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ZUSAMMENFASSUNG

Die Zusammenhdnge zwischen der Moleklilstruktur und der Ladungs-
verteilung wurden an metallorganischen Komplexen der Lanthanoide
und Actinoide mit mehreren Cyclopentadienylliganden untersucht.
Solche Komplexe eignen sich éufgrund ihrer molekularen L&slich=-
keit in unpolaren LOsungsmitteln und der kontinuierlichen Varia-
tion des Ionenradius des Zentralions innerhalb der Lanthanoiden-

bzw. Actinoidenreihe.

Die Berlicksichtigung verschiedener Verbindungsklassen unterschied-
licher Moleklilsymmetrie erm&glicht die Aufkl&rung des EinfluBes
einer Molekiilgsymmetrieerniedrigung auf die makroskopische Ladungs-

verteilung der Molekiile:

([CgH ) pAn (Dg) —— (CoH, ) An (Td) ——> [CgHy) AnX (Cy )

— (C5R5)2AnX2 (R=CH3) (CZU)) bzw.

((CSH Ln (¥-C —_ (C5H Ln«B (C _—

Bu) 5)3 3u)
LVLX)2 (CZu) _— (C5H5)2LnX+B (¥Y-C

5)3

((C.H

sisly TR

Durch die Erniedrigung der Molekiilsymmetrie nimmt die Anisotro-

pie der Ladungsverteilung im Molekiil und damt die Dipolmomente zu.

Es wurde gezeigt, daB die Molekiilgeometrie in erster N&herung
keine Funktion sterischer Wechselwirkung ist, wie vielfach postu-
liert wurde, sondern durch die Coulomb-Coulomb-Wechselwirkung
Zzwischen den Liganden untereinander und zwischen den Liganden

und dem Zentralion entsteht.

Anhand versgchiedener Modelle, die sowohl der Molekililgeometrie als
auch der Ladungsverteilung gerecht werden gelang die Berechnung
zahlreicher Partialmomente zwischen Ligand und Zentralion, die als
MaB flir die Bindungsstdrke des Liganden ans Zentralion angesehen
werden kann. Damit kann die Bildung verschiedener Verbindungen

aus einem Reaktionsgemisch und deren ungefdhres Mengenverhdltnis

untereinander vorausgesagt werden.

Die Unabhédngigkeit der partiellen Ladungsverteilung von der Mole-




kilsymmetrie erlaubt die Ubertragung der berechneten Partialmomen-
te in metallorganischen Komplexen auf rein anorganische Verbin-
dungen, die in unpolaren L&sungsmitteln unldslich sind und in po-
laren L&sungsmitteln dissoziieren und damit experimentellen Un-

tersuchungen nicht zugdnglich sind.

Die kontinuierliche Variation des Zentralions innerhalb der Lan-
thanoiden- bzw. Actinoidenreihe unter Konstanthaltung der Art
und Anzahl der Liganden ermt6glicht die relative Berechnung der
Elektronenakzeptorfunktion des Zentralions als Funktion der Ord-

nungszahl Z.

Die Beitrdge der f-Elektronen an der Gesamtladungsverteilung des
Molekilils als Funktion der Elektronenkonfiguration des Zentralions
wurde anhand der Molekililelektronenpolarisierbarkeit, der Ladungs-
verteilung im Molekil und unter Berlicksichtigung geeigneter dia-
magnetischer Referenzsubstanzen eindeutig nachgewiesen und quan-

titativ erfafBt.



CORRELATIONS BETWEEN MOLECULAR STRUCTURE AND
CHARGE DISTRIBUTION IN ORGANOMETALLIC COMPLEXES
OF LANTHANOIDS AND ACTINOIDS

ABSTRACT

The correlation between molecular structure and charge dis-
tribution was investigated in organometallic compounds of the
lanthanoid (4f-) and actinoid (5f-) elements. These compounds
are suitable models for two reasons: a) they aie soluble in non-
polarn solvents and b) in both serndies, there is a possibility fonr
continious varlation of the Lonic size of the central Lon.

Detailed investigation = of several compound-classes with
different molecular symmetry, has given important informations
concerning the influence of the molecular structure on the

macroscopic charge distribution in the molecule:
( (CgHg)zAn (Dsh) —_— (C5H5)4An (Td) — (C5H5)3Anx (C3u)
—  (C R ) ,AnX, [R=CH,) (C, ) ) bzw.

( (C5H5)3Ln (w-cgu) _ (C5H5)3Ln+B (C3u) _

((C5H5)ZLVLX)Z (CZ\)) _ (C5H5)2LVLX<—B (‘{’—CZU) ) .

The anisotropy of the charge distribution iﬁ the molecule
increases with decreasing of the molecular symmetry.
Contrary to predictions previously discussed in the literature,
it has been shown, that the molecular symmetry primerly does not
depend on sterical interactions, but on the coulomb-interaction

between “+he central ion and the ligand.

Using different models which take into account the molecular
geometry and the charge distribution, it was possible to calculate
the partial electrical moments between ligand and central ion for
several coordinating atoms of the used ligands. These partial
moments correlate to the strength of the ligand-central ion bond;

thus, predictions for unknown molecules can be made.




Because the partial charge distribution is practically inde-
pendent of the molecular symmetry, it is possible to use the data
from the organometallics and apply then to the pure ionic com-
pounds, which are insoluble in nonpolar solvents and dissociate

in polar organic reagents.

The continious variation possibility of the central ion
in actinoid- and / or lanthanoid-series in homologous compounds,
vields important informations on. the dependence of the charge

distribution on the proton number of the central ion.

The contribution of the f-electrons to the total charge
distribution around the central ion can be quantitatively
calculated from the moleculare polarizability and the total

charge distribution of the investigated molecule.
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I. EINLEITUNG

In den letzten 20 Jahren wurden im Rahmen der aufsteigenden
Einkristallrdntgenstrukturanalyse nur sporadisch liber Molekiil-
strukturen metallorganischer Komplexe der Lanthanoide und Actin-
oide berichtet. So stand die Ermittlung von Molekiilstrukturen
bis heute nicht im Blickwinkel von systematischen Untersuchun-
gen unterschiedlicher Verbindungsklassen. Jedoch entstand im
Laufe der Zeit aus einzelnen Daten ein zwar llickenhafter jedoch
interessanter Uberblick lber die Molekiilstrukturen metallorga=-

nischer Komplexe der f-Elemente

Die geschichtliche Entwicklung der Molekiilstrukturaufkldrung
von metallorganischen Verbindungen der 4f- und 5f-Elementen
mit Cyclopentadienylliganden wird durch die Betrachtung einiger

Verbindungklassen deutlich:

a) (CgHS)BLn~VenbLndungen:
1)

(C5H5)3Sm 1969 C .Wong .
(C_B -CH.) .Nd 1974 J.H. Burns
574 3°3 3)
(C5H5)3Pr 1983 W. Hinrichs
(C5H5)3La 1986 S.H. Eggers4
(C5H5)3Er 1986 S.H. Eggerss)
(C5H5)3Tm 1986 S.H. EggersS)
(C_H_) ., Lu 1986 S.H. Eggers6
57573 7
(C5H5)3Yb 1987 S.H. Eggers
, 8)
(C5H5)3La 1988 J. Rebizant
b) (CSH5)3UX-VenbLndungen:
(C5H5)3Ucl 1965 C. Wongg)
(C5H5)3U—CEC—C6H5 1973 J.L. Atwoodlo)
(C_H_) ,U 1974 J.H. Burnsli)
5754 12)
(C.H.) ,UF 1975 R.R. Ryan
57573 13)
(C5H5)3U—CECH 1976 J.L. Atwood
4)
(CSH5)3U—HC4H9 1976 G. Perego 5
(C5H5)3UC1 1986 J. Rebizant
J. Rebizant 6)

(C5H5)3UBr 1986




(C5H5)3UJ 1986 J. Rebizant16)

(C5H5)3UNCS 1987 J. Rebizant17)
, 18)

(C5H5)3UOC6H5 1988 J. Rebizant

Eine analoge Entwicklung in der Molekiilstrukturaufkldrung ist
auch fir die Addukte der Triscyclopentadienyl-Lanthanoide mit
Lewis=Basen zu verzeichnen. Die Strukturen der folgenden Ver-

bindungen sind inzwischen aufgeklart worden:

{c5H5)3La+oc4H8;zi, (CSH5)3Pr+OC4H8§Z;, (C5H5)3Nd+OC4H82O)22;é)
(C5H5)3Gd<—OC4H8 ’ ég?H5)3Lu OC4H8 ’ (CBE?)3La<~NC—CH2—CH3 27),
(C5H5)3Yb<—NC—CH2—CH37), (C5H5)3Pr'<—CN—C6H11 f (C5H5)3Nd<—NC5H5
und (C5H5)3SP+NC5H5

Neuerdings wurde in verschiedenen Laboratorien ansatzweise ver-
sucht an den (C5H5)2LnX—Molekﬁlen eine Molekililstrukturaufkldrung
innerhalb der Lanthanoidenreihe durchzuflihren. Folgende Verbin-

dungen sind inzwischen rdntgenographisch untersucht worden:

(CH.-C_H ) YbCl28), (C_H_) GdBr29), (C_H_) DyBr3O),
3 7574’2 0) 575 231) 578 239y 313)
(C_H_) ErBr , (C_H_)_DycCl , (C_H_) Ercl , (C_H_)_Gdcl ,
57572 21) 5752 5 §4g 5 53g)
(CcH.) ,YbBr , (c5H§é§Smc:c—c(CH3)3 , (C5H5)2YbCH3 und
(C5H5)2EIC:C—C(CH3)3 .

Neben den Einkristallrdntgenstrukturanalysen besteht die Mdg-
lichkeit anhand der aus NMR-Daten ermittelten Geometriefakto-

ren G = cos?0/r’ homologe Verbindungsklassen zu erkennen. So
welsen die Geometriefaktoren der Cyclopentadienylringprotonen
der (C5H5)3UX—Molekﬁle mit X = Halogenide, Ais?jgiate, Alkyle
und BH4 auf die gleiche Moleklilgeometrie hin .
Dipolmomentmessungen wurden bei fehlenden ROntgenstrukturana-
lysen hdufig als Hinweis flir postulierte Molekilstrukturen, teil-
weise zusammen mit NMR-Daten herangezogen. Die Dipolmomentmes-

43) 4)

sungen der (C5H5)4U - und (C5H5)3Lu—Molek1‘ile4 , die im Ar-
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beitskreis von E.O. Fischer durchgefiihrt worden sind, stellen

klassische Beispiele fiir Molekiilstrukturvorschlige dar.

Untersuchungen einer Verbindungsklasse in Bezug auf Moleklilgeo-
metrie und Ladungsverteilung wurden bisher nicht durchgefiihrt.
Die Lewis-Basen-Addukte der Tris(cyclopentadienyl)lanthanoide
und -~actinoide lassen systematische Untersuchungen solcher Mo-
lekiileigenschaften innerhalb der Lanthanoiden- bzw. Actinoiden-
reihe, sowie Querverbindungen zu. Die breite Variation der elek-
tronischen Konfiguration (4f%) der dreiwertigen Lanthanoide und
der dreiwertigen sowie der vierwertigen Actinoide (5£9) bieten
die MOglichkeit einer systematischen Untersuchung homologer Ver-

bindungen der beiden Serien in erwdhnter Hinsicht.

Wadhrend Untersuchungen der Ladungsverteilung von ionischen Ver-—
bindungen in wédssrigen L&sungen wegen ihrer v&lligen Dissozia-
tion unmdglich sind, bieten sich L&sungen von metallorganischen
Verbindungen in polaren und unpolaren organischen LOsungsmitteln
als hervorragende Untersuchungsmodelle an. Besonders geeignet
sind metallorganische Komplexe mit mehreren Cyclopentadienyl=-
ringen als Liganden. Sie zeichnen sich durch ihre hohe L&6slich-
keit und ihr molekulares Verhalten in unpolaren L&sungsmitteln

aus. Dazu gehOren die am Anfang erwdhnten Verbindungsklassen.

Innerhalb der Lanthanoiden- und Actinoidenreihe besteht die M&6g-
lichkeit strukturbestimmende Variablen kontinuierlich zu verdn-
dern und ihren Einflu auf die Ladungsverteilung zu studieren.
Eine solche Variable ist unter anderem der Ionenradius der 4f-
bzw., 5f-Metallionen. Er nimmt kontinuierlich mit wachsender Kern-
ladungszahl, als Folge der Lanthanoidenkontraktion, ab (Abbil-
dung I/1.).

Die homologe Reihe der Tris(cyclopentadienyl) lanthanoide,
(C5H5)3Ln, sowie deren 1:1 Addukte mit Lewis-Basen (B),
(C5H5)3Ln+B (mit Ausnahme des Pm3+) wurden im Rahmen dieser Ar-

beit durch neue Synthesen vervollstédndigt und untersucht.




-

In der Actinoidenreihe sind die Tetrakis(cyclopentadienyl)kom-
plexe, (C5H5)4An, fir die leichten Elemente (Th, Pa, U, Np)
bekannt. Komplexe des Typs (C5H5)3Anx mit einer breiten Varia-
tion des Anions X kOnnen leicht synthetisiert werden.

Damit steht eine groBe Anzahl von Verbindungsklassen mit jeweils
dhnlichem Molekilaufbau zur Verfligung, um systematische Unter-
suchungen Uber Korrelationen zwischen der Ladungsverteilung in
den Molekiilen und verschiedenen mit der Moleklilstruktur zusam-

menhdngenden Parametern durchfiihren zu k&nnen.

12

100+ An3+ ]

5
-
801 | -
T — i
S0 B S B B 0 N A S e
57 59 61 63 65 67 69 71
89 91 93 95

Abbildung I/1.: Ionenradien der dreiwertigen Lanthanoide
N 3+ , , o o 3+ ,
( O2 1©n” ), der dreiwertigen Actinoide ( @ 2 An~ )} sowie
4+
der vierwertigen Actinoide ( 2 An ) in der Koordinations-

4
zahl 6 als Funktion der Ordnungszahl 2 .



IT. ZIELSETZUNG

Obwohl in den letzten flinfundzwanzig Jahren eine groBe Anzahl
von metallorganischen Verbindungen der 4f- und 5f-Elemente
synthetisiert und weitgehend untersucht wurden, sind Zusammen-
hdnge zwischen der Moleklilstruktur und der Ladungsverteilung
im Molekiil, sowie Abhdngigkeitsverhdltnisse dieser beiden mo-
lekularen Eigenschaften bisher nicht diskutiert worden.
Aufgrund der zu erwartenden Informationen ist es deswegen an-
gebracht unter Berlicksichtigung bekannter Moleklilstrukturda-
ten anhand von systematischen Untersuchungen der makroskopi-
schen Ladungsverteilung an homologen Verbindungsreihen der
4£%- und 5£f%-Tonen die Ladungsverteilung in den Molekiilen so-

wie Partial- und Bindungsmomente zu erfasgsen,

Die Ermittlung, der filir die Ladungsverteilung relevanten Mo-
lekllgeometrievariablen (Winkel und Abstédnde zwischen Zentral-
ion und Liganden) sollte aus den bestimmbaren Partial- und
Bindungsmomenten der partiellen Molekiilstruktureinheit mdg-
lich sein.

Es wird erwartet, daB die Bindungsmomente zwischen einer Le-
wis-Base und dem Zentralion die Bindungsstabilitidtsverhdltnis-
se in den jeweiligen Lewis-Base-Addukten in bisher nicht er-
fasster Korrelation zu anderen physikochemischen Methoden ste-

hen.

Die experimentell erfassbare Ladungsverteilung er&ffnet wei-
terhin die M8glichkeit die effektiven Ladungen der Liganden

bzw. des Zentralions eines chemischen Komplexes zu bestimmen
und sie in Verbindung mit anderen physikalischen und chemi-

schen Eigenschaften zu bringen. Solche Korrelationsvariablen
kénnen zum einen die aus UV-Spektren ermittelten Energie filr
den Ladungsiibergang vom Liganden ans Zentralion, und zum an-

deren die Elektronegativitdt des Liganden sein.

Ferner wird erwartet, daB Untersuchungen an Verbindungsklassen
unterschiedlicher Molekiilgeometrien, den EinfluBl der Symmetrie-

reduktion auf die partielle und makroskopische Ladungsvertei-
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lung in den Molekiilen wiederspiegeln.

Dabei soll, ausgehend von einer Stammverbindungsklasse mit
hoher Moleklilsymmetrie, durch Substitution von Liganden bzw.
Addition von Basen stufenweise die Molekiilsymmetrie ernied-
rigt werden, wie an folgenden zwei Beispielen verdeutlicht

wird:

al  (CgHglsln  —— [(CgHgloLnX]5
("C3y") (Cpy)

(C5H5)3Ln'— B —= [C 5H5)2LDX*— B
(C3,) 'y )

b) (CgHg),An —  (CgHg)3ANX

(C5R5loANX)
(CZV)

Die quantitative, experimentelle Erfassung eines eventuellen
EinfluBes der 4f bzw. 5f-Elektronen auf die Ladungsverteilung
Molekiilgeometrie und Elektronenpolarisierbarkeit soll weiter-
hin untersucht werden. Die schon erwdhnte breite Variations-
mdglichkeit der Elektronenkonfiguration der 4f9- und 5f9-Ionen
in verschiedenen Verbindungsklassen bietet sich dazu als Grund-
lage an. Flir die dreiwertigen Lanthanoide stehen als Referenz-
substanzen ohne direketen f-Elektroneneinfluf die diamagneti-
schen Lanthan- und Luthetiumkomplexe (La3+:[Xe]f°; Lul*:
[Xe]£'"* ), sowie die homologen Komplexe der Ubergangsmetalle
Yttrium und Scandium ( Y3+:[Kr]4d°; ScB+:[Ar]3d° ) zur Ver-
filigung.

Bei den wvierwertigen Actinoidkomplexen kdnnen als Referenz die

Komplexe des Thoriums (Th4+:[Rn]5f0 ) herangezogen werden.

Um weitere Informationen und Daten zu erhalten, die den Ein-
fluB der f-Elektronen auf die Ladungsverteilung und die Mole-

kiilstruktur untermauern, kdnnen auch metallorganische Komplexe
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der diamagnetischen vierwertigen Ubergangsmetalle Zirkon
([RKr14d° ) und Titan ([Ar]3d4° ) untersucht werden.

Weiterhin soll im Rahmen dieser Arbeit versucht werden anhand
der experimentell bestimmten Ladungsverteilung, Molekililstruk-
turdaten (wie z.B. Abstdnde und Winkel zwischen Zentralion
und Liganden) fiir homologe Verbindungen, deren Strukturen

nicht bekannt sind, vorauszusagen.




11T, PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

IIT. 1. VERWENDETE APPARATUREN UND MESSTECHNIKEN

In diesem Abschnitt wird eine kurze Beschreibung der im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Gerdte und angewandte MeBtechniken

gegeben.

Die IR-Spektren der Verbindungen wurden mit einem Perkin Elmer
283 Spektralphotometer aufgenommen. Im gesamten Bereich von
4000 bis 200 cm ! hat sich KBr als Matrix fiir luftinstabile
Verbindungen bestens bewdhrt.

Flir die Addukte mit Nitrilen bzw. Isonitrilen ist die Verschie-
bung der charakertistischen C=N=Stretchschwingungsfrequenzen
gegeniiber der C=z=N-Stretchschwingungsfrequenz der freien, nicht
koordinierten Base von besonderem Interesse. Sie ist ein MaB
fiir die Koordinationsstidrke der Base an die jeweilige Lewis-
Sdure. Zur Ermittlung der genauen Bandenlage wurde der Bereich
zwischen 2400 und 2000 cm~ ! mit einer Aufnahmegeschwindigkeit
von 120 bzw. 300 min ( dies entspricht 40 bzw. 16 cm '/min ) und
einer 10 fachen Abszissenexpansion aufgenommen. Als Referenz

wurde ein Preflling aus reinem KBr verwendet.

ITT. 1. 2., FIR-SPEKTROSKOPIE

FIR-Spektren im Bereich von 400 bis 40 cm_1 wurden an Polyethy-
len=Preflingen mit einem Beckmann=Fourier=Spektrometer FS 72C
aufgenommen.,

Im Energiebereich unterhalb 400 cm_1 werden die Gerlistschwin-

gungen der Komplexe angeregt. FIR~Spektren geben somit eine
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erste zuverlidssige Auskunft {iber die Gerlistgeometrie der Ver-
bindungen. Zwei Informationen, die aus den FIR-Spektren ent-
nommen werden kénnen, sind zur Festlegung der Molekiilstruktur

besonders wichtig:

a) Aus der Anzahl und der Lage der IR-aktiven Skelettschwin-

gungen kann auf die Moleklilgeometrie geschlossen werden.

b) Ahnliche Bandenstrukturen der FIR-Spektren homologer Ver-
bindungen einer Verbindungsklasse deutet auf &hnlichen

Molekilaufbau hin.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die
der Molekilstruktur ( =-symmetrie ), bei fehlenden Einkristall-

rontgenstrukturanalysen von homologen Verbindungsklassen heran-

AT Q F
FIR-Spektren zur Festlegung

gezogen.

ITI. 1. 3, OPTISCHE SPEKTREN (NIR/VIS/UV)

Die optischen Absorptionsspektren der Substanzen im NIR/VIS/UV-
Bereich wurden an L&sungen in Quarzklivetten oder an festen

Teflon- bzw. KBr-Preflingen mit einem Carry 17 bzw. Perkin-El-
mer Lambda 9 Spektralphotometer aufgenommen. Als LOsungsmittel
wurden Benzol ( A > 280 nm ) bzw. THF und CH2C12 ( » > 220 nm )

verwendet.

Die Banden der Absorptionsspektren der Lanthanoid- und Actinoid-

komplexe lassen sich in zwei Klassen einteilen:

a) In der ersten Klasse werden die Absorptionsbanden im Nahen-
infrarot-Bereich (NIR) mit kleiner Intensitdt zusammenge-
faBt. Diese Banden entsprechen Elektroneniibergdngen zwischen
Bahnfunktionen, die vorwiegend den Charakter von Lanthanoid-
bzw. Actinoidorbitalen haben. Die Ladungsverteilung im

Komplex ist sowohl im Grundzustand als auch in den ange-

regten Zustdnden flir diese f+f-Ubergdnge nahezu gleich.

b) Die zweite Klasse von Absorptiongbanden ist von gr&Berem

Interesse. Diese Absorptionsbanden besitzen eine hohe
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Intensitidt und treten im UV/VIS-Bereich des Absorptions-
spektrums auf. Es sind Elektroneniibergdnge aus einem Mo~
lekilorbital des Liganden in ein Orbital des Zentralions.
Flir solche Ubergidnge weicht die Ladungsverteilung im
Grundzustand erheblich von der des angeregten Zustandes

ab. Sie werden als Charge-Transfer-Ubergdnge bezeichnet.
Die energetische Lage der Charge-Transfer-Bande steht in
Korrelation zur Fidhigkeit des Liganden Ladung ans Zentral-
ion abzugeben und damit seine effektive Ladung zu verrin-

gern.,

ITT. 1. 4., MOLEKULARGEWICHTSBESTIMMUNG

Die Molekulargewichtsbegtimmungen der Verbindungen in benzoli-
schen Losungen erfolgten mit einem Kryoskopie- und Prdzisions-
Temperatur-MeBgerdt der Fa. Knauer, Berlin.

Die kryoskopische Methode zur Molmassenbestimmung beruht auf
der Erniedrigung des Gefrierpunktes der LOsung gegenliber desje-
nigen des reinen LOsungsmittels. Mit Hilfe des Prézisions-Tem-
peratur-MeBgerdtes kann die Temperatur mit einem Aufldsungsver-
mbgen besser als 0.001 °C bestimmt werden.

Die Gefrierpunktserniedrigung ist proportional der Molalitédt

der Losung ( &, (mol/kgLM) ). Die Proportionalitdtskonstante

2
( kf ) » kryoskopische Konstante genannt, ist flir das jeweilige

Loésungsmittel spezifisch.

—_ P 2 A
AT = k_+&, B, 5 (G1.III/1.1.)
mit : kf = kryoskopische Konstante von Benzol
TO = Gefrierpunkt von Benzol
AHf = Schmelzenthalpie von Benzol
M_ = Molekulargewicht von Benzol

Zur Ermittlung der Gefrierpunktgserniedrigung luftinstabiler
Substanzen unter einer Argonschutzgasatmosphdre muBite die 0.1ml

Losung enthaltende MeBzelle entsprechend umgebaut werden. Als
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Abbildung III/1.1.: Eichgeraden zur kryoskdpischen Molmassenbestimmung

metallorganischer Verbindungen. Eichsubstanz: (C5H5)2Fe; Losungsmittel : C6H6.
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Referenzsubstanz zur Ermittlung der Eichgeraden diente die luft-
stabile metallorganische Verbindung (C5H5)2Fe ( = Ferrocen ).
Fir den Konzentrationsbereich zwischen 2-10_1 mol/kgLM und
14107° mol/kgLM wurden Eichgeraden aufgenommen (Abb. III/1.1.).
Zur experimentellen Bestimmung des Molekulargewichtes einer Sub-
stanz wurden mehrere LOsungen verschiedener Konzentrationen her-
gestellt. Flir jede L&sung wurde die Gefrierpunktserniedrigung
mehrmals in verschiedenen Empfindlichkeitsbereichen aufgenommen.
Mit Hilfe der Molekulargewichtsbestimmungen k&nnen wichtige In-
formationen Uber die Molekiilstruktur in Ldsung erhalten werden.

Die zwei wichtigsten Aussagen sind:

a) Liegt das Molek{il monomer oder als dimeres Assoziat vor?

b) Liegt eine Verbindung adduktfrei oder als Basenaddukt vor?

ITT., 1. 5., DAS REFRAKTOMETER

Zur Messung der Brechungsindizes der Lo&sungen und des reinen
Losungsmittels wurde ein Prdzisionsrefraktometer der Fa. Zeiss
benutzt. Es standen 10 DurchfluBmefprismen mit Thermostatisie-
rung zur Verfiigung. Diese MeBprismen erlaubten den Brechungs-
index bis in die finfte Dezimalstelle exakt zu bestimmen.

Zur Handhabung extrem luftinstabiler Substanzen wurde der Zel-
lenkopf umkonstruiert. Als Lichtquelle wurde das monochromati=-

sche Licht der D=Linie einer Natriumlampe verwendet.

Die Brechungsindizes werden zur experimentellen Ermittlung
der Molrefraktion (R), d.h. der Elektronenpolarisation (DPE)

bendtigt.
R = P = ~T:§.— (Gl¢III/1.2.)

Aus der Molrefraktion kann ferner die Elektronenpclarisierbar-
keit o der Molekiile berechnet werden:
3°R

o = ETETﬁE (Gl.III/1.3.)
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ITI, 1. 6. PRINZIP DER DIELEKTRIZITATSKONSTANTENBESTIMMUNG

ITT. 1. 6. 1, DAS DIPOLMETER

Die statische Dielektrizitdtskonstanten von LOsungen der zu
untersuchenden Verbindungen und der reinen LOsungsmittel wur-

den in einem Dipolmeter des Modells DM 01 der Fa. WTW bestimmt.

Das Gerdt arbeitet nach der Uberlagerungsmethode, bei der die
Schwingungen zweiler hochfrequenter Oszillatoren, in einem Mi-
schungsteil zur Uberlagerung gebracht werden. Die entstehenden
Schwebungen werden nach anschlieBender Verstdrkung auf dem
Leuchtschirm einer Braun'schen ROhre angezeigt. Den Kern des
Dipolmeters bilden die zwel Schwingungsgeneratoren, der Mi-
schungsteil, der Verstdrker und der Anzeigeteil (Schematischer
Aufbau des Dipolmeters siehe Abbildung III/1.2.).

Der erste Schwingungsgenerator besteht aus der MeBzelle und ei-

nem dazu parallel geschalteten MeBdrehkondensator. Der zweite

Schwingungsgenerator schwingt mit einer konstanten Frequenz,

Die Signale beider Schwingungsgeneratoren werden im Mischungs-
teil lberlagert und durchbdie Variation der Kapazitdt des MeB-
drehkondensators so eingestellt, daB beide Schwingungsgenera-

toren mit der gleichen Frequenz schwingen.

Das Dipolmeter DM 01 verfligt liber eine eingebaute temperierte
Eichkontrolle, die unabhingig von der Stellung des MeBdrehkon-
densators jederzeit eine Uberprifung der DK-Eichung zuldft.
Die doppelt libersetzte Prédzisionsskala mit 4500 vollen Teil-
strichen gestattet die Stellung des MeBdrehkondensators mit
einer Ablesegenauigkeit von 0.1 Skalenteilen zu erfassen. Da-
mit kann die fiinfte Dezimalstelle der Dielektrizitdtskonstante

meBtechnisch erfalt werden.

Zur Durchflihrung der Messung wird die MeBzelle mit dem Dipol-
meter Uber einen Bajonett-VerschluB verbunden. Zur MeBung von
a—aktiven Substanzen in einer Handschuhbox wurde zwischen Di-
polmeter und MeBzelle eine gasdichte Hochfrequenzbriicke ein-

gebaut. Je nach MeBzelle stehen die MeBbereiche MI, D1 und D2

zur Verfigung.
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Mefdrehkondensator Mefzelle

Generator 1

= Generator 2

Mischungsteil Verstarker Anzeigeteil

Abbildung III/1.2.: Schematischer Aufbau des Dipolmeters DM 01

der Fa. WIW, Weinheim.

ITT. 1. 6. 2. DIE MESSZELLEN UND DEREN EICHUNG

Es stehen vier MeBgzellen zur Verfligung. Die HochprdzisionsmefB-
zelle DFL 1 flir unpolare und die PrdzisionsmeBzellen MFL 1,

MFL, 2 und MFL 3 flir polare LOsungsmittel.

Die Mefzelfe DFL 1: Sie ist ein Zylinderkondensator. Die Zelle
ist mit einem Thermosgtatmantel zur Temperierung der MeBlOsung
ausgeriistet. Der MeBraum der Zelle ist vergoldet, alle anderen
Oberfldchen sind vernickelt. Das MeBvolumen der Zelle DFL 1
betrdgt 20 cm®. Als Isolation des Innenraumes wird Keramik und
als Dichtungsmaterial Teflon verwendet.

Fiir die Zelle DFL 1 stehen zwei MeBbereiche zur Verfiigung D1 und

D2. Der Zelle sind die beiden folgenden DK-Bereiche zugeordnet.

MeBzelle MefBbereich
( € in DK-Einheiten)

DFL 1 D1 : 1.000 -~ 2.769
DFL 1 D2 : 1.736 - 3.696




_’] 5=

Die MeBzellen MFL 1, MFL 2 und MFL 3: Die einzelnen MeBzellen

bestehen aus MeBkondensatoren mit Doppelmantel flir den AnschluB

eines Umlaufthermostaten. Diese Zellen haben ein MeBvolumen von
jeweils 50 cm®. Die MeBbereiche sind unterschiedlich groB und

Uberlappen sich.

MeBzelle MeBbereich
( € in DK-~Einheiten )

MFL 1 MI 1.430 =~ 9.710
MFL 2 MI 4.390 - 31.680
MFL 3 MI : 15.400 - 122.500

Die EdLchung den MeBzellen: Zur Eichung der aus 4500 Skalentei-

len bestehenden Skala flir die jeweilige MeBzelle werden extrem
reine Eichsubstanzen mit sehr genau bekannten Dielektrizitdts-

konstanten verwendet. Dazu zdhlen:

Pentan47) : € = 1.8440
Cyclohexan46) : e = 2.0228
Benzol48) : e = 2.2825
n—Dibutylether49) e = 3.0890
Chlorbenzol47) € = 5.6895
1,2 Dichloroethan47) € = 10.6630
Aceton ) € = 21.400
Nitrobenzol47) € = 35.150
Wasser47) : € = 80.360

Die Reinheit der Eichsubstanzen ist von fundamentaler Wichtig-
keit. Es werden LOsungsmittel in p.a. Qualitdt als Ausgangs-

substanzen verwendet. Sie wurden unter Ausschlufl von Luft meh-
rere Tage mit metallischem Kalium bzw. Calciumhydrid bei Siede-

gekocht und kurz vor ihrer Anwendung unter Argon destil-

Zur MeBung von o-aktiven Substanzen muBte, wie bereits erwdhnt
wurde, zwischen der jeweiligen MeBzelle und dem Dipolmeter als

Boxendurchfiihrung eine Hochfrequenzbriicke eingebaut werden.
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Abbildung III/1.3.: Eichgeraden der Dipolmeterzellen

MFL 1, MFL 2

und MFL 3); a)

(DFL 1,

gestrichelte Linie und ausge-

zeichnete Punkte gelten flir Zellen mit eingebauter Hochfre-

gquenzbrlicke zur Durchflihrung von Messungen g-aktiver Sub-

stanzen, b)

filr Zellen ohne Hochfrequenzbricke.

durchgezogene Geraden und leere Punkte gelten
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Diese verschiebt den MeBbereich infolge ihrer zusdtzlichen Ka-
pazitdt. Deshalb muBten Eichgeraden sowohl flir die Mefizellen
innerhalb der Handschuhbox, als auch fiir die Mefizellen auBer-
halb der Handschuhbox aufgenommen werden. Die Abbildung III/1.3.
gibt die Eichgeraden der MeBzellen wieder. Die MeBdaten sind
der Tabelle A 2 und A 3 im Anhang zu entnehmen.

ITI. 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN OUBER DIE ELEKTRISCHEN EIGEN-
SCHAFTEN DER MOLEKOULE.

ITI. 2, 1., DEFINITION DER DIELEKTRIZITATSKONSTANTE UND DER
POLARISATION. -

Die experimentell, mit Hilfe desg Dipolmeters, bestimmbare physi-
kalische GroBe ist die Dielektrizitdtskonstante (e), die als
Kapazitdtsquotient aus der Kapazitdt eines Kondensators mit ei-
nem Dielektrikum (Cm) und der Kapazitdt des gleichen Kondensa-
tors ohne Dielektrikum ( CO) definiert ist:

cC

e = 53 1 (GL.III/2.1.)
0

Die KapazitdtserhShung kann molekular gedeutet werden.

