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Abstract

The linear dichroism spectrum of an oriented single crystal of tris(bis(trimethylsilyl)methyl)erbium has been measured at room
and low temperatures. From the spectra obtained, a truncated crystal field splitting pattern is derived, and simulated by fitting the
parameters of an empirical Hamiltonian. For 39 assignments, a reduced r.m.s. deviation of 20.4 cm ~! is achieved. The parameters
derived allow the estimation of the crystal field strength produced by the bis(trimethylsilyl)methyl) ligand, the insertion of this
ligand into truncated empirical nephelauxetic and relativistic nephelauxetic series, and the construction of experimentally-based
non-relativistic and relativistic molecular orbital schemes in the f range.

Zusammenfassung

Das lineare Dichroismus-Spektrum eines orientierten Einkristalls von Tris(bis(trimethylsilyl)methyl)erbium wurde bei
Raumtemperatur und bei tiefen Temperaturen gemessen. Auf der Basis der erhaltenen Spektren wurde das zugrundeliegende
Kristallfeld-Aufspaltungsmuster ermittelt und durch Anpassung der offenen Parameter eines empirischen Hamilton-Operators
simuliert. Bei 39 Zuordnungen wurde eine reduzierte r.m.s.-Abweichung von 20.4 cm ! erzielt. Die erhaltenen Parameter
gestatten die Abschédtzung der Ligandenfeldstirke des Bis(trimethylsilyl)methyl-Liganden, dessen Einreihung in verkiirzte em-
pirische nephelauxetische und relativistische nephelauxetische Reihen sowie die Aufstellung experimentorientierter nichtrelativisti-
scher und relativistischer Molekiilorbital-Diagramme im f-Bereich. © 2000 Elsevier Science S.A. All rights reserved.

Keywords: Erbium; Bis(trimethylsilyl)methyl ligand; Linear dichroism spectrum; Crystal field analysis; Molecular orbital schemes

tion der Kiristallfeld(KF)-Aufspaltungsmuster diverser
streng und quasi-homoleptischer nt-Komplexe der f-Ele-
mente mit n*-, n°- und n®koordinierten organischen
Liganden [1-4]. Die Elektronenstrukturen homolepti-
scher metallorganischer o-Komplexe sind dagegen auch
T XLVILL Miteil e 11 heute noch vollkommen unbekannt [5].
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428382893, sspektren der quasi-tetraedrischen Li(THF),[Ln(‘Bu),]-
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1. Einfiihrung

Wihrend der letzten beiden Jahrzehnte gelang uns
die experimentelle Erfassung und rechnerische Simula-

0022-328X/00/$ - see front matter © 2000 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
PII: S0022-328X(00)00119-4
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NIR /vis-Bereich weitgehend denen des freien Ln3™*-
Ions entsprechen, und daB sich die bei Raumtemperatur
gemessenen . -Werte (innerhalb experimenteller Feh-
lergrenzen) im Rahmen derer der freien Ln®*-Ionen
bewegen [6]. Diese Befunde weisen auf eine zu vernach-
lassigende Ligandenfeldstirke des o-gebundenen ‘Bu-
Liganden hin. Sowohl im Rahmen elektrostatischer als
auch kovalenter Bindungsmodelle wird mit abneh-
menden Bindungsabstand Zentralion-Ligand eine
gravierende Zunahme der Kristallfeld(KF)-Parameter
erwartet [7-9]. Wendet man dieses Kriterium auf die
derzeit bekannten metallorganischen c-Komplexe der
Lanthaniden an [5], dann werden insbesondere fiir die
Tris(bis(trimethylsilyl)methyl)lanthanid(IIT)-Verbin-
dungen (Ln(btmsm);) besonders groBe KF-Aufspal-
tungseffekte erwartet. In der Tat haben wir im Falle der
Grundmannigfaltigkeit *H, bei Pr(btmsm), sowie des
angeregten Multipletts *F , bei Nd(btmsm), vergleichs-
weise grofe Totalaufspaltungen beobachtet [10], so da3
sich die Ln(btmsm);-Komplexe prinzipiell fiir KF-theo-
retische Analysen eignen sollten.

