178.55 
310 169.47 
320 161.20 

19.70 
17.71 
15.67 
13.76 
13.55 
12.91 
12.93 
13.34 
13.34 

1335 
878 
798 
755 

664 
610 
588 
565 
557 

- 23.01 
- 21.05 
- 19.11 
- 17.52 
- 16.16 
- 14.96 
- 13.86 
- 12.84 
- 11.91 
- 10.98 
- 10.19 

- 222.38 
- 205.79 
- 190.48 
- 170.10 
- 165.87 
- 154.85 
- 144.82 
- 135.64 
- 127.53 

240.74 
189.70 
137.55 
105.48 
87.13 
73.26 
64.30 
53.37 
45.66 

168 
138 
130 

114 
130 
145 
176 
252 

- 9.00 
- 8.23 
- 7.59 
- 7.06 
- 6.57 
-6.14 
- 5.73 
-5.35 
- 5.01 
- 4.66 
- 4.37 

- 98.70 
- 90.95 
- 84.88 
- 78.97 
- 73.45 
- 66.07 
-64.51 
- 60.48 
- 56.79 
- 53.38 
- 50.36 

72.97 
55.23 
43.56 
37.54 
31.40 
28.14 
25.21 
22.51 
21.57 

381.0 
84.0 
68.0 
61.0 
53.0 

51.0 
61.0 
84.0 

130.0 
191.0 
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Tabelle 7 
Die Temperaturabhangigkeit der paramagnetischen Verschiebung Aim, der dipolaren und Kontakt-Beitriige Adip und Am” hir die CH,-, CH,- 

und Cp-Protonen im Komplex Cp,Pr .TEP zwischen 220 und 320 K, sowie die errechneten Anisotropiefaktoren D, die verwendeten 
Geometriefaktoren finden sich in den Tabellen 5 und 10 

&j 

320 

310 
300 
290 
280 

270 
260 
250 
240 
230 

220 

m2 

AdiP 

(Pm) 

14.44 

15.23 
16.16 
17.09 
18.11 

19.21 
20.41 
21.77 
23.36 
25.30 

27.67 

D 
(10-2’ cm31 

-2.100 

- 2.215 
- 2.350 
-2.485 
- 2.634 

- 2.794 
- 2.968 
-3.166 
- 3.397 
- 3.679 

- 3.964 

a3 

AdiP 

(ppm) 

5.86 

6.15 
6.50 
6.85 
7.22 

7.63 
8.06 
8.55 
9.08 
9.72 

10.49 

D 
(10-27 m3) 

- 2.142 

- 2.248 
- 2.375 
- 2.500 
- 2.639 

- 2.788 
- 2.946 
-3.125 
- 3.318 
- 3.552 

- 3.833 

CP 

20% Cm3) 

- 2.121 

- 2.231 
- 2.362 
- 2.492 
- 2.637 

- 2.791 
- 2.957 
-3.145 
- 3.357 
- 3.165 

- 3.898 

Adb A’s0 Aa” 
(mm) (mm) (mm) 

- 11.99 - 5.18 6.81 

- 12.61 -5.60 7.01 
- 13.35 - 6.08 7.27 
- 14.08 - 6.58 7.50 
- 14.90 -7.13 7.77 

- 15.77 -7.73 8.04 
- 16.71 - 8.36 8.35 
- 17.78 - 9.08 8.69 
- 18.98 - 9.84 9.13 
- 20.43 - 10.76 9.64 

- 22.03 - 11.78 10.25 

toren beobachtet worden war [28]. Dieser Kurvenver- 
lauf, der vom Anisotropiefaktor D, d.h. im wesentlichen 
von dessem Term (x ,, -x I) (Gl. 5) bestimmt wird, lll3t 
sich gut mit theoretischen Werten fiir die einzelnen 
Lanthanoid(III)-Ionen (z.B. den in [41] angegebenen) 
korrelieren (Tab. 5). 

Die Temperaturabhangigkeit der paramagnetischen 
Verschiebung wurde exemplarisch fiir den Komplex je 
eines leichteren (Pr> und eines schwereren (Dy) Lan- 
thanoidions im Bereich 220-320 K gemessen. Die 
Daten finden sich in den Tabn. 7-8. Erwartungsgemti 
ergeben sich im Diagramm A gegen l/T nur schwach 
gekrtimmte, nahezu lineare Kurven, welche die 
Giiltigkeit des Curie-WeiS-Gesetzes beweisen. Bei den 
tieferen Temperaturen ist eine gewisse Linienverbrei- 
tung des Signals festzustellen, jedoch ist diese nicht als 
Folge von dynamischen Effekten anzusehen (Verlang- 
samung von internen Rotationen auf der NMR- 
Zeitskala). Es ist vielmehr anzunehmen, dal3 sie mit 

der temperaturabhangigen Elektron-Spin-Gitterrela- 
xationszeit T,, zusammenhingt (Abb. 6). 