Deutung dern Kapazitédtserhihung bed unpolaren Molekilen:

Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes werden die Ladungs-
schwerpunkte eines unpolaren Molekiils gegeneinander verschoben,
wodurch im Molekiil ein Dipolmoment induziert wird. Dies bezeich-

man als Verschiebungspolarigation (§v€r); Sie setzt sich aus

net
zwel Betrdgen zusammen: der Elektronenpolarisation (?E) und der

Atompolarisation (?A).

> > >
Pver = PE + PA (G1.I11/2.2.)
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Die Elektronenpolarisation entspricht der Verschiebung der
Elektronen gegenliber dem Kern, wdhrend die Atompolarisation
die Verschiebung der Atome bzw. der Atomgruppen (bezliglich

ihrer Bindungsldngen und =winkel) gegeneinander beinhaltet.

Die Verschiebungspolarisation ist temperaturunabhdngig, da die
Warmebewegung gegeniliber der Verschiebungsgeschwindigkeit von

Elektronen und Molekiilschwingungen klein ist.

Deutung den Kapazitdisenhihung bed polaren Molekilen:

Ein polares Molekilil stellt einen permanenten Dipol dar, dessen
GrdBe durch das Dipolmoment (E) gegeben ist. Das Dipolmoment
ist eine vektorielle GrOBe und wird als das Skalarprodukt aus
der Ladung (g) und dem Verbindungsvektor (Y) zwischen positivem

und negativem Ladungsschwerpunkt definiert.
b= q-r (G1.III/2.3.)

Ohne &duBeres Feld sind die Dipole der Molekilile rein statistisch
verteilt, so daB sie sich makroskopisch aufheben. Erst als Fol-
ge eines angelegten Feldes richten sich die Moleklile mit ihrem
permanenten Dipolmoment l&ngs der Vorzugsrichtung des Feldes
aus. Diesen Vorgang nennt man Orientierungspolarisation (§Or).
Die Ausrichtung der permanenten Dipolmomente im elektrischen
Feld steht im Gleichgewicht mit der thermischen Bewegung der
Molekilile. Je kleiner die thermische Energie k°T ist, umso gro-
Ber ist die Ausrichtung im Feld. Die Orientierungspolarisation
ist deshalb stark temperaturabhdngig.

Bei polaren Molekiilen wird neben der Orientierungspolarisation

auch die Verschiebungspolarisation wirksam. Die Gesamtpolarisa-
+

tion (Pges) eines polaren Moleklils setzt sich aus der Orientie-

rungspolarisation und der Verschiebungspolarisation zusammen.

N
¥
+

- 3 =2 =
PgeS = POr + PVer = POr + PE + PA (Gl1l.ITI/2.4.)
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IT1, 2, 2, BERECHNUNG DER VERSCHIEBUNGSPOLARISATION NACH
CLAUSTUS MOSOTTI.

Die Verschiebungspolarisation ist gleich den in Folge des ange-
legten elektrischen Feldes induzierten Dipolmomentes (Eind)
multipliziert mit der Molekiilzahl (N) pro Volumeneinheit.

-5

= _ N
Pver =3 bioa (GL.III/2.5.)

Das induzierte Dipolmoment ist proportional dem effektiven elek-
trischen Feld am Molekiilort (Eeff
stante wird als Pclarisierbarkeit (o) bezeichnet.

). Die Proportionalitdtskon-

el

= 1) .E. o .+
ver = 4o G O €o Eeff (G1.II1/2.6.)

Im allgemeinen wird als effektives Feld ein von Lorentz vorge-

schlages idealisiertes Feld eingesetztso).

-+
P ‘
- Ver Ver
Eeff T o goc(e~1) + 3ec, (G1.I11/2.7.)

Damit ergibt sich die Verschiebungspolarisation zu:

| IB

|
)+ (5eei-) (G1.III/2.8.)

|+
Ver
€o°(e=1)

3 - e CE' L L]
| Verl = dem AR (

Aus G1.III/2.8. ergibt sich durch einfaches Umformen:

4o N _ e-1
5= o 7 - E:i (G1.II1/2.9.)

Weiterhin gilt:
(G1.I1I1/2.10.)

Wird Gl.III/2.10. in die Gl. III/2.9. eingesetzt, dann resultiert
daraus die Clausius Mosotti-Gleichung (Gl.III/2.11.).

= _ﬂ-NLou = e

El 3 (GL.III/2.11.)

|

mim
+]1
ol —
o=
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Mit Hilfe der Maxwell-Beziehung der elektromagnetischen Strah-
lung kann die Dielektrizitdtskonstante flir unpolare Molekiile
aus dem Brechungsindex bestimmt werden. Sie ist gleich dem Qua-

drat des Brechungsindex.
e = n? (G1l.III/2.12.)

Eingesetzt in die Clausius Mosotti-Gleichung erhdlt man den Aus-

druck fiir die Molrefraktion (R):

(G1.II1/2.13.)

I11. 2. 3. BERECHNUNG DER ORIENTIERUNGSPOLARISATION NACH
P. DEBYE®!’,

Flir Molekiile mit einem permanenten Dipolmoment besteht in einem
angelegten elektrischen Feld eine Gleichgewichtseinstellung
zwischen der Ausrichtung der Dipole und der thermischen Bewe-
gung der Molekiile. Die Dipole nehmen einen mittleren Winkel zur
Richtung der Feldlinien ein. Der Durchschnittswinkel flr die
Orientierung des elektrischen Momentes berechnet sich nach dem

gleichen Formalismus, wie er flr die magnetischen Momente von

LangevinSz) verwendet wurde. Der Durchschnittsgswinkel berechnet
sich zu:
] - Eeffl
(cos 0) —ReT (Gl.111/2.14.)

Die Orientierungspolarisation berechnet sich aus dem Betrag des
Dipolmomentes in Feldrichtung und der Molekiilzahl pro Volumen-

einheit:

* (cos 0) (G1,III/2.15.)

E i

orl = 4"”'80‘

bzw. aus G1.III/2.14.

4'ﬂ°€o'LEl2.N.
3ekT v

>
E

(Gl.I1I1/2.15a.)
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200 €1+2 Py 2 (€1+2) 04 X,

B | = aeM, + g.o¢ (GL.III/2.19.)
20 2 X2

wobel : A,B = lésungsmittelspezifische Konstanten

z.B. fiir Benzol : A = 0.3407 cm’/g
B =14.5376 cm® /mol

Die Frequenzabhdngigkeit der Dielektrizitdtskonstante ermSglicht
die Ermittlung der Elektronenpolarisierbarkeit auch filir polare
Molekiile. Nur bisg zu einer Frequenz von 109 Hz kOnnen die perma-
nenten Dipole dem Wechselfeld folgen und sich entsprechend aus-
richten. Bei sehr hohen Frequenzen (21014 Hz) konnen selbst Mole-
kiilschwingungen dem angelegten Wechselfeld nicht mehr folgen. In
diesem Frequenzbereich, der dem sichtbaren Licht entspricht,
kdnnen sich nur noch die Elektronen mit dem elektrischen Feld
ausrichten. Es gilt jedoch die Maxwellsche Beziehung zwischen

dem Brechungsindex und der Dielektrizitdtskonstante. Der Bre-
chungsindex wird im sichtbaren Frequenzbereich bestimmt ( fir die
D~Linie einer Natriumlampe (Index D) ). Der Brechungsindex gibt
somit direkt die Dielektrizitdtskonstante an, welche ausschliefi-

lich der Elektronenpolarisation entspricht (Gl.III/2.12.).
e = n? (Gl.III/2.12.)

Wird in der Gl1.III/2.19. €, und €5 durch das Quadrat der

Brechungsindizes der LOsung niz und des reinen LOsungsmittels

2

ny ersetzt, so ergibt sich die Elektronenpolarisation zu:
oFal = e, ¢ Trebyr
1 1 1 1 2
!DEEI = CeM, + D'%g? (GL.III/2.20.)
wobel : C,D = lésungsmittelspezifische Konstanten

z.B. fiir Benzol C = 0.3350 cm’/g
D = 14.7508 cm® /mol
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Die Gesamtpolarisation ist die Summe aus der Verschiebungspo-

larisation und der Orientierungspolarisation. Als Verschie-

bungspolarisation wird der Ausdruck aus der Clausius Mosotti-
Gleichung (Gl1.III/2.11.) eingesetzt.

Als
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effl (G1.III/2.16.)

effektives Feld wird das von Lorentz abgeleitete Feld

.IIT/2.7.) eingesetzt. Das Ergebnis lautet:
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(G1.I11/2.17.)

Debye=-Gleichung (Gl.III/2.17.) ermdglicht die Berechnung

permanenten Dipolmomente

il

der Molekiile.

G, Hedestrand zog die Debye-Gleichung (Gl1.III/2.17.) zur Be-

rechnung der Dipolmomente in verdiinnten L&sungen heran. Flr

eine bindre Mischung berechnet sich die Gesamtpolarisation

(|3

1,2(ges)l) aus
'gl,Z(ges)l -
_)..
|P | =
1,2(ges)
mit Index
Index
Index
X,
i
M

fir
fir
fir
far

flir

das
die
die
den

das

(G1.111/2.18.)

Loésungsmittel

geldste Substanz
Ldsung

jeweiligen Molenbruch

entsprechende Molekulargewicht

Durch Umformen der Gleichung und unter Berlicksichtigung, daB

stark verdiinnte Losungen vorliegen ergibt sich die Gesamt-

polarisation (lﬁzm]) der geldsten Substanz folgender Ausdruck:
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Die Atompolarisation |§A| betrdgt nur zwischen 5 und 10% der
Elektronenpolarisation. Sie kann nur abgeschdtzt werden, was
jedoch aufgrund des kleinen Betrages keinen nennenswerten Feh-

ler verursacht.

Mit dem Ausdruck fiir die Gesamt- und Elektronenpolarisation
kann aus der Debye-Gleichung (Gl1.III/2.17.) das permanente Di-
polmoment berechnet werden.

B_|=(0.05¢| B_|) )1/2

DE

(Gl.I11/2.21.)

ITT. 2. 4, DIE KONZENTRATIONSABHANGIGKEIT DER DIPOLMOMENTE

Die Berechnungsgleichungen von G. Hedestrand fir die Gesamt-

und Elektronenpolarisation gelten streng nur fir unendlich ver-
diinnte LOsungen; d.h. zwischen den einzelnen Molekiilen der ge-
l6sten Substanz diirfen keine Wechselwirkungen herrschen. Die im
Rahmen dieser Arbeit zur Bestimmung der Dipolmomente verwendeten

~4 una

L&sungen lagen im Konzentrationsbereich zwischen 510
5-10—3 mol/l. Es konnte gezeigt werden, daB in diesem Konzentra-
tionsbereich keine nennenswerte Wechselwirkungen zwischen neu-
tralen Moleklilen vorliegen. Dazu wurde das Dipolmoment von Ace-
tonitril zum einen in Benzol und zum anderen in Tetrahydrofuran
als Losungsmittel als Funktion der Konzentration aufgenommen
(Kurve B und D; Abbildung III/2.4.). Bis zu Konzentrationen von
51072

(C5H5)3UC1 wurde exemplarisch zur Untersuchung der Konzentra-

mol/l sind keine Wechselwirkungen festzustellen. Das

tionsabhédngigkeit des Dipolmomentes eines metallorganischen neu-

tralen Komplexes herangezogen. Im Konzentrationsbereich von

1210”% bis 5:107° mol/l ist keine Konzentrationsabhingigkeit
festzustellen (Kurve C; Abbildung III/2 . In Abbildung III/2.4.

ist der Verlauf des experimentell bestimmten Dipolmomentes in
Abhdngigkeit der Konzentration flir die oben genannten und einige

aus der Literatur bekannten Verbindungen wiedergegeben.
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Metallcarbonyle und metallorganische Verbindungen der Ubergangs-
metalle zeigen bei Konzentrationen bis 1010—1 mol/l keiner-
lei Konzentrationsabhdngigkeit des Dipolmomente354)55)
(Kurven A, E, F und G; Abbildung III/2.4.).
Demnach kann angenommen werden, dafl LOsungen im Konzentrations-—
4 und 5-107°

bestimmungen von neutralen Molekiilen als unendlich verdinnte

bereich zwischen 110 mol/l, fir die Dipolmoment-

Losungen angesehen werden dlirfen.

] LSS L BRI AR LA I LAY BESEAA
|
4,0 -
] A —e—ne 1
- O O—O o—o B
30fo > C "o _1
1Y rk\\w
J 8 |
{10 _
ZOﬂ ~ o—4}o—l) d
A O O—0 =
A Omob\ _J
1 E ——6—66—-— ]
1,0 F —%—&—6—8-. |
. G --—o—ow@oco-
] C (mol/t) ]
OaD T T T YTy T 7v1vn] N SR S e o 2 0 A
107 107 107 0™ 10"

Abbildung III/2.4.: Dipolmomente einiger Verbindungen als Funk-

tion der Konzentration: A : Fe(CO)212 in C6H654) , B : CHBCN in C6Hg'

. . , 4)
C : (C5H5)3Ucl in C6H6, 52). CH3CN in OC4H8, E : (22?5)2Sn in C6H6 ,
F o Fe(CO)Z(NO)2 in C6H6 und G : }F‘e(CO)5 in C6H6 .

Dieser Sachverhalt gilt nicht oder nur stark eingeschrdnkt fir
ionische Verbindungen sprich Ionenpaare. Schon J.A. Geddes

und C.A. Kraus56)

zeigten, daB das Dipolmoment der ionischen
Verbindung ((n—C4H9)4N)(ClO4) stark konzentrationsabhdngig ist.

Die Ursache liegt in der Bildung hoéherer Assoziate einzelner
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Ionenpaare bei htheren Konzentrationen, wdhrend fiir kleine Kon-

5

zentrationen (c<1°10_ mol/1l) ausschlieBlich monomere Ionen-

paare in L&sung vorliegen. Ein homologes Verhalten konnten wir
fir das ((n—C4H9)4N)(TcO4) nachweisen57). Selbst die ionischen
metallorganischen Verbindungen des Urans vom Typ ((CSHS)BUXY)
((n—C4H9)4N) zeigen eine dhnliche Konzentrationsabhézgigkeit

des Dipolmomentes im Konzentrationsbereich von 1°10 ° bis

1+10"2 mol/l (niheres siehe Abschnitt VI.3.).

Die Assoziatbildung solcher Ionenpaare als Funktion der Konzen-
tration kann mit Hilfe der Molekulargewichtsbestimmungen erfaBt
werden. Zusammen stellen Molekulargewichts- und Dipolmomentbe-

stimmungen eine sehr gute Informationsquelle zur Strukturbe-

stimmung in L&sung dar.

IIT., 2, 5, DIE LUSUNGSMITTELABHANGIGKEIT DER DIPOLMOMENTE

GewShnlich werden unpolare L8sungsmittel zur Dipolmomentbe-
stimmung verwendet. Das gebrduchlichste Ldsungsmittel zur Be-
stimmung der Dipolmomente metallorganischer Verbindungen ist
aufgrund der guten Solvatationseigenschaften das Benzol. Die
Dipolmomente sind praktisch lOsungsmittelunabhdngig, sofern un-
polare L&sungsmittel verwendet werden. In der Tabelle III/2.1.
sind flir einige organische Moleklle und metallorganische Kom-
plexe die Dipolmomente unter Verwendung verschiedener L&sungs-
mittel zusammengefaBt. Es ist leicht festzustellen, daB in der

Regel die Dipolmomente sich kaum unterscheiden.

Bei der Verwendung von polaren L&sungsmitteln ist eine starke
Abhdngigkeit des Dipolmomentes vom Ldsungsmittel festzustellen.
Molekiile, die sich gegeniiber dem polaren LoOsungsmittel inert
verhalten, d.h. die mit dem LOsungsmittel keine Addukte bilden,
zeigen in polaren LOsungsmitteln deutlich kleinere Dipolmomente

als in unpolaren L&sungsmitteln. Die Differenz beider Dipolmomen=
te entspricht dem Dipolmoment des polaren Losungsmittels. Durch
Dipolmomentbestimmungen an zahlreichen metallorganischen Komplexen
des vierwertigen Urans und Zirkons in verschiedenen polaren Ldsungs-—

mitteln konnten diese Feststellungen empirisch verdeutlicht werdensg).
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Tabelle III/2.1.: Dipolmomente (in Debye) einiger organischer
Molekiile und metallorganischer Verbindungen gemessen in verschiede-

nen unpolaren Losungsmitteln.

Substanzen Lésungsmittel
C H, ccl, C4H802 n—C6H14/
*
) C6H12
CH3CN58) 3.47 3.43 3.56 3.34
cu_cn® 3.35
37 sg)
C6H5Nog 3.97 3.92 3.91 4.04
C6H5Cl 8) 1.58 1.65 1.65 1.61
(CH3)3CC158) 2.14 2.06 2.20 2.17
(C5H5)3UCle) 3.24 3.23 3.22 3.22%)
e) ‘
. . 2. .65%
(C5H5)3Tb 2.67 2.71 66 2.65%)
e) = eilgene Messungen *) 2 Cyclohexan als Ldsungsmittel

IIT. 3., MESSFEHLER, VARIANZ UND STANDARDABWEICHUNGEN

ITT. 3. 1, STANDARDABWEICHUNG DES DIPOLMOMENTES

Die Dipolmomentbestimmung ist mit mehreren meBtechnischen Feh-
lerquellen verbunden. Die Genauigkeit der Messung hingt von den
Bestimmungsfehlern der experimentell zu bestimmenden Variablen
ab. Die Gleichung zur Berechnung des Dipolmomentes enthdlt drei

experimentelle GroBen:

M

A .
[AY - C'M - D.All
X

m

>, 9.ek.T
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N
N

L

(Gl.111/2.21a.)
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Dies sind:
1) Ae : die Erhbhung dern Dielektrizitdtskhonstante den L&sung
gegenitben dem rednen Lisungsmittel.
Wie bereits erwdhnt wurde, kann die Dielektrizitdtskon-
stante mit einer Genauigkeit von 4.375-10_5 DK-Einheiten
( 2 0.1 Skalenteile ) in unpolaren Lésungsmittel bestimmt
werden.

5 DK=Einheiten

Ae = 4.375:10
2) An?*: die Enhbhung bzw. Eandedrnigung des Brechungsindexes
Ny, dern Lisung gegeniben dem des rednen Lisungsmit-
Lels n -
Der Brechungsindex einer L&sung bzw. eines LOsungsmittels
kann mit Hilfe des Prdzisionsrefraktometers der Fa. Zeiss
mit einer Genauigkeit von 1-10-5 Einheiten gemessen wer-
den. Dies ergibt fiir benzolische LOsungen eine Genauig-

keit bei Brechungsindexbestimmungen von:
AAN? = 3.00:10 ° Einheiten

30 X, & den Mokenbruch den gelisten Substanz.
Der Molenbruch der geldsten Substanz wird durch Einwie-
gen der Substanz (m2) und des L&sungsmittels (ml) in ei-
nen Kolben bestimmt. Die Genauigkeit, mit welcher der Mo-
lenbruch angegeben werden kann, ist durch den Wiegefehler
bei der Einwaage der Substanz, aufgrund deren sehr klei-
nen Masse (m2<0i06 g) gegenliber der Masse des L&sungsmit-

tels (m1>35.0 g) festgelegt. Der Wdgefehler liegt bei

0.0005 g. Die Genauigkeit des Molenbruchs sz betragt:
m,/M
2 . -6

QoekeT 2 ou? op?
2 = ° ° . © 2
Au Torew | bax ) | 8%yt | (5gg) | thae ¢ (Fan=) | *08n




. du? BeAg DeAn?
mit : (==) } = 5 ‘
8x2 X5 X,
(3“2) = B_
ohe X,
(_a_y'_z_._) = D_
8AnNn? X,

burch Einsetzen der Bestimmungsterme in die obige Gleichung er-

gibt sich:
BeAc+Ax DeAn? < Ax
9ek+T 2 2
2 = ot e | Ay
An rrr i R B B K A
L 2 2
® e 2
+‘ (Bride, !(E_M_L)l (G1.1I1/2.22.)
x2 X2

Das Dipolmoment und dessen Standardabweichung wird folgendermaBen

angegeben:

lnx] = B+ (IR]? = (|u]2-Ap2) )2/2 (GL.III/2.23.)

Damit ergibt sich ein Gesamtfehler von maximal *0.71 bis 0.2 Debye.

ITT., 3. 2. DIE MITTELWERTBERECHNUNG BEI DER MOLEKULARGEWICHTS-
BESTIMMUNG

Im Gegensatz zur Dipolmomentmessung wird bei der Molekularge-
wichtsbestimmung einer L&sung nur ein Skalenwert, dem Uber die
Eichgeraden ein Konzentrationswert zugeordnet ist, ermittelt.
Fir die jeweilige LOsung werden zahlreiche Messungen durchge-
fiihrt. Der arithmetische Wert y berechnet sich aus den Einzel=-

messungen y nach:

y = = (G1.ITI/2.24.)

Zusdtzlich zum Mittelwert § wird die aus der Varianz berechnete
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Standardabweichung S des Datenfeldes Y mit N-1 Gewichtungen

(Stichprobenabweichung) berechnet.

var = i - = (GlL.I1I/2.25.)

(var-%) (GL.ITT/2.26.)

671
fl

Das Molekulargewicht einer Substanz wird in der Form
MG = y + S

angegeben.

ITT. 3, 3. DIE PROBLEMATIK EINER GERINGFUGIGEN ZERSETZUNG

Die im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchenden metallorganischen
Verbindungen der Actinoide und der Lanthanoide sind extrem luft-
und feuchtigkeitsempfindlich. Spuren von Sauverstoff oder Wasser
fihren zu einer unkontrollierten Zersetzung der Substanz. Ent-
stehen mehrere Zersetzungsprodukte mit hohen Dipolmomenten, die
in unpolaren Ldsungsmitteln 16slich sind, so werden stark er-
h6éhte Dipolmomente ermittelt. Bereits eine 5% ige Zersetzung
kann zu Dipolmomenten fiihren, die bis zu 2 Debye iberhtht sind.
Beispielsweise kann die Zersetzung des (C5H5)3La+2NC—CH3—Kom—
plexes, infolge eines Feuchtigkeitseinbruches nach folgender
Reaktionsgleichung ablaufen:

+2NC— —_— -
(C5H5)3La 2NC-CH, + 3H20 La(OH)3 + 3 CcH, + 2NC CH,

Der unzersetzte Komplex besitzt aufgrund einer Struktur (tri-
gonal bipyramidal) kein Dipolmoment; widhrend die einzelnen
Zersetzungsprodukte, mit Ausnahme des unldslichen La(OH)3, hohe
Dipolmomente besitzen. Eine 5% ige Zersetzung des Komplexes in
Losung wiirde deshalb zu einem Dipolmoment zwischen 1.0 und 1.5

Debye fiihren.
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Diese Problematik stellt deshalb sehr hohe Anspriiche an die

Reinheit der isolierten Substanzen (>>99%) und an die durch-
zufiihrenden Manipulationen.

Sowohl bei der Probenpridparation, als auch bei den Messungen
im Dipolmeter und Refraktometer sind unter grdB8ter Sorgfalt

Sauerstoff- und Feuchtigkeitseinbrliche zu vermeiden.
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IV, SYTHESES UND REINIGUNG DER UNTERSCHIEDLICHEN METALLORGA-
NISCHEN KOMPLEXE

Alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten bzw. untersuchten
Verbindungen der Lanthanoide und der Actinoide sind ohne Aus-
nahme feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlich. Deshalb erfolgten
sdmtliche Umsetzungen und Manipulationen in einer sehr reinen
Argonatmosphdre unter strengstem AusschluB von Feuchtigkeit

und Sauerstoff und in geschlossenen Systemen, die mit einem

Quecksilber=-Uberdruckventil versehen waren.

Die verwendeten LOsungsmittel waren sorgfidltig liber metal-
lischem Kalium oder Calciumhydrid getrocknet und unter Argon
vor Jjeder Umsetzung frisch destilliert. Die verschiedenen L&-

sungsmittel waren p.a. Chemikalien der Fa. Merck.

IV, 1. SYNTHESE DER VERBINDUNGEN DES TYPS (CgHg)zLn UND
(CgHg)gLn«B MIT AUSNAHME DES Pm UND Eu.

Die Synthese der (C5H5)3Ln—Verbindungen erfolgte iliber die Umset-

zung des entsprechenden wasserfreien Trichlorids mit drei Aqui-

valenten K(C5H5)60)’61).

LnCl3 + 3K(CSH5) e (C5H5)3Ln + 3KC1

Der gesamte Ablauf der Synthese ist der Abbildung IV.1.1. in

Form eines FluBdiagramms zusammen mit den Reinigungsschritten
zu entnehmen. Die genaue Synthesevorschrift mit Mengenangaben
und der Syntheseweg zur Darstellung von reinen (C5H5)3Eu—Ver—

bindungen sind im Anhang zusammengefalBt.

Ausgehend von den (C5H5)3Ln—Verbindungen kénnen durch die Addi-
tion einer Lewis-Base (B) (B = Ether, Nitrile, Isonitrile usw.)
die Verbindungen des Typs (C5H5)3Ln+B erhalten werden. Dazu
werden die adduktfreien (C5H5)3Ln—Molekﬁle mit der jeweiligen
Base im Molverhdltnis 1:1 bis 1:1.5 in n-Pentan bei Raumtem-

) ,62)

peratur umgesetzt44 . Bei den leichten Lanthanoiden (La,

Ce, Pr) muB das Molverhdltnis 1:1 streng eingehalten werden,
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da ansonsten Verbindungen des Typs (C5H5)3Ln+2B teilweise

64)’65). Die Reinigung erfolgt durch Extraktion mit

entstehen
n-Pentan. Der Syntheseverlauf ist in der Abbildung IV/1.1.

schematisch dargestellt.

IV. 2, SYNTHESE DER ((CgHg) oLnX) o-VERBINDUNGEN

Die Verbindungen des Typs ((C5H5)2LnX)2, die im Rahmen dieser
Arbeit untersucht wurden, waren im Arbeitskreis vorhanden. Ei-
ne Reinigung mittels Benzol-bzw. n-Pentanextraktion war jedoch
notwendig. Trotzdem soll zur Vollstdndigkeit der Syntheseweg
solcher Verbindungen anhand des FluBdiagramms der Abbildung

IV/1.1. aufgezeigt werden®6) 187

IV, 3. SYNTHESEMOGLICHKEITEN UND REINIGUNGSSCHRITTE DER
(C5Hg) sANX-VERBINDUNGEN (An = Th, U UND Np).

Mehrere untersuchte Verbindungen des Typs (C5H5)3AnX mit X =
Halogenide, Pgeudohalogenide, Alkyle, Alkoxylate und Acetylide
waren im Arbeitskreis vorhanden. Sie muBten jedoch frisch mit
n-Pentan extrahiert werden um gie von Spuren von Zersetzungs-
produkten zu befreien. Die Neptuniumverbindungen, die in Be~-
zug auf ihre Ladungsverteilung untersucht wurden, sind von

) isoliert

R.Bohlander im Rahmen seiner Dissertationsarbeit68
worden. Die mdglichen Synthesewege solcher Verbindungen wer-
den anhand eines zusammenfassenden FluBdiagramms veranschau-

licht (Abbildung IV/3.1.). .

IV, 4. SYNTHESE DER (CgHg)oTiX,~ UND (CcHs) ,ZrXo-VERBINDUNGEN

Die quasi tetraedrischen diamagnetischen Verbindungen der Uber-
gangsmetalle Titan und Zirkon stellen eine wichtige Informations-
quelle zur Untersuchung der Zusammenhidnge zwischen der Ladungs-

verteilung und der Molekiilstruktur dar, da die Moleklilstrukturen
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Abbildung IV/1.1.: FluBdiagramm zur Darstellung der (C%H5)3Ln, (C5H5)3Ln<~B

(C5H5) 2LnX<—B und ( (CSHS) 2LnX) 2-—Verb1ndungen.
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Abbildung IV/3.1.:

FluBdiagramm zur Darstellung der (C5H5)3AnX—Verbindungen.

_ve_
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zahlreicher Verbindungen aus rdntgenographischen Untersuchungen
recht genau bekannt sind. Die Erkenntnisse k&nnen auf die eben-
falls tetraedrisch koordinierten Actinoidkomplexe teilweise

libertragen werden. Deshalb wurden zahlreiche Komplexe des Typs

(C5H5)2MX2 synthetisiert und in reiner Form isoliert.

IV. 4. 1. SYNTHESE DER (CgHg),MX, (X =F, Cl, Br UND I)
VERBINDUNGEN,

Verbindungen des Typs (C5H5)2MX2 lassen sich sehr leicht aus
den (C5H5)4M—Verbindungen durch Ligandenaustausch herstellen,
falls deren Ammoniumsalz existiert71). Die entsprechenden Zir-
konverbindungen wurden von E. Mastaroudi im Rahmen ihrer Di-
plomarbeit73) synthestisiert. In dieser "Eintopf-Reaktion" ent-
stehen meist direkt die analysenreine Produkte:

(CSHS)M+2NHX — > (C_H_) MX

4 4 gHg) MK, + 2NH31‘+ 2C5H6"*

mit: X = Cl, Br und I

Eine weitere M&glichkeit zur Synthese dieser Verbindungen be-
steht in einer FestkOrperreaktion zwischen den (C5H5)2MC12—Ver—
bindungen und den KX-Salzen unter einer Argonatmosphdre bei
200°C. Diese Reaktion wurde zur Darstellung des (C5H5)2ZrF2,
des (C5H5)2TiBr2 und des (C5H5)2Ti12
der Verbindungen wurde eine Benzol und anschlieBend eine n-Pen-
74)

angewandt. Zur Reinigung

tan-Extraktion angeschlossen

IV. 4, 2, SYNTHESE DER (CgHg) oMY,-VERBINDUNGEN MIT Y = NCS,
NCO, Nz UND F.

Ausgehend von den (C.H_) MCl,-Verbindungen lassen sich die
57572

f i i i 5) e TS Y AT f"‘.'\\ 74)175) el \ FE N 74)’76)
(CSHS) 2M(NCS) 2 ’ ;(';?l‘i?)BgM(NLU] 2 ’ \k,5r15} 2M\L‘l3) 2

und die (C5H5)2TJ_F2

mit den entsprechenden KNCO, KNCS, KN3 und KF-Salzen herstellen.
Nach dem Trocknen der Substanzen bei 80°C bis 100°C wurden sie

mit Benzol und anschlieBend noch einmal mit n-Pentan extrahiert.

-Verbindungen aus widssrigen LOsungen
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IV. 4. 3. SYNTHESE DER (CoHg),MR,-VERBINDUNGEN MIT R = CHg
UND CcHe

Ausgehend von den (CSHS)ZMClz—Verbindungen lassen sich mit Al-

kalimetallalkylen im geeigneten L&sungsmittel (Ether) die Ver-

bindungen (CSHS)ZMRZ erhalten, wobei das ausfallende Alkalichlo-
rid das Reaktionsgleichgewicht nach rechts verschiebt73)’79—82):

v I
5)2M R2 + 2M Cl

v I
(C5H5)2M c12 + 2MR ——— > (C5H
v

I I
I I Ti = i . K
mit: M v - or A% bzw. i und M Li bzw

I

IV. 4. 4. SYNTHESE DER (CoHs)M(OR),-VERBINDUNGEN MIT
R = C2H5 UND C6Hll

Die Synthese der (C5H5)2M(OR)2—Verbindungen erfolgt analog der
Alkylverbindungen ausgehend wvom (C5H5)2MC12 mit dem entsprechen-
den Natriumalkoholat in benzolischer L&sung.

(C.H.)

sHe 2MC].2 + 2NaOR — (CSH

5)2M(OR)2 + 2NaCl

Wihrend die entsprechenden Zirkonverbindungen (C5H5)2Zr(OC2H5)2
3)83-88)

und (C5H5)2Zr(OC6H11)2

mals in Zusammenarbeit mit Herrn Y. Zhang die Synthese eines

bekannt sind7 , gelang erst-

Alkocholates mit einem aliphatischen Rest des Typs (C5H5)2Ti(OR)2
. _ 74)

wobei R = C2H5 und C6H11 war . _

Mit Hilfe der Absorptionsspektren und der Ladungsverteilung konn-

ten die rotbraunen (C5H5)2Ti(OR)2—Verbindungen eindeutig nach-

gewiesen werden.

Abbildung IV/4.1. faBt die einzelnen Synthesewege der (C5H5)2MX2—
Verbindungen (M = Ti und Zr) anhand eines Flufdiagramms zusam-
men.

Die genaue Beschreibung der Darstellungsverfahren, der im Rahmen
dieser Arbeit synthestisierten, neuen Verbindungen sind dem

Anhang zu entnehmen.
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MO, + xKCl (M=Ti,Zr) -
4
CpoMX
X =z b x =2 pz 2
THF; A THE: A X=F,Br)
Cp’oM + LKLl szMC[z* 2KCL n-Pentan | Extr.
THF } Extr. THF |Extr. CPZMXZ
n - Pentan
CPLM Extr. | CPLM sz M(lz THF  |Extr.
+2ZNH XITHF; A n-Pentan| Extr. CPZMXZ + 2KCL
CpoMXy+2NH3 +2CpH szmu’z" 2K T 200°C, tost ]
ZLiR 2KX;
HV. | T=100°C Ether; 2Na OR 0: o
er THEA 1=20°C
CpaMXy CpoMRy « 2LiCt CpMIOR), +2MNad] | CpoMXy + 2KCL
n-Pentan| Extr. CeHg fxfr. CgHg [Extr. Cq Hg | Extr.
mM73
CpoMXy CpoMRy CpoMIOR) 2 CpoMXg
n-Pentan | Extr. n-Pentan j Extr. n-Pentan | Extr.
K -78)
X =NCO,NCS,
N3 F
Abbildung IV/4.1.: FluBdiagramm zur Darstellung der (C5H5)2MX2, (C5H5)2MY2,

(C5H5)2MR2 und (C5H5)2M(OR)2—Verb1ndungen.
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V=, VERBINDUNGEN DER LANTHANOIDE

V=, 1. TRIS(CYCLOPENTADIENYL)LANTHANOID(I11)-VERBINDUNGEN
(CeHe)sLn

[T>3ie Dipolmomente dieser Verbindungsklasse (mit Ausnahme der Pm-
V=erbindung) wurden an kurz vor der Messung umkristallisierten
F—=roben experimentell bestimmt. Ihre Betrdge sind der Tabelle
V==/1.1. zusammen mit den Ionenradien der dreiwertigen Lantha-

=20ide?®)

zu entnehmen (ausfliihrliche Beschreibung der MeBdaten
i__n Anhang; Tabelle A 4.).