Vor einigen Jahren beschrieben wir die Ziichtung
weitgehend transparenter Einkristalle des chemisch sehr
labilen Ln(btmsm); [10] sowie des weitaus unem-
pfindlicheren isoelektronischen und isostrukturellen
Tris(bis(trimethylsilyl)amido)lanthanid(III) (Ln-
(btmsa),) [11]. Neben den aufschluBreichen magnetis-
chen Zirkulardichroismus-Spektren  geloster — ger-
adzahliger f"-Systeme konnen somit auch die linearen
Dichroismus (LD)-Spektren orientierter Einkristalle
geradzahliger und ungeradzahliger f*-Systeme zur Iden-
tifikation der KF-Zustinde der oben genannten
Verbindungen herangezogen werden. Die mitunter
recht komplizierte Orientierung der molekularen
Hauptdrehachse(n) beziiglich des elektrischen Feldvek-
tors der zu absorbierenden elektromagnetischen
Strahlung gestaltet sich bei Ln(btmsm);- und
Ln(btmsa);-Komplexen vergleichsweise einfach, da hier
die dreizihligen Hauptdrehachsen der beiden Molekiile
in der Elementarzelle nicht nur zueinander, sondern
auch zur c-Achse der nadelférmigen Einkristalle paral-
lel sind [12,13].

C(7)

Abb. 1. Molekiilstruktur von La(btmsm); [12].

Vorlaufige optische  Untersuchungen  diverser
Ln(btmsm);-Komplexe zeigten, daBl die meisten
Verbindungen — mit Ausnahme von Ln=Sm, Er -
energetisch tiefliegende angeregte KF-Zustinde be-
sitzen. Mangels eines funktionsfihigen
He-Badkryostaten mufllite bei der Aufnahme der
Tieftemperatur-Spektren  auf einen  Closed-cycle-
Kryostaten mit geringer Kiihlleistung sowie auf einen
Transferkryostaten zurilickgegriffen werden. Da die
Wahrscheinlichkeit des Auftretens ‘heiBer’ Uberginge
offenbar bei den Sm- und Er-Verbindungen am gering-
sten ist (das KF-Aufspaltungsmuster der ersteren ist
aber schwierig zu parametrisieren), befal3t sich die vor-
liegende erste Arbeit tiber die Elektronenstrukturen von
o-Komplexen der f-Elemente mit Er(btmsm), (1).

Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, auf der
Grundlage der beobachteten Polarisationsverhéltnisse
in den LD-Spektren von 1 ein partielles KF-Aufspal-
tungsmuster abzuleiten und dieses durch Anpassung der
offenen Parameter eines ‘phdnomenologischen’ Hamil-
ton-Operators zu simulieren. Die so erhaltenen Parame-
ter sollen zu Aussagen beziiglich spektrochemischer und
nephelauxetischer Effekte des btmsm-Liganden sowie
zur Aufstellung der experimentbezogenen nichtrelativi-
stischen und relativistischen Molekiilorbital(MO)-Sche-
mata von 1 (im f-Bereich) herangezogen werden.

2. Experimentelles

In Anlehnung an die in Lit. [12] angegebene Synthe-
sevorschrift wurde polykristallines 1 synthetisiert und
hieraus gemdl der in Lit. [10] beschriebenen Methode
weitgehend transparente Einkristalle der durchschnit-
tlichen GroBe 8 x2x2 mm geziichtet. Die in
verklebten Ampullen unter He-Atmosphére versiegelten
Einkristalle wurden mit Hilfe eines Absorptionsspek-
trometers (Modell Cary 5e¢) unter Verwendung polari-
sierter Strahlung in o- und n-Orientierung vermessen.
Zur Abkiihlung der Proben diente ein ‘Displex Closed-
cycle Refrigeration System’, Modell CSW 202 bzw. ein
Transferkryostat des Typs Helitran LT-3-110 der Firma
Air Products.