Urn numerische Werte fiir die Anisotropiefaktoren 
D gemal Gl. 5 zu erhalten, benlitigen wir die Geome- 
triefaktoren fiir die Ethylprotonen. Diese konnen aus 
der Molekiilstruktur des TEP-Molekiils als koordinativ 
gebundenem Liganden im Komplex UO,(NO,), * 
2TEP, dessen Struktur von uns rontgenographisch 
aufgekhart wnrde [l], ermittelt werden. Dazu wurde 
folgendes postuliert: 

(a) Die Ln-0-P-Anordnung liegt wie in den Kom- 
plexen Cp,Ln - NCR 131 und Cp,Ln - CNR 1201 auf der 
C,-Hauptsymmetrieachse des Molekiils. 

(b) Die Ln-0-Abstlnde entsprechen den Abstiinden 
in den homologen Cp,Ln - OC,Hs-Verbindungen (Pr- 
0 = 255 pm [S]; Dy-0 = 242 pm [2,9]). 

cc> Aus sterischen Griinden liegt in Lasung dieselbe 
Konformation wie im Festkiirper vor, bei der die 
Methylgruppen voneinander abgewandt sind (Abb. 7)), 

Tabelle 8 
Die Temperaturabhiingigkeit der paramagnetischen Verschiebung Aim, der dipolaren und Kontakt-Beitriige Adip und A”” fiir die CH2-, CH,- 
und Cp-Protonen im Komplex Cp,Dy . TEP awischen 220 K und 320 K, sowie die errechneten Anisotropiefaktoren D; die venvendeten 
Geometriefaktoren finden sich in den Tabellen 5 und 10 

T 

(K) 

320 

a2 

AdiP 

(ppm) 

131.8 

D 
(10e2’ cm31 

- 19.227 

m3 

&iP 

(ppm) 

51.85 

D 
Go-” cm’) 

- 19.112 

CP 

Dmitrel 
(lo-” cm31 

- 19.169 

Adb A’” 

(ppm) (ppm) 

- 114.9 - 155.2 

A- 

(ppm) 

-40.3 
310 139.9 - 20.410 54.87 - 20.300 
300 149.1 - 21.749 58.28 - 21.562 
290 159.1 - 23.213 61.97 - 22.927 
280 170.1 - 24.820 66.00 - 24.418 
260 194.7 - 28.411 74.94 - 27.725 
250 210.0 - 30.645 80.46 - 29.768 
240 226.6 - 33.065 86.37 - 31.954 
230 234.4 a - 34.200 92.44 - 34.200 
220 253.7 a - 37.010 100.04 - 37.010 

- 20.355 - 121.9 
- 21.655 - 129.8 
- 23.070 - 138.3 
- 24.619 - 147.6 
- 28.068 - 168.2 
- 30.206 - 181.1 
- 32.509 - 194.9 
- 34.200 - 205.0 

- 163.4 
- 172.5 
- 182.6 
- 193.5 
- 217.6 
- 232.6 
- 248.6 
- 265.4 

- 

- 41.5 

- 42.7 
-44.3 
- 45.9 
-49.4 
-51.5 
- 53.7 
-60.4 

a Starke Linienverbreitung. 
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(b) 
Abb. 6. Paramagnetische Verschiebung Ai=, Pseudo-Kontakt-Term 
Adip und Fermi-Kontakt-Term Aco” als Funktion der reziproken 
absoluten Temperatur: (a) Cp,Pr.TEP; (b) Cp,Dy.TEP. 

d.h. dal3 die Rotation der Ethylgruppe urn die O-C- 
Bindung behindert ist. 

Die Winkel O=P-0, P-O-C, O-C-C, O-C-H und 
C-C-H sowie die AbstHnde O=P, P-O, O-C, C-C 
und C-H im koordinierten TEP-Molekiil wurden den 

kristallographischen Daten des UOJNO,), - 2TEP- 
Komplexes [ll entnommen. Die mit diesen Annahmen 
und Strukturdaten berechneten Absttinde rLn_H und 
Winkel 8 zwischen der dreizihligen Symmetrieachse 
und rL”-H sind zusammen mit den sich daraus 
ergebenden Geometriefaktoren G fiir die CH,- und 
CH,- Protonen der beiden reprhentativen Pr- und 
Dy-Komplexe der Tabelle 9 zu entnehmen. Mit Hilfe 
der Geometriefaktoren und der dipolaren Ver- 
schiebung kiinnen jetzt gemll3 Gl. 5 die Anisotropie- 
faktoren bestimmt werden. In Tabelle 5 finden sich 
diese Werte fiir die Komplexe der gesamten Lan- 
thanoidreihe bei 300 K. Dabei wurden fiir die erste 
Hllfte der Reihe (Ce-Eu) die Geometriefaktoren des 
Pr-Komplexes verwendet, fiir die zweite Hglfte (Tb- 
Yb) diejenigen des Dy-Komplexes. 