Tabelle V/1.1.: Dipolmomente der (C_H_)._Ln-Verbindungen und

> 15}

Ionenradien der dreiwertigen Lanthanoide

Ln X uy pal (Debye) r, 3e (pm 4
5°5"3
La 4.22 +0.36 106.1
Ce 4.03 £0.15 103.4
Pr 4,16 +0.06 101.3
Nd 4.06 0.06 99.5
Pm - F =- 97.9
sm 3.15 +0.15 96.4
Eu 3.09 0.14 95.0
ca 2.80 +0.12 93.8
Tb 2.67 %0.08 92.3
Dy 2,03 $0.27 90.8
Ho 1.59 £0.15 89.4
Er 1.50 40,16 88.1
m 1.13 £0,22 86.9
Yb 0.35 0,75 85.8
Lu 0.20 £0.40 84.8
= je Ionenradien nehmen vom La>? (]fLa3+]= 106.1 pm) zum Lt

( \fLu3+|= 84.8 pm) streng monoton ab. Als Folge der fallenden
I enradien erhdht sich die effektive Ladung des Zentralions

M= it zunehmender Ordnungszahl; damit nimmt der Abstand zwischen
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Lanthanoidion und dem Ringzentrum des Cyclopentadienylanions

(|7
Ln-cent
Das Dipolmoment einer (C5H5)3Ln—Verbindung in einer verdinnten

Losung setzt sich vektoriell aus den drei Partialmomenten zwi-

|) mit zunehmendem Z ab.

schen Zentralion Ln3+ und den drei aromatischen Ringen

(|n |) zusammen:
Ln-cent, i

-5

| l (G1.V/1.1.)

-
N~ w

-5
|0 | = ) -
(C5H5)3Ln 1 ILn-cent,i

Als Partialmoment IELn—cent il ist per Definition das Produkt aus
r

&5
der Ladungstrennung lan—cent,il und der Ladung q; zu verstehen.

3

(G1.v/1.2.)

I | = aq,-lr |
(C_H )3Ln qi Ln-cent,i

575
Die Abhdngigkeit des Dipolmomentes vom Abstand Ringzentrum-Lantha-
noidion und damit vom Ionenradius des Zentralions wird aus den
Gl.V/1.1. und V/1.2, deutlich. In Analogie zu dem mit zunehmen-
dem Z abnehmenden Ionenradius, sollte auch das Dipolmoment vom
(C5H5)3La zum (C5H5)3Lu hin abnehmen. Wie aus der Tabelle V/1.1.
zu entnehmen ist, kann dieses Ergebnis durch die experimentell be-
stimmten Dipolmomente bestdtigt werden. Sie nehmen vom (C5H5)3La

- >
(|uLa|—4.22Debye) zum (C5H5)3Lu (luLuI—O.ZODebye) monoton ab
(Abbildung V/1.1.).

Qbaq 10
1054
< 3.0
>
®
100+ l | — Q9
_ 5
; g
9&-5 |
Abbildung V/1.1.: Dipolmomente ‘ 1.0
der (0555)3Ln—vernlnaungen {rech- 304 &0 ]
te Ordinate) neben Ionenradien der 00
3+ )
In -Ionen (linke Ordinate) als
85+
Funktion der Ordnungszahl.

T T T 1
Lo] Pr] F%J Eu] fbl Ao’ ﬁn’ Cu
Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb
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V. 1. 1. KRISTALLSTRUKTUREN

Ln-Verbindungen sind inzwischen die Moleklilstruk-

¥s) 3 4),8) 5.3) L o*2) o 1)
turen der Triscyclopentadienyle von La ''~’, Pr~’, Nd y Sm™,
*

Br>), >, vb”) una ® - (na" 2 (cH,-C Nd) - aufgekliart

worden.

Von den (C5

5Hy) 3

Die rdntgenographischen Untersuchungen an Einkristallen haben
gezeigt, daB die unterschiedlichen Verbindungen verschiedene

Strukturen besitzen:

(CeH,)sLa und (C,H;);P1 weisen eine Kettenstruktur auf. Jedes

ferner besteht eine p-Briicke zu einem Cyclopentadienylring des

benachbarten (C5H5)3La bzw. (CSH Pr-Mcolekilils wobei die Koor-

)
> 3 3),4)

dination zu diesem benachbarten Ring nur noch dihapto ist
Durch die Brilickenbindung entsteht eine Kettenstruktur (Abbildung

v/1.2a.) .

Eine neuere Untersuchung der La-Verbindung zeigte, daB die
w-Brlicke zum benachbarten Ring in diesem Fall nur monohapto
ist8). Dies demonstriert die Labilitdt der Struktur in der fes-
ten Phase, die von den Kristallisationsbedingungen abhdngt

(Abbildung V/1.2b.).

Abbildung V/1.2.: a) Molekiilstruktur von (C;H5)3La4) und
(C_H.) Pr3); b) MoleklUlstruktur von (C_H_) La8 .
5753 553

Die Mokekillstruktun von (CHz-C.H,) ;Nd besteht aus tetrameren Ein-

heiten. Die einzelnen Molekiile sind iUber monohapto koordinierte



=41-

Bindungen zu einem Cyclopentadienylring des benachbarten Mo-
lekiils verbrlickt. Zu den eigenen drei Cyclopentadienylringen

liegt eine n°-Koordination vor (Abbildung V/1.3.).

Abbildung V/1.3.: Molekiilstruktur von (CHB—C5H4) 3Nd.

Die Molekilsthuktur von (C.H.),Sm ist nicht eindeutig festgelegt.
C. Wong, T.E.Lee et al. geben zwel verschiedene Strukturen anl).

Im Folgenden wird nur die Struktur A beriicksichtigt. Das
(C5H5)3Sm besitzt eine Kettenstruktur analog zum (C5H5)3La4
und (C5H5)3Pr3) mit dem Unterschied, daB die Briickenbindung zum

benachbarten Cyclopentadienylring nicht wie bei den homologen

)

Lanthan- und Praseodym-Verbindungen dihapto, sondern nur noch

. . _ 2) 8) o
monohapto wie beim (CH3 C5H4)3Nd oder (C5H5)3La ; koordiniert
ist.

(CcHi) sEn und (C ﬁ5) Tm sind isostrukturell. Sie unterscheiden

—=5-b5-3— ——— -5
sich jedoch sehr stark von den vorangegangenen Strukturen. Es

handelt sich hier um isolierte (C5H5)3Er— und (C5H5)3Tm-Molekﬁ—
le. Die drei Cyclopentadienylringe sind jeweils pentahapto ge-

bunden. Zwischen den einzelnen Molekiileinheiten sind ausschlieB-
lich van der Waals-Kr&dfte wirksam. In der Abbildung V/1.4. wird
exemplarisch flir die Verbindungen (C5H5)3Er und (C5"5)3Tm

die Moleklilstruktur von (C5H5)3Tm dargestellt.

i£5ﬂ5132§ ist isostrukturell mit den entsprechenden Er- und Tm-

Verbindungen.




Abbildung V/1.4.: Molekiilstruktur von (CSHS) ;Tm.

iESESLSLE besitzt wiederum eine andere Molekililstruktur. Hier
liegt eine Kettenstruktur vor. Von den drei Cyclopentadienyl-
ringen sind nur zwel pentahapto gebunden, wdhrend der dritte
Ring monohapto gebunden ist. Dieser monohapto gebundene Ring
ist zu einem benachbarten Luthetiumatom ebenfalls monohapto ge-
bunden und wirkt deshalb als Brlicke zwischen den einzelnen
(C5H5)3Lu—Einheiten. Dadurch entsteht die in Abbildung V/1.5.
dargestellte Kettenstruktur.

Abbildung V/1.5.: Molekiilstruktur von (C5H5) JLu.

Obwohl die Molekﬁlstrukturen der (C5H5)3Ln—Verbindungen ver-
schieden sind und die Packung in der Elementarzelle von Ver-
bindung zu Verbindung Variationen aufweist, weicht die Anord-
nung der drel aromatischen Ringe um das Zentralion stets von
einer D3h-Symmetrie ab. Es herrscht immer eine pseudo-tetra-
edrische Anordnung, die den Grund fiir einen von Null verschie-

denen Wert fiir das Dipolmoment in LOsung ist.
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V. 1. 2, MOLEKULSYMMETRIE IN LOSUNG:; DIE LADUNGSVERTEILUNG

Wie bereits erwidhnt besitzen die beschriebenen Molekiilstrukturen
nur in fester Phase Gliltigkeit. In L&sungen liegen andere Mole-
kiilstrukturen vor. 1H—NMR—Untersuchungen an (C5H5)3Ln ({Ln = Ho,
Tm und ¥Yb)~-LOsungen zeigen jedoch bei Raumtemperatur fiir die
Ringprotonen nur ein einziges Signal, was daraufhin deutet, da8
die drei Cyclopentadienylringe &dquivalent sindsg). Demnach ist
bei verdlinnten L&sungen keine intermolekulare Wechselwirkung zu
beobachten, d.h. in L&sung liegen einzelnen Molekiile vor. Dies
wurde durch Molekulargewichtsbestimmungen an (CSHS) Ln (Ln = N4,

Sm, Gd, Dy und Lu) =-Verbindungen bestdtigt (Abbildung V/1.6.).

380 AT

- O > © o -
f 360; o2 a_ o h
3 o °
E 'i A A g d il
o o A O Lln=ly
¢ 340-e o O =0y -
= (m| =Qd
l - _O_o o A =Sm |
O =Nd
320+ ~
A —c (mol/|)—
|
[ T v—ﬁ'”n.l \ B s ”"”T YT
105 107 1073 1072 107

Abbildung V/1.6.: Molekulargewichte der (C5H5)3Ln (Ln = Nd, Sm,
Gd, Dy und Lu) -Verbindungen als Funktion der Konzentration; auf
die Ordinate bei 10_5 mol/l sind die theoretischen Molekularge-

wichte eingezeichnet,

Als Modell fir die folgenden Betrachtungen des Molekiils in L&~
sung, wird eine pseudo-tetraedrische Geometrie angenommen, die
durch ein Aufklappen der cent,i-Ln-cent,j (i#j)-Winkel in eine
D3h—Symmetrie ibergehen kann. Im (C5H5)3Ln—Molekﬁl ist demnach

eine C,-Achse enthalten (Abbildung V/1.7.).

3




-44-

Abbildung V/1.7.: Modell fir die Geometrie der (C.H.) ;Ln-Mole-

kiile in unendlich verdinnten L&sungen.

Mit Hilfe der postulierten Geometrie soll anhand der ex-
perimentell bestimmten Ladungsverteilung (% Dipolmoment) die
Abweichung von einer idealen D3h—Symmetrie der jeweiligen
(C5H5)3Ln—Molekﬁle aufgezeigt werden. Als MaB wird der Winkel
@i zwischen Ringzentrum-Lanthanoidion~Verbindungsvektor und der
C,-Molekiilachse (Abbildung V/1.3.) herangezogen. Zur Berech-

3
nung dieser Winkel werden die folgenden drei Annahmen getroffen:

a) Das Punktladungsmodell sei gliltig; d.h. in den Ringzen~

tren sitzt eine negative Elementarladung

ol =1 e

cent,i

Die Realitédt dieser Annahme wird durch die Hlickeltheorie
liber aromatische Systeme bestdtigt. Sie fordert flir ein
aromatisches System ( 4°n+2 ) m-Ringelektronen. Der Cyclo-
pentadienylring, der im Rahmen dieser Arbeit diskutierten
Verbindungen, ist wie aus R&ntgenstrukturanalysen her-
vorgeht vollkommen planar gebaut, was seinen aromatischen
Charakter beweist. Er muB somit 6m-Elektronen besitzen

und demnach einfach negativ geladen sein.

b) Als Abstidnde |T .| werden die kristallographischen
Ln-cent, i
Daten flir die pentahapto gebundenen Cyclopentadienylringe

eingesetzt.
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c) Die Dipolmomente (i Ln-Verbindun-

(C_H )3Lnl) der (C5H5)3

gen wurden experimenteilsbestimmt.

Die kristallographischen Abstdnde und Winkel (soweit kristallo-
graphisch untersucht), sowie die experimentell bestimmten Dipol-

momente sind in der Tabelle V/1.2. zusammengefaBt.

Tabelle V/1.2.: Experimentell bestimmte Dipolmomente der (C5H5)3Ln—

Verbindungen, deren Kristallstruktur ermittelt worden ist.

3+ e N «

Ln lu(C5H5)3Ln| (Debye) kristallographische Daten
-+ e s - \ °
|an—cent! {pm) Wi,j cent,i-Ln-cent,j (°)

La® ™ 4.22 254.7 114.8

La® ™ 4.22 258.0 116.4

pr3) 4.16 254.0 115.,9

wa)* 4.03 250.5

sm!) 3.15 2490 116.5

Er>) 1.50 242,0 117.0

Tr”) 1.13 240.0 118.0

yb") 0.35 235.2 119.9

tu®’ 0.20 230.0 126.9

*) Einkristalle durch Sublimation **) Einkristalle durch n-Pentan-Extraktion

+) (C5H4—CH3) 3Nd

Das Dipolmoment eines (C5H5)3Ln—Molekﬁls mit der in Abbildung

V/1.7. beschriebénen Geometrie berechnet sich zu :

>

—>‘ .
I - an—cent,i‘

n
(C5H5)3Ln

-sin(@i—90°) (G1.v/1.3.)

he

3
L dg.-

Als Vereinfachung wird anstelle von [+ | der mittlere

r
Ln-cent, i
Abstand fiir die pentahapto gebundenen Cyclopentadienylringe ein-

gesetzt. Damit vereinfacht sich die Gleichung V/1.3. zu:

>
r
Ln-cent

= 3eq, | +sin(®-90°) (Gl1.v/1.3a.)

In |
(CRHR)an i
Daraus 1l&dB8t sich der mittlere Winkel ¢ rechnerisch ermitteln:
IE(C H.) LnI
57573

sin(0-90°) = > (G1.V/1.4.)
3°q, " |

r
ILn-cent
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Der durch Gl1.V/1.4. berechnete Winkel ¢ ist der Winkel, den
der Verbindungsvektor zwischen dem Ringzentrum und Lanthanoid-

ion zur C,-Moleklilachse einnehmen mufB, damit das Molekil das

3
experimentell bestimmte Dipolmoment besitzt. Der Winkel nimmt

: _ o = o i i -
vom (C5H5)3La (@La—96.6 ) zum (C5H5)3Lu (@Lu—90.3 ) kontinuier

lich ab.

Die starke Abflachung des Tetraeders beim Lu bewirkt eine an-
ndhernde D3h-Symmetrie des Moleklils, was ein sehr kleines Di=-
polmoment als Folge hat (Tabelle V/1.2.).

Aus den bisher zugdnglichen kristallographischen Daten ist zu
entnehmen, daB die (C5H5)3Ln—Molekﬁleinheit in der jeweiligen
Kristallstruktur in der festen Phase immer eine pseudo-tetra-
edrische Koordinationsgeometrie besitzt. Dies geht aus den
Winkeln cent,i-Ln-cent,j (i#j), die stets kleiner als 120°
sind (Ausnahme: Lu), hervor.

Mit Hilfe der Absténde [r ____ .
(i#j) fir die pentahapto gebundenen Ringe und der Projektion

], der Winkel cent,i-Ln-cent,]

der Ringschwerpunkte auf die das Zentralion enthaltende Ebene
senkrecht zur C3—Achse kbnnen die Winkel zwischen dem jeweili-
gen Ringschwerpunkt=-Lanthanoidion-Verbindungsvektor und der
C3—Molekﬁlachse (riist.) berechnet werden. Die Geometrie des
Molekilils und die oben beschriebenen Winkel und Abstdnde sind
der Abbildung V/1.8. zu entnehmen.

mits
ks | = |E | = a
9Ln-cent,i Ln-cent,j
.—>

r! = |r! = a'

+Ln—cent,i Ln-cent,j

r =d

»pent,i—cent,j

1 =4d' =4

lrcent,i—cent,j

cent, i~-Ln-cent, j = Wi;
14

cent,i'-ILn-cent,)’ =¥ .
7 )

cent,i—Ln—C3—Achse = @i

caﬁai'ﬂﬂrCBﬂkmse = @;

(i#3) ud (4i'#3")
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GrbBen, die mit einem Apostroph gekennzeichnet sind stehen fiir

die projizierten GréBen.

oY K_ 4
2211775
cent,] J§§7 227 €%7;Q7\ cent,?
ug 7 7 Q ‘
cent,3
Abbildung V/1.8.: (C_H.)_ Ln-Molekiile mit den entsprechenden Ab-

5°5°3
stdnden und Winkel.

Der Abstand d berechnet sich mit Hilfe des Kosinus-Satzes zu:

d? = a? + b? - 2saebecos¥Y mit: a =0b
bzw. d? = 2+a%2 - 2sa%?e.cosy = 2 a?® (1-cos )
(G1.v/1.5.)

Analog 1dBt sich fir die projizierten Dreiecke der Kosinus-Satz

anwenden:
d'? = d*> = a'? + b'? - 2ea'eb'ecos¥'  mit: a' = b’
bzw. d'? = d% = 2.a'? - 2¢a'?2ecos¥' = 2ea'?s(1-cos¥?')
(Gl.v/1.6.)

Gl.V/1.6. wird nach a'? aufgeldst und flir d* den aus der

Gl.V/1.5. berechnete Wert eingesetzt.

dz
—_— (Gl.
1-cosV¥' '

12 — - 12 =

a'? = b'z = .12_ 7/1.7.)

Der Winkel zwischen dem Verbindungsvektor des Cyclopentadienyl-

ringes und dem Lanthanoidion und der C3—Achse berechnet sich mit




-48-

dem kristallographischen Abstand |¥ | = a und dessen Pro-

Ln-cent
jektion a', die aus der Gl1.V/1.7. berechnet werden kann, zu:

cos(8-90°) = a?' (G1.V/1.8.)

Die aus Kristallstrukturdaten berechneten Winkel @i Krist
, .

sind zusammen mit den mittleren kristallographischen Abstédnden

+ (] [] 1] (] L] []

[an_cent[ und den Winkeln Wi = cent,i~Ln-cent,j (i#j) in der

Tabelle V/1.3. zusammengefaBt. In dieser Tabelle sind auch

die Winkel @i Lad enthalten, die wie bereits erwdhnt aus der
’ 3

Ladungsverteilung in den gel&sten (C5H5)3Ln-Molekﬁlen berech-

. |

net werden kdnnen.

-
r
Ln~-cent

(i#j) 2 ¥,, aus der Kristallstruktur berechnete Winkel ¢, , und aus
i i,krist.

fir die (C5H5)3Ln—Ver—

Tabelle V/1.3.: Mittlere Abstdnde l I, Winkel cent,i-Ln-cent,]

der Ladungsverteilung berechnete Winkel @,
i,Lad.

bindungen, deren Kristallstruktur bekannt ist.

Ln [z | (pm) v.o(°) o) (°) o

Ln-cent i i,krist. i,Lad. (°)
La?) 254.5 114.8 103.3 96.6 "Td c,,
La® 258.0 116.4 101.1 96.6
pr) 254.0 115.9 101.9 96.5 |
na?'™) 250.5 96.4
sm!! 249.0 116.5 100.9 95.0
Er>) 242.0 117.0 100.0 92.4 |
Tm® 240.0 118.0 98.2 91.8 |
yb ") 235.2 119.9 93.4 90,6 .
® 230.0 126.9 91,9 90.3 "Dy "

*) (C5H4—CH3)3Nd H * %) aus kristallographischen Daten in fester Phase
berechnet (siehe Text);
*H k) aus dem Dipolmoment der geldsten Verbindung berechnet.
Diese Winkel werden ausgehend vom (C.H_.).,La (0, , =103.3°)
57573 i,krist.

5)glu (@, ek,

ringern sich die entsprechenden Winkel @i Lad.’

Ladungsverteilung geltster Molekiile berechnet wurden, ausgehend

Zum (C5H =91.9°) immer kleiner. Analog dazu ver-

welche aus der
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— [+ — o]
5)3La (®i,Lad.—96'6 ) zum (C5H5)3Lu (@i,Lad.—9O.3 ).

Trédgt man sowohl die aus der Kristallstruktur ermittelten, als

vom (C5H

auch die aus der Ladungsverteilung berechneten Winkel als Funk-

tion des Abstandes Ian—centl auf, dann erhdlt man zwei parallel
verlaufende Geraden (Abbildung V/1.9.), die nur um eine Konstan-

te A® = 6.5° gegeneinander verschoben sind.

105 T T =T T
/
a
c)‘///g
[m]
100 i V o La -
1';— b Sm /
l o
Er
95+ m b) o) -~
O
Lu T e
O/O _—an-cent (pm
90— T T |
230 240 250 260 270
Abbildung V/1+.9.: Die Winkel (I)i,krist. und q)i,Lad. als Funktion
des Absgtandes lan—centI in den (C5H5)3Ln—Verbindungen.
Aus der gleichen Abhdngigkeit der Winkel ¢, und ¢,

i,krist. i,Lad.
| wird deutlich, daB die postulierte Struk-
Ln-cent

tur der (C5H5)3Ln—Molekﬁle in L&sung der Realitdt entsprechen
muB (Abbildung V/1.10.).

vom Abstand |¥

3

cenr,1\ -

A) B)

Abbildung V/1.10.: Schematische Darstellung des (CSHS)BLn—Molekﬁls;

(A) in fester Phase, (B) in Ld&sung.
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Die Differenz zwischen den Winkeln ¢, , und ¢, hat
i,krist. i,Lad.

ihre Ursache in der Koordination des Lanthanoidions des

(C5H5)3Ln—Molekﬁls zu elnem benachbarten Cyclopentadienylring

in der festen Phase. Diese zusdtzliche Koordination drickt die

drei molekiileigenen Cyclopentadienylringe aufeinander zu, wo-

durch sich der Winkel @i vergrdBern muB.

Jkrist.

V. 1. 3, VORAUSSAGE VON KRISTALLOGRAPHISCHEN DATEN FUR DIE
VERBINDUNGEN (C5H5)3L'ﬂ MIT Ln = Ce, Nd, EU, Gd,
Tb) Dyl HO UND Yb*) '

Die experimentell ermittelte Ladungsverteilung der Verbindungen
*

(C5H5)3Ln mit Ln = Ce, Nd, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho und Yb ), deren

Kristallstrukturen noch ausstehen gestattet die Voraussage der

kristallographischen Daten fir die pentahapto gebundenen Cyclo-

pentadienylringe der (C5H5)3Ln—Klasse in der festen Phase.

Dazu werden fiir die (C5H5)3Ln—Molekﬁle, deren*ftruktur aus der
Literatur bekannt sind (La, Pr, Sm, Er, Tm Yb und Lu) die Di-
polmomente zum einen als Funktion der Absténde Ian_CentI

(Abbildung V/1.11.) und zum anderen als Funktion der Winkel

cent,i~Ln=cent,j (i#]j) 2 Y, und ®i,krist. aufgetragen (Abbil-
dung V/1.12.). Mit Hilfe der Geraden der Abbildung V/1.11.
und V/1.12. kdnnen Voraussagen lber die Absténde |an_cent|
und die Winkel Wi und ®i,krist. gemacht werden.

*) Nachdemn diéser Abschnitt fertiggestellt wurde (Herbst
1987) wurde die Kristallstruktur der Yb-Verbindung er-
mittelt. Die Ubereinstimmung zwischen den zwei letzten
Zeilen von Tabelle V/1.4. demonstriert die Gliltigkeit
der hier gemachten theoretischen Ansdtze (Vergleiche

Tabelle V/1.4.; Seite 52 ).
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10.0- T T T
®; = Wi=1OQ5°
9.0+ A 7
8.04 f \ T
6.0 I T . T T 7.09 y / X ]
'}5 —_ ®| :"' “| LH
504 & . 507 2. ! | 7
s g F
e L 5012 R
4,0 5 P: . e Z
’Tr_: 4.0 lJ" (o] :: ;l:'? ___:
= ! = 7]
304 & Sm - ]
a 3.0+ 2 =——— Sm E -
20 i | l
f} ﬁ = 2.0_- -y
O r [¢] Er
1,0 Tm = 1.0 Tm -
W o Yb —ln-cent (pm)—-— o} Yh
0,0 T T T T T é 0.0 [ T T
220 230 240 250 260 270 280290 90 100 110 120
—— )———

Abbildung V/1.11.: Die Dipol- Abbildung V/1.12.: Die Dipol-

momente der (C_H_).,Ln-Verbindun-

sHe) 3 momente der (CSHS)BLn—Verblndun—
gen als Funktion des Abstandes gen als Funktion der Winkel:
-

. d .
|an—centI a) Qi,krist. un b) Wi

Bestimmung der Abstdnde |an-cantl:Auf der Ordinate der Abbildung

V/1.11. wird der Betrag des experimentell bestimmten Dipolmomen=-

tes abgelesen. Die Abszissenparallele von diesem Punkt aus schnei-
det die Gerade fir |¥ ____ |. Durch diesen Schnittpunkt wird

eine Ordinatenparallele gezogen. Der Schnittpunkt der Ordinaten-

parallele mit der Abszisse liefert den entsprechenden Abstand
I ->

an—centl' Diese Werte sind zusammen mit den experimentell be-
stimmten Dipolmomente in der Tabelle V/1.4. zusammengefaBt.

Bestimmung den Winkel v, und Qi,hniéi.’ Es wird analog der Be-
stimmung des Abstandes verfahren. Der Schnittpunkt mit der Ge-
raden a) liefert den jeweiligen Winkel ®i,krist. £ cent,i-Ln-
C3-Achse und der Schnittpunkt mit der Geraden b) gibt den Win-
kel Wi 2 cent,i-Ln-cent,j (i#j) wieder. Die ermittelten Winkel
sind in der Tabelle V/1.4. zu entnehmen.
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Die Extrapolation der beiden Geraden a) und b) flihrt zu einem
Schnittpunkt, der bei 109,5° liegt. Dieser Winkel entspricht
dem Tetraederwinkel. In einer idealen tetraedrischen Anordnung
der Liganden fallen die Winkel Wi und @i zusammen. Das Dipol-
moment im Punkt Wi = @i entspricht dem Dipolmoment eines fik-
tiven (C5H5)3Ln-Molekﬁls, dessen drei Cyclopentadienylringe in
den Ecken eines idealen Tetraeders liegen und eine Ecke unbe-

setzt ist.

Tabelle V/1.4.: Vorausgesagte Abstande und Winkel Wi,

an—cent

i i = d, E d, Tb
®i,krist. der Verbindungen (C5H5)3Ln mit Ln = Ce, Nd, Eu, Gd, p
Dy, Ho und ¥b '.

3+ e -+
Ln lu(CSH5)3Lnl Ian—centI Wi ¢i,krist.
(Debye) (pm) (°) (°)
Ce 4,03 254.,0 114.8 102.,0
Nd 4.06 254.0 114.9 102.,2
Eu 3.09 248.3 116.0 100.,7
Gd 2.80 248.0 116.2 100.6
Th 2,67 247.5 116.4 100.4
Dy 2,03 245.,0 1171 99.6
Ho 1.59 243.0 117.6 99.2
Yb 0.35 237.0 119.4 97.3
b 0.35 235,2 119.9 93.4

*) Kristallographische Daten; siehe FuBnote Seite 50
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V. 2. DIE 1:1 ADDUKTE DER (CgHg)sLn-VERBINDUNGEN MIT LEWIS-
BASEN, (Cghg)zLn<B

V. 2. 1, MODELL ZUR BERECHNUNG DER BINDUNGSMOMENTE DER VER-
BINDUNGEN DES TYPS (CgHr)zLn<B.

Einkristalluntersuchungen verschiedener 1:1 Addukte mit Lewis~
Basen, (C5H5)3Ln+B (Ln = La, Pr, Nd, Gd, Lu), sowie der Yttrium-
verbindungen zeigen eine pseudo tetraedrische Koordination der
Liganden um das Zentralion. Die Ecken des Tetraeders, in des-
sen Mitte das Zentralion (= Lanthanoidion) sitzt, werden durch
die Schwerpunkte der drei Cyclopentadienylringe und durch das
Koordinationsatom der Base B gebildet. Das Molekiil besitzt eine
C3—Molekﬁlachse, die durch den Verbindungsvektor zwischen Lan-
thanoidion und Koordinationsatom der Base festgelegt ist. Wie
aus der Aquivalenz der Absorptionsspektren in fester und flis-
siger Phase zu belegen ist, bleibt die C3V—Molekﬁlsymmetrie der
kristallinen Phase auch in L&sung erhalten.

Die Molekililgeometrie mit den flir die Rechnung verwendeten Para-
metern ist in der Abbildung V/2.1. dargestellt.

cent,3

Abbildung V/2.1.: GCeometrie eines (C5H5) 3Ln*—B—Molekiils.

Auch hier, wie im Fall der (C5H5)3Ln—Verbindungen ( Kapitel

V.1.2.), wird vorausgesetzt daB:
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a) An den Schwerpunkten der Cyclopentadienylringen eine ne-

gative Elementarladung sitzt:

qcent,i = 1le
b) Die Abstdnde zwischen:
- Lanthanoidion und Schwerpunkt des Cyclopentadienylrin-

ges |7 | und

Ln-cent,i

\ . . . >
- Lanthanoidion und dem Koordinationsatom der Base Ian_B

aus den kristallographischen Daten entnommen werden,
c) Die Winkel zwischen:

- Schwerpunkt des Cyclopentadienylringes, Lanthanoidion
und Schwerpunkt des benachbarten Cyclopentadienylrin-
ges, cent,i-Ln-cent,] (i#j), und

- Schwerpunkt des Cyclopentadienylringes, Lanthanoidion
und Koordinationsatom der Base, cent,i-Ln-B, ebenfalls

aus den kristallographischen Daten entnommen werden und

d) Das Dipolmoment den Verbindung experimentell bestimmt wird.

Das Dipolmoment einer Verbindung des Typs (C5H5)3Ln+B setzt sich

aus drei Termen zusammen:

3
IE(C H.) Ln+B| - AZ qcent,i. ;Ln—cent,i 'Sin(éi—90°) *
57573 =1
+ IEBI - lﬁLn_Bl (G1.V/2.1.)
>
mit : qcent,i. an—cent,i -sin(@i-90°)
2 dem Partialmoment zwischen dem Cyclopenta-
dienylring (i) und dem Lanthanoidion.
IZLn—Bl 2 Bindungsmoment zwischen dem Lanthanoidion
und dem Koordinationsatom der Base B.
[zél 2 Dipolmoment der freien Base

Durch Abklirzung des ersten Terms der Gl1.V/2.1.

-
r .
Ln-cent,i

. ° _ =
q °Sln(<bi‘90 ) - lun(

1

I w

C.H_) Ln"’

cent,i. sHg) 5

i

(Gl.v/2.2.)
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ergibt sich:

> - > -
Iu(C5H5’3L“*BI = lu“(CSH5)3Ln"|+|uBl-|uLn_B| (Gl.v/2.1a.)

"(C5H5)3Ln" bedeutet die aufgrund des BaseneinfluBles gegenliber
dem adduktfreien (C5H5)3

der drei Ringe um das Zentralion.

Ln-Molekiil gednderte rdumliche Anordnung

In der Gl.V/2.1a. sind \E(c ) Ln+B| und |EB1 experimentell
bestimmbare Gr&B8en. Die Pargigl%omente zwischen den Schwerpunk-
ten der Cyclopentadienylringen und dem Lanthanoidion k®nnen un-
ter Berlicksichtigung der gemachten Voraussetzungen a) bis c)

berechnet werden. Als Unbekannte bleibt das Bindungsmoment |E

Ln-B
das wiederum mittels der Gl.V/2.1a. berechnet werden kann.
Dazu wird sie nach lELn_BI aufgeldst:
> > > >
luLn—Bl - lu"(CSHS)BLn"|+|HB|-IuLn-B| (Gl.V/2.3.)

Das Bindungsmoment |E entsteht durch die effektive Ladung

Ln—B|

der Base
> >
IuLn—BI - qeff,B'lan_B| (Gl.v/2.4.)

Der Abstand |§Ln_B| zwischen Zentralion und koordiniertem Atom
der Base kann aus den kristallographischen Daten entnommen werden.
Aus Gl.vV/2.3. und Gl1.V/2.4. kann nun die effektive Ladung am

Koordinationsatom der Base berechnet werden:

Trasl -
defg,p - T—————— (e ) (Gl.v/2.5.)

4| By

Ln—B|

Das berechnete Bindungsmoment |ﬁLn_ ist ein MaB fiir die Bin-

|
dungsstédrke zwischen dem Lanthanoid?on und der Base. Je grdBer
das Bindungsmoment, und damit je gr&Ber die effektive Ladung am
Koordinationsatom der Base ist, umso stidrker ist die Base an das
Lanthanoidion gebunden. An den Verbindungen des Typs (CSH5)3Ln+OC4H8

wird im Folgenden die Gliltigkeit des Modells demonstriert.
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V. 2, 1, 1. ANWENDUNG DES MODELLS ZUR BERECHNUNG DER BINDUNGS-
MOMENTE AM BEISPIEL DER VERBINDUNGEN DES TYPS
(C5H5)3LH+OC“H8.

Die Moleklilstrukturdaten der kristallinen 1:1 Addukte der rei-

nen Triscyclopentadienylen mit Tetrahydrofuran, (C5H5)3Ln+OC4H8,
(Ln = Y, La, Pr, Nd, Gd und Lu) sind aus kristallographischen

Einkristalluntersuchungen genau bekannt. Die charakteristischen
Abstdnde und Winkel, sowie die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
experimentell bestimmten Dipolmomente der Verbindungsklasse sind
in der Tabelle V/2.1. zusammengefaBt.