3. Symmetriebetrachtungen

Unter Vernachldssigung der H-Atome besitzt 1
molekulare D;-Symmetrie [12]. Falls man jedoch nur
die unmittelbar koordinierenden C-Atome der btmsm-
Liganden berticksichtigt, resultiert ein effektives KF der
Symmetrie C;, (vgl. Abb. 1). Bei Vorliegen dieser Sym-
metrie gibt das f!'-System Er’* zu KF-Zustinden von
I, und T'5e-Symmetrie AnlaB. Uberginge zwischen
diesen beiden Zustdnden gehorchen fiir o-, o- und
n-Orientierung den in Tabelle 1 angegebenen
Auswahlregeln.
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Tabelle 1
Auswahlregeln fiir Ubergdnge von erzwungenem elektrischen
Dipolcharakter orientierter Er(btmsm);-Einkristalle

r4 r5/6
r, o, O, T o,
56 o, b1

{a)

15800 15400 15000 cm-t

Abb. 2. Tieftemperatur-Absorptionsspektrum von Er(btmsm); im
Bereich des Uberganges 4115/2—>“F9/2: (a) Pillenspektrum; (b) o-; (c)
n-Spektrum eines orientierten Einkristalls.

120546

{c)

2, (b)

PR N

{a)

18500 18300 18100 chlV‘

Abb. 3. Tieftemperatur-Absorptionsspektrum von Er(btmsm); im
Bereich des Uberganges “1;5, —*S;,: (a) Pillenspektrum; (b) o-; (c)
n-Spektrum eines orientierten Einkristalls.

4. Ergebnisse

4.1. Ableitung des KF-Aufspaltungsmusters

Bei Vorliegen eines KF-Grundzustandes von I'y-Sym-
metrie werden gemdlB Tabelle 1 im o-Spektrum ‘kalte’
Ubergiinge zu angeregten I',- und I's-Endzustinden
erwartet, wihrend im n-Spektrum nur Uberginge

zu I',~-Endzustidnden erlaubt sind. Dagegen sollten bei
Existenz eines I'5,-Grundzustands im o- Spektrum
lediglich Uberginge zu T',- und im n-Spektrum nur
Ubergiinge zu I'ss-Endzustidnden auftreten. Da bei 1
letztere Situation vorliegt (vgl. Abb. 2-4), mull der
KF-Grundzustand von I's-Symmetrie sein.

Ein Vergleich der magnetischen Zirkulardichroismus-
Spektren geloster Ln(btmsm);- und Ln(btmsa);-Kom-
plexe zeigt, dal3 offenbar dhnliche Elektronenstrukturen
vorliegen [10]. Dieser Befund wird durch vergleichbare
Polarisationsverhiltnisse in den LD-Spektren von 1
und Er(btmsa); (2) bestdtigt. Unter konsequenter An-
wendung der Auswahlregeln auf die eindeutigen Polari-
sationen der ‘kalten’ Uberginge in den LD-Spektren
(vgl. Abb. 2-4) konnten 32 Endzustinde identifiziert
werden. Bei den restlichen Zustdnden wurde angenom-
men, daB dieselbe Sequenz der KF-Zustinde vorliegt
wie bei 2.