Die Zahlenwerte der Anisotropiefaktoren stimmen 
gut mit den friiher von uns fiir Hhnliche Cp-Komplexe 
der dreiwertigen Lanthanoide Ce, Pr, Nd, Sm und Eu 
[20,21,431 gefundenen Werten iiberein (in [21]) ist uns 
beim Cp,Eu - CNC,H,,-Komplex allerdings aus den 
schon erwHhnten Griinden ein Vorzeichenfehler unter- 
laufen). 

5.3. Die ‘H-NMR-Verschiebung der Cyclopentadienyl- 
Protonen 

Die paramagnetischen Verschiebungen der Cp-Pro- 
tonen tragen meist, aber nicht immer das denen der 
Ethylprotonen entgegengesetzte Vorzeichen, und such 
die Verschiebungsstlrke ist derjenigen der Ethylproto- 
nen keineswegs proportional (Tab. 10). Zwar 1ieSe sich 
das entgegengesetzte Vorzeichen zwanglos mit dem 
entgegengesetzen Vorzeichen des Geometriefaktors 
erklgren, es kann jedoch such von dem mit Sicherheit 
vorhandenen Kontaktanteil herriihren. Dieser kann 
nun mit Gl. 4 leicht ermittelt werden, nachdem der 
dipolare Anteil der Cp-Protonenverschiebung mit Hilfe 
des Geometriefaktors und der magnetischen Aniso- 
tropie bestimmt wurde (Gl. 5). 

Der Geometriefaktor der Cp-Protonen wurde be- 
stimmt, indem fiir cos*8 der fiir die Einheit “Cp$J”, 
die der “Cp,Ln”-Einheit in den Cp,Ln-Komplexen 

Tabelle 9 
Werte fiir c&B und die Abstiinde T~_~, sowie die sich daraus 
ergebenden Geometriefaktoren fiir die CH,-, CH,- und Cp-Proto- 
nen der Cp,Ln’TEP-Komplexe (Ln=Pr und Dy) 

Ln3+ ‘H c0s2e rh-H G.lOzl 
von (pm) (cm31 

Pr CH2 0.587 480 6.876 

CH3 0.578 645 2.737 

CP 0.263 332 - 5.652 

DY m2 0.575 473 6.854 

CH, 0.575 473 2.703 
CP 0.263 326 -5.995 
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Tabelle 10 
Die paramagnetischen Verschiebungen (in ppm) der Cp-Protonen in 
den Cp,Ln~TEP-Komplexen bei 300 K (positive Werte nach hohem 
Feld); Geometriefaktoren G (in lO*t cm3) fiir diese Protonen im Pr- 
und Dy-Komplex aus Strukturdaten (siehe Text); die Aufteilung von 
Ais0 in die dipolaren und Kontakt-Anteile AdiP und AEon erfolgte 
nach den Gln. 11 und 12 (siehe Text) mithilfe der Anisotropieterme 
D aus Tabelle 5 

Ln3+ A’” G AdiP Acon AW” 

(ppd (lOzl cme3) (ppm) (ppm) rel. 1411 

Ce - 0.60 - 3.07 2.47 -3.4 
Pr -6.13 - 5.652 - 13.64 7.51 - 10.4 
Nd 3.55 - 7.97 11.52 - 15.7 
Sm - 5.36 - 1.68 - 3.58 -0.2 
Eu - 8.42 30.83 - 39.25 37.4 
Gd - 1.50 0 - 1.50 110.3 
Tb - 69.61 - 68.97 - 0.64 111.4 

DY - 173.6 - 5.995 - 130.6 - 43.00 100.0 
Ho - 114.0 - 91.42 - 22.61 79.3 
Er - 16.10 - 7.58 - 8.52 53.8 
Tm 38.71 34.71 4.00 28.7 
Yb 40.93 30.28 10.65 9.1 

isostrukturell ist, friiher bestimmte Wert 0.263 
[20,21,38,39,42-441 verwendet wurde. Die Abstande 
Pr-Cp und Dy-Cp sind den kristallographischen Daten 
der homologen THF-Addukte entnommen [2]. 