Kristallographische Daten und experimentell begtimm-

H
5 5)3
tigen Y, La, Pr, Nd, Gd, Lu und U-Ionen mit Tetrahydrofuran als Base.

Tabelle V/2.1.:

te Dipolmomente dexr 1:1 Addukte der (C M-Verbindungen der dreiwer-

20)
(CgHg) 44 OC ,Hg M= ' yo=pal® oy o= pr?® oy = na22) M = Ga?Y) M = LY w o= 0%Y
Ry3+ (pm) 88.0 106.1 101.3 99.5 93.8 84.8 102.5
M-cent (1} {pm) 243.8 257.5 254.0 251.0 247.0 240.0 251.0
M~cent (2) (pm) 245.4 257.5 255.0 251.0 249.0 242,0 252.0
M-cent (3) (pm) 245.4 257.6 251.0 251.0 249.0 243.0 254.0
M-0 (pm) 245.1 257.1 255.5 254.1 249.4 239,2 255, 1
M-C(n®) (pm) 271.0 282.4 280.0 278.0 274.0 269.0 279.0
cent (1) -M-cent(2) (°) 119.2 120.0 118.4 118.0 118.6 120.3 118.5
cent (1) =M-cent(3) (°) 117.5 117.0 117.9 118.0 117.0 114.3 116.0
cent{2) -M-cent(3) (°) 115.4 116.0 116.5 114.9 117.0 118.3 118.3
cent(1) ~M-0 ) 96.4 96.2 96.1 95.9 96.3 97.4 95.9
cent (2) ~M-0 (°) 100.8 102.2 101.1 102.5 101.0 100.0 99.7
cent(3) ~M-0 (°) 100.7 100,0 99.7 102.1 100.3 99.5 101.2
M~0~C{1;0) (°) 125.0 125.6 124.0 123.9 124.8 — 123.4
M~0-C(4;0) {°) 123.7 122.0 123.9 123.1 123 .1 — 121.4
[#] {Debye) 4.01 5.05 4.93 4.79 4,39 3.55 4.89

Fir die Berechnung der in Gl.V/2.la. stehenden Terme (1-4)

(Gl.v/2.1a.)

>
I“(CSH

5

)

3

Ln*—Bl

@

>
= l“

(C5H5)3Ln

@

-5
|+ [, -] 0

®

Ln-Bl

®
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gelten die unter V.2.1. (Seite 54 ) aufgefilhrten Voraus-

setzungen.

a) Berechnung des Terms 1, ([u"(c o) s TUIRE

Nach Gl.v/2.2, gilt:

r |
Ln-cent, i

oSin(@i—90°)

3
I“"(c H ) Lol = E 9eent, 1’

575" 3 i

Flr @i wird ein Uber alle (C5H5)3Ln<—OC4 8 -Verbindungen gemittel-
ter Winkel eingesetzt ( = 99.4°). Dies ist erlaubt, da die Winkel
cent,i-Ln-0 2 @i fir die einzelnen Verbindungen nur in einem
schmalen Bereich 96° bis 102° variieren, was aus den Daten der
Tabelle V/2.1. deutlich hervorgeht. Wie schon erwdhnt, gleichen
sich die drei Winkel in L&sung durch die Rotation der aromati-
schen Ringe aus, so daB alle drei Ringe als gleichwertig angenom-
men werden dirfen.

Die Absténde |§Ln_cent’i
ten der Tabelle V/2.1. entnommen und mit deren Hilfe werden
"[ fiir das deformierte Molekiil

| werden aus den réntgenographischen Da-

die Partialmomente Iu"(c )
nach Gl1.v/2.2. berechnet5 Ble erhaltenen Werte sind in der
Tabelle V/2.2. (Zeile 2) aufgelistet. Die Betr&ge der berech-

neten Partialmomente .| fir das deformierte Molekiil

[t ay)
verringern sich vom (C 5)3L3+8C Hg (|§La3+|=6.025 Debye) zum

(CgHg) ;Lu«0C Hy ([u 3+|—5 657 Debye) leicht aber streng mono-
ton. Dies ist die Folge des sich verkilirzenden Abstandes |r §$nt]
und damit die Folge des sich verringernden Ionenradius vom La
(106.1 pm) zum Lu 3+ (84.8 pm), aufgrund der Lanthanoidenkontrak-

tion.

b) Bestimmung des Teams 2, (IZOC g e
478

Das Dipolmoment der freien Base, Tetrahydrofuran 2 OC4H8, wur-
de experimentell bestimmt. Das Tetrahydrofuran wurde unter Ar-
gonatmosphédre iber Kalium 3 Tage gekocht und anschlieBend ab-
destilliert. Das gemessene Dipolmoment |EB| = |Eoc u | betridgt
1.65 Debye. In der dritten Zeile der Tabelle V/2. 24

Summe aus dem Partialmoment IE"(

8ct die

c i) Lgv| und dem Dipolmoment
. > - _ 5 ]‘i

der freien Base Iuoc o | fiir In = a, Pr, Nd, Gd Lu und U

aufgelistet. 478
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c) Bestimmung des Teams 4, (|i RE
(C5H5)3LH+OC4H8

Die experimentell gemessenen Dipolmomente der (CSH5)3Ln+OC4H8~

Molekiile sind in der ersten Zeile der Tabelle V/2.2. aufge-
listet. Die Dipolmomente nehmen vom (C5H5)3La<—OC4H8 (5.05 Debye)
Zum (C5H5)3Lu<—OC4H8 (3.55 Debye) monoton ab. Es fdllt auf, daB
das Dipolmoment der 1:1 Addukte, (C5H5)3Ln+OC4H8,

zum Luthetium steiler abfidllt als das Partialmoment IE"

vom Lanthan

(CgHZ) ;Ln"
Dieser Befund wird durch die Abbildung V/2.2., in der die
[] ‘+ [] 4+
Dipolmomente |u(c H_) .Ln+oC H l(G3), und die Partialmomente
573 . -
I”"(c 1) Ln,,| (G3) "udd die Bindungsmomente |p | (G4) , gegen

Ln-0
den Ignenradius aufgetragen wurden, verdeutlicht. Der steilere

Abfall der Dipolmomente der Addukte verglichen mit den Partial-

> . R ' >
momenten Iu"(c H ) Ln,,| muB sich im Bindungsmoment |uLn_O|
. . 5753
widerspiegeln.
9.0 T T T T T
8.0+ -
_4}——4ﬁif%l———0*}”4}_
7.0+ -
6'0- I W ]
B
5.013 Gerade 3 -
e
404 -
I Gerade /
3.0 =
2.0 —
1.0 -
—_RLn30 (pm) e
0.0 | T T

T
80 85 90 95 100 105 110

Abbildung V/2.2.: Graphische Darstellung der Dipolmomente

-
(“ﬂc H_) .Ln¢0C H 5
der Summe aus den Partialmomenten und den Dipolmomengen ger freien

) (G3), der Partialmomente (IK"(C H ) Ln"‘) (G2)

> >
+ ,
(C H.) Ln"' 'uoc - ‘) (Gl) und der Bindungsmomente (]uLn_ol)

(G4) als Fugkgign des Ionenradius.

>
Base (Iu"



-59 -

d) Benrechnung des Terms 3, (|KLH_O|):

Das Bindungsmoment berechnet sich nach Gl1.V/2.3. zu:

- -

Y | =15 l
OC4H8 (c5H5)3Ln<—oc4H8

(G1L.v/2.3.)

I | = |d | +]
uLn—O "(CSH5)3Ln"

Das Bindungsmoment |ELn_ steigt in der Reihenfolge (C5H5)3La<—OC4H8

|
bis (C5H5)3LuOC4H8 streng monoton an (Tabelle V/2.2.). Die Bin~-
dungsmomente stellen ein MaB fir die Bindungsstdrke des Koordi-
nationsatoms der Base (Sauerstoff) an das Lanthanoidion dar; d.h.
das Tetrahydrofuran-Molekiil ist am Lu’*-Ion stirker als am La° '-
Ion gebunden. Dies steht in Einklang mit den Abspaltungstempera-
turen des THF-Molekils aus den Adduktverbindungen bei ihrem Er-
hitzen unter Vakuum. In der Abbildung V/2.2. ist zu erkennen,
daB das Bindungsmoment mit fallendem Ionenradius stark ansteigt.
Aufgrund seines negativen Vorzeichens (Gl.V/2.1a.) ist sein Ver-
lauf zum Verlauf des eXperimentell bestimmten Dipolmomentes der

Addukte gegenlaufig.

-
Tabelle V/2.2.: Zusammenfassung der Dipolmomente lu '
(C5H5)3Ln+OC4H8

(C5H5)3Ln"l' der Bindungsmomente IuLn—O

und der effektiven Ladungen qeff o am Sauerstoffkoordinationsatom.
’

>
der Partialmomente |u"

(CSHS)BM*OC‘;H8 M=La M=Pr M=Nd M=Gd M=y M=Lu M=1U
I; l (Debye) 5.05 4.93 4.79 4.39 - 4,01 3.55 4.89
(CSH5)3M+OC4HB
T e e e e
I“"(C H )3M"| (Debye) 6.025 5.927 5.872 5.810 5.729 5.654 5.901
575

-+ -+
i gy ol ioe y [Debyer  7.675 7,577  7.522  7.460 7.379  7.304  7.551
575"3 478

(Debye) 2.615 2,647 2.732 3.070 3.369 3.754 2,661

(e 0.211 0.215 0.224 0.256 0.2861 0.3207 0.217
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e) Benrechnung der effpektiven Ladung am Sauernstofpatom Logq, 0%
1

Mit Hilfe des berechneten Bindungsmomentes IELn_ und dem kri-

ol
stallographischen Abstand zwischen Lanthanoidion und Sauerstoff-
atom |;Ln_ol kann durch Gl. V/2.4. die effektive Ladung am

Sauerstoffatom des Tetrahydrofurans berechnet werden:

>

|0

-7 |
9eff,0 ' Ton-o0

—_r (G1.v/2.4.)
Die berechneten Werte der effektiven Ladung am Sauerstoffatom
des Tetrahydrofurans fir alle Addukte sind in der Zeile 5 der
Tabelle V/2.2. enthalten. Die effektive Ladung dees o ist fir
das (C5H5)3La+OC4H8 Molekiil kleiner als fir das (C5H5)3Lu+OC4H8=
Molekiil. Dies zeigt ebenfalls die relativ zum La stdrkere und

polarere Bindung der Base (Tetrahydrofuran) an das Lu auf.

£) Den Ednflup des Tonenrnadius des Zentralions auf das Dipol-
moment den Vernbindungen des Typs (C5H )3Ln+OC4ﬂgi

Das experimentell bestimmte Dipolmoment einer Verbindung des

Typs (CSHS)BLn+OC4H8 stellt in erster Ordnung eine fast lineare
Funktion vom Ionenradius dar (Abbildung V/2.2.). Aus Abbildung
V/2.2. ist weiterhin zu entnehmen, daB die berechneten Partial-
(G4)

momente .| (G2) und die Bindungsmomente IKLn

>
{u"(c H ) tn _OI

ebenfalls lingar vom Ionenradius abhédngen.

Dies wird durch die experimentell bestimmten Dipolmomente der
homologen Verbindungen des dreiwertigen Yttriums (3d4°) und

des dreiwertigen Urans (5f2?), deren Kristallstrukturen ebenfalls
bekannt ist, voll bestdtigt. Das Y3+—Ion begitzt einen Ionenra-
dius von 88 pm der dem des gr *-Ton (88.1 pm) nahezu entspricht.
Das Dipolmoment beider homologer Verbindungen (C5H5)3Y<~OC4H8
(4.01 Debye) und (C5H5)3Er+OC4H8 (3.90 Debye) sind anndhrend
gleich grof.
(C5H5) 3U*—OC4H8
Bereich der experimentell bestimmten Dipolmomente von
(C5H5)3Ce+OC4H8 (4.90 Debye) und (C5H§13Pr+OC4H8 (4.93 Deybe)
liegt. Aufgrund des Ionenradius von U (102.5 pm) der zwischen
3* (101.3 pm) liegt,

begitzt ein Dipolmoment von 4.89 Debye, das im

den Radien der Ionen Ce3+ (103.4 pm) und Pr
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ist der experimentelle Wert zu erwarten. Die Partialmomente
(CoH.) U,,| sowie die Bindungsmomente

> >
l M " ) Y n l und ’ u’vl
die gi% ﬁilfe der kristallographischen Ab-

(c_.H
> 5 -+
stdnde und Winkel berechnet wurden liegen ebenfalls an den
entsprechenden Stellen auf den Geraden 2 und 4 in der Abbil-

dung Vv/2.2.

Damit wird deutlich, daB flir das Dipolmoment der Verbindungs-
klasse (C5H5)3M+OC5H8 der dreiwertigen Ionen zundchst der Ionen-
radius entscheidend ist, und nicht ob das Zentralion zu den

Lanthanoiden, Actinoiden oder Ubergangsmetallen gehdrt.

V. 2. 1. 2. VORAUSSAGE KRISTALLOGRAPHISCHER DATEN SOWIE AB-
STANDE UND WINKEL, MIT HILFE DER EXPERIMENTELL
BESTIMMTEN LADUNGSVERTEILUNG AN VERBINDUNGEN
DES TYPS (CgHg)5Ln<0C,Hg

Mit Hilfe der experimentell bestimmten Dipolmomente von Ver=
bindungen des Typs (C5H5)3M+OC4H8, deren Kristallstruktur be-
kannt ist (M = La, Pr, Nd, Gd, Lu sowie Y und U) sollte es
mSglich sein, anhand der experimentell bestimmten Ladungsver=-
teilung die Abstédnde I;M_ol , sowie l;M-cent,ii und die Winkel
cent,i~-Ln-cent,j (i#j), cent,i-Ln-0 fiir die iibrigen Verbindun-
gen der dreiwertigen Lanthanoide Ce, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er,

Tm und Yb, deren Struktur noch aussteht vorauszusagen.

Trdgt man die experimentell ermittelten Dipolmomente der Ver=-
bindungen (C5H5)3M+OC4H8 mit M = La, Pr, Nd, Gd, Lu und Y

als Funktion vom Abstand le—ol auf (Abbildung V/2.3.), so
stellt man fest, daB die entsprechenden Werte exakt auf einer

Geraden liegen. Dasselbe gilt fir die Auftragung des Dipol-

e
K

momentes als Funktion des Abstandes . Auch hier

M-cent, i
liegen die Punkte in einem durch zwei parallele Geraden be-

grenzten Streifen, dessen Breite nur 4 pm betrdgt.
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Abbildung III/3.15.: Graphische Darstellung der Dipol-~-

momente der (CSHS)3Ln+OC4H8—Verbindungen mit Ln = La,

-~
Pr, Nd, Gd, Lu und Y, als Funktion des Abstandes an—O

Y
bzw. des Abstandes lan cent i|
- ’

Die mittleren Winkel cent,i~Ln-cent,j (i#j) und cent,i-Ln-O0 flr

die Verbindungen mit untersuchter Kristallstruktur sind in Abbil-

dung III/3.16. als Funktion des Dipolmomentes aufgetragen. Fir
alle untersuchten Verbindungen bleiben die Winkel (unabhdngig
vom Zentralion) fast konstant. Sie sind deshalb fir die gleich-

bleibende Moleklilgeometrie verantwortlich.

Mittels der beiden Diagramme (Abbildung III/3.15. und III/3.16.)
sind Strukturvoraussagen homologer Verbindungen ohne weiteres

méglich:

a) Der Abstand [; zwischen Zentralion und Sauerstoffatom

Ln-o|
a ~ 2 - .—)- .
furans, und der Abstand |r .| zwischen
Ln-cent, i
Zentralion und Zentrum des Cyclopentadienylrings werden aus
den gemessenen Dipolmomenten der Verbindungen mit unbekann-
ter Struktur mit Hilfe der graphischen Darstellung der Ab-

bildung III/3.15. berechnet.
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Abbildung III/3.16.: Graphische Darstellung der Dipol-

momente der Verbindungen (C5H5)3Ln<—OC4H8 mit Ln = La,
Pr, Nd, Gd, Lu und Y, als Funktion des mittleren Winkels

cent,i-Ln-cent,j (i#3) bzw. cent,i-Ln-0.

b) Die mittleren Winkel cent,i-Ln-cent,j (i#j) und cent,i-Ln-0
kdnnen aus der Graphik der Abbildung III/3.16. ermittelt

werden.

c) Mit Hilfe der vorausgesagten Strukturdaten kSnnen nun die
. |+ die Bindungsmomente [EL

R >
Partialmomente Iu"(CSH ) i o
und die effektiven Lad&ngen am jeweiligen Sauerstoffatom

des Tetrahydrofurans berechnet werden (Tabelle III/3.7.).

Extrapolation der Gernaden in den Diagrammen 1I11/3.15 und I11/3.16:

Durch Extrapolation der Geraden fiir die Abst#nde I;Ln—o‘ und

| T | sowie fiir die mittleren Winkel cent,i-Ln-cent,j
ILn-~cent, i

(i#3) und cent,i-Ln-0 lassen sich folgende kristallographische

Daten fir ein hypothetisches (C5H5)3MII£OC4H8 Molekiil dessen

Dipolmoment verschwindend klein wédre (|p|~0) erhalten.
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fiktives Molekiil Lanthan Komplex

N

‘“(csas>3m+oc4usi (Debye) 0.00 5.05
5

o | (pm) 198.0 257.1
T | {pm) 212.0- 257.5~
Ln-cent, i 216.0 257.6
cent,i-M-cent,j (°) 117.4 117.6
cent, i-M-0 ) 99.34 99,47
N

lu"w5H§3Mul (Debye) 4.900 6.025
I, (Debye) 6.550 2.615
Yete 0 (e 0.691 0.212

Die Daten der ersten Spalte entsprechen einer Anordnung filir ein
hypothetisches (C5H5)3M+OC4H8-Molekﬁl mit einem Dipolmoment von
Null Debye.

Tabelle V/2.3.: Vorausgesagte kristallographische Daten und Partial-

> , >
([u"(c ) Ln"l)’ Bindungsmomente (,uLn-O

dung am Sauerséo%f%tom des Tetrahydrofuranmolekiils flir die Verbindungen

momente ,) und effektive La-

(C5H5)'3M<—OC4H8 mit M = Ce, Sm, Eu, Th, Dy, Ho, Er, Tm und Yb.
(CgHg) sM+0C 4 Hg MsCe M=Sm M=Bu M=Tb M=Dy M=Ho M=Er M=Tm M=Yb
N
. . . . . .0 3.90 3.84  3.70
lu(c5H5)3M+oc4H8[ (Debye)  4.90 4.55 4,48 4,29 4,28 4.05
]Z&_OI (pm) 255.3  251.2  250.2  248.1 248.0  245,3 243.6  242.8 241.0
% eq | (pm) 250.0-  248.0- 247.4-  245.8- 245.6-  244.0- 242.6~ 242,0- 241.0-
M-cent, 254,0  252.0 250.2  250,0 249.8  247.0 246.0  245.6 244.0
cent,i-M-cent,j (°) 117.4  117.4  117.4  117.4 117.4  117.4 117.4  117.4 117.4
cent, i-M-0 () 99.34  99.34 99.34  99.34 99.34  99.34 99.34  99.34 99.34
Iﬁ;(c 1) vl (Debye) 6.274  5.846 5.825  5.797 5,794 5,741 5.713 5,701 5.671
sHg’3
lﬁh_ol (Debye)  3.024  2.946 2.995  3.157 3,164  3.341 3.463 3,511 3.621
Uts o (e 0.246  0.244 0.249  0.265 0.266  0.283 0.296  0.301 0,313
[

Anhand der Moleklilgeometrie der (C5H5)3Ln+B—Addukte (siehe Ka~
pitel v/2.2,) wird gezeigt, daB die Abstdnde zwischen dem Zen-
tralion und den Cyclopentadienylringen des hypothetischen Mo-
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lekiils mit den Winkeln Wi = 117.4° gerade so groB sind, daB

sich die rotierenden Cyclopentadienylringe gerade nicht berilihren.

Dazu wird der minimale Abstand zwischen den Cyclopentadienyl-

ringen und dem Zentralion nach Gl1l.V/2.15. berechnet.

r2 o (1~cosV¥ )

<380° t)
( 2¢Roesin ,
- i
(G1.V/2.15.)

Ln cent
180°

2*Roes5in —~—§——— = |T¥ (Gl1.v/2.15a.)
2<(1 - cos Wi)

Der Winkel ¥, (cent,i-Ln-cent,] (i#3)) 4ist durch die Molekiil-
struktur festgelegt (117.4°). Der effektive Ionenradius des
rotierenden Cyclopentadienylringes R, kann zum einen nach der
.Solid Angle Sum Rule" (R52®=370.5 pm) (Kapitel TII.2. Seite 69 )
und zum anderen aus kristallographischen Daten (erlSt = 318.2 pm)
(Rapitel IITI.2. Seite 70 ) berechnet werden.

Werden diese Daten in Gl.V/2.15a. eingesetzt so berechnet sich
der Abstand zwischen dem Lanthanoidion und dem aromatischen
lzu 225.6 pm flr RSAS—370.5 pm und If
krist.318.2 pm.

|

—
Ring |r

Ln-cent Ln-cent

= 193.6 pm flr R,
Der aus kristallographischen Daten berechnete Radius des Cyclo-
pentadienylringes ist in Richtung kleiner Werte, wdhrend der
nach der SAS-Regel ermittelte Radius nach gr6Beren Werten abge-
schdtzt wurde. Wird der Mittelwert als reale Gr&B8e angesehen

-y
und mit dieser GrbBe der kritische Abstand lr | berechnet,

Ln-cent
so entspricht er mit 209.5 pm nahezu dem aus der Extrapolation

ermittelten Abstand Ian_centl (216=212 pm) .

Die aus den Extrapolationen erhaltenen geometrischen Struktur-
daten stehen fir ein fiktives Molekiil mit der Molekiilgeometrie
der 1:1-Addukte der Triscyclopentadienyle der Lanthanoide, das
sich aus sterischen Griinden gerade noch bilden kann. Aufgrund
des kurzen Ln-O Abstandes wird die Wechselwirkung zwischen dem
Zentralion und der Base stdrker, so daB die negative effektive

Ladung am Sauerstoffatom sich zwangsweise auf 0.691 e erhdht.
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V. 2. 2. MOLEKULSTRUKTUREN DER (CgHg)sLn+B-VERBINDUNGEN

Die (C5H5)3Ln-Verbindungen als typische Lewis-Sduren sind be-
strebt Addukte mit Lewis-Basen zu bilden. Typische Lewis-Basen

sind Nitrile, Isonitrile, Ether etc.

V. 2. 2, 1. KRISTALLSTRUKTUREN

Aus der Literatur sind neben den diskutierten 1:1 Addukten mit
Tetrahydrofuran, (C5H5)3Ln+OC4H8, nur wenige Molekililstrukturen
der Verbindungsklasse (C5H5)3Ln+B bekannt. Jedoch liefern die
Daten der spdrlichen kristallographischen Untersuchungen sehr
wichtige Informationen mit allgemeiner Gililtigkeit. Die kristal-
lographischen Abstdnde und Winkel einiger 1:1 Addukte mit Ni-
trilen, Isonitrilen etc. sind in der Tabelle V/2.4. zusammen-

gefaBt.

Tabelle V/2.4.: Kristallographische Daten der Verbindungen des Typs

(C H) JLn<B.
Verbindungen Ig l l? | cent~Ln-cent cent-Ln-0 Lit.
Ln~cent In-B
(pm) (pm) (°) (°)

(CSH5)3La<-NC--CZH5 257.6 265.6 117.9 98.4 25)
(CSH5)3Yb<-NC—C2H5 243.2 243.2 118.1 98.0 25)
(C5H5)3Pr<—CN—C6H11 253.0 265.0 118.1 98.0 26)
(CSH5)3Nd<-NC5H5 255,2 266.8 117.5 99.1 27)
(C5H5)38m+NC5H5 249.9 265.6 117.6 98.9 27)

Die kristallographischen Daten der Tabelle V/2.4. verdeutlichen,
daB die Molekililgeometrie flir alle Verbindungen des Typs
(C5H5)3Ln+B unverdndert bleibt.

Der mittlere Winkel cent,i-Ln-cent,j (i#j) variiert zwischen
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117.5 und 118.1°, widhrend der Winkel cent,i-Ln-B zwischen 98.0°
und 99.1° bleibt. Die Variation der Base beeinfluBt den Ln-cent-
Abstand nicht (Tabelle V/2.5.). Demnach hat die Variation der
Base bei demselben Zentralion keinerlei EinfluB auf die Geome-
trie der "(C5H5)3Ln"—Einheit, die flir die Rechnung bedeutend ist.

Die Abstédnde der Ringe und die Winkel bleiben immer konstant.

Tabelle V/2.5.: Gegeniiberstellung der Absténde Ig | fir ver-
Im-cent
schiedene Addukte.
3+ > 3+ -+
Ln Base B b
ot | In Base B EX—
(pm) (pm)
La NC—CZH5 257.6 La OC4H8 257.5
Pr CN-C6H11 253.0 Pr OC4H8 253.3
Nd NCSH5 255.5 Nd OC4H8 251.0
* -
Sm NCSH5 249.9 Sm OC4H8 ) 248 251
- * -
Yb NC C2H5 243.2 Yb OC4H8 ) 241 243

13

*) vorausgesagte Abstdnde aufgrund der Ladungsverteillung

im Molekul.

Die einzige variable Gr&Be fir die Molekiilstruktur ist demnach
der Abstand des Zentralions zum Koordinationsatom der Base.

PDag ist verstdndlich, da das Bindungsmoment zwischen Base und
Zentralion, flir verschiedene Basentypen wie Nitrile, Ether,
Isonitrile etc. sehr stark von den elektronischen Eigenschaften

der Base abhingt.

Anhand der (C5H5)3Ln~Verbindungen wurde in Kapitel V/1.2. aber
gezeigt, daB flir eine pseudo-tetraedrische Moleklilgeometrie,
ingbesondere flir eine C3V—Molekﬁlsymmetrie die Winkel
cent,i-Ln-cent,j (i#j) und cent,i—Ln—C3—Achse miteinander ge-
koppelt sind; d.h. wenn der eine Winkel konstant bleibt, muB
auch der andere konstant bleiben.
Der Winkel cent,i-Ln=-cent,j (i#j) ist durch einen Grenzwinkel
und durch den maximalen Winkel von 120° = 360°/3

1,grenz,

eingegrenzt. Der Grenzwinkel VY entspricht einem Winkel,

i,g9renz.
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bei dem sich die Cyclopentadienylringe gerade beriihren. Zur Ab-
schdtzung dieses Winkels muB erst einmal der effektive Durch-
messer bzw. der effektive Radius eines frei rotierenden Cyclo-

pentadienylringes ermittelt werden.

Es sind zweil Abschidtzungen méglich:
a) Berechnung des effektiven Radius des Cyclopentadienylrings

aus dem "cone angle 5acion"91_94)

Als "cone angle factor" (c.a.f.) wird der Offnungswinkel des
Kegels ausgehend vom Zentralion und dem Koordinationsatom des
Liganden, dividiert durch 4.1 (Abbildung V/2.5a.) definiert.

c.a.f. = %°(1~cos@)

: - (Gl.v/2.6.)
c.a.f. = 0.215 fiur (C5H5)

K.W. Bagnall und Li Xing Fu nannten O den fan angle (% f.a.).
Er entspricht dem Winkel der durch das Koordinationsatom in den
verschiedenen Symmetrieebenen gebildet wird (Abbildung V/2.5b.).

Der fan angle berechnet sich zu:

© = tan (R./b) (Gl.v/2.7.)

mit : R effektiver Ionenradius

I}

o

Abstand Zentralion-Koordinationsatom

~N—"""" N2
‘\'\(/‘/‘
AY 4
A ’
. .
A "
p
L

o
]

’
D

a) cone angle factor (c.a.f) b) fan angle (f.a.)

Abbildung V/2.5.: Graphische Darstellung des cone angle factors (a)
und des fan angle (b).

Speziell flir den Cyclopentadienylring gilt:

cosO® = =2¢(0.215) + 1
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0
b

55.25°
257.5 pm (fir |r

r
La-cent

1

Damit ergibt sich fiir den effektiven Ionenradius des Cyclopen-

tadienylringes

Re = tan © « b = 370.5 pm

b) Berechnung des effektiven Ionenradius des Cyclopentadienyl-
ninges aus kristallographischen Daten.

Den effektiven Ionenradius des Cyclopentadienylringes kann man

a1~
i

ich aus drei Gr88en additiv zusammengesetzt vorstellen:

1)

o) dem Abstand zwischen Ringzentrum und dem C-Atom (|§cent—C

8) dem Abstand zwischen dem C~-Atom und dem an diesem Atom
gebundenen Wasserstoffatom (|§C_H|) und

.

Y) dem van der Waals-Radius flir das Wasserstoffatom (I;H'V W

Der Abstand |T | berechnet sich aus dem Abstand |¥ |
cent-C c-¢°
der aus der ROntgenstrukturanalyse bekannt ist und aus den Winkeln

eines regelmdBigen Flinfeckes:

|; | - |; I.sin(C—C'-cent)
cent-C c-c'' sin(C-cent-C')
, (G1.v/2.8.)
> - ,5in(54°) _
|rcent—C| = 139 (pm) Sin(72°) - 118.2 pm

Der Abstand zwischen dem Wasserstoffatom und dem Kohlenstoffatom

liefert ebenfalls die ROntgenstrukturanalyse:

>

[rC_Hl = 96 pm

Der van der Waals Radius eines Wasserstoffatoms kann aus der

Literatur enthommen werden95)
-5
IrH;V.W.l = 124 pm

Damit berechnet sich der effektive Ionenradiug des Cyclopenta-
dienylringes zu:
I >

-
R, = rcent_c|+|r T WL (G1.v/2.9.)
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Re = 318.2 pm

Mit Hilfe dieser effektiven Ionenradien kann nun der Grenzwin-
kel Wi’grenz.= cent,i-Ln-cent,j (l#j)(grenz.) berechnet wer-

den, bei dem sich die beiden Ringe gerade beriihren. Die Geome-
trie und die verwendeten GrdBen (Winkel und Abstdnde) sind in

der Abbindung V/2.6. veranschaulicht.

/

Abbildung V/2.6.: Geometrie des cent,i-Ln-cent,j (i#j) Winkels

zur Berechnung des Grenzwinkels ¥,
i,grenz.

Fliir den Grenzwinkel V, muB gelten daB:
i,grenz.

d = d1 + d2 (G1.v/2.10.)

Es sei als Voraussetzung gegeben, da8 d, = d, und |f

N Ln—cent,iI

an_cent,jl (i#3j) . Damit berechnet sich:

d = Rgesin ¢ (Gl.v/2.11.)

180°-V .
R, esin ( ;'grenz) (G1.v/2.11a.)

Q
1

Damit berechnet sich der Abstand nach dem Kosinus-Satz zu:

E: 2

2
r
Ln-cent

-
Ln-—cent| [

2
Ln-cent

-2-

scos (Y, )
i,grenz.

(G1.v/2.12.)

G1.V/2.13. erhilt man durch das Einsetzen der Gl.V/2.10. und
Gl.v/2.11a. in die Gl1.V/2.12.:

180°=Y

(2°Ryesin( é’grenz') )2 = 2

B

Ln-cent

*{1-cos Y,
i,grenz.

(GL.v/2.13.)
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Diese Gleichung erlaubt die iterative Berechnung des Grenzwin-
kels V¥, .
i,grenz.

Flir die beiden ermittelten effektiven Ionenradien flir den Cy-

clopentadienylring wurden die Grenzwinkel fiir die beiden Ver-
bindungen (C5H5)3La<—OC4H8 und (C5H5)3Lu<—OC4H8 berechnet. Die
Werte sind in der Tabelle V/2.6. aufgefilihrt.

Tabelle V/2.6.: Die Grenzwinkel ¥, berechnet fir die effekti-

i,grenz. 91-94)
ven Ionenradien des Cyclopentadienylringes von R, = 370.5 pm und

*)
R, = 318.2 pm ' .

o

(C5H5)3La*‘OC4H8 (C5H5)3Lu+OC4H8
|7 | (pm) 257.5 239.2
Ln-cent :
yo1-94) (°) 110.5 114.3
i,grenz.
(fixr R, =370.5 pm)
. (°) 102.1 106.4
i,grenz.
(fir R,=318.2 pm)

*) 2 in dieser Arbeit aus Kristallstrukturdaten berechneter Wert.

Der nach der ,solid angle sum rule" flir einen effektiven Ionen-

radiug des (CSHS)_—Ions von R, = 370.5 pm berechnete Grenzwin-

kel Wi grenz variiert zwischen 110.5° fir Lanthan und 114.3°
? .
flir Luthetium, wdhrend die aus kristallographischen Daten be-
rechneten Grenzwinkel VY, =102.1° fiir Lanthan und 106.4°
i,grenz.

flir Luthetium aufgrund des kleineren berechneten Ringradius
(318.2 pm) deutlich kleiner sind. Unabhédngig des zugrunde geleg-
ten R,-Wertes bleiben s@mtliche Grenzwinkel stets kleiner als
die tatsdchlichen Winkel Wi in den 1:1 Addukten der Tris(cyclo-
pentadienyl) lanthanoide (117.4°). Das bedeutet, daB die Cyclo-
pentadienylringe mit einem Ringradius, R, = 370.5 pm (nach der
SAS Rule] oder mit R, = 318.2 pm {aus kristallographischen Da-
ten) ohne weiteres ihre Geometrie um das Ln-Ion &ndern kOnnen,
daB sie sich durch eine cent,i-Ln-cent,j-Winkel Verkleinerung
einander n&dher kommen konnen um angreifenden Basemolekiilen

mehr Platz zu bieten.
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Der Winkel Wi in den 1:1 Lanthanaddukten muf kleiner sein als

in den entsprechenden Luthetiumverbindungen, da der Zentralion-
Ring-Abstand Ian_centl, beim Lanthan gr&Ber als beim Luthetium
ist. Die sterische Ring-Ring-Hinderung ist somit in den Lanthan-
verbindungen kleiner als in den Komplexen des Luthetiums. In den
homologen Komplexen sdmtlicher Lanthanoide bleibt aber der Win-

kel Wi gleich groB8 (117.4°).