Wie {liblich wurde versucht, die Energien der an-
geregten KF-Folgezustinde der Grundmannigfaltigkeit
(*I;5) den heiBen Ubergingen zu angeregten Multi-
pletts niedriger Gesamtdrehimpulsquantenzahl J zu ent-
nehmen, wobei sich bei Er'™-Verbindungen die
Multipletts *F, , und *S;,, anbieten. Neben dem auf der
Grundlage des ‘kalten’ LD-Spektrums bereits zugeord-
neten Ubergang zum Endzustand 17756 (*F5)) liegen
im Raumtemperatur-Spektrum drei zusétzliche ‘heille’
Banden h,(oc), hy(c) und h;(m) vor (vgl. Abb. 5), die
von angeregten Zustinden 117, 187 und 218 cm ~! iiber
dem KF-Grundzustand ausgehen. Die beobachteten
Polarisationsverhiltnisse gestatten die Identifizierung
dieser angeregten Ausgangszustinde mit 1T°,, 2", und
2 56. B

Im Tieftemperatur-LD-Spektrum sind die Uberginge
zu den Endzustinden 12I's, (*S;,) und 21T, (*S;),)

151'5,6

(c)

270,

26,
28, (b)

21000 20600 20200 cm”

Abb. 4. Tieftemperatur-Absorptionsspektrum von Er(btmsm); im
Bereich des Uberganges *I, 52— *F; 5 (a) Pillenspektrum; (b) o-; (c)
n-Spektrum eines orientierten Einkristalls.
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22600 22400 cm-?

Abb. 5. Raumtemperatur-Absorptionsspektrum von Er(btmsm); im
Bereich des Uberganges 50— 17F5/6(4F3,2): (a) Pillenspektrum; (b)
o-; (c) m-Spektrum eines orientierten Einkristalls. Mit h,, h, und h;
werden ‘heiBe’ Ubergiinge bezeichnet, die vom ersten, zweiten und
dritten angeregten KF-Niveau ausgehen und auf 17I'5 s enden.

120576

18400 8000 cmt

Abb. 6. Raumtemperatur-Absorptionsspektrum von Er(btmsm); im
Bereich des Uberganges “I;5,, —21T, (*S;,,): (a) Pillenspektrum; (b)
G-; (¢) m-Spektrum eines orientierten Einkristalls. Mit h; bzw. h{
werden ‘heiBe’ Uberginge bezeichnet, die vom i-ten angeregten KF-
Niveau ausgehen und auf 12I°5, bzw. 21I", enden.

bereits zugeordnet worden (vgl. Abb. 3). Im Raumtem-
peraturspektrum treten einige zusétzliche, teilweise brei-
te Signale hj(o), hi(n), hi(n,0), hi(n,0), hg/hi/hi(n,0),

{(m,0) und h%(n,o) auf (vgl. Abb. 6), die wir auf ‘heille’
Uberginge zuriickfithren. Die beobachteten Polarisa-
tionen von h’, h] und hj bestétigen die oben getroffene
Zuordnung der beiden ersten angeregten Zustdnde. Im
Gegensatz zum Tieftemperatur-Spektrum (s. Abb. 3) ist
der Ubergang zu 21T, bei Raumtemperatur auch m-po-
larisiert (h3). Wir gehen deshalb davon aus, dal die mit
21T,/h; bezeichnete Bande simultan den Ubergingen
1’56 — 21Ty und 2I'5;s— 12I'55 entspricht. Das breite
Signal h{/h5/h; mit dem Maximum bei ca. 18010 cm —!
ist 430-480 cm ' von 12I'5s und 200-250 cm ~' von
21T, separiert. Das deutliche Auftreten der Bande hj
im n-Spektrum (225 cm ~! von 21T, und 455 cm ~! von
12’5, separiert) ist nicht mit dem naheliegenden
Ubergang 2I'5)s — 21T, vereinbar; es muf3 vielmehr mit
dem Ubergang 3I's,s— 121’5 korreliert werden. In der
Gegend von 17800 cm ~! ist im o-Spektrum eine breite
diffuse Bande und im n-Spektrum ein schwaches Signal

i(m,0) und eine stirkere Bande h¢(m,o5) zu beobachten.