Die auf diese Weise ermittelten dipolaren Ver- 
schiebungen der Cp-Protonen (Tab. 10) zeigen er- 
wartungsgema8 den analogen, der Anisotropie propor- 
tionalen Verlauf wie die der CH,- und CH,-Protonen, 
nur mit umgekehrtem Vorzeichen. 

Die nach Gl. 4 ermittelten, ebenfalls in Tab. 10 
aufgelisteten Kontaktverschiebungen der Cp-Protonen 
besitzen zum Teil erhebliche Werte, besonders bei Eu, 
Dy und Ho. Die Beobachtung bei Eu deckt sich mit 
friiheren Beobachtungen am vergleichbaren Komplex 
Cp,Eu - CNC,Hi, [211. 

Fiir die beiden ausgewlhlten Komplexe mit Pr und 
Dy wurde die Temperaturabhangigkeit von Ais mit 
den Teilverschiebungen Adip und A”“” fiir den Tem- 
peraturbereich zwischen 220 K und 320 K in den Abb. 
6a und 6b aufgetragen. Es ergibt sich in beiden Fallen 
ein dem Curie-We&Gesetz entsprechender Verlauf. 

Der Vergleich der A”“-Werte mit den theoretischen 
Werten, die im wesentlichen dem Term g,(g, - l)J(J 
+ 1) aus Gl. 9 entsprechen (nach [41]), ist langst nicht 
so gut wie bei den dipolaren Verschiebungsanteilen. 
Insbesondere die Werte fiir Eu, Gd und Tb liegen 
erheblich aul3erhalb einer befriedigenden Proportion- 
alit%. Offensichtlich ist diese Behandlung doch, wie 
eingangs wegen der vereinfachten Grundvoraussetzun- 
gen schon vermutet, zu sehr simplifiziert. Jedenfalls 
beweist allein die Tatsache, da8 die paramagnetische 
Verschiebung der Cp-Protonen der Lanthanoidkom- 
plexe einen erheblichen Kontaktanteil enthalt, da8 ein 
Transfer von Elektronendichte ungepaarter Elektro- 
nen auf diese Protonen stattfindet. 

6. Schlussfolgerungen und Ausblick 

In dieser Arbeit konnten wir zeigen, darj aus prizi- 
sen dielektrischen Untersuchungen, aus denen sich die 
Ladungsverteilung in einer Komplexverbindung ergibt, 
wichtige Informationen iiber deren Stabilitlt und 
Struktur in Li&ung zu gewinnen sind. 

So zeigen die elektrischen Partialmomente zwischen 
Zentralion und Ligand in den 1: 1-Addukten der Lan- 
thanoid-Triscyclopentadienide mit Triethylphosphat, 
Cp,Ln. TEP, ahnlich hohe Werte wie in den Tri- 
alkylphosphat-Addukten des Uranylions, UO,(NO,), * 
TAP [l], was durchaus plausibel ist. 

Die ermittelten Partialmomente zwischen Base und 
Zentralion ermijglichen zusammen mit den Elektro- 
nenpolarisierbarkeiten such die Ermittlung des Bei- 
trags der f-Elektronen zur Ladungsverteilung. Dieser 
Beitrag ist zwar klein, steigt aber, wie ein Vergleich mit 
den homologen THF-Addukten zeigt 121, mit steigen- 
der Koordinationsstarke an. 

Ein wichtiger Befund ist, da8 Informationen iiber 
die Ladungsverteilung von einem Lanthanoid-Komplex 
auf einen anderen f-Elektronen-Komplex mit ahn- 
lichem Liganden, z.B. UO,(NO,), - 2TEP iibertragen 
werden konnen. So ware such denkbar, da13 Erkennt- 
nisse iiber das Koordinationsverhalten von Modell- 
verbindungen wie Cp,LnX . B oder Cp,AnX (An = 
Aktinoid(IV)ion) auf Komplexe von Schwermetallen 
der f-Reihe mit biologisch relevanten Liganden wie 
Aminosiuren und Oligopeptiden angewendet werden 
konnten. 

Diese Ergebnisse werden gestiitzt durch die ‘H- 
NMR-Daten der Ethyl- und Cp-Protonen, deren para- 
magnetische Verschiebungen einen zum Teil erheb- 

Abb. 7. Konformation der Ethylgruppe in den Komplexen Cp,Ln. 
TEP. 
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lichen Kontaktanteil besitzen. Damit wird der Transfer 
von ungepaarter Spindichte vom Metallion auf nahe 
stehende Ligandenkeme bewiesen. Es ist zu erwarten, 
dal3 eine Vermessung der 13C- und 31P-Resonanzen in 
den Cp- und TEP-Liganden zudtzliche Informationen 
iiber StHrke und Mechanismus des Spin-Transfers 
liefern kann. 
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