Die Ursache, daB der Winkel Wi konstant bleibt kann nicht, wie
von R.D, Fischer und Li Xing Fu behauptet wurde, allein auf ste-
rische Effekte zurlickzufilhren sein. Vielmehr hat die elektroni-
sche AbstoBung der Cyclopentadienylringe mit ihren negativen
Partialladungen drastische strukturbestimmende Auswirkungen, d.h.
die Ladungsverteilung in den Moleklilen iibt einen direkten Ein-

fluBf auf die Molekililgeometrie aus.

Letztere Argumentation wird durch die experimentellen Befunde in
den 1:1 Komplexen des U(III) mit Tetrahydrofuran und in den
(C5H5)3UX—Komplexen (Kapitel VI.2.) verdeutlicht. Die Ionen-
radien des dreiwertigen Urans ( rU3+ = 102.5 pm ) unterscheidet
sich sehr stark vom Ionenradius des vierwertigen Urans ( rU4+ =
89 pm ). Trotzdem sind die Winkel cent,i-U-cent,j (i#j) (117.4°
fiir U3+ und 117.1° flr U4+ ) sowie cent,i-Ln-0. bzw. cent,i-U-X
(99.34° fir udt und 100.1° fir U4+ ) nahezu gleich groB8. Ausg-
schlieBlich sterische Wechselwirkungen k&nnen als Ursache der

Moleklilgeometrie ausgeschlossen werden.

V. 2. 2, 2. EINFLUSS DES DIPOLMOMENTES DER FREIEN BASE AUF DAS
DIPOLMOMENT DER VERBINDUNGEN DES TYPS (CgHg)zln<B.

Die Dipolmomente fiir die Substanzen der Verbindungsklasse

(C5H5)3Ln+B berechnen sich nach der Gl. V/2.%la. zu:

-

Ln<—BI = Iu"(c5H5)3Ln"

-5

-5
1 [+ l=1h, .| (6l.v/2.1a.)

sHg) 5
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Wie bereits in Abschnitt V. 2. 1. erwdhnt, berechnen sich die
Dipolmomente solcher Addukte aus drei Termen:
> —_ L] n " — ] 3
1) |u"(c H ) Ln"l = Partialmoment der "(C.Hg),Ln"-Einheit

> 573 = Dipolmoment der freien Base

3) = Bindungsmoment der Base ans Zentralion

Den Team 1 kann fir Verbindungen des gleichen Zentralions als
eine Konstante angesehen werden, da sich die Absté&nde Ian_centl
und die Winkel cent,i-Ln-cent,j (i#j) und cent,i-Ln-B durch die
Variation der Base nicht verdndern. Dies geht deutlich aus den

kristallographischen Daten der Tabelle V/2.5. hervor.
Den Tenm 2 ist eine Konstante (Dipolmoment der freien Base) .

Dern Term 3 entspricht dem Bindungsmoment zwischen dem Koordi-
nationsatom der Base und dem Zentralion. Dieses Moment kann als
konstant angesehen werden (1. Ndherung), falls sich die verschie-
denen Basen sich in ihrem Bindungsverhalten und ihren elektro-
nischen Eigenschaften nicht unterscheiden. Diese Bedingungen
werden zweifelsfrei flir die gesdttigten aliphatischen Nitrile,
wie Acetonitril, Propionitril, n-=-Butyronitril, sek. Butyronitril
und tert. Butyronitril erfiillt. Bedingt erfiillt sind sie flir das

aromatische Benzonitril.

Die Dipolmomente der Addukte sind, wenn der Term 1 und der Term
3 als konstant angesehen werden kann, nur noch eine Funktion vom

Dipolmoment der freien Base. Dies geht aus Gl.V/2.1a. hervor.

-+ > > >
I“‘(c5H5)3Ln<-B| ILL"(c5H5)3Ln"|_|”Ln—Bl+1”Bl (61.v/2.%a.)

1l

>
) o< | const - const' + |u,]|

n
(C5H5 3

I | const'' + |p_|

(C5H5)3Ln+B B
Zur Bestdtigung dieser Abhdngigkeit der Dipolmomente der Addukte
von den Dipolmomenten der jeweiligen freien Basen wurden die 1:1
Addukte der (CSHS)BLn—Verbindungen von La, Pr, Gd, Tm und Lu

mit folgenden Nitrilen synthetisiert und untersucht:

c) NC-CH_CH,-CH

a) NC-CH b) NC-CH,.-CH ,CH, 3

3 2 3
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NC~C_H

£) 65

d) NC—CH(CH3)2 e) NC—C(CH3)3

Von allen Verbindungen sowie von den jewelligen freien Basen

wurden die Dipolmomente experimentell gemessen. Die Daten sind
in der Tabelle V/2.7. zusammengefalBt.
Tabelle V/2.7.: 5
freien Basen und der (C5H5)3Ln—Verbindungen mit ILn = La, Pr, Gd, Tm

Dipolmomente der (C H5)3Ln+BhNitriladdukte, der

und Lu.
Base IE | IH , (Debye)
Base (C5H5)3Ln|B
(Debye)
Ln = La Ln = Pr Ln = Gd Ln = Tm Ln = Lu
CH3—CN 3,35 #0,03 | 5.67 x0.08 5.73 *+0.05 4,99 +0.10 4.19 *0.06 3.48 %0.07
CH3-CH2—CN 3.54 %0,07 .89 0.10 .94 $0,08 5,08 *0.08 4.20 +0,09 3.64 +0.08
CH3—CH2—CH2—CN .58 $0.04 .04 £0.04 .12 £0.06 5,29 #0.09 4.30 *0.07 3.72 $0.06
(CH3)2CH—CN .61 +0.03 .16 *0.03 .18 +0.07 5.32 *0.06 4.40 20,07 3.76 %0.09
(CH3)3C—CN .66 0,02 .24 20,03 .26 0,04 5,50 *0,04 4.49 *0,07 3.84 *0.09
C6H5—CN .04 0,03 .52 *0.08 .58 *0.10 5.80 *0,08 4.80 0.07 4.20 10.11
-
+ + + + +0.

Iu(c ) Ln; .22 £0.36 .16 ¥0.06 2.80 *0,12 1.13 $0.22 0,20 $0.40

5°5°3

(Debye)

Die experimentell bestimmten Dipolmomente der freien Basen wur-
den mit den aus der Literatur bekannten Werten verglichen. Die
ibereinstimmung ist grdBer als erwartet wurde, obwohl die Lite-
raturwerte Uber unterschiedliche MeBmethoden, sei es Mikrowel-

lenabsorption, Relaxation oder Uber die Dielektrizitdtskonstante
in verschiedenen LOsungsmitteln und bei unterschiedlichen Tempe-

raturen ermittelt wurden (Tabelle V/2.8.).

Die funktionelle Abhdngigkeit der Dipolmomente der Addukte von
den der freien Basen, gemdB Gl.V/2.la. wird deutlich durch

die graphische Auftragung der Dipolmomente als Funktion des Di-
polmomentes der freien Base (Abbildung V/2. 7.).

/9 7
YVT/‘,“ / o)

Die graphische Auftragung (in Abbildung
die Nitriladdukte eines jeden Zentralions einen linearen Ver-
lauf. Die Steigung der Geraden ist flir alle Zentralionen gleich
groB, wie aus der Tabelle V/2.9. entnommen werden kann.

Der Wert der Steigung von nur geringfigig gr&Ber als 1 deutet
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daraufhin, daB die Dipolmomente der Addukte um den gleichen

Betrag, wie die der freien Basen ansteigen. Dieser Befund un-

termauert wieder die Gliltigkeit der Gl1.V/2.la., daB das Dipol-

moment der freien Base direkt additiv in die Berechnungsglei-

chung des Dipolmomentes des Adduktes eingeht.

Tabelle V/2.8.: Experimentell bestimmte Dipolmomente der freien

Basen, neben entsprechenden Literaturwerten und den Bestimmungsme-

thoden ( e £ eigenen Messungen ).

1

-
Base |u| Messung Temperatur Lit,
{Debye) in Methode (°c)
CH3~C5N 3,40 Benzol MW 18.5 96)
3.51 Benzol 25.0 97)
3.56 Benzol R 30.0 98)
3.35 Benzol DK 20.0 e)
CHB-CHZ-CEN 3.59 Benzol R 30.0 98)
3.55 Benzol DK 25.0 99)
3.54 Benzol DK 20.0 e)
CH3—(CH2) 2—CEN 3.63 Benzol R 30.0 98)
3.65 Benzol DK 25.0 99)
3.53 CC14 DK 25,0 100)
3.58 Benzol DK 20,0 e)
(CH,) ,CH-CZN 3.62 ccl, DK 25,0 100)
3.61 Benzol DK 20.0 e)
(CH3) 3C-—CEN 3.68 CCl4 DK 25,0 100)
3.61 Benzol 40.0-80.0 101)
3.66 Benzol DK 20.0 e)
C6H5—CEN 4.08 Dioxan DK 35.0 102)
-“3.99 C6?12 R 15.6 103)
4,20 Benzol DK 20,0 e)

(

DK = Dielektrizitdtskonstante;

R = Relaxationsmethode

. . .
Der etwas steiler Anstieg der Gerade

MW = Mikrowellenmethode

(als flir Steigqung =1) fir

die jeweiligen Zentralionen zeigt, daB das Bindungsmoment

'
uLn—B

vom Acetonitril zum Propionitril zum N-Butyronitril usw.

etwas kleiner wird. Dieser Sachverhalt wird durch die Differenz

zwischen den Dipolmomenten des Adduktes und der freien Base
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M - e . .
I“(CSH5)3Ln+BI_'“Bf verstdndlich:
III(C H_ ) LD+B|_|EB| = const = IELn—BI
575°3

Die Differenz Iu ) fn<n T IHB] vergréBert sich vom Acetonitril
zum tert. Butyronlgrll deshalb muB das Bindungsmoment |uLn_B|
kleiner werden, d.h. das tert. Butyronitril ist am schwdchsten

und das Acetonitril am stdrksten ans Zentralion gebunden.

7.0 I I I

T T 1 I
s _—%
>0 éé%////ﬁé¥¥544¢¢;/
g
5,o~/AAAA |
@

H
//!’//// 0O =°pr
O = La
3,0- & = G -
) @ame & " 8
E o= L ‘

—~P8ue(DebyeF_‘

2,0

T T | | — | —
33 34 35 36 37 38 39 4,0 41

Abbildung V/2..7.: Dipolmomente der Nitriladdukte verschiedener
(C5H5)3Ln—Verbindungen des La, Pr, Gd, Tm und Lu als Funktion deg Di-

polmomentes der freien Base; 1 = CH,-CH, 2 =& CHB-CH -CN, 3 =
CH3—CH2—CH2—CN, 4 = (CH3)ZCH—CN, 5 (CH3)3C—CN, 6 C6H5—CN.

I w
I Do

Obwohl dieser Effekt keine wesentliche Rolle spielt demonstriert
er die Genauigkeit der Messungen und die Gliltigkeit der Modell-
rechnungen. Die Konstanz des Bindungsmomentes bei den verschie=-

denen Nitrilen zeigt eindeutig, daB die Art der koordinativen
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Bindung zwischen N-Atom der Base und Zentralion fiir alle ali-
phatischen Nitrile anndhrend gleich ist. Die MeBpunkte flir
alle 1:1 Addukte mit Benzonitril liegen stets 0.3 Debye unter-
halb der entsprechenden Geraden, die durch die Ulbrigen Nitrile
festgelegt wird. Diese Abweichung entspricht dem Unterschied
in den elektronischen Verhdltnissen des aromatischen Benzoni-
trils zu den aliphatischen Nitrilen. Die Elektronendichte im
C=N wird durch den Donorcharakter des aromatischen Benzolrin-

ges etwas erhdht.

Tabelle V/2.9.: Differenzen zwischen den Dipolmomenten der Adduk-

o

-5
te und den entsprechenden freien Basen ( AW = Iu(C H ) Ln+B}—l B
5753

Au IKKIH) MWBF“%I
575°3

Base B

Ln=La Ln=Pr ILn=Gd Ln=Tm ILn=Lu

(Debye) (Debye) (Debye) (Debye) (Debye)
CH3—CN 2.32 2.38 1.64 0.84 0.13
CHB—CH2—CN 2.35 2.40 1.54 0.66 0.10
CH3—CH2—CH2—CN 2.46 2.54 1.71 0.72 0.14
(CH3)2CH—CN 2.55 2.57 1.71 0.79 0.23
(CH3)3C—CN 2.58 2.60 1.84 0.83 0.18
C6H5—CN 2.48 2.54 1.76 0.76 0.16

Die Extrapolation der Geraden in der Abbildung V/2. 7. auf
eine hypothetische Base mit dem Dipolmoment IEB|= 0, liefert

wie aus Gl.V/2.1a. ersichtlich ist direkt das Bindungsmoment

|E fir eine fiktive unpolare Nitril-Base. Die Gl.V/2.1a.
Ln-B
I = |i BT |
(C5H5)3Ln+B "(C5H5)3Ln" B Ln-B

wird dann zu:
> - >
Iu(C5H5)3Ln+B1 - Iu"(C5H5)3Ln"‘+ 0 —l“Ln—Bl
I |- 1% o= -0 I
u(C5H5)3Ln<—B "(C5H5)3Ln" Ln-B

eXxtrapolierte GrdéBe




-78-

Diese Bindungsmomente sind in der Tabelle V/2.10.zusammen mit

den flir die Berechnung wichtigen Gr&B8en aufgelistet.

Tabelle V/2.10.: Bindungsmomente flir 1:1 Nitriladdukte einiger
[
dreiwertiger Lanthanoide mit einem Nitril, dessen |uBl+O, neben den

Bindungsmomenten der Addukte mit Propionitril.

Ln3+ ,E(c H_) Ln+—B| IZ"(c H_) Ln"I fﬁLn—B, lan—NC—C H |
575°3 5753 275
(Debye) (Debye) {Debye) (Debye)

extrap. Werte aus Tab. V/2.2. extrap. aus Tab.v/2.18.
Werte

La 0.78 6.025 5.245 3.675

Pr 0.82 5.927 5.107 3.527

Gd 0.08 5.810 5.730 4.270

Tm -0.96 5.698*) 6.658 5.038

Lu -1.52 5.654 7.174 5.554

*)'E"(C ) Ln"l wurde aus den vorausgesagten kristallographischen

Daten dér” Verbindung (C5H5)3Tm+OC4H8 berechnet.

V. 2. 2. 3, DIE C=N-INFRAROTSCHWINGUNG DER BASE ALS SONDE

Die Lage der C=N-Schwingungsfrequenz der freien Nitrile im
Infrarotbereich korreliert mit deren Dipolmomenten, wobei die
Dipolmomente als Funktion der Schwingungsfrequenz einen line-
aren Verlauf zeigen. Dipolmomente und Schwingungsfrequenzen
der verwendeten Basen wurden jeweils experimentell bestimmt.
Je héher das Dipolmoment der Base ist, umso grOBer ist die
Verschiebung der Schwingungsfrequenz zu kleineren Wellenzahlen

und damit zu kleineren Energien hin (Abbildung V/2. 8.).
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Abbildung V/2.8 .: Die Schwingungsfrequenzen der CzN-Stretch-

Schwingung flir verschiedene Nitrile als Funktion von deren Dipol-

iy

moment ( 1 CH_-CN, 2 = CH3—CH -CN, 3 = CHB—CH -CH,-CN, 4 =

2 2 2
(CH3)3C—CN, 6 C

i w

(cH.)

3) ,CH-CN, 5

¢Hg—CN ).

Bei der Koordination der Base ans Zentralion wird Elektronen-
dichte aufgrund der o-Donor-Bindung vom Koordinationsatom des
Nitrils zum Zentralion flieBen. Infolge dessen und wegen der
Behinderung der Schwingung aufgrund der zusdtzlichen Koordina-
tion des Stickstoffatoms ans Zentralion wird die Schwingungg-

frequenz zu hoheren Wellenzahlen verschoben.

R—C=—N R—C=
v

N eseee T
C=N;Base VCEN;Addukt

Die Verschiebung der Schwingungsfrequenz als Folge der Addukt-
bildung, kann als ein empfindliches MaB flir die Bindungswech=-

selwirkung zwischen dem Zentralion und der Base verwendet werden.

Untersucht wurden die Verschiebungen der C=N-Schwingungsfrequenz
der verschiedenen Nitril-Addukte der (C5H5)3Ln+B—Verbindungen

mit Ln = La, Pr, Gd, Tm und Lu. Die Frequenzverschiebungen ge-
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geniiber der freien Base (Avc:N) sind in der Tabelle V/2.11.
zusammen mit den Schwingungsfrequenzen der freien Base tabel-

liert.

Tabelle V/2.11.: Schwingungsfrequenzen der freien Basen und

Schwingungsfrequenzverschiebungen der (CSH5)3Ln+B—Verbindungen.

-V (em™)

Base \V] =
Base by \)(CSH J,In B Base
21 5°3
(cm 7)
In = La ILn = Pr Ln = Gd Ln = Tm Ln = Lu
CH3—CN 2255.3 11.7 10,2 14,7 27.7 28.5
CH3—CH2—CN 2249.5 14.6 15.4 18.9 20.3 21.6
CH,~CH_-CH. -CN 2250.0 16.3 17.5 20.0 21.0 24.0

3 2 2
(CH3)2CH—CN 2245.0 17.0 18.5 21.0 23.5 24.8

(CH3)3C-—CN 2239.9 18.3 19.1 24.0 25,5 28.1

CBHS—CN 2225.7 22,2 12.4 27.9 32.9 36.2

Fir jede Base, seil es Acetonitril, Propionitril oder Butyroni-
tril, nimmt die Verschiebung der Schwingungsfrequenz vom

(CgHg) jLa<B-Addukt zum (CgHg) jLu+B-Addukt kontinuierlich zu,
was auf eine stdrkere Koordination der Base ans Zentralion und
damit auf ein gréBeres Bindungsmoment [ELD_BI hindeutet. Dem-
nach sind die Nitriladdukte der (C5H5)3Lu-Verbindungen stabiler als
die entsprechenden Nitrile der (C5H5)3La—Verbindungen. Betrach-
tet man die Anderung der Schwingungsfrequenzen einer Nitril-
adduktreihe desselben Zentralions, so stellt man ein kontinu-
ierlichesg Anwachsen der Schwingungsfrequenzédnderung AvCEN'

vom Acetonitril zum Benzonitril hin fest. Es scheint als wédren
die Butyronitrile fester ans Zentralion koordiniert als das
Propionitril oder gar das Acetonitril. Dies wdre jedoch ein
Widerspruch zu den vorausgegangenen Ausfiihrungen. Betrachtet
man aber nicht die Anderung der Schwingungsfrequenz (AvC5N=

v Ln+B—vBase) sondern deren Absolutbetrag (v(c - Ln+B)
deutlich, daB dieser Wert sich wenig veréndert? 3

In der Tabelle V/2.12. sind die Schwingungsfrequenzen der
(C5H5)3La— und (C5H5)3Gd-Nitriladdukte aufgefiihrt.
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In der Abbildung V/2.10. sind die Dipolmomente der Nitril-
addukte gegen die entsprechenden SchwingungsfrequenzerhShungen
aufgetragen. Wiahrend die Geraden flir die (C5H5)3La und
(C5H5)3Pr—Nitriladdukte parallel verlaufen, werden diejenigen
fir die Nitriladdukte des Gd, Tm und Lu kontinuierlich etwas
flacher. Der Grund liegt in den verschiedenen Bindungsmomenten
homologer Nitriladdukte verschiedener Zentralionen. Sie stei-
gen innerhalb der Lanthanoidenreihe flir eine feste Base vom Lan-
than zum Luthetium erst langsam, dann aber immer schneller an
(Vergleiche Tabelle V/2.10.) . Der groBe Ionenradius und die
damit verbundene kleine Elektronendichte der leichten Lanthano-
idionen flhrt im Gegensatz zu den Ionen der schweren Lanthano-
ide, welche einen kleinen Ionenradius und damit eine groBere
Elektronendichte besitzen zu kleineren Wechselwirkungen zwischen
Base und Zentralion und damit zu einer etwas schnelleren Dipol-

momenterhShung als Folge der Basenvariation.

7.0
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Abbildung V/2.10.: Dipolmomente der (CgH.) jLn-Nitriladdukte als

Funktion der Schwingungsfrequenzdnderung AvC:N'
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Die Schwingungsfregquenzen der (C5H5)3La—Nitriladdukte verrin-
' und die der (CgH.),Gd-Nitriladdukte

gar nur um 6.1 cm_l. Daraus l1laB8t sich ableiten, daB die Bin-

gern sich nur um 8.8 cm

dungsart in 1. Ndherung unverédndert bleibt. Es wdre hOchstens
eine geringfligige Verringerung des Bindungsmomentes mbglich

was in Einklang mit den bisherigen Ausflihrungen steht.

Tabelle V/2.12.: Schwingungsfrequenzen der 1:1 Addukte von La

und Gd-Triscyclopentadienylen mit verschiedenen Nitrilen.

1

Base Av oo (cm )
(RCN) (C.H_) .La<NCR  (C_H_) .GA<NCR
553 5753

CH,~CN 2267.0 T 2270.0 ¥
CH,-CH,-CN 2264.1 'g 2268.4 '8
CH,~CH,, ~CH, -CN 2266.3 i 2270.0 3
(CH,) ,CH-CN 2262.0 M 2266.0 N
(CH,) ;C~CN 2258.2 ~ 2263.9 <
C H_-CN 2247.9 2253.6

Dadurch wird es deutlich, daB8 das Anwachsen der Schwingungsfre-
quenzdnderung, AvczN, innerhalb einer Basenreihe flir ein bestimm-
tes Lanthanoidion als Ursache nicht ein sich dnderndes Bindungs-
moment hat. Vielmehr liegt der Grund an der sich vergréB8erenden
Polaritdt der Base, d.h. die Ursache liegt im Dipolmoment der
freien Nitrilmoleklile. Werden die Dipolmomente der Addukte als
Funktion der Schwingungsfrequenzidnderung aufgetragen, dann er-
gibt sich fiir jede Reihe der (C5H5)3Ln+B—Addukte in der das
Zentralion konstant gehalten wird, ein lineares Ansteigen der
Dipolmomente der Addukte mit der Erh8hung der Schwingungsfre-
quenzverschiebung, wobei beide Gr&Ben zueinander proportional
bleiben. Damit wurde gezeigt, daB das Ansteigen der GrdBe

vom Acetonitril zum Butyronitril hauptsdchlich durch die Erh6-
hung der Polaritdt der Base verursacht wird (Abbildung V/2.9.).

Die Extrapolation auf AvC:N = 0 in der Abbildung V/2.9. lie-
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fert die in der Tabelle V/2.13. (Spalte 1) aufgelisteten Di-
polmomente. Fir AvcEN = 0 existiert zwischen der (C5H5)3Ln—Ein—
heit und der Nitril-Base keine Wechselwirkung. Die durch die
Extrapolation erhaltenen Ordinatenabschnitte entsprechen den
Dipolmomenten der (C5
der (CSHS)3
derart deformiert ist, als wdre der Komplex zu einer Base koor-
diniert., In der Tabelle V/2.13. sind in der Spalte 1 die Ordi-
!E"(C i) It extr.| (in Abbildung V/2.'9.),

in Spalte 2 die aus dén Kristallstrukturdaten der Tetrahydro-

H5)3Ln—Verbindungen, welche die Geometrie
Ln<+B=Verbindungen besitzen und deren Elektronendichte

natenabschnitte

furan-~Addukte berechneten Partialmomente IE"(C H_) Ln"! (Kapitel
V.2.1.1.) und in Spalte 3 die filir die (C5H5)3L%—%e%bindungen
experimentell bestimmten Dipolmomente IE(C ) Ln| (Kapitel
V.1.) aufgelistet. > 53
Tabelle V/2.13.: Die Partialmomente “1. . | |K" ,J
(C5H5) In" ,extr. (c H5)3Ln
und die Dipolmomente der (CSH5)3Ln—Verbindungen %ﬁr ILn = La, Pr, Gg,
Tm und Lu.
La”" ‘E"(C H).In",extr. | IK"(c H) 1o | l—J(c f).In)
575"3 ! ) 55°3 5°5°3
(Debye) (Debye) (Debye)
(aus Abbildung (aus krist. Daten; (exp. Werte;
V/2.14.) Kap. V.2.1.1.) Kap.v.1.)
La 4.80 6.02 4,22
Pr 4.70 5.93 4.16
Gd 4,25 5.81 2.80
Tm 3.30 5.70 1.13
Lu 2.80 5.65 0.20
Die Dipolmomente der (C.H),Ln-Verbindungen sind kleiner als die

aus der Extrapolation ermittelten Werte filir eine (C5H5)3Ln—Einheit.
Die Differenz beider Betrdge Aui spiegelt zum einen die Geometrie~

dnderung der (C5H Ln=Einheit und zum anderen die Deformation der

)
573
Elektronendichte des Zentralions infolge der Basenanlagerung wider.
B |- 1% |

(C5H5)3Ln",extr. (C5H5)3Ln

(G1.v/2.14.)
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Diese beiden Effekte (Geometriednderung und Deformation der

Elektronenhiille) sind, wie aus Abbildung V/2.10. deutlich

hervorgeht einander gegenl&dufigqg.

Elektronen-

dichte \\\\\\\\~

a) b)

Abbildung V/2.10.: Schematische Darstellung der Elektronendichte um
das Zentralion flir a) ein (CSHS)BLn—Molekﬁl, b) flr eine (C5H5)3Ln—Ein-
heit eines (C5H5)3Ln+B—Molekﬁls.

Der Ausdruck Aul in G1.V/2.14. beinhaltet die Anderung des Di-
polmomentes durch die erwdhnte Geometriednderung und durch die

elektronische Deformation:

A”1 = (l“"(C5H5)3Ln“,extr., 'u(C5H5)3Ln,)

(G1.v/2.14a.)

Ap - Al

Geom.and. El.def.

Die Aul Werte sind in der Tabelle V/2.14. zusammengefaBt. Die
aus kristallographischen Daten der (C5H5)3Ln+OC4H8-Verbindungen
(C.H_) Ln"! (Kapitel V.2.1.1.)
beinhalten bereits die Geometrie&ndefung infolge der Adduktbil-
dung, jedoch nicht die Deformation der Elektronendichte des Zen-

berechneten Partialmomente |,

tralions. Die Differenz des Partialmomentes (aus kristallogra-
phischen Daten) und des extrapolierten Momentes entspricht so-
mit der Dipolmomenterh8hung infolge der Elektronendichtedefor-
mation.

Y

>
El.def. Iu"(CSH5)3Ln",—lu"(C5H

AU, " I
5)3Ln ,extr.

(Gl1.v/2.15.,)
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Aus Gl1.V/2.14. und V/2.15. kann der Geometriednderungsbeitrag
aufgrund der Adduktbildung berechnet werden:

Ap, = Ap, = Ap (Gl.V/2.16.)

Geom. a&nd. 1 El.def.

Die berechneten partiellen Beitrdge zur Dipolmomentdnderung sind
in der Tabelle V/2.14. aufgelistet.

Tabelle V/2.14.: Partieller Beitrag durch die Geometriefinderung

(AMGeom.énd.)' der Elektronendichtedeformation (AuEl.def.) SOWli
deren Summe (Aul) einiger durch die Base strukturell gednderten

(C_H_.) ,Ln-Verbindungen.
1O IS B

3+
Ln Buy BHg1 . def. Al eom. &nd.

(Debye) (Debye) (Debye)

La 0.58 1.22 1.80
Pr 0.54 1.23 1.77
Gd 1.40 1.56 2.96
Tm 2.17 2.40 4.57
Lu 2.60 2.85 5.45
*) Strukturdnderung relativ zu den reinen (CSHS)BLn'

Die Elektronendichtedeformation nimmt in den deformierten

(C5H5)3Ln—Verbindungen vom La (AW =1,22 Debye) zum Lu

(Agy ger. N
entspricht etwa der Zunahme des Bindungsmomentes |uLn_

El.def.
=2.85 Debye) hin um 1.63 Debye zu. Diese ErhShung
BI aus-

H.) ,Lu~Ni-

gehend von den'(CSHS)3La—Nitriladdukten zu den (CgHc),

triladdukten (A|HLn_ =1.93 Debye) .

5
5!

Als Ergebnis ist zu betonen, daB der Betrag des Bindungsmomen-

tes |EL | primdr von der Elektronendichtedeformation um das

n-NCR
Zentralion abhidngt.
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V. 2. 2. 4. DER EINFLUSS DES BINDUNGSMOMENTES AUF DAS DIPOL-
MOMENT DES ADDUKTES.

Zur Untersuchung des EinfluBes des Bindungsmomentes auf das Di-
polmoment des Adduktes muBl eine geeignete Verbindungsklasse ge-
funden werden. Die Eigenschaften, die eine solche Verbindungs-
klasse erfiillen muB, k&nnen mit Hilfe der Gl1.V/2.la. ermittelt

werden:

-5

U

IE(c H ) Ln<—BI = ,E"(c H_) Ln"|+'EB|_I Ln-B|
5757 3 57573

4 1 2 3

Damit das Dipolmoment des Adduktes eine Funktion vom Bindungs-

moment IELn_ ist missen die Terme 1 und 2 konstant gehalten

5
werden.

Den Term 7 entspricht dem Dipolmoment der freien Base und re-

prédsentiert fir eine Adduktreihe (C5H5)3Ln+B mit einer bestimm-

ten Base z.B. Acetonitril immer eine konstante GrdfBe.

Den Term 1 ist dem Partialmoment der (C5H5)3Ln—Einheit eines

(CSH5)3Ln+B-Molekﬁls gleichzusetzen. Der Betrag dieses Partial-
momentes ist fir alle (C5H5)3Ln—Einheiten ( Ln = La bis Lu )
nahezu konstant. (Kapitel V.2.1.1. Seite 59 ); er erhdht sich
vom Lu (5.65 Debye) bis zum La (6.02 Debye) nur geringfiligig.
Der Grund dafiir liegt wie in Kapitel V.2.1.1. gezeigt wurde in
der gleichen Geometrie fast aller(CSHS)3Ln—Einheiten. Geeignete
Verbindungsklassen, die die Untersuchung des EinfluBes des Bin-
dungsmomentes auf das Dipolmoment des Adduktes ermdglichen sind
die vollstdndigen Lanthanoidenreihen der (CSH5)3Ln+B—Addukte
mit B = CHBCN, CH3CH2CN, C6H11NC und C4H80' Alle vier Verbin-
dungsreihen wurden synthetisiert und im Rahmen dieser Arbeit

untersucht.

a) B = Acetonlitrdil, CchN:

Neben den Dipolmomenten der Addukte stehen hier als zusdtzliche
Informationsquelle die C=N=-Valenzschwingungsfrequenz zur Ver-—

figung, die flir die Bindungsverhdltnisse maBgebend sind.
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. \ >
Die Dipolmomente |u(c H ). Ln<NC-CH. | o=

und die Av ~Schwingungs-

frequenzerhShungen*) wufden experimentell bestimmt. Sie sind der

Tabelle V/2.15. zu entnehmen.

Tabelle V/2.15.: Dipolmomente und A\)C ~Schwingungsfrequenzer-

=N
héhungen der (CSHS) In<NC-CH_-Addukte.

3 3
N '
tn’* lu(C5H5)3Ln+NCCH3| BV =y
(Debye) (en™t)
La 5.67 +0,08 1.7
Ce 5.42 +0.11 10.2
Py 5.73 *0.05 10.4
Nd 5.54 +0,26 12.0
Pm _— e -
Sm 5.31 $0.13 13.5
Eu 5.10 +0.2 15.2
Gd 4.99 *0.10 14.7
Tb 5.42 %0.10 25,2
Dy 5.00 +0.10 26.2
Ho 5.10 +0.07 26,9
Er 4,33 0,17 27.2
Tm 4,19 £0.06 27.7
Yb 3.54 *0.47 27.4
Lu 3.48 0,07 28.5
IKCH3—CEN' = 3.35 iO.OEIDebye)
AvCEN(CH3CN) = 2255.3 cm

Wahrend die Dipolmomente der Addukte vom (C5H5)3La+NC—CH3‘
(|%]=5.67 Debye) zum (CgH,) ,Gd<NC-CH, (|ii|=4.99 Debye) kon-
tinuierlich fallen, nehmen die AvCEN—Werte in derselben Fol-~-
ge kontinuierlich von 11.7 em @ fiir La auf 14.7 cm ' fiir Gd,
zu (Tabelle V/2.15.).

Zwischen dem Acetonitriladdukt des Gd und dem des Tb ist eine
drastische ErhShung des Dipolmomentes festzustellen. Dagegen

fallen die Betrige der Dipolmomente der Addukte vom Tb (|i]=

G o B e v S N W e P N Vi R A DS G o G e G W e G W o D I e e oy S G G e s K e S ek et e S

*) Prdparation und Aufnahme der IR-Spektren der
(CSHS)3Ln+NC—CH3—Verbindungen wurden von Dr. C.
BApostolidis durchgefiihrt. Flr die Uberlassung
der MeBdaten sei ihm auch an dieser Stelle ge-

dankt.
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=5.42 Debye) zum Lu (|}|=3.48 Debye) wieder kontinuierlich ab.

Analog dazu ist zwischen der Gd- und Tb-Verbindung ein starkes

Ansteigen der Schwingungsfrequenz um 10.5 cm_1 festzustellen,

wdhrend zwischen der Tb- und der Lu-Verbindung die Schwingungs-
frequenz leicht aber kontinuierlich ansteigt.

Der korrelierende Verlauf zwischen den Dipolmomenten und der
Schwingungsfrequenzerh8hung als Funktion der Ordnungszahl wird

durch die Abbildung V/2.11. verdeutlicht.

6,0
Q\Jp\;nCp3-NC—CH3
b
504 L
4]
>
3 —
o
W & - 5
?_ O\
3.0 i 15
|5
S
=
>u
T k25
35

L pr! Pm' ed 1ol Hol 1
Ce Nd "Sm Gd DyHOErTmYbLU

Abbildung V/2.11.: Dipolmomente und die Schwingungsfrequenzen der

(CSHS)B n+NC—CH3—Addukte als Funktion der Ordnungszahl Z des Zentral-

ions.

Zwischen den Acetonitriladdukten der leichten Lanthanoide
(La bis Gd) und den schweren Lanthanoide (Tb bis Lu) muB

ein Wechsel in der Moleklilgeometrie oder eine Verdnderung im

Bindungstyp stattfinden, um das unstetige Verhalten in der La-

dungsverteilung und der CzN-Valenzschwingungsfrequenz erkldren
zu kdnnen. Von dieser Verbindungsklasse liegen jedoch keine

Kristallstrukturen vor.

Das Dipolmoment verringert sich vom (C5H5)3La<—NC—CH3 zum
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(CSHS)BGd+NC—CH3, d.h. nach Gl.V/2.1a. muB8 sich das Bindungs-
moment in dieser Richtung vergrdBern, da die Terme 1 und 2 als
konstant angenommen wurden. Mit einer Zunahme des Bindungsmo-
mentes ist eine Zunahme der Wechselwirkung zwischen der Base
und dem Zentralion verbunden, und damit eine Erhdhung der C=N-
Valenzschwingungsfrequenz, was durch die experimentellen Ergeb-
nisse bestdtigt worden ist. Einen analogen Verlauf findet man
flir die Acetonitriladdukte der schweren Lanthanoide (Tb bis Lu).

Sollten die Verbindungen sdmtlicher Ln-Ionen dieselbe Molekiil-
struktur besitzen, so wlirde die Dipolmomenterh&hung zwischen
dem (C5H5)3Gd<—~NC—CH3 und dem (C5H5)3Tb<~NC—CH3 nach Gl.v/2.1a.
eine Verkleinerung des Bindungsmomentes bedeuten. Als Wider-=
spruch dazu erhtht sich die C=N-=-Valenzschwingungsfrequenz zwi-
schen Gd und Tb sehr stark, was auf eine groBere Wechselwirkung
zwischen dem Zentralion und der Base hindeutet. Damit mliBte das
Bindungsmoment IKLH_BI flir Tb grdBer als das Bindungsmoment der

Gd-Verbindung sein.

Die Ursache fir das Auftreten einer Unstetigkeit kann nur in

104) der

einer Geometriednderung zu suchen sein. Die FIR-Spektren
Verbindungen der ersten Hdlfte der Lanthanoidenreihe von La bis
Gd sind vollkommen &dhnlich, was auf einen dhnlichen Molekiilauf-
bau hindeutet. Sie unterscheiden sich jedoch sehr stark von den
FIR-Spektren der Verbindungen der zweiten H&lfte der 4f-Serie

(Thb bis Lu) (Abbildung V/2.12.). Dies ist ein deutlicher Hin-

weis flir die unterschiedliche Moleklilgeometrie der beiden Ver=—

bindungsgruppen.

Das Dipolmoment der (C5H5)3Ln+B—Addukte kann man sich, analog
der Basenanlagerung an eine Sdure, als Summe der Dipolmomente
der (C5H5)3Ln—Lewis—Séuren und der Lewis=Basen B vorsgtellen.
Ein Vergleich der experimentell bestimmten Dipolmomente der

-3
Addukte
(|”(c H5) Ln<NC-CH,
mente der beiaen ﬁomponenten berechneten Dipolmomente

|) mit den als Summe der Dipolmo-

) . Ln<NC-CH ,cal.l = lu(c A

y
53 3 CH3-CN

(G1.v/2.17.)

0
(C5H

zeigt, daB in der Realitdt die experimentellen Dipolmomente klei-
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0
) ,Ln<NC~CH —Verbindungen1 4).

Abbildung V/2.12.: FIR-Spektren der (C.H) o 3

5

ner sind als die berechneten. Zur Verdeutlichung wurden in der
Abbildung V/2.13. die experimentell gemessenen Dipolmomente der

(C H5)3Ln+B,cal!)
gegen die Dipolmomente der jeweiligen basenfreien %C5H5)3Ln—Ver—

Addukte (a) und die berechneten Dipolmomente (|p

bindungen aufgetragen.

50 T T T T T
* 4 La
- Nd _
4,0 <
2
a
301, 7]
<
2,07 , N
1,07 7]
b — (Debye)—==
c Y
0.0 —~ PaCoys

T T T T
30 4,0 50 6.0 7.0 80 90

. \ , K -
Abbildung V/2.13.: Die experimentellen Dipolmomente “L(C H,) LneNC~CH,

Sl%b der

C.H )3Ln+NC—CH ,cal.

Acetonitriladdukte als Funktion der Dipolmomente der (85H5)3Ln—Ver—

-
(a) und die berechneten Dipolmomente lu(

bindungen.
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Die berechneten Dipolmomente liegen zwangsldufig auf einer Ge-
raden, die die Abszisse im Betrag des Dipolmomentes der freien

Base schneidet. Die experimentell bestimmten Dipolmomente

(IE(C H) o fn<B ) liegen sowohl fiir die leichten als auch fiir

die sChweren Lanthanoide jeweils auf einer Gerade. Die Tatsache,
daB zwei Geraden aus der Auftragung in der Abbildung V/2.13. her-
vortreten ist ein Hinweis flir die beiden unterschiedlichen Mole-
kiilgeometrien der Acetonitriladdukte.

Die Differenz zwischen den experimentell bestimmten Dipolmomen-
ten und den berechneten Dipolmomenten der Acetonitriladdukte

kommt wie folgt zustande:

>

-+ -~ -
!“(CSH5)3Ln+B| B Iu"(C5H5)3Ln“l+|“B1_|“Ln—Bl (61.v/2.1a.)
> -> >

lu(C5H5)3Ln+B,cal.l B Iu(C5H5)3Ln|+luBl (G1.v/2.17.)

. . g
Ferner gilt fiir den Ausdruck lu"(C5H5)3Ln"l
> -
|u"(C5H5)3Ln"| = ]”(c5H5)3Lnl+A“Geom.and. (G1.v/2.18.)

Gl.V/2.18. wird in Gl. V/2.1a. eingesetzt.

I =l o g 1= Ty
(C5H5)3Ln+B (C5H5)3Ln Geom.&nd. B Ln-B
(G1.v/2.19.)

Durch Einsetzen der Gl1.V/2.17. in Gl1.V/2.19. und durch einfache
mathematische Umformungen erhdlt man folgenden Ausdruck:

5
|=]n

=AU

> ) -
n |- N )
(CSHS)BLn+B,cal. (C5H5)3Ln+B Ln-B Geom.&nd.

(G1.v/2.20.)

Demnach ist die Differenz zwischen den experimentellen Dipol-
momenten und den berechneten eines (C5H5)3Ln+B—Molekﬁls eine
Funktion der Geometriednderung, die als Folge der Adduktbildung

und des Bindungsmomentes, zustande kommt.

Eine kontinuierliche FrequenzerhShung der Nitrile (AVC:N) zeigt,
daB sich das Bindungsmoment nur kontinuierlich vergr&Bern kann.

Zwangsldufig muB sich die Molekiilgeometrie zwischen dem Gd-
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und dem Tb~Addukt &ndern, um den plotzlichen Wechsel zwischen
den beiden linearen Beziehungen erkldren zu kdnnen. Die Dif-
ferenz der Extrapolation der beiden Geraden auf die Abszisse
betrédgt 0.40 Debye,d.h. der Wechsel der Moleklilgeometrie zwi-
schen den Verbindungen der 1. Hdlfte und der 2. Hdlfte der Lan-
thanoide ist mit einer Dipolmomenterh8hung von 0.40 Debye ver-

bunden.

Das AusmalBl einer solchen Geometriednderung 1l&B8t sich am struk-
turbestimmenden Winkel @i (cent,i~Im-B) verdeutlichen. Dieser
Winkel betrdgt in den rontgenographisch untersuchten 1:1-Adduk-
ten von La und Yb mit Propionitril 99.34°. Auch im Molekiil von
(C5H5)3Pr<—CN—C6H11 liegt der selbe Winkel vor.

Unter der Voraussetzung, daB bei den 1:1 Addukten der schweren
In (Th bis Lu) der Winkel 99.34° betridgt 148t sich ein Winkel-
unterschied beim Ubergang zu den leichteren Ln (vom Tb zu Gd)
von ca. 0.6° berechnen. Demnach sollte der Winkel ®i flir die
Addukte der ersten Hilfte der Lanthanoide (La bis Gd) 98.74°
betragen.

In Abbildung V/2.13. schneidet die den schweren Lanthanoiden
zugeordnete Gerade die Abszisse im Punkt, der dem Dipolmoment
der freien Base entspricht. In diesem Punkt ist das Partial-

moment als Folge der Geometriednderung Ap gleich dem

Geom.&nd.
. Weiterhin ist das Partialmoment

>
Bindungsmoment |uLn_B

gleich dem Partialmoment der

.
ALLGeom.éind. ’u"(c H5)3Ln"|
(C5H5)3Ln—Struktureinheit in den 1:1 Addukéen, da das Dipolmo-
ment des adduktfreien fiktiven "(C5H5)3Ln" im Extrapolationspunkt

gleich Null ist.

b) B = Propionithil, CHBEﬂZCN:

Fiir die Verbindungsreihe (C5H5)3Ln<-NC—CH2—CH3 wurden sowohl die
Dipolmomente als auch die C:=N-Valenzschwingungsfrequenzen
*)

(Avc experimentell bestimmt. Die Daten sind der Tabelle

j

=N
*) Pdr die Prédparation und Aufnahme der IR-Spektren

dieser Verbindungsklasse sei Herxrn Dr. C. Apostolidis

auch an dieser Stelle gedankt.
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Vv/2.16. zu entnehmen.

Tabelle V/2.16.: Dipolmomente und CZN-Valenzschwingungsfrequenzer-

héhungen der (C5H5) Ln¢NC-CH,-CH,, -Addukte.

3 2 3
+ >
Ln’ l“(c5H5)3Ln<—Nc—CH2—CH3I Bvezy
(Debye) (em™)
La 5.89 *0.10 14.6
Ce 5.54 *0.13 15.4
Pr 5.94 0.08 16.1
Nd 5.79 +0.19 17.1
Pm —-— t - -
Sm 5.31 20.08 17.6
Eu 5.10 %0,12 17.7
Gd 5.08 x0.08 18.9
Tb ‘ 4,95 +0,06 18.5
Dy 4,72 0,11 19.0
Ho 4,60 +0.12 20.6
Er 4.41 x0.10 21.0
Tm 4,20 +0.09 20.3
Yb 3.73 +0.21 20.7
Lu 3.64 +0,08 21.6

>

|“CH3_CH2_C§NI 3.54 0,07 Debye

- -1
AvCEN(CHBCHZCN) = 2249.5 cm

Im Gegensatz zu den 1:1-Addukten mit Acetonitril nehmen hier
die Dipolmomente innerhalb der ganzen Reihe kontinuierlich vom
5
(CHg) JLaeNC=CH,-CHy (|i]= 5.89 Debye) zum (CgH) ,Lu*NC-CH,-CH,
(|u|= 3.64 Debye) ab. Analog zur Verringerung der Dipolmomente
nehmen die C=N-Valenzschwingungsfrequenzen vom (C5H5)3La<~NC—CH2-—CH3
- -1 - - = -1
(Av,== 14.6 cm 7) zum (CgHg) qLu«NC-CH,-CH, (AV 21.6 cm )
kontinuierlich zu (Abbildung V/2.14.).

C=N

Die Verkleinerung des Dipolmomentes entspricht analog der Ace-
tonitriladdukte einer Erhthung des Bindungsmomentes, d.h. das
(C5H5)3Lu koordiniert das Propionitrilmolekiil st&rker als das
(C5H5)3La. Fir die n-Butyro-, sek. Butyro- und tert. Butyro-
nitrile wurde sowohl flir die Dipolmomente als auch flir die C=N=-
Valenzschwingungsfrequenzen ein vollkommen analoges Verhalten
zu den Propionitril-Addukten gefunden (Kapitel V/2.2.2. Seite
72 ).
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Abbildung V/2.14.: Dipolmomente und C=N-Schwingungsfrequenzer-

héhungen der 1:1-Addukte der (C5H5)3Ln—Verbindungen mit Propionitril.

In Analogie zu den Acetonitriladdukten wurden auch flir die Pro-
pionitriladdukte die experimentell bestimmten Dipolmomente und
die berechneten Dipolmomente gegen die Dipolmomente der korres-
pondierenden (CSH5)3Ln—Verbindungen aufgetragen (Abbildung
v/2.15.).

Der Verlauf der Dipolmomente der Addukte als Funktion der Mo-

mente [E ist stetig und linear. Alle Punkte liegen

(C HS) Lnl
im Rahmen def étandardabweichung auf einer Geraden, deren Schnitt-

punkt mit der Abszisse dem Betrag des Dipolmomentes der freien
Propionitrilbase entspricht. Aus dem kontinuierlichen Verlauf

der Dipolmomente ist zu erwarten, daB fir die Propionitriladduk-
te der (C5H5)3Ln—Verbindungen nur eine einheitliche Moleklilstruk-
tur vorliegt. Rontgenstrukturanalysen von (C5H5)3 La+NC—CH2—CH325)

und (CSH Yb«NC—CHz—CH 25) haben diese Annahme bestdtigt.

5) 3 3
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Abbildung V/2.15.: Die Dipolmomente (IE(C H_) . Lo<NC-CH_~CH ) (a)
und die berechneten Dipolmomente (|akc - Li+§CiCH,—CH ial ) (b)

)
5 3
als Funktion der Dipolmomente der addukt%reien (C5H5)3Ln—Verbindungen.

Sowohl die Gerade flir die experimentell bestimmten Dipolmomente,
als auch diejenige flir die berechneten Dipolmomente, schneiden
die Abszisse im Abszissenpunkt bei einem Wert von 3.57 Debye,
der dem Dipolmoment der freien Base entspricht. In diesem Punkt
gilt, wie fiir die Acetonitriladdukte der schweren Lanthanoide,

folgende Beziehung:

I - 1% |=|i |- =0
(C5H5)3Ln+B,cal. (C5H5)3Ln+B ILn-B uGeom.éind.
(Gl.v/2.20.)
bzw.
N
luLn—Bl - AU'Geom.é‘mnd.

d.h. Bindungsmomente und Geometriednderung heben sich gegenseitig
auf. Die Bindungsmomente flir alle aliphatischen Nitriladdukte

der (C5H5)3Ln—Verbindungen sind fir ein festes Zentralion gleich
groB (Kapitel V.2.2.2.). Die Tabelle V/2.4. in Kapitel V/2.2.
zeigt, daB die Geometrie fir die (C5H5)3Ln+B—Addukte der 4f-
Reihe fir verschiedene Basen (mit Ausnahme der Acetonitril-

addukte der leichten Lanthanoide) sich nicht &dndert und damit
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das aus der Geometriednderung (wegen der Adduktbildung) zustan-
dekommende Partialmoment IuGeom.énd.| anndhernd gleich gro8
bleibt. Damit wird verstidndlich, daB alle Nitriladdukte des Typs
(C 5 5)3Ln<—B bei der Auftragung der experimentellen Dipolmomente
und der berechneten Dipolmomente als Funktion der Momente der
basenfreien (C5H5)3Ln—Verbindungen, bei der Extrapolation sich
im Abszissenabschnitt schneiden miissen, welcher dem Dipolmoment

der freien Base entspricht.

c) B = Tetrahydrofuran, C,H 0:

Die (C5H5)3Ln+OC4H8—Addukte wurden bereits ausfiihrlich in Kapitel
V.2.1.1. diskutiert. Hier sei nur ein kurzer Vergleich zu den
Nitriladdukten aufgefihrt. Die Dipolmomente nehmen kontinuierlich
vom (CgHg) jLa<0C,Hg (|1]=5.05 Debye) zum (CgHg) 3Lu«OC 4 Hg (|n]=
3.55 Debye) ab. Die Auftragung der Dipolmomente als Funktion der

Ordnungszahl verdeutlicht diesen Effekt (Abbildung V/2.16.) .

6.0
5,07 Yo i
L.
)
>
0
404 & -
304 3 -
= .
l
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la Pr Pm Eu Tb Ho Tm Lu
Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb

Abbildung V/2.16.: Dipolmomente der (C5H5)3Ln+OC4H8—Verbindungen

als Funktion der Ordnungszahl Z des Zentralions.
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Es steht fiir diese Addukte keine charakteristische Schwingungs-
frequenz zur Verfiigung. Die Bindungsmomente kdnnen jedoch mit
Hilfe der aus der Literatur bekannten Kristallstrukturuntersu-
chungen berechnet werden. Die berechneten Bindungsmomente der
Tetrahydrofuran=Addukte nehmen von der Lanthanverbindung zur
Luthetiumverbindung kontinuierlich zu (siehe Tabelle V/2.2.

und V/2.3. Seite 59 und 64 ). Die experimentell bestimmten Di-
polmomente und die berechneten Dipolmomente der Tetrahydrofuran-
Addukte werden ebenfalls gegen die Dipolmomente der adduktfreien
(C5H5)3Ln—Verbindungen aufgetragen (Abbildung V/2.17.).

5, T l T T I |
L b)
404 | 1 i
)
§ Sm
3040 -
201 - .
1,04 o
e —F tncpye (Debye)
0.0- I T T

10 20 30 4o 50 60 70 80

Abbildung V/2.17.: Die Dipolmomente (IZ(C H ) Ln<oC H ) (a) und

5753 4
(C.H.) ,Ln*0C H ,cal.l) (g) als Funk-

tion der Dipolmomente der adduktfreien (C5H5)3Ln—Verbindungen.

-
die berechneten Dipolmomente (iu

Die experimentellen Dipolmomente der Addukte stehen in einer
linearen Beziehung zu den Dipolmomenten der adduktfreien Ver-
bindungen. Die Extrapolation der Gerade, auf der die experimen-
tellen Werte liegen schneidet die Gerade fiir die berechneten

Momente im Koordinatenpunkt der Gadoliniumverbindung. Bei die-

sem Schnittpunkt sind die Bindungsmomente lELn—Ol und das

Partialmoment der Geometriednderung AuGeom ind gleich gro8.

Die Differenz zwischen berechnetem und experimentellem Dipol-

> - . .o .
moment |u(C5H5)3Ln+B,cal_I—|u(C5H5)3Ln+Bl ist flir die Tetra
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hydrofuran-Addukte der Lanthanoide von La bis Gd positiv d.h.

I -5 =]
(C.H_.) ,Ln<B,cal. H

| -Au >0
sHg) 3 B

(C.H_) .Ln<B Geom.&nd.

57573

Flir diese Verbindungen ist das Bindungsmoment gr&Ber als das
Partialmoment der Geometriednderung. Dagegen ist die Differenz
vom Terbium zum Luthetium negativ, d.h. das Bindungsmoment wird
kleiner als das Partialmoment der Geometriednderung. Die Kri-
stallstrukturuntersuchungen zeigen, daB die Tetrahydrofuran-
Addukte &hnliche Molekililstruktur wie die Propionitrile besitzen.
Deshalb sind die Partialmomente der Geometriednderung aufgrund
der Adduktbildung filir die beiden Verbindungsklassen gleich gro8.
Die Bindungsmomente der Tetrahydrofuran-Addukte sind deswegen
viel kleiner als die Bindungsmomente flir die Nitriladdukte, weil
die Differenz zwischen den berechneten und experimentell be-

stimmten Dipolmomenten der Nitriladdukte stets positiv bleiben.

Ein direkter Beweis flir die kleineren Bindungsmomente der Tetra-
hydrofuran-Addukte ist die experimentelle Erfahrung, daB die
Nitrile das Tetrahydrofuran aus den Addukten verdréngt:

n-Pentan
(c5H5)3Ln<—oc4H8 X7, RCN (C5H5)3Ln+NC—R + OC4H8

eine Reaktion, die fir die préparative Darstellung der Nitrile
tiblich ist.

d) B = Cyclohexylisonitnil, Céﬂll-NC:

Die physikalischen Eigenschaften unter anderem auch die Schwin-

gungsspektren der 1:1 Cyclohexylisonitriladdukte wurden friiher
in der Literatur ausfiihrlich untersucht’®®). Durch die Ermitt-
lung der Ladungsverteilung wurden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit vielversprechende Erkenntnisse iber die Bindungsmomente
der Base ans Zentralion gewonnen. Damit ist der Vergleich zwi-
schen Nitril- und Isonitril-Addukten der (C5H5)3Ln—Verbindungen
anhand von experimentellen Daten m&glich. Die gemessenen Dipol-

momente und die CzZN=-Valenzschwingungsfrequenzen fiir die Verbin-
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dungsserie sind in der Tabelle V/2.17. zusammengefaBt.

Tabelle V/2.17.: Die Dipolmomente und C=N-Valenzschwingungsfrequen-
zen der (C_H_) _ Ln$CN-C _H ,-Addukte.

57573 6 11
N

Ln’* I“(CBHS)3Ln+cn-c61i“l Avezy

(Debye) (em™ 1)

L

La 6.2 *0.10 43.5
Ce 5.92 #0.11 61.0
Pr 6.20 x0.06 67.0
Nd 6.09 x0.12 71.0
Pm —— % —= -
Sm 5.46 20,17 66.0
Eu 5.20 20,10 64.0
Gd 5.11 £0.16 60.0
Th 6.01 x0.06 69.0
Dy 5.75 #0.08 68.0
Ho 5.86 *0,06 69.0
Exr 5.95 0,07 70.0
Tm 5.20 +0,07 68.0
Yb 4,74 +0.27 67.0
Lu 4.68 +0.10 74 .0

= 4,57 $0.08 Debye

2136.0 cm™!

>4

<

t
It

Die Dipolmomente der 1:1 Addukte nehmen flir die leichten Lanthan-
oide vom La (|1]=6.21 Debye) zum Gd (|i|=5.11 Debye) kontinuier-
lich ab. Fir die zweite H&dlfte der Lanthanoide (Tb bis Lu) er-
niedrigen sich die Dipolmomente ebenfalls kontinuierlich
(|1]=6.01 Debye fiir Tb und 4.68 Debye fiir Lu), wie aus der Ab-
bildung V/2.18. ersichtlich wird.

Wie bei den Acetonitrilen steigt dasg Dipolmoment zwischen den
Addukten des Gadolinium und des Terbium sprunghaft an. Die C=N-
Schwingungsfrequenz steigt vom La (AvCEN= 43.5 cm_l) zum Nd
(AvCEN = 71.0 cm—l) stark an, wdhrend das Dipolmoment sich nur
leicht erniedrigt (6.21 Debye flir La und 6.09 Debye fiir Nd).
Eine Erhdhung der Schwingungsfrequenz bedeutet eine Verstdr-
kung der Koordination der Base ans Zentralion und damit eine

. Infolge des ansteigenden

| ->
Hin-B
Bindungsmomentes sollten, wie filir die Nitril- und Tetrahydro-

Erhthung des Bindungsmomentes

furan-Addukte, die Dipolmomente kleiner werden.
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Abbildung V/2.18.: Dipolmomente und C=N-Valenzschwingungsfrequenz-
,erhdhungen der (C_H_)_ Ln«CN-C_H
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nungszahl des Zentralions.

-Verbindungen als Funktion der Ord-

Die Isonitriladdukte sind im Gegensatz zu den Nitriladdukten in
der Lage nf+n*—Rﬁckbindungen zum Kohlenstoffatom auszubilden.
Als Folge solcher Rlickbindungen zum Kohlenstoffatom flieBt Elek-
tronendichte vom Zentralion zum Koordinationsatom der Base zu-
rick. Obwohl die nf+ﬂ*—Rﬁckbindung formal eine Verfestigung der
Koordination der Base darstellt, bewirkt sie eine partielle Er-

niedrigung des Bindungsmomentes [ELn_ aufgrund der zurlickflie-

|
Benden Elektronendicht. Wie aus Abbilgung V/2.18. entnommen wer-
den kann verkleinert sich die Schwingungsfrequenz der Isonitril-
gruppe vom Nd (4v,_ = 71.0 em™!) zum cd (Av, -, =60 em” 1) deutlich.
Gleichzeitig verringert sich das Dipolmoment von 6.09 Debye (Nd)

auf 5.11 Debye (Gd).

Falls alle Verbindungen mit dem r&ntgenographisch untersuchten

(C5H5)3Pr<—CN—C6H11 igsostrukturell sind, ist die Erniedrigung
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der Dipolmomente die Folge eines gr&Ber werdenden Bindungsmomen=
tes mit zunehmender Ordnungszahl. Die gleichzeitige Erniedrigung
der C=N=-Valenzschwingungsfrequenz kann dann nur mit einer Abnah-
me der Rickbindung erkldrt werden; d.h. die nf+ﬂ*—Rﬁckbindungs-
anteile sind beim (C5H5)3Nd+CN—C H am groBten, wdhrend sich

611

bis zum (C5H5)3Gd<—CN—C6H11 diese Rickbindungsanteile wieder er-

niedrigen.

Eine entsprechende Annahme {iber die Riickbindungsanteile wurden
bereits von R. von Ammon und B. Kanellakopulos bei der Interpre-
tation der 1H—NMR—Spektren dieser Verbindungen geéuBert106~108).

Die diamagnetischen Komplexe der diamagnetischen dreiwertigen

La (Xe: 4f°) und Lu (Xe: 4f'") bei denen prinzipiell keine nf+ﬂ*—
Rickbindungsanteile m&glich sind und demnach eine fast lineare
Ln-C=-N-Anordnung zu erwarten ist, zeigen nur eine schwache Er-
hohung der Konformationsenthalpie des Cyclohexylringes AG°® ge-
geniiber der freien Base (AG° fiir La: 0.9748 kJ/mol, Lu: 1.037 kJ/mol
und CN-C6H11: 0.878 kJ/mol). Die AG:-Werte der paramagnetischen
Komplexe Ln = Pr, Nd bei denen nf»m =Rickbindungen mdglich sind,
erscheinen dem gegeniiber merklich erhdht (AG° fiir Pr = 1.200 kJ/mol,
Nd: 1.163 kJ/mol) . Flir die Konformationsenthalpieerhdhung kann

eine Abwinklung der Isonitrilgruppe als Folge der Rickbindung
verantwortlich gemacht werden. Diese Erkldrung steht in Einklang
mit den an der Ladungsverteilung gewonnenen und hier diskutierten

Erkenntnissen.

Im weiteren Verlauf der Verbindungsklasse (C5H5)3Ln<—CN—C6H11

vom Dy zum Er steigt das Dipolmoment von 5.75 Debye fir die Dy-,
auf 5.95 Debye flir die Er-Verbindung leicht an, wd&hrend sich
die Schwingungsfrequenz ebenfalls leicht erhoht (AvC:N=68 om !
fiir Dy und 70.0 cm 'flir Er). Eine leichte Zunahme der Riickbin-
dungsanteile kdnnte diese Verldufe erkldren. Die Dipolmomente
fallen vom Er zum Lu (IKI=4.68 Debye) wieder ab. Gleichzeitig
fdllt die C=N-Valenzschwingungsfrequenz ab ( 70.0 cm_1 fir Er und
67.0 cm_ifﬁr Yb) . Die Riickbindungsanteile nehmen wieder ab und
sind beim diamagnetischen Luthetiumaddukt nicht mehr vorhanden.
Die sprunghafte ZAnderung des Dipolmomentverhaltens zwischen den

(C5H5)3Gd<—CN—C6H11 und (C5H5)3Tb+CN—C6H11—Addukten ist nicht wie
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bei den Acetonitriladdukten die Folge einer Geometriednderung.

26) 109)

Die Pr - und die Ho =Verbindungen besitzen die gleichen

mittleren Winkel @i ( 2 cent,i-Ln-C(B) ; ®i = 98.0° fiir Pr und

¢, = 98.5° fiir Ho) und ¥, ( & cent,i-Ln-cent,j (i#3); v, = 118.1°

flir Pr und Wi = 117.8° flir Ho) wie Einkristallrdntgenstruktur-
XK

untersuchungen zeigen ).

Die FIR-Spektren 104)

sen fiir alle Ln = La bis Lu auBer Pm die gleichen Bandenstruk-

der (C5H5)3Ln+CN-C6H11—Verbindungen wei-

turen auf. Damit ist die gleichbleibende Molekiilstruktur aller
Addukte der Triscyclopentadienyllanthanoide mit Cyclohexyliso-

nitril als Base eindeutig nachgewiesen.

Die Ursache flir die groBle Ungtetigkeit des Dipolmomentes und der
SchW1ngungsfrequenzanderung (Av ) beruht demnach auf einer
Anderung des nf-rn ~Ruckb1ndungsverhaltens zwischen den Verbin-
dungen der 1. Hi3lfte und der 2. Hdlfte der Lanthanoide.

Im Diagramm V/2.19. wurden die experimentell bestimmten Dipol-
momente der Addukte und die berechneten Dipolmomente gegen die
Dipolmomente der adduktfreien (C5H5)3Ln=Verbindungen aufgetra~

gen.

Die experimentell bestimmten Dipolmomente liegen sowohl fiir die
leichten als auch flir die schweren Lanthanoide (Tb bis Lu) auf
je einer Geraden. Die Parallelitidt beider Geraden deutet eben-
falls auf eine konstante Differenz der nf+w*—Rﬁckbindungsantei-
le der Verbindungsreihe hin. Die Schnittpunkte dieser Geraden

mit der Abszisse liefern folgende Abszissenabschnitte:

a) flir die Gerade der leichten Lanthanoide 3.30 Debye
b) flir die Gerade der schweren Lanthanoide 4.57 Debye.

e e o e W S R W e Wy A S G Ve e N R G A N G Vi G e s S R ek Gk W G e RS K e WA e e R v e R I b S ot )

**%) Aufgrund der groBen R-Faktoren der Réntgenstrukturanalyse der
Ho-Verbindung sind die urspringlichen Daten nicht als real an-
zusehen. Deshalb wurden unter der Annahme symmetrisch gebauter
pentahapto gebundener Cyclopentadienylringe modifizierte itera-
tive Rechnungen durchgeflihrt. Die oben aufgeligsteten Struktur-
daten entstammen diesen Rechnungen.

Auch an dieser Stelle sei Prof. M.L. Ziegler fur die Zahlrei-

chen Diskussionen und Anregungen besonders gedankt.
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Abbildung V/2.19.: Die experimentell bestimmten Dipolmomente (a)
und die berechneten Dipolmomente (b) als Funktion der Dipolmomente

der adduktfreien (C5H5)3Ln—Verbindungen.

Nach G1.V/2.20. ist die Differenz zwischen den experimentell
bestimmten Dipolmomenten und den berechneten Dipolmomenten der
Addukte gleich der Differenz zwischen den Bindungsmomenten und

den Partialmomenten infolge der Geometriednderung Ap . .
Geom.and.

> >
)3Ln+B,cal.l_!u(CSHS)3Ln+B|_iuLn—BI—AuGeom.énd.
(G1.v/2.20.)

I
(C5H5

Die Molekiilgeometrie der 1:1 Addukte der leichten und schweren
Lanthanoide ist durch die Kristallstrukturuntersuchungen der
(C5H5)3Pr+CN—C6H1126) und der (C5H5)3H0+CN—C6H11109)—Verbindung
sowie durch die aufgenommenen FIR-Spektren bekannt. Sie ent-
sprechen der Molekillstruktur der Propionitriladdukte bzw. der
Tetrahydrofuranaddukte. Dies konnte auch durch FIR-spektros-
kopische Untersuchungen bestdtigt werden.

Bei den Isonitriladdukten der schweren Lanthanoide f&dllt der Ex-
trapolationswert mit dem Dipolmoment der freien Base zusammen
(Ap = 0 Debye), d.h. das Bindungsmoment entspricht dem Betrage
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nach dem Partialmoment der Geometriednderung (ausgehend von

einer D, -Symmetrie des (C5H5)3Ln»Molekuls).

Die groBe Differenz zwischen dem Extrapolationswert der experi-
nmentell bestimmten Dipolmomenten der leichten Lanthanoide ge-
geniiber den berechneten ist mit =1.27 Debye verglichen mit dem
entsprechenden Wert der Acetonitrile (+0.40 Debye) sehr hoch
und unterstreicht die stdrkere Ln-C-Bindung in den Isonitril-
addukten der Ln=-N=Bindung der Nitriladdukte.,

Der Betrag von 1.27 Debye entspricht der konstanten Differenz
zwischen den Bindungsmomenten der Komplexe der leichten (La
bis Gd) und der schweren Lanthanoide (Tb bis Lu) aufgrund ihrer

®
unterschiedlichen nf+nm Riickbindungsanteile.

Der Verlauf der graphischen Auftragung der Schwingungsfrequenz
der C=N=-Stretchschwingung (Abbildung V/2.18.) zeigt jeweils
eine Unstetigkeit bei halbgefliillter, bei einviertel gefillter
und dreiviertel gefiillter f£-Schale. Nach J¢rgenson110_111)
wirkt sich die Variation der nephelauxetischen Verhdltnisse als
Tetradeneffekt aus. Da der nephelauxetische Effekt von einer ko=
valenten Bindung herriihrt, gibt der Tetradeneffekt direkt die
Variation des kovalenten Bindungsanteils wieder. Das Auftreten
des Tetradeneffektes in der C:=N-Valenzschwingungsfrequenzidnde-
rung 1l&B8t den SchluB zu, daB die Ln-C-Bindung einen kovalenten
Anteil enthdlt, und daB dieser innerhalb der Komplexreihe

(CgHg) 3Ln«CN-C H, 4
untergeordneter Bedeutung flir die Ladungsverteilung im Molekill.

variiert. Der kovalente Anteil ist jedoch von

Sie macht sich durch die auf den allgemeinen Kurvenverlauf der
Dipolmomente der Addukte als Funktion der Ordnungszahl, aufmo-
dellierte Zick-Zack-Struktur bemerkbar. Der Tetradeneffekt und
sein EinfluB auf die Ladungsverteilung wird in Abschnitt V/3.

erldutert.

Ein kurzer zusammenfassender Vergleich der vier vollstdndigen

Verbindungsklassen der Lanthanoide vom Typ (C5H5)3Ln*B {B =
OC4H8, NC—CHB, NC—CHZ—CH3 und CN—C6H11 zelgt die unterschied-
lichen Bindungsverhdltnisse der verschiedenen koordinierten

Basen an das Zentralion auf. In der Tabelle V/2.18. wurden die
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experimentell bestimmten Dipolmomente der 1:1 Addukte, deren
Partialmoment |u“(c Ln"l der "(C.Hg),Ln"-Partialstruktur
die aus den Kristalisgrukturdaten der Tetrahydrofuran—Addukte
berechnet wurden (Kapitel V/2.1.1.) und die nach Gl.V/2.1a.

berechneten Bindungsmomente zusammengefalt.

Tabelle V/2.18.: Experimentell bestimmte Dipolmomente, die Partial-

"| und die jeweiligen Bindungsmomente der

momente lu"<c H_)
(C5H5)3Ln*“B Verglndungen mit B = OC4H8, NC—CHB, NC—CH2—CI-I3 und CN—C6H11.
(CSHS)BLn"B B = 0C4H8 B = NC—CH3 B = NC—CHZ—CH3 B = CN—CGHII
7 TR Ty gl Wigponl 52T Ty gl gl 01 Ty ol gl (BT Ty gl Tyl
(Debye) (Debye) (Debye) {(Debye) (Debye) (Debye) (Debye) (Debye) (Debye) (Debye) (Debye) (Debye)
La 5.05 6.02 2.62 5.67 5.62 3.30 5.89 6.20 3.e7 6.21 6.02 4,38
Ce 4.90 6.27 3.02 5.42 5.87 3.80 5.54 6.27 4.27 5.92 6.27 4,92
Pr 4.93 5.93 2,65 5.73 5.53 3.15 5.94 5.93 3,83 6.20 5.93 4.30
Nd 4.79 5.87 2,79 5.54 5.47 3.42 5.79 5.87 3.62 6.09 5.87 4.35
Pm _— - - —_ _— — — —— _ - — —
Sm 4.55 5.85 2.95 5.31 5.45 3.49 5.31 5.85 4.08 5.46 5.85 4.96
Eu 4.48 5.82 2,99 5.10 5.42 3.67 5.10 5.82 4.26 5.20 5.82 5.19
Gd4 4.39 5.81 3.07 4.99 5.41 3.77 5.08 5.81 4,27 5.11 5.81 5.27
Tb 4.29 5.80 3.16 5.42 5.80 3.73 4.95 5.80 4.39 6.01 5.80 4,36
Dy 4.28 5.79 3.16 5.40 5.79 3.74 4.72 5.79 4.39 5.75 5.79 4.61
Ho 4.05 5.74 3.34 5.10 5.74 3.99 4.60 5.74 4,68 5.86 5.74 4.45
Er 3.90 5.7 3.46 4.30 5.71 4.76 4.41 5.71 4.84 5.95 5.71 4.33
Tm 3.84 5.70 3,51 4.19 5.70 4.86 4.20 5.70 5.04 5.20 5.70 5.67
Yb 3.70 5.67 3.62 3.54 5.67 5.48 3.73 5.67 5.48 4.74 5.67 5.50
Lu 3.55 5.65 3.75 3.48 5.65 5.52 3.63 5.65 5.56 4.68 5.65 5.54

“eX]

'u pl: experimentell bestimmtes Dipolmoment des Adduktes, Iu |
(C5H5)3Ln+B

>

l“"Cp3Ln"!' Partialmoment der jeweiligen (CSHS)3Ln—struktureinheit, ‘u"(CSH5)3Ln"I'

Wahrend die Molekilstruktur der unterschiedlichen Verbindungen

gleich bleibt, wie aus den Partialmomenten |E"(C 1) Ln.‘| her-
vorgeht, dndern sich die Bindungsmomente IEL Isund damit die

Wechselwirkung zwischen Zentralion und Base jeBnach Art der Ba-
se sehr stark. Eine Ausnahme bilden die 1:1 Addukte der leich-
ten Lanthanoide (La bis Gd) mit Acetonitril, die eine leicht mo-
difizierte Struktur aufweisen. Die Bindungsmomente der Tetra-—
hydrofuran-Addukte nehmen zwar innerhalb der Lanthanoidenreihe
vom La zum Lu zu, sie sind jedoch klein im Vergleich zu den Bin-

dungsmomenten der Nitril- bzw. der Isgonitriladdukte. Die kleinen
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Bindungsmomente bestdtigen die kleinen koordinativen Bindungs-
krdafte zwischen dem Tetrahydrofuranmolekiil und dem jeweiligen

Zentralion.

Die Isonitriladdukte der leichten Lanthanoide besgitzen grbtBere
Bindungsmomente als die Tetrahydrofuran und die Nitril-=Addukte.
Sie sind deshalb stabil und lassen sich leicht aus den entspre-
chenden Tetrahydrofuran= und Nitriladdukten darstellen. Die Sta-
bilitdt wird zusg&dtzlich durch die Rickbindungsanteille verstdrkt
(seite 100) . Dagegen sind die Bindungsmomente der 1:1 Addukte
der zweiten H&lfte der Lanthanoidenreihe mit Cyclohexylisoni-
tril vergleichbar mit den Bindungsmomenten der entsprechenden
Nitriladdukte. In den Verbindungen der schweren Lanthanoide

sind die Rickbindungsanteile nur geringfligig stabiler als die
Nitriladdukte, was sich in den l&ngeren erforderlichen Reaktions=-
zZzeiten zum quantitativen Austausch der Base (Cyclohexylisonitril
gegen Acetonitril im Verhdltnis 1:1) bemerkbar macht.

Die Cyclohexylisonitril-Luthetiumverbindung, welche keine nf+w*—
Rickbindungsanteile mehr besitzt, kann aus der entsprechenden
Nitrilverbindung nicht mehr quantitativ hergestellt werden

(Grund: gleich groBe Bindungsmomente) .

Es kann festgehalten werden, daB die 1:1 Addukte der Tris(cyclo-
pentadienyl) lanthanoide mit Cyclohexylisonitril zwar die gleiche
Molekiilstruktur besitzen, aber die erste und die zweite Hdlfte
unterschiedliche Bindungsverhdltnisse der Base ans Zentralion
aufweisen. Die Bindungsmomente werden durch die elektronischen

Verhdltnisse der Base stark beeinfluBt.
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V. 3, ELEKTRONENPOLARISIERBARKEIT

V. 3. 1. DIE ELEKTRONENPOLARISIERBARKEITEN DER (CsHs)zln
UND (CsHs)sLn<B-VERBINDUNGEN ( B = NC-CHz,
NC-CH,=CHz, 0CyHg UND CN-CgHyp ).

Die Auftragung der Dipolmomente der (C5H5)3Ln und (C5H5)3Ln+B—
Molekiile gegen die Ordnungszahl (Abbildung V/1.1., V/2.11.,
Vv/iz.14., V/2.16, und V/2.18.) zeigen, daR die Kurven kontinu-
ierlich abfallen, daB aber den allgemeinen Verldufen eine
Zick-Zack=Struktur aufmodelliert ist. Diese Zick-Zack-Struk-
tur kénnte die Folge einer sich &dndernden Elektronenpolari-

sierbarkeit der Molekiile sein.

Die Polarisierbarkeiten der Molekiile k6nnen mit Hilfe der Elek-
tronenpolarisation experimentell bestimmt werden. Dazu wird die
Clausius=Mosotti-Gleichung (Gl1.V/2.9.)herangezogen:

(G1.v/2.9.)

In die Clausius=-Mosotti=-Gleichung wird die Beziehung von Max-
well (Gl.vV/2.12.) eingesetzt:

e = n°? (G1.v/2.12.)

Damit lautet die Clausius=-Mosotti-Gleichung:

n2 =1 _i 4o
iz - 3 oNptooe |

oy

| (G1.V/2.13.)

D E

Die G1.V/2.13., wird nach der Elektronenpolarisierbarkeit ao
aufgeldst:

3.| B_|

D E

ZTE:Sﬂ;ﬂ (G1.v/3.1.)

Qo
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>
mit |DPE| = Elektronenpolarisation pro Mol
G, = Elektronenpolarisierbarkeit
I = Loschmidt'sche Zahl
>
Die experimentelle GroBe ID%EI (cm®) wird bei der Dipolmoment-

bestimmung ermittelt. Aus den molaren Elektronenpolarisationen
der (C5H5)3Ln und (C5H5)3Ln+B (B = NC—CHB, NC—CHZ—CH3, OC4H8

und CN—C6H11) wurden die jeweiligen Molekiilpolarisierbarkeiten
berechnet. Die einzelnen Werte sind in der Tabelle A 29 im An-

hang zusammengefaBt.

Die Polarisierbarkeiten von Kationen sind sehr viel kleiner

als die der Anionen, da der UberschuBl der positiven Ladung der
Kationen die Elektronen stdrker an den Kern bindet und deshalb
eine geringere Deformation der Elektronenhiille zul&dBt. Ferner
steigt die Polarisierbarkeit mit dem Atom- bzw. Molekllradius
an., Je weiter die Elektronen vom Kern entfernt sind, umso
leichter 188t sich die Elektronenhiille polarisieren. Das be-
deutet, daB in der Lanthanoidenreihe die Polarisierbarkeiten
von den (C5H5)3La bzw. (C5H5)3La+B—Molekﬁlen zu den entsprechen-
den Luthetiumverbindungen kontinuierlich abnehmen miiBten. Es
kommt jedoch noch ein zweiter Effekt hinzu: die Polarisierbar-
keit eines Moleklils ist um so gréBer, je mehr Elektronen das
Molekiil besitzt. Die Polarisierbarkeit sollte aufgrund dieses
Effektes von den (C5H5)3La bzw. (CSHS)3
bzw. (C5H5)3Lu+B—Molekﬁlen zunehmen. Die beiden Effekte sind

La<B zu den (C5H5)3Lu

gegenldufig und Uberlagern sich. Aus der Auftragung der Polari-

sierbarkeiten der (C Ln bzw. (C5H5)3Ln+B—Verbindungen als

55 3
Funktion der Ordnungszahl ist erkenntbar, daB die Polarisier-

barkeiten o, mit zunehmender Ordnungszahl zunehmen (Abb.V/3.1.).

Die Abbildung V/3.1. verdeutlicht, daB die Polarisierbarkeiten
der (C5H5)3Ln—Molekﬁle sich durch die Addition einer Base er=-
héhen. Die Polarisierbarkeiten der freien Base und exemplarisch

flir die (C5 La<B und (C5H5)3Lu+B-Verbindungen die Differen-

Ho)
573

zen der Polarisierbarkeiten zwischen den Addukten und der

freien (C5H5)3La bzw (C5H5)3Lu—Verbindungen sind in der Tabel-

le V/3.1. aufgefiihrt.
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Aus Tabelle V/3.1. ist leicht zu erkennen, daB die Polarisier-
barkeit der Addukte grdBer ist als die der adduktfreien Mole-
kiile, eine Additivitdt der Polarisierbarkeiten ist aber nicht
gegeben. Die Polarisierbarkeit des Adduktes ist stets gréBer
als die Summe der Polarisierbarkeiten aus Op.ge * (C )
Dieser Zuwachs der Polarisierbarkeit entsteht durch dle Aédukt—
bildung zwischen Base und Lewis-S&ure. Die Differenz zwischen
der Summe der Polarisierbarkeiten und der Polarisierbarkeit

des Adduktes ist am grdB8ten beim Cyclohexylisonitril und nimmt

Uber das Propionitril, Tetrahydrofuran hin zum Acetonitril ab.

70

65+

60

55+

50+

L5 T I TTIT T 7177
la. Pr- Pm_ Eu' Tb Ho_ Tm

Ce Nd Sm Gd Dy Er t';u

Abbildung V/3.1.: Die Molekililpolarisierbarkeiten der (C H5)3 n
(unterste Kurve) und der (CSH5)3Ln+B—Verb1ndungen mit B = NC-—CH3

(1), NC-CH,-CH, (2), oC,H, (3) und CN-C_H (4) als Funktion der

2 3 478 6711
Ordnungszahl des Zentralions.
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Tabelle V/3.1.: Polarisierbarkeit der freien Base und die
Differenzen der Polarisierbarkeiten zwischen den 1:1 Addukten

und den entsprechenden adduktfreien Tris(cyclopentadienyl)lan~

thanoide (O - 0 ).

C_H Ln¥B C_.H Ln
(CsHg) 3 (CgHg) 5

-24 —-24
Base Upase *(1077) *(cgHg) yumes T *(CgHg) 4L (10"

(am®) {am?)
In = La Ln = Lu

CHl,-CN 3.46 4.06 4.04
CH~CH,,-CN 4.16 6.44 6.34
C,HgO 8.45 9,44 11.20
CeHlyy~C 9.20 13.56 12.33

Die Polarisierbarkeiten der Acetonitril- und Propionitril-
addukte als Funktion der Ordnungszahl (Abbildung V/3.1.) ver-
laufen vollkommen parallel. Da der Bindungstyp und die Bin-
dungsmomente ]ELH_B[ fir diese Addukte nahezu gleich sind, war
der parallele Verlauf der beiden Kurven zu erwarten. Demgegen-
iber verlduft der Anstieg der Polarisierbarkeit der Isonitril-
Addukte wvom (C5H5)3La<—CN—C6H11 H5)3Lu<—CN—C6H11 flacher
und der Anstieg der Tetrahydrofuran-Addukte steiler. Der fla-

zZum (C5

chere Anstieg der Polarisierbarkeiten der Isonitriladdukte
hat seine Ursache in den Rickbindungsanteilen, die die Bin-
dung zwischen dem Zentralion und der Base verfestigen, wo-
durch die Polarisierbarkeit der Bindungselektronen stark zu-
rickgeht.

Der etwas steilere Anstieg der Polarisierbarkeit der Tetrahy-
drofuran~Addukte im Vergleich zu den Nitriladdukten ist durch
die schwidchere Bindung des Tetrahydrofuran-Molekiils an das
Zentralion bedingt. Die freien Elektronenpaare der Base (Sau-
erstoffatom) lassen sich deshalb leichter deformieren und
polarisieren, weil sie weniger fesgt ans Zentralion lokali-

Siert sind.




-111-

V. 3, 2. DER TETRADENEFFEKT

Die Auftragung der Polarisierbarkeiten jeweils einer Verbin-
dungsserie als Funktion der Ordnungszahl Z (Abbildung V/3.1.;
Seite 109) zeigt einen Verlauf der vier extreme Stellen auf-
weist. Der Verlauf entspricht dem sogenannten "Tetradenef-

178-179) fir die Komplexbil-

fekt", wie er von Peppard et al.
dungskonstanten und die Extraktionsgleichgewichtskonstanten
der Lanthanoide und Actinoide mit Di-2-ethylhexylchloromethyl-
phosphonat, DEH[ClMP]*), erhalten wurde.

Die Kurven der Polarisierbarkeiten k&Snnen jeweils in vier
Tetraden eingeteilt werden. Der Punkt fiir das Gadolinium ge-
hort gleichzeitig der zweiten und dritten Tetrade an, wdhrend
sich die verldngerten Kurven der ersten und zweiten Tetrade
zwischen den Ordnungszahlen von Neodym und Promethium und die
verldngerten Kurven der vierten und dritten Tetrade zwischen

den Ordnungszahlen von Holmium und Erbium schneiden.

Die Polarisierbarkeiten der diamagnetischen Verbindungen
(CcHy) ;La bzw. (CgHg)jLa+B und (CgHg) ;Lu bzw. (CgHp) jLu<B mit
den Elektronenkonfigurationen [Xe] 4f° und [Xe]4f'" liegen auf
den gestrichelt eingezeichneten Linien. Das dreiwertige Gado-
liniumion besitzt eine halbgeflillte f-Schale (Elektronenkonfi-
guration [Xe]4f7 ) . Der Russel-Saunders Term flir den Grundzu-
stand ist ein 8‘S—Term, dem eine kugelsymmetrische Elektronen-
dichteverteilung entspricht. Wdhrend diese drei Punkte immer
auf den jeweiligen gestrichelt eingezeichneten Verbindungsli-
nien liegen, weichen die ibrigen Punkte von den entsprechen-

den Geraden als Folge des Tetradeneffektes ab.

110)

Nach Jgrgenson ist der Tetradeneffekt eine Folge der in-

terelektronischen AbstoBfungsenergie Hr und speziel der Spin-
paarungsenergie. Die elektrostatischen Energien einer Kon-

figuration kann durch die Racah-Parameter Ek ausgedrickt wer-

110)180)

den . Flir eine 4fq—Konfiguration ist die elektrostati-

YPO(OC _H cC.H_)

*) DEH[clMP] & (ClCH2 6711 “2°5'2
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sche Energie durch folgende empirische Gleichungen gegebeﬁ18o):

a) fin 0sq<7:

q de(ge (g=1) -E® e (U2 +U2 +U o . U ) -
Hr(4f ) 5 (ge (g=1) *E° + (3 (U1+U2+U1 U2+5 U1+4 U2)

30L5(L+1) )0E3

2

b) fin 7<qsl4:

I

q ll L] bl ) 0 -9—' == ) @ l
H_(4f ) 5 (ge(g=1) *E” + 3 (g-2+8) «E! +

+3(U2+U%2+U U _+5-U +4-U0 )

2.0 .
1 "2 1 2 1 2

*Ls (L+1) ) B’

N w

E°, E-, E* : Racah-Parameter der interelektronischen AbstoBung
L : Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl

S : Gesamtspinquantenzahl

U U : empirische Energieparameter

(G1.V/3.1a~b)

Abbildung V/3.2. zeigt die graphische Darstellung der verschie-

denen Koeffizienten als Funktion der Elektronenzahl q180).

121q(g-1)1—

9/2(q-25)

[ IO W T W S W TS Y W N N N S T )

024 6 81012 thgq

Abbildung V/3.2.: Die verschiedenen Koeffizienten von EO, E' und

E® als Funktion der Zahl der f-Elektronen.
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Der Term mit E? in Gleichung V/3.1. ist eine quadratisch mono-
tone Funktion von g und kann nicht mit dem Tetradeneffekt in
Verbindung gebracht werden. Die Terme mit E' sind mit der von
Jgrgenson definierten Spinpaarungsenergie gleichzusetzen.

L. J. Nugent ermittelte die Werte flir die Racah=-Parameter

gl 181).

Der Verlauf der Produkte aus dem Koeffizienten von E' und E!
selbst als Funktion von q ( ¢ f-Elektronenzahl ) entspricht
dem Effekt der halbgefiillten Schale. Mit Hilfe des Racah-Pa-
rameter E' kann jedoch nicht der Tetradeneffekt der 1/4 und
3/4 gefiillten Schale erklidrt werden.

Der Hauptanteil zum Tetradeneffekt wird durch den Racah-Para-
meter E® geleistet. Die Koeffizienten der Racah-Parameter E°*
fir Lanthanoide wurden von Jgrgenson aus den Elektronentrans-
fer-Banden ermittelt’’!’. Die Racah-Parameter E*® selbst sind
wie die Racah-Parameter E! aus der Publikation von L.J. Nugent
zu entnehmenlgl). Das Produkt aus den Koeffizienten des Racah-
Parameters und dem Racah~-Parameter E® selbst als Funktion der
f-Elektronenzahl g spiegelt den Tetradeneffekt der 1/4 und der
3/4 geflillten Schale wider. Die Summe der Terme der Racah-Pa-
ramter E! und E® bewirken den Tetradeneffekt, der sich unter
anderem auch in den Polarisierbarkeiten der (C5H5)3Ln—‘und

(C5H5)3Ln+B—Verbindungen bemerkbar macht.

Der EinfluB der f-Elektronen (Tetradeneffekt) auf die Dipolmo-
mente und die Elektronenpolarisierbarkeit soll quantitativ
empirisch erfafBit werden. In den (CSH5)3Ln+BeAddukte ist die
"(C5H5)3Ln"—Struktureinheit fir alle Addukte eine Konstante

und aufgrund der Rotationsmdglichkeit eine isotrope GroBe,

mit der der Tetradeneffekt nicht erkldrt werden kann. Es bleibt
nur die koordinative Bindung der Base B ans Zentralion lbrig.
Innerhalb der Ladungsverteilung ist das Bindungsmoment der

Base ans Zentralion die einzige variable Gr&Be.

Falls die koordinative Bindung filir den Tetradeneffekt der
Elektronenpolarisierbarkeit verantwortlich ist, muf die Dif-
ferenz zwischen den Elektronenpolarisierbarkeiten zweier Ad-

dukte mit dem gleichen Zentralion als Funktion der Differenz
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der Dipolmomente dieser Addukte ansteigen, sofern zwischen der
Base und dem Zentralion der gleiche Bindungscharakter vor-
herrscht.

Werden fir die Jjeweiligen Zentralionen der Tris(cyclopenta-
dienyl) lanthanoid-Nitriladdukte (Ln = La, Pr, Gd, Tm und Lu)
die Differenz der Elektronenpolarisierbarkeit gegen die Dif-
ferenz der Dipolmomente zweier Addukte aufgetragen (Abbildung
V/3.3a~e.) so bilden die Punkte aller Kombinationsm&glichkei-
ten (i,j) Jjeweils eine Gerade (Zahlenwerte siehe Tabelle A 27
im Anhang). Der Anstieg der Dipolmomente ist mit dem Anstieg
der Elektronenpolarisierbarkeit direkt gekoppelt, d.h. die
Differenzen der Elektronenpolarisierbarkeiten der verschiede-
nen Addukte basieren auf den Unterschieden in der Elektronen-

-~Achse ( ; ) .

dichte lédngs der C,y Ln-B

Die Geraden fiir die verschiedenen Zentralionen besitzen eine
unterschiedliche Steigung. Wdhrend die Steigung flir die schwe-
ren Lanthanoide (Tm, Lu) gleich eins ist, sind fir die leich-
teren Zentralionen kleinere Steigungen festzustellen (Abbildung
v/3.3a-e.) .

Fir die Lanthanverbindungen betrdgt die Steigung 0.78, flir die
Praseodym=Verbindungen 0.72 und fiir die Gadoilinium=Verbindun-
gen 0.83. Das Dipolmoment steigt bei den leichten Lanthanoiden
schneller an als die Elektronenpolarisierbarkeit. Die Ursache
liegt im groBeren Ionenradius der leichten Lanthanoide. Bei
grtBeren Ionenradien ist die Elektronendichte zwischen dem Zen-
tralion und der Base diffuser verteilt, widhrend sie mit fal-
lendem Ionenradius stdrker in Richtung der Base lokalisiert

wird.,

Als Ergebnis kann festgehalten werden, daB sowohl die Elektro-
nenpolarisierbarkeit als auch die Ladungsverteilung lidngs der
lkkoordinativen Bindung der Base ans Zentralion flir die ent-

sprechenden molekularen GrdBen dominierent sind.

Der EinfluB der f-Elektronen auf die Ladungsverteilung in den
Molekiilen kann quantitativ, halbempirisch nur an den vollstdn-
digen Verbindungsreihen, in denen nur das Zentralion variiert

wird untersucht werden. Als Verbindungsreihen wurden die
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Abbildung V/3.3a-e.: Die Differenzen zwischen den Elektronenpolari-
sierbarkeiten jeweils zweier Addukte mit dem gleichen Zentralion (i,3)
als Funktion der jeweiligen Dipolmomentdifferenz dieser Addukte

( (1): CH,~CN, (2): CH,CH,—CN, (3): CH,CH,CH,~CN, (4): (CH,)

3772 3772772 372

(5): (CH3)3C—CN, (6) : C6H5

CH-CN,
~CN ).
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(C5H5)3Ln+B—Addukte mit B = CH3—CN, CHBCHz—CN, C6H11-NC und
C4H8

Der Quotient aus dem Dipolmoment und der Kubikwurzel der Elek-

O ausgewdhlt,

tronenpolarisierbarkeit flr ein Addukt entspricht einer Ladung.
Sie ist der Partialladung zwischen der Base und dem Zentralion
proportional. Als NormierungsgroBe wird der Quotient filir die
jeweilige diamagnetische Lanthanverbindung gewdhlt. Die Quo-
tienten der Addukte aller anderen Lanthanoidverbindungen mit
derselben Base werden auf diese Gr&B8e normiert und die Differen-
zen gegen die Ordnungszahl aufgetragen ( ([EI/?E)La—(|E|/VE)Ln )
(Abbildung V/3.4a-d.) .

Werden die Punkte flir die jeweiligen diamagnetischen Lanthan-
und Luthetiumverbindungen mit einander verbunden, so weichen
die anderen Punkte von diesen Verbindungsgeraden ab. Die Ab-
weichungen zeigen flir die jeweiligen Komplexreihen mit jeweils
einer festen Base den charakteristischen Tetradeneffekt. Er
ist am stdrksten flr die Nitril- und Isonitriladdukte ausge-
prigt, wdhrend die Tetrahydrofuranaddukte, aufgrund ihrer re-
lativ schwachen koordinativen Bindung, nur einen schwach aus-

geprédgten Tetradeneffekt zeigen.

Die Abweichungen sind direkt ein MaB flir den EinfluB der £~
Elektronen auf die Ladungsverteilung. Sie entsprechen einer
partiellen Ladung Ag. Negative Abweichungen bedeuten ein ne-
gatives, positive Abweichungen dagegen ein positives Vorzei-
chen. Flir jede der vier Verbindungsklassen ist flir die Ag-
Werte eine Korrelation zwischen den Elektronenkonfigurationen
£r-f13, f2-f12, fF3f21, fFHofl0  £5.F9 ynd £6-f8 (Lochformalis-
mus) festzustellen. Zur vollstédndigen Quantisierung des Ein-
fluBes werden die Ag-Werte mit dem Jjeweiligen Abstand zwischen
der Base und dem Zentralion, I%Ln-B" multipliziert. Das Pro-
dukt entspricht einem Partialmoment, dessen Ursache die f-

Elektronen sind.

Die Abstdnde zwischen der Propionitrilbase und dem Zentralion

kbnnen anhand der beiden aus kristallographischen Untersuchun-

25) 5)

. > i
gen bestimmten Abstanden IrLa_NI und |r, | berechnet

werden:
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Abbildung V/3.4a-d.: auf die entsprechenden Lanthanverbindungen nor-

mierten Quotienten zwischen den experimentell bestimmten Dipolmomenten

und der Kubikwurzel der Polarisierbarkeiten der (CSHS) In+B-Addukte

3

(Ladung Aq) als Funktion der Ordnungszahl Z des jeweiligen Zentralions.




-118~

B
La-N TYb-=N

(G1.v/3.2.)

|?Ln—N(q)‘ - l]-;La-NI_-q.
13

Flir die Acetonitriladdukte konnen aufgrund der gleich groBen
Bindungsmommente ndherungsweise die gleichen Abstdnde einge-
setzt werden.
Die Abstindsverkiirzung innerhalb der Lanthanoidenreihe ist
die Folge des sich verkilirzenden Ionenradius und ist flr alle
Verbindungsreihen des gleichen Verbindungstyps gleich groB.
Zusammen mit dem Abstand zwischen dem Praseodym-Zentralion
und dem Cyclohexylisonitril-Liganden und der Abstandsver-
klirzung flir die Nitriladdukte kOnnen die librigen Abstdnde

>
]an—C (CN—C6Hi1)|
Die Absté&nde |rL

abgeschdtzt werden.

n-Bl in den Tetrahydrofuran-Addukten sind aus
kristallographischen Untersuchungen oder aus den in Kapitel

V.1. gemachten Voraussagen bekannt.

Die Summe aus dem experimentell bestimmten Dipolmoment wund
dem Partialmoment in Folge des f=Elektroneneinflules A“f—El.
ergibt ein korrigiertes Dipolmoment. Werden die korrigierten
Dipolmomente gegen die Ordnungszahl aufgetragen, so ist fest-
zustellen, daB die Abweichung vom linearen Verhalten der ex-
perimentell bestimmten Dipolmomente nahezu verschwunden ist
{Abbildung V/3.5a-d.). Die korrigierten Dipolmomente der Pro-
Pionitriladdukte und der Tetrahydrofuranaddukte als Funktion
der Ordnungszahl liegen jeweils auf einer Geraden. Der Tetra-
deneffekt der experimentell bestimmten Dipolmomente ist nach

der Korrektur mit dem Partialmoment Auf_ verschwunden.

ELl
Die korrigierten Dipolmomente der 1:1 Addukte der ersten HAlf-
te und der zweiten H&lfte der Lanthanoide mit Acetonitril als
Base liegen jeweils auf einer Geraden. Die Ursache, daB zwei
Geraden vorliegen, ist in der unterschiedlichen Molekiilstruk-
tur der Komplexe der leichten und der schweren Lanthanoide zu
suchen. Im Gegensatz zu den experimentell bestimmten Dipolmo-
mente, zeigen die korrigierten Dipolmomente der Acetonitril-

addukte der (C5 Ln-Komplexe einen stetigen Verlauf.

Hg) 5
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Abbildung V/3.5a-d.: Experimentell ermittelte Dipolmomente O, und um

i A
das Partialmomment “f—El.

korrigierte Dipolmomente der (C5 g) 3

Addukte als Funktion der Ordnungszahl des Zentralions.
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FlUir die Cyclohexylisonitriladdukte liegen die korrigierten
Dipolmomente flir die leichten Lanthanoide (La=-Gd) und filr
die schweren Lanthanoide ebenfalls je auf einer Geraden.

Die Geraden sind zueinander parallel. Die Parallelitdt ver-
deutlicht den groBen Unterschied in den nf-rn*-Rlickbindungs-
anteilen zwischen den Verbindungen der ersten Hdlfte und der
zweiten HElfte der Lanthanoidenreihe, da sidmtliche
(C5H5)3Ln+CN—C H,,~Verbindungen die gleiche Molekiilgeometrie

611
besitzen (Kapitel V.2.2.4.).

Die ermittelten Partialmomente als Folge deg f-~Elektronenein-
fluBes sind ein direktes MaB fir den EinfluBl der f-Elektronen
auf die Bindung. Es konnte gezeigt werden, daB die f-Elektro-
nen einen EinfluBl auf die Ladungsverteilung in den Molekiilen
und auf die Bindung besitzen. Dieser EinfluB ist jedoch nur
von untergeordneter Bedeutung, obwohl er eindeutig erfalBt
werden kann. In der Tabelle V/3.2. sind die Partialmomente

Ay der einzelnen Addukte zusammengefalt.

f-El.

Tabelle V/3.2.: Partialmomente Ap (f-ElektroneneinfluB) der

f-El.
(C5H5)3Ln+B-Addukte (B = CH3—CN, CH3—CH2—CN, C6H11-NC und OC4H8).
Lot bu, o (Debye)
B = CH-CN B = CHCH,-N B = C/H0 B = CgH, ,C

La 0,00 0.00 0.00 0.00
Ce +0,08 +0.14 +0,03 +0.,12
Px ~0.18 ~0.24 -0.05 ~0.13
Nd -0.19 -0.24 -0.02 =-0.17
Pm — — — —
sm =-0,31 =-0.12 -0,01 +0,16
Eu ~0,24 -0.14 ~-0,04 +0.,23
Gd -0.26 ~0,20 ~0.08 +0.,20
Tb ~-0.63 -0.17 =0.04 =-0.43
Dy -0,44 -0.13 -0.09 ~0,32
Ho =0,61 ~0.16 -0.02 -0.45
Er ~0.19 =-0.13 +0.02 -0.60
Tm -0.21 -0.10 -0.03 -0,18
Yb +0.09 +0.,08 +0,01 +0.04
Lu 0.00 0.00 0.00 0.00
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V. 4, ZUSAMMENHANGE ZWISCHEN DER MOLEKULSTRUKTUR UND DER
LADUNGSVERTEILUNG DER (CgHg) oLnX-VERBINDUNGEN.

V. 4. 1. DIE MOLEKOLSTRUKTUREN DER (CgHg),LnX-VERBINDUNGEN;
KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN,

Die Verbindungen, deren Molekilstruktur untersucht wurden, lie-
gen in fester Phase meist als dimere Assoziate vor. Die Mole-

kiilstrukturen folgender Verbindungen sind bekannt:

35) 35) _ 28)
((CSHS)ZYbCH3)232), ((C5H5)2YCH3)230), ((CH3 C5H4)2Y2$%)2 '
({C.H.) ,ExrCl) ({C.H:) ,ErBr) » ((CgH.) ,DyCl) i

5572 2 30) 59572 2 33) 57572 29)
7

14
((C5H5)2DyBr)2 21; ((C5H5)2GdCl)4 ((C 2?)2GdBr)m '
((C5H5)2YbBr)2 y ((C ? )ZErCECC(CH3)3)2 und
((C5H5)2SmCECC(CH3)3)2 .

In allen untersuchten Verbindungen fungiert der Ligand X als
u=Bricke zwischen den Lanthanoid-Zentralionen, die damit pseu-
do-tetraedrisch koordiniert sind. Die beiden Schwerpunkte der
Cyclopentadienylringe und die beiden Liganden X bilden die Ko-
ordinationsstellen. Aus den Winkeln und den Abstdnden wird
deutlich, daB die Molekilstruktur des Dimers unabhdngig vom

Liganden X oder vom Zentralion nahezu unverdndert bleibt.

Abbildung V/4.1.: Molekiilgeometrie der «CSHS)ZLnX)z—Molekﬁle.
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Die kristallographischen Daten sind der Tabelle V/4.1. zu ent-

nehmen.

Tabelle V/4.1.: Molekiilstrukturdaten ( Winkel und Abstinde ) der

Verbindungen des Typs (CSHS) LnX.

2
Abstdnde und Winkel (1) (2) (3) (4} (5) (6) (7 (8) (9) (10) (11) (12)
Ln-cent (pm) 231.6 233,3 237.0 232.0 230.6 232.2 233,2 238.1 239.0 232.5 243.0
230.3 234.3 238.0 231.3 231.5 232.7 236.1 241.6 239.8 234.5 244.0
231.5 233.8
231.7 233.4
Ln-X (pm) 262.8 253.6 255.3 266.1 283.7 286.1 267.8 282.1 291.1 242.2 255.0
264.,7 248.6 254.5 266.0 283.7 286.1 268.7 282.7 313.3 247.2 255.0
281.9 284.3 267.8 267.8 291.1
281.9 284.3 417.3 278.1 313.3
298.2
cent-Ln-cent (°) 126.7 128.2 128.9 129.0 129.0 129.0 129.0 129.0 129.0 130.2 128.6
X-Ln-X (®) 82.0 93.4 92.3 82,0 84.4 84.4 61.4 750 72.2 83.4 83.6
85.1 85.0 88.0 77.9 72.2
cent-Ln-X (°) 109.4 105.9 106.1 107.0 106.0
112.4 110.0 110.2 110.0 110.0
i09.1 106.2 105.3 105.0 109.4
108.0 107.4 107.8 111.0 109.0
(1 = ((CH3—CSH4)2YbCl)2 2y = ((C5H5)2YbCH3)2 3) = ((CSHS)JYCH3)2
E 2 2
(4) ( (CSHS) 2EtC1) 2 (5) ( (CSHS) 2ErBr) 2 (6) ( (CSHS) ZDyBr) )
(7y = ((CgHg) ,DyCl) | 8y = ((CSH5)26d01)4 (9) & ((CgHg) ,GaBx),,
(10) = ((CSHS)Zti:rCECC(CH:’)3)2 (11) = ((Csﬂs):ZSrnCECC(Cl~13)3)2 (12) = ((CSI-IS‘)ZYbBr)2

Die zwei Ebenen auf den das Zentralion und jeweils die Schwer-
punkte der zwei Ringe und die zwei Liganden X liegen bilden
zueinander einen Winkel, der nur geringfiigig kleiner als 90°
ist. Demnach kann die Molekiilsymmetrie des ((C5H5)2LnX)2—Mo—
lekilils wie eine pseudo D2h—Molekﬁlsymmetrie betrachtet werden,
die allerding leicht gestdrt ist (Abbildung V/4.1.).
((C5H5)2Lnx)2—Verbindungen mit ungestdrter Dzh-Molekﬁlsymmetrie
sollten natlirlich kein Dipolmoment besitzen, da sich die ein-
zelnen Partialmomente des dimeren Assoziates zu Null gegensei-

tig aufheben. Experimentell wurden Dipolmomente zwischen 0.0
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und 4.0 Debye gemessen. Ursache dafir ist die Abweichung aus

einer idealen DOh—Molekﬁlsymmetrie.

V. 4. 2, DIE MOLEKULSTRUKTUR DER (CgHg)oLnX-VERBINDUNGEN IN
UNPOLAREN LOSUNGSMITTELN (BENZOL).

Zuerst stellt sich natlirlich die Frage, ob die in einem unpo-
laren Losungsmittel wie z.B. Benzol gel8sten Molekilile der Ver-
bindungen des Typs (C5H5)2Lnx analog der festen Phase als di-
mere Assoziate vorliegen. Eine vollstdndige oder teilweise
Dissoziation in die monomeren Einheiten bei Konzentrationen
von 1O=4mol/l, bei welchen die Dipolmomentmessungen durchge-
fihrt werden, widren durchaus denkbar. Zur Priifung der gestell-
ten Frage wurden flir einige Verbindungen Molekulargewichtsbe-
stimmungen, mittels Kryoskopieverfahren, durchgefiihrt. Die Mo-
lekulargewichte der Verbindungen ((C5H5)2YbCl)2, ((CSHS)ZYbJ)Z’

((C5H5)2YbNCO)2, ((C5H5)2YbNCS)2, ((C5H5)2ErCl)2, ((C5H5)2ErNCO)2,
((C5H5)2ErNCS)2, ((C5H5)2DyCl)2, ((C5H5)2DyNCS)2, ((C5H5)2GdCl)2,
((C5H5)2GdNCS)2, ((CSHS)ZSmCl)Z, ((CSHS)ZSmNCO)Z und

((CSHS)ZSmNCS)2 wurden als Funktion der Konzentration bestimmt.
Die experimentellen Daten sind in der Abbildung V/4.2. graphisch
dargestellt (nummerische Daten im Anhang (Tabelle A 24)).

Alle Verbindungen liegen im Konzentrationsbereich zwischen 10-'4
und 10”2

friher in der Literatur berichteten Daten liber Messungen an

mol/l ausschlieBlich dimer vor, was in Einklang mit
entsprechenden Chloridverbindungen der schweren Lanthanoide66)
steht. Die Molekililstruktur in L&sung stimmt somit nur teilwei-

se mit der Molekilstruktur in der festen Phase liberein.

Neuerdings wurden die Molekililstrukturen der (C5H5)2Dycl,
(CSHS)ZGdCl und (CSHS)ZGdBL—Verbindungen réntgenographigch auf-
geklidrt. Nach Lueken et al. bildet die (C5H5)2DyCl und die
(CSHS)QGdBr—Verbindung polymere Ketten, wdhrend das (C5H5)2GdC1
nur noch aus tetrameren Fragmenten einer solchen polymeren Ket-

te zu verstehen ist. Die geometrische Struktur des ((CSHS)ZLn)_
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Abbildung V/4.2.: Molekulargewichte einiger Verbindungen des Typs

(C5H5)2LnX als Funktion der Konzentration (Bestimmungsmethode: Kryos-

kopisch in benzolischen L&sungen) .
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Fragmentes bleibt jedoch flir alle ((CSHS)2LnX)—Verbindungen
fast unverédndert. Demnach sind die Unterschiede in den Mole-
kilstrukturen ausschlieBlich im Koordinationsverhalten des

Zentralions zu den Halogenid-Liganden zu suchen.

Unsere Molekulargewichtsbestimmungen an den ((C5H5)2DyCl)—
und ((C5H5)2GdCl)—Verbindungen zelgen jedoch, daB beide Ver-
bindungen in L&sung als dimere Assoziate vorliegen, d.h. in
Losung findet eine Wechselwirkung zwischen zweil (C5H5)2Ln—
Einheiten statt, unabhidngig vom Ln-Zentralion und der Art des

Liganden X.

Damit kénnen die Verbindungen dieses Typs als einheitliche
Verbindungsklasse betrachtet werden. Die D2h—Molekﬁlsymmetrie
ist rechnerisch zu erfassen, weil kristallographische Daten

aus 12 Verbindungen (Tabelle V/4.1.) inzwischen vorliegen.

V. 4, 3, MODELL ZUR BERECHNUNG DER PARTIALMOMENTE DER
((C5H5)2LHX)2~MOLEKULE.

Zur Berechnung der Partialmomente wird ein Modell fiir die La-
dungsverteilung und die Molekllsymmetrie benbtigt, fir dessen

Anwendung folgende Bedingungen gestellt werden:

a) Als Molekilsymmetrie sei zundchst eine th—Symmetrie an-
genommen.
b) Die Winkel (cent,i-Ln-cent,j (i#j) und Xi—Ln—Xj (i#3))
. " >
und die Abstdnde lan—cent,i‘ Ln—Xi‘
den Werten die aus den rdntgenographisch untersuchten

und |T¥ entsprechen
Verbindungen entstammen.
c) Es gilt das Punktladungsmodell ( mit q_. . fir (C5H5)_

ist gleich einer Elementarladung ).
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Damit berechnet sich das Dipolmoment zu:

2
- >
l“’((CSHS)ZLnX)2| - izl qi‘}an(l)—cent,i 'COS(W/Z) +
2
+
# B oayt Ty ) o [o0s(e/2) -
j=1 3
2
- e v ° ] —
kEI 9" FLn(2) -cent, cos(¥'/2)
2
-z ql'lan(Z)—x *cos(9'/2)
1=1 1
(G1.v/4.1.)

Weil die Abstédnde Ln-cent,i und anxj, die Winkel wi ( =
cent,i-Ln-cent,j (i#j) ) und @i ( = Xi—Ln—Xj) fast konstant
sind (Tabelle V/4.1.) 148t sich Gl. V/4.1. wegen der hohen

Symmetrie zu folgendem Ausdruck vereinfachen:

]K [ = 2eg.,°|T ecos(¥/2) = 2eq. -
((C Hg) ,LnX) i un(1) —cent q;
-+ >
: an(l)—X ccos(9/2) - 2.qi. rLn(2)-cent :
ccos(¥'/2) = 2-q,- ;Ln(Z)-XI cos('/2)
(Gl.v/4.2.)

Das Dipolmoment errechnet sich dann zu |K((C5H )2LnX)2'=
0.00 Debye, d.h. die Partialmomente heben sich atifgrund der
dimeren Struktur des Molekiils gegenseitig auf. In der Abbil-
dung V/4.3. sind die einzelnen Partialmomente schematisch

dargestellt.

Einzel betrachtet sind die Partialmomente der Lanthanoid-X-
Bindung und der Lanthanoid-Ring-Bindung verschieden groB. Ana-

log den (CSHS)ZTiXZ_ und (C5H5)ZZrX2—Verbindungen (Kapitel

VI.4.1. 1 Seite 254) sind auch bei den ((C5H5)2Lnx)2—Verbin—

S
dungen die Partialmomente |p
-3
o

' i [ L] . . . P | .
deutlich gréBer als die
Ln-X d
| -Partialmomente.
Ln-cent
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P’;b%ent - PYh(l)-unt' cos { ‘P/Z) . I"XYb-teM = PYle-cent' sin ("IJ/ 2)
F¥b-cent = Pyo@)-cent €08 ($72) IJon~tent = Proizheant”Sin (47 2)
P‘mx = Pysin-x ccos(&/2) P§b4 = Pybiny-x .sin (8/2)
Pyvox = Prom-x -cosld72) , Plox = Proarx -Sin(@72)

Abbildung V/4.3.: Schematische Darstellung der einzelnen Partial-

momente der ( (CSHS) 2LnX) 2—Molekule .

Betrachtet man jedoch die Molekiilstruktur genauer, so stellt
man fest, daB die entsprechenden Winkel nicht exakt gleich
groB sind. Anhand der Daten des ((CH3—C5H4)2YbCl)2—Molekﬁls

mit bekannter Struktur28) ist festzustellen, daB die Winkel
%y bis [

oy = cent(1)~-Yb=-Cl(1) = 109.4°

Cz = cent(1)=-¥b~Cl(2) = 112.4°

C3 = cent(2)~-Yb-Cl(1) = 108.0°

L, = cent(2)-Yb-C1(2) = 109.1°

nicht exakt gleich sind, wie eine ideale Dzh—Symmetrie fordert.
Die Abweichung der Winkel untereinander ist ein MaB fir die
Symmetrieverzerrung. Die Ebene ( C1(1), Yb(1), C1(2), ¥Yb(2) )
steht nicht exakt senkrecht auf der Ebene, die durch die Punk-
te ( cent(1), ¥Yb(1), cent(2) ) gegeben ist. Auch die Abstédnde
zwischen Zentralion und Liganden X (|;wa01(1)l = 262.8 pm und
|§Yb—Cl(2)! = 264.7 pm ) oder zwischen dem Zentralion und den
Ringschwerpunkten ( |sz—cent,1| = 234.0 pm und ngb—cent,Z' =
232.6 pm ) sind verschieden. Eine kleine Symmetriestdrung ist

zweifelsohne vorhanden. Damit heben sich die Partialmomente
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nicht mehr gegenseitig quantitativ auf und es resultiert ein
(im Vergleich zu einer momomeren Molekileinheit) relativ klei-

nes Dipolmoment.

V. 4, 4, DIE DIPOLMOMENTE DER ((C5H5)2LnX)2—VERBINDUNGEN DES
YTTERBIUMS ( X = F} Cl} Br; Jl NBJ NCO UND NCS )-

Die Dipolmomente der Yb-Verbindungen wurden in benzolischen
3 bis 2¢107% mol/1

ermittelt. Die Verbindungen liegen wie bereits gezeigt wurde

L8sungen im Konzentrationsbereich von 2¢10

als dimere Assoziate vor.

Synthetisiert und spektroskopisch untersucht wurde diese Ver-

2 .
) 1ln unserem

bindungsklasse zum ersten Mal von E. Mastaroudi11
Arbeitskreis, jedoch wurden damals keine Dipolmomentmessungen

durchgefiihrt.

Trotz der groBen Molekillausdehnung sind die Dipolmomente auf-
grund der Dimerisierung relativ klein. Flir die Halogenidver-
bindungen nehmen sie kontinuierlich vom Fluorid ( [E] = 1.21
Debye ) zum Jodid ( || = 2.97 Debye ) hin zu. Die Pseudoha-
logenide zeigen ein &hnliches Verhalten. Die Momente steigen
auch bei diesen Verbindungen mit der IonengrdBe des Liganden
an. Dieses Verhalten macht deutlich, daB die Dipolmomente der
((CgHg)
und nicht an die (C5H5)ZYb—Partialeinheit, die flir alle Ver-

YbX)Z—Verbindungen an die Liganden X gekoppelt sind

bindungen unverdndert bleibt.

Das bedeutet, daB die Stérung der D2h—Symmetrie sich auf die
als Briicke dienende Yb=X(1)....Yb'=X(2)-Partialeinheit zuriick-
fihren 148t.

Die einzelnen StOrungsparameter kénnen durch den Winkel zwi=-
schen den beiden Ebenen (cent,i ; Yb ; cent,j) und (X(1) ;

Yb ; X(2)) erfaBt werden.

Dieser Winkel weicht von den geforderten 90° ab, wobei das MaB
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der Abweichung das Dipolmoment des Dimers bestimmt.

Das partielle Moment aufgrund dieser Stdrung berechnet sich

nach:

- - .
lustérung] = deq c|r, _ l°sin S (G1.V/4.3.)
mit & = (cent(l);¥b;cent(2));(X(1);¥b;X(2))

Der Winkel § des ((CSHS)ZYbCl)z—Molekﬁls kann aus den kristal-
lographischen Daten des homologen kristallographisch unter-
suchten ((CH —C5 4)2YbCl)2-Molekuls berechnet und filir das
\\C5 5) 2&bCl;2 ~-Molekiil {ibernommen werden. Das partielle St&-
rungsmoment muf dann gleich dem experimentell bestimmten Di-
polmoment (|i| = 1.91 +0.10 Debye) sein. Der Abstand |T¥

Yb-Cl

in dem CH3—C5H4—Komplex des Ytterbiums betrdgt 263.7 pm. Da-

mit ergibt sich der Winkel § zu:

.+
lu((CSHS)ZYbCl)2|
sin & = — = 0.0377 +0.0002
deqy [Ty orl
§ = 2.16 £0.10° (Gl1.v/4.4.)

Der St6rwinkel §, der als zusammenfaBende GroBe aller Stdrungs-
parameter gesetzt wird zeigt, daB selbst eine geringfiigige St&-
rung bei derart groBen Moleklilen Dipolmomente von 2.0 bis 4.0
Debye verursachen kann.

Betrachtet man die Winkel cent(1)-YbX (1) ( =109.4°) und
cent (1) -Yb-X(2) ( = 112.4°), bzw. 109.1° und 108.0° im

((CH3 Cg Hy) YbCl)2 Molekiil (Tabelle V/4.1.) so kann der berech-
nete Wlnkel § mit 2.1° als StOrungsparameter durchaus im Gr&Ben-

verhdltnis als realistisch betrachtet werden.

Obwohl mit Ausnahme des ((CH3—C5H4)2YbCl)2 und des ((C5H5)2YbCH3)2
keine weiteren Molekililstrukturen der ((C5H5)2YbX)2—Verbindungen
bekannt sind, k&nnen Berechnungen von Winkel und Abstdnde auch
in dieser Verbindungsklasse gemacht werden. In Analogie zu den
(C5H5)3UX (C3V—Symmetrie) (Kapitel VI.2.1.) und den (C H5)2ZrX2—

(CZV-Symmetrie) (Kapitel VI.4.1. ) Verbindungen, deren Molekil-
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strukturen weitgehend bekannt sind, ist es mbglich die Ab-
stdnde zwischen dem Ytterbium-Zentralion und dem Liganden X
flir die Halogenidverbindungen halb empirisch zu ermitteln.
Dazu nimmt man die Abstidnde Zentralion X ( X = F, Cl, Br und

I ) fiir die Uran- bzw. Zirkonverbindungen und bildet die Dif-

ferenzen A = (|;MﬁJ—|f&4A); sie sind in erster Niherung gleich
den Differenzen der Ionenradien der Liganden X bzw. Y A' =
([%X_|—|%Y_|). Die Daten in der Tabelle V/4.2. verdeutlichen

diesen Sachverhalt.

Der Abstand |T wird den Molekiilstrukturdaten der

yo-c1!

((CH3—C5H4)2YbCl)2—Verbindung entnommen. Die Abstdnde der ho-
mologen Halogenidverbindungen k&nnen ndherungsweise mit Hilfe

der Ionenradien der Liganden X nach der folgenden Gleichung

berechnet werden:

> -+
|%Yb—xl - erb_Cl|+(|?X-|-|rCl—l) (G1.v/4.5.)

> > >
Tabelle V/4.2.: Die Abstdnde |r r und |(r sowie
/ N | U—XI' | Zr—xl | Yb—XI
die Ionenradien Irx_l und die Differenzen A und A'.
> > + -+ - > > +
X ley_y | Ir,, I Iz, -1 a={xy, -1y | t=lr -l - (BN
(pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm)
M=U M= 2r
F 211.1 198.0 136.0 218.7
44.8  46.0 45.0 "
Cl 255.9 244.0 181.0 263.7
26.0 15,0 14.0 )
Br 281.9 259.0 195.0 277.7
24.0  24.0 21.0
I 305.9 283.0 216.0 301.7

*) aus Ref. 28) bekannt.

%) Nach dem dieser Abschnitt fertiggestellt wurde (Frihjahr 1988) wurde die Kristall-
struktur der ((CSHS)2YbBr)2-vErbindung von J. Rebizant et al. ermittelt (siehe
Takelle V/4.1. und Ref. 21) ).

Der Tabelle V/4.2., Spalte 7 sind die berechneten Abstdnde

|T
Yb-Br
Der Abstand Yb=-Br (mit 277.7 pm) stimmt sehr gut mit dem aus

| zu entnhemen.

rontgenographischen Untersuchungen von J.Rebizant ermittelten




-131-

Yb=-Br=Abstand (276.0 pm)*) iberein. Ferner ist der berechnete
Yb-Br-Abstand um nur 5 pm klirzer als der Er-Br-Abstand (282.8 pm)
in der homologen Erbium=Verbindung. Der kiirzere Abstand ist
aufgrund der Lanthanoidenkontraktion zu erwarten. Die recht

gute Ubereinstimmung macht deutlich, daB die halb empirische

Yb—X' durchaus erlaubt ist.

Bestimmung der Abstinde |T
Die Dipolmomente der ((C5H5)2be)2—Verbindungen sollten nach
Gl. V/4.3. mit dem Abstand leb—X\ korrelieren, was aus Dia-

gramm V/4.4. ersichtlich wird.
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Abbildung V/4.4.: Die Dipolmomente der ( (CgHL) ,YbX) ,-Molekiile

-
als Punktion des Abstandes |rYb—XI'

Die lineare Korrelation zwischen den Dipolmomenten und den

+ X} . []
|rYb_X|-Abstanden der ((C5H5)2be)2—Verb1ndungen mit den Ha
logeniden ermdglicht die Ermittlung des Abstandes der Ladungs-
schwerpunkte zwischen einem Pseudohalogenid als Ligand X und
dem Zentralion Yb3+, mit Hilfe des experimentell bestimmten

entsprechenden Dipolmomentes (Abbildung V/4.4.).

Flir die mehratomigen Liganden ( X = N3, NCO und NCS ) kann die

o o e v b e e Ve R o S ) S ke S G W W) A\ R e O G s M NS S G G b R e, () S e D G et

*) siehe FuBnote Seite 130
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Bedingung, daB negativer Ladungsschwerpunkt und Massenschwer-
punkt des Liganden X zusammenfallen nicht mehr aufrecht er-
halten werden. Der negative Ladungsschwerpunkt des Liganden X
wird vom Massenschwerpunkt ausgehend in Richtung des Zentral-
ions verschoben ( siehe Kapitel VI.2.4.). Die Abstdnde der
Ladungschwerpunkte zwischen dem Liganden X und dem Zentralion
kann mit Hilfe des Diagramms in Abbildung V/4.4. ermittelt
werden.

Die ermittelten Abstinde |r sind zusammen mit den ex-

Yb—G—l
perimentell bestimmten Dipolmomenten in der Tabelle V/4.3. zu-

sammengefalit.

Tabelle V/4.3.: Dipolmomente und Abstdnde der Ladungsschwerpunkte

zwischen dem Liganden X und dem Zentralion der ((CBHS) YbX)?—Verbin—

dungen (X = N3, NCO und NCS) .

X = | | B l
h u((CSHS)Zbe)2 “yb-6
(Debye) (pm)
N, 2.23 264.0
NCO 2.31 269.5
NCS 3.51 325.0

Ein Vergleich der Abstidnde Izyb—ﬁ_l der Tabelle V/4.4. fir die
Liganden X = N,, NCO und NCS mit den entsprechenden Abstdnden
der (C5H5)3UX— (X = N3, NCO und NCS) Verbindungen (Kapitel

VI. 2. 4.; Tabelle VI/2. ) zeigen, daB die ermittelten Ab-
stdnde nahezu gleich lang sind. Die Ionenradien des vierwerti-
gen Urans von 89.0 pm45)(KZ = 6) und des dreiwertigen Ytter-

45) (KZ = 6) sind vergleichbar, und fordern

biums von 85.8 pm
deshalb auch Abstdnde in der gleichen GrdB8enordnung zwischen

den Ladungsschwerpunkten der Liganden und dem Zentralion.

Der Winkel ¢, der die SymmetriestOrung hervorruft, steigt mit
zuhehmendem Abstand zwischen den Liganden X und dem Zentralion

an, das bedeutet, daB die SymmetriestOSrung bei groBen weichen
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Liganden (z.B. Jodid oder Thiocyanat) grdBer ist als bei klei-
nen harten Liganden (z.B. Fluorid oder Chlorid) (Tabelle V/4.4.).

Tabelle V/4.4.: Dipolmomente, Abstdnde und Stdrungsparameter §
der ((C5H5)2be)2—Verbindungen (x=7F,Cl, Bx, I, N3, NCO und
NCS ).

- - >
]“((CSHS)Zbe)ZI 1Ty, x| Dzv. iryb~6'| 8

(Debye) {pm) (°)

1.21 218.7
1.91 263.7
Br 2.56 277.7
2 7

Die Elektronenhiille weicher Liganden kann leichter polarisiert
werden, als die der harten Liganden. Die Ladungsiibertragung

vom Liganden X zum Zentralion sollte demnach flir das Jodid bei
kleineren Energie erfolgen als beim Fluorid. Die experimentell

112)

bestimmten Wellenzahlen der Charge-Transfer-Banden der

((C5H5)2YbX)2-Verbindungen nehmen in der Reihenfolge:
F >Cl » NCO > Br > I > NCS

ab. Eine zweite experimentell zugdngliche Gr&fie, die weitere
Informationen liber die Elektronenhiille liefert, ist die Elek-
tronenpolarisierbarkeit o. Sie steigt vom Fluorid zum Jodid:

an. Die mehratomigen Liganden diirfen in dieser Hinsicht nicht
direkt mit den einatomigen Liganden in einer Reihe verglichen
werden, da die Elektronenpolarisierbarkeit eine extensive Grd-
Be ist, und sich additiv gegeniiber der Elektronen- und Bindungs-
zahl verhdlt. Die Energie der Ladungsiibertragung vom Liganden
zum Zentralion, und die Elektronenpolarisierbarkeit verhalten

sich wie zwei gekoppelte GrdBen. Die Elektronenpolarisierbar-
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keit nimmt in der Reihenfolge F < Cl < Bxr < I zu, wdhrend
die Charge-Transfer-Energie vom Fluorid zum Jodid hin ab-
nimmt. Das Verhalten der dreiatomigen Liganden N3, NCO und
NCS entpsricht (als Gruppe betrachtet) dem Verhalten der Ha-
logenide (Tabelle V/4.5.).

Tabelle V/4.5.: Elektronenpolarisierbarkeiten, Wellenzahlen und

Wellenldngen der Charge-Transfer-Banden und die Dipolmomente der

C_H YbX) ,-Verbindungen.
((CgH,) ,¥bX) g
-24 ay >
X = a 10 Y A |“((c5HS)2be)2’
{cm?®) (kK) {nm) (Debye)
F 96.19 26.25 381.0 1.21
Cl 105.84 24,93 401.0 1.91
Br 115.37 24.64 406.0 2.56
J 130.82 23.95 417.5 2.97
N3 132.63 24.97 400.4 2.23
NCO 133.63 24.94 401.1 31
NCS 139.30 23,58 424.,0 3.51

Die Dipolmomente der ((C5H5)2YbX)2—Verbindungen sind wie ge-
zeligt wurde an die Liganden X gekoppelt. Die Ladungsvertei-
lung zwischen den Liganden X und dem Zentralion ist eine der
beiden GréBen, die das Dipolmoment bestimmen. Je leichter die
Elektronenhiille des Liganden X deformiert werden kann, umso

leichter erfolgt eine Stdrung der Molekiilsymmetrie.

Eine Korrelation zwischen dem Dipolmoment des Dimers und der
Charge-Transfer-Energie, die als direkte GrdBe der Ladungs-—
verteilung im Liganden X angesehen werden kann ist nach

Gl. Vv/4.3. zu erwarten (Abbildung V/4.5.).
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Abbildung V/4.5.: Dipolmomente HI | aufgetragen gegen

((CgH) ,¥bX) )

die Wellenzahlen der Charge-Transfer-Bandén der ((C YbX) ,,~Verbin-

sHg) H¥bX)

dungen.

Die effektiven Ladungen der Halogenidliganden der dimeren
((C5H5)2YbX)2—Komplexe konnen mit Hilfe der Energie der
Ladungsibertragung vom Liganden X ans Zentralion ndherungs-
weise ermittelt werden. Dazu wird die effektive Ladung des Fluo-

ridliganden, g ; gleich einer negativen Elementarladung ge-

setzt, da wie Zﬁééﬁnt der Fluoridligand aufgrund seiner hohen
Elektronegativitdt nicht in der Lage ist Elektronendichte ans
Zentralion abzugeben.

Die anderen Halogenidliganden k&nnen mit abnehmender Elektrone-
gativitdt einen Teil ihrer Elektronendichte ans Zentralion ab-
geben, was sich direkt in den kleineren Energien der Charge-Trans-
fer-Energien bemerkbar macht. Deshalb kann die effektive Ladung
durch den Quotienten aus der Energie der Charge-Transfer-Bande

der jeweiligen Halogenidverbindung und dem Fluoridkomplex wie

folgt abgeschidtzt werden:

n P
Vi(cgm,) vox), _
a R *1(e )
eff,X v (kX)
((CSHS)ZYbF)2
qeff,F = 1.000 e_ ; qeff,Br = 0.938 e_
qeff,cl = 0.947 e ; qeff’I = 0.912 e




-136-

Die Energie der Ladungsiibertragung vom Liganden X ans Zentral-
ion wird als V in Wellenzahlen ( 1kK 2 1 Kilokaiser 2 1000 cm -

angegeben.,

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daB die Dipolmomen-
te der ((C5H5)2
der Symmetriestdrung durch die p-Brickenstruktureinheit auftre-
ten. Die Stdrung ist durch die Ladungsverteilung des Liganden

X und durch den Abstand zwischen den Liganden und dem Zentral-

YbX)2—Molekﬁle (gestdrte D2h—Symmetrie) aufgrund

ion festgelegt. Die Dipolmomente korrelieren sowohl mit dem
Abstand |7
X,

als auch mit der Ladungsverteilung im Liganden

Yb-X
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V. 4. 5. DIE DIPOLMOMENTE DER ((CgHg)/LnX)o-VERBINDUNGEN
VOM DREIWERTIGEN Er, Dy, Gd UND Sm (MIT X = Cl,
Nz, NCO UND NCS); VERGLEICH MIT DEN HOMOLOGEN
VERBINDUNGEN DES YTTERBIUMS.

Die ((C5H5)2
V. 4. 2. gezeigt wurde teilweise in der festen und ausschliefi-

LnX)2—Verbindungen bestehen wie bereits in Abschnitt

lich in der geldsten Phase aus dimeren Molekiilen.

Flir die (C5H5)3Ln+B—Addukte (Rapitel V. 2.) konnte aufgrund
der bekannten Moleklilstrukturen gezeigt werden, daB die Mo-
leklilgeometrie (Winkel) sich durch die Variation des Zentral-
ions nicht &dndert. Die Abstdnde nehmen jedoch mit steigender
Ordhungszahl des Zentralions ab. Die Ursache liegt in der Ver-
kiirzung des Ionenradius aufgrund der Lanthanoidenkontraktion.
Fir die ((CSHS)ZLnX)z—Molekﬁle ist in Bezug auf die Molekil-
geometrie dhnliches Verhalten wie fiir die (C5H5)3Ln+B—Adduk—
te zu erwarten. Die Abstdnde zwischen den Zentralionen und

den Liganden korrelieren mit dem Ionenradius des Zentralions.

> -5 ) ) .
Ian_cent| und |an_X| steigen in der Reihenfolge:
> - -+ > -
‘rYb—cent1<lrEr—centl IrDy—cent'<|er—centl<‘rSm—centl bzw.
> - > -> >
lryb—x‘ ]rEr—Xl |rDy—xI lrgd-x‘ lrSm_x|

Die ((C5H5)2be)2—Verbindungen, deren Abstdnde mit Hilfe der
bekannten Molekililstrukturen des ((CH C )2YbCl)2 und

((C ) ,YbCH )2 ermittelt wurden, dlenen neben den kristallo-
graphlschen Daten der untersuchten Verbindung ((C H ) ErCl)2

bei der Abschédtzung der unbekannten Abst&nde |r als Re-

o
ferenz. Diese Abstidnde kdnnen zu hdheren Werten mit Hilfe der

entsprechenden Abstidnde der ((C5H5)2be) -Verbindungen abge-

2
schdtzt werden. Dazu wird die folgende Beziehung herangezogen:
N N I?Ln3+|
Lrnex| = 1Typgl T oo (G1.V/4.6.)
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Die nach der Gl. V/4.6. berechneten Abstidnde [an~X| sind zu-
sammen mit den Ionenradien und den aus Kristallstrukturunter-

suchungen bekannten Abstidnde in der Tabelle V/4.6. zusammen-
-+ L]
an_X] sind

gefaBt. Die aus der Literatur bekannten Abstdnde

durch ein Sternchen (*) gekennzeichnet. Die Absténde lan—cent

werden ebenfalls aus den Molekiilstrukturdaten der untersuchten
Verbindungen ( ((CSHS)ZLnX)2 mit X = Cl, Br und CECC(CH3)3 )
entnommen. Dies ist erlaubt, da die (C5H5)2Ln—Teilstruktur flir
alle Verbindungen dieses Typs als konstant angesehen werden

kann.

Tabelle V/4.6.: Die aus der Literatur bekannten Abstdnde

Zpnxl wna [E | sowie die abgeschs
S und |r sowie die abgeschidtzten Absténde [an—X,

Ln-cent
der ((C.H_),LnX).,-Verbindungen.
5J2 2 -
Lnd* Sm Gd Dy Er Yb
X = [, 3+] (pm) 96 .4 93.8 90.8 88 .1 85.8
Abstand (pm)
12, ] 296.2 - 288.2 279.0 266.1  263,7
c1 281.7% 268.1*% 270.7*
I?Ln_centl 243,5% 240,0% 233,7% 231.7% 230,9%
|§Ln_x; 296.6 288.0 279.3 271.0  264.0
N
3 ]ELn_Cent] 243,5% 240.0% 233,7% 231.7% 230,9%
____________________________________________________________________ d
|ZLn_x| 302.8 294.6 285.2 276.7  269.5
NCO
I l?Ln_centI 243.5% 240.0% 233,7% 231,7% 230.9%
lFLn_xl 365.1  355.3  343.9 333.7 325.0
NCS
|§Ln_centl 243,5% 240,0% 233,7% 231,7* 230.9%

*) aus der Literatur bekannte Werte

Unter den Dipolmomenten der ((C5H5)2Lnx)2—Molekﬁlen hat man
die Partialmomente in Folge der gestOrten Molekiilgeometrie

zu verstehen. Diese Partialmomente wurden fiir die ((C5H5)2be)2—
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Verbindungen mit der Gl. V/4.3. berechnet. Zur Berechnung der
Dipolmomente der ((C5H5)2LnX)2—Verbindungen'wird ebenfalls die
Gl. V/4.3. herangezogen:

-

r.__ lesin @ (G1.V/4.3.)

%-
iu((CSH Lnx) | = deq,-

5)2 2

Wobei fir den Abstand |§Ln der jeweils abgeschédtzte Wert

x|
eingesetzt wird. Aus Réntgeﬁstrukturuntersuchungen ist nur der
|?Ln_x|—Abstand fir das ((CgHg),ErCl),-Molekiil zugénglich.
Weiterhin ist der durch die Abschédtzung gemachte Fehler filr
alle Verbindungen ungefédhr gleich groS8.

Die Winkel 6§ k&nnen unabhidngig vom Zentralion fiir dieselben
Liganden als konstante Gr&fen angesehen werden, da postuliert
wurde, daB sich die Molekililgeometrien nicht &ndern. Die Di-
polmomente dieser Verbindungen wurden mit Hilfe der abgeschatz-

ten Abstinde |¥. | bzw. |¥__ -| und dem fir die ((CgHg),¥bX),-

.
Molekiilen ermittelten Winkel § berechnet. Die berechneten Di-
polmomente und die experimentell bestimmten Dipolmomente sind

der Tabelle V/4.7. zu entnehmen.

Die nach der Gl1.V/4.3. berechneten Dipolmomente der ((C5H5)2Lnx)2-
Verbindungen sind kaum grdB8er als die der homologen ((C5H5)2be)2—
Verbindungen. Speziell flir die Er-Verbindungen sollte