Die Signale h% und h{ sind 430 cm —! bzw. 465 cm ~!
von 21T, separiert und sollten aufgrund ihrer Polarisa-
tionen jeweils I', »I',-Ubergingen entsprechen. Aus
den oben genannten Griinden wurde die in Tabelle 2
angegebene Zuordnung der angeregten KF-Folgezu-
stinde des Grundmultipletts *I,5,, vorgenommen.

4.2. Simulation des KF-Aufspaltungsmusters

Die offenen Parameter eines empirischen Hamilton-
Operators H = Hy; + Hgp(C5,) wurden dem experi-
mentell ermittelten KF-Aufspaltungsmuster von 1
angepalt (vgl. Tabelle 2). Hg; beriicksichtigt dabei die
Wechselwirkungen innerhalb des freien Ions und
Hy(C5,) den EinfluB eines KF von C;,-Symmetrie.
Hy, ist in Lit. [14] ndher spezifiziert, und Hy +(C;,) hat
das folgende Aussehen [15]:

HKF(C3L‘)
= BiCP + BICE + BY(C, — CP) + BYCY
+ BY(C©, — CP) + BYCO + CL)

Die B stehen dabei fiir die anzupassenden KF-
Parameter und die C{° fiir die Tensoroperatoren [15].
Um die Zahl der offenen Parameter zu reduzieren,
wurden die Hy-Parameter o, B, v, T', M¥, und P¥ auf
die entsprechenden Werte von LaCly;:Er®+ [16] fest-
gelegt; die restlichen Parameter wurden variiert. Bei 39
Anpassungen wurde ein reduzierter r.m.s.-Wert von
20.4 cm~! erzielt. Die verwendeten Parameter sind in
Tabelle 3 angegeben.

4.3. Ableitung der experimentorientierten
MO-Schemata von Er(btmsm); im f-Bereich

Die Einsetzung der KF-Parameter von 1 in die Ener-
giematrix des spinfreien f!-Systems (das einem KF der
Symmetrie C;, ausgesetzt ist) und ihre Diagonalisierung
fiihrt zu dem experimentorientierten nichtrelativistis-
chen MolekiilorbitalMO)-Schema der f-Orbitale
[18,19]. Verwendet man dagegen die Energiematrix des
spinbehafteten f!-Systems und setzt zusitzlich {4 ein,
dann entsprechen die Eigenwerte dem experimentbezo-
genen relativistischen MO-Schema im f-Bereich [20]
(vgl. Abb. 7).

5. Diskussion

k)2
Der Parameter N, /\/471 =2, 2(1?1) I
MaB fiir die Ligandenfeldstirke betrachtet [21]. Die
Einsetzung der hier gefundenen KF-Parameter fiihrt zu
N,/ /4m =820 cm . In Tabelle 4 wird dieser Wert mit
denen anderer trigonal-pyramidaler und trigonal-ebener
Er"-Komplexe sowie mit dem von LaCl;:Er®* ver-

wird als ein



Tabelle 2

Vergleich des berechneten und des experimentell erfaBten KF-Aufspaltungs-musters von Er(btmsm);. Alle Werte in cm ™

1

Multiplett KF-Zustand ber. Energie exp. Energie Polarisation # Multiplett KF-Zustand ber. Energie exp. Energie Polarisation
s ® IT56° +152¢ 0 0 *Fy) 18T, +1/2 15168 15168 o
4115/2 1, +13/2 111 117¢ f 4139/2 10Is6 +3/2 15213 15188 T
Iisjn 2T, +11/2 168 187¢ f 4Fo/n 19T, +5/2 15272 15259 c
4115/2 2056 +9/2 226 218¢ f 4139/2 20T, +7/2 15349 15370 c
Tys) 3r, +72 271 “Fy 1Ty 492 15489 15473 T
4115/2 41, +5/2 440 430°¢ f 4S5 21T, +1/2 18224 18232 c
Iisn 356 +3/2 453 455°¢ f 483/2 12L56 +3/2 18412 18457 T
4115/2 5T, +1/2 470 461 ¢ f 2H211’2 22T, +11/2 19046 19011
iz 6I', +13/2 6527 6512 c 2H2y, ), 13056 +3/2 19069 19033
4113/2 T, +11/2 6622 6619 c H2,,), 23T, +1/2 19074 19055
T 4r'5 +9/2 6683 6688 T H2,, 24T, +5/2 19092
4113/2 8T, +7/)2 6734 6733 c H2,, ), 14I56 +9/2 19160 19198 T
iz T, +5/2 6832 6831 c *H2,, ), 25T, +7/2 19169 19183 c
4113/2 5Ls6 +3/2 6858 6862 T 4137/2 260, +1/2 20339 20342 c
T 10T, +1/2 6875 6883 c 4Fy) 15T 56 +3/2 20373 20387 n
41“/2 11, +11/2 10171 10196 4137/2 27T, +5/2 20485 20467 c
T 6I's/6 +9/2 10243 4Fy) 281, +7/2 20658 20654 c
Ty 121, +7/2 10295 Fs), 29T, +1/2 22022
Ty 13T, +5/2 10355 4F,, 1615 6 +3/2 22027 22041 n
4111/2 56 +3/2 10383 4135/2 30T, +5/2 22134 22121 c
T2 141", +1/2 10400 4Fs)s 31T, +1/2 22329
Ty 856 +9/2 12378 4133/2 1756 +3/2 22618 22614 m
Ly 15T, +£5/2 12386 *H,, 32r, +5)2 24401 24396 o
Iy 16T, +7)2 12520 2H,, 18T 5 +3)2 24405 24429 n
Iy, ) +3)2 12552 *H,, 33r, +1)2 24470 24492 -
Iy 17T, +1)2 12577 2H,, 34T, +7)2 24560 24537 -
*H,, 1) +9)2 24565 24555 n

2 Polarisation des Uberganges vom KF-Grundzustand zum jeweiligen Endzustand in Absorption.
® Dominierendes, zugrundeliegendes Multiplett.
¢ Hier wird die Bethesche I'-Symbolik fiir die Doppelgruppe C%, verwendet. Die einzelnen irreduziblen Darstellungen I'; sind (bei festgehaltenem i) nach steigender Energie geordnet.
4 Die KF-Zustinde werden hier durch ihre dominierenden Quantenzahlen + M; grob charakterisiert.
¢ Dem Raumtemperatur-Absorptionsspektrum entnommen.

fSieche Text.
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glichen. Offenbar ist mit dem (btmsm)-Liganden eine
merklich niedrigere KF-Stirke verbunden als mit den
(btmsa) -, [OC,H,Bu-2,6] - und [CsHBu]-Liganden.
Bei den letzteren wird jedoch die Ligandenfeldstirke
durch 5 C-Atome hervorgerufen. Bezogen auf ein
einziges C-Atom ist sie bei 1 mit 273 ¢cm ~ ! erheblich
groBer als bei Er(CsH{Bu); (72 cm —1).

Uber die numerischen Werte der nephelauxetischen
(F*(Komplex)/F*(FI)) und relativistischen nephelaux-
etischen ({,(Komplex)/(,(FI)) Parameter konnen keine
quantitativen Aussagen getroffen werden, da F? und {,;
des freien Er® * -Tons nicht bekannt sind. Die Einreihung
des (btmsm)-Liganden in verkiirzte empirische nephe-
lauxetische und relativistische nephelauxetische Reihen
ergibt sich aus Tabelle 4.

Im nichtrelativistischen MO-Schema kommt es beim
Ubergang von 1 zu 2 zu einer Uberkreuzung der Orbitale
f2 soyundf o> 5 (vgl Abb. 7a). Dies wird dadurch
hervorgerufen, daB der KF-Parameter B$ bei 1 negativ
und bei 2 sowie Er(OAr), positiv ist (s. Tabelle 4).
Interessanterweise haben wir auch bei Nd(btmsm); einen
positiven KF-Parameter B¢ gefunden [25].

Entsprechende  berechnete = MO-Schemata  fiir
Ln(btmsm);-Komplexe liegen derzeit noch nicht vor.
Ergebnisse von quantenchemischen Modellrechnungen
im Rahmen der ‘complete active space’ (CAS-SCF)-Na-

Tabelle 3
Vergleich der Parametersitze von Er(btmsm); und Er(btmsa);. Alle
Werte in cm !

Parameter Er(btmsm), Er(btmsa); *
F? 94520 94772
F* 67001 67699
F¢ 50852 51052
Car 2357 2348

o (15.9)° (15.9)®
B (—632) (—632)

% (2017) (2017)
T2 (300) (300)

T (48) (48)
T (18) (18)
T® (—342) (—342)

T’ (214) (214)

T8 (449) (449)
M° 4.5) 4.5)
M2 (2.5) (2.5)
M* (1.7) 1.7)
P? (667) (667)

P* (500) (500)

P (333.5) (333.5)
B2 —1628 —1983
Bg +84 +489
BS —182 —141
B3 —658 —1021
BS —192 —109
B¢ —495 +195

2 Ref. [17] entnommen.
® Eingeklammerte Werte wurden von LaCly:Er** [16] iibernom-
men.
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Abb. 7. Vergleich der experimentorientierten MO-Schemata von
Er(btmsm); und Er(btmsa);: (a) nichtrelativistisch; (b) relativistisch.

herung wurden zwar fir die Modellverbindungen
An(CH;); und An(NH,); (An=U, Np, Pu) mitgeteilt
[26,27], jedoch stand hier mehr die Verifikation der
pyramidalen Molekiilstruktur der An(btmsm);-Kom-
plexe sowie deren Elektronenkonfigurationen im Vorder-
grund. Eine INDO-Studie iiber Ln(btmsa); (Ln=
Eu, YD) fiihrte zu unrealistischen Totalaufspaltungen der
f-Orbitale; auBerdem entspricht deren beobachtete Se-
quenz nicht der berechneten [28].

6. SchluBifolgerungen

Aufgrund der dhnlichen magnetischen Zirkulardichro-
ismus-Spektren von Pr(btmsm); und Pr(btmsa); [10]
sowie der hier gefundenen dhnlichen MO-Schemata von
Er(btmsm), und Er(btmsa), sollten die bereits ermittelten
Sequenzen der (nicht zugeordneten) KF-Zustdnde gepul-
verter oder geloster Ln(btmsm);-Komplexe [29] auf der
Grundlage der bekannten KF-Parameter der
entsprechenden Ln(btmsa);-Komplexe interpretier- und
simulierbar sein.
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Tabelle 4

KF-Parameter und KF-Stirken sowie F?- und {,-Werte ausgewihlter trigonal-pyramidaler und trigonal-ebener Molekiilkomplexe des Er'"' sowie
von LaCly:Er3* (in em ™)

Verbindung B2 B} B B B B¢ N,/ /4n  F? " Lit.
Er(btmsm), —1628 84 —182 —658 —192 —495 820 94 520 2357
Er(btmsa), —1983 489 —141 —1021 —109 195 1027 94772 2348 [17]
Er(OAr); *° —2095 735 —49 45 —581 118 996 95053 2347 [22]
Er(CsHBu), ® —1998 416 525 —1482 1085 90 763 2354 [23]
Cp,ErTHF ® —925 501 633 398 767 —1489 837 93737 2318 [24]
Cp;Er-CNC¢H, ,° —796 555 722 —89 607 —1545 792 94 033 2331 [24]
LaCl;:Er*+ 216 —271 —411 272 205 98 203 2379 [16]

* Ar=C4H; ‘Bu,-2,6.
® Vorldufige Parametersitze.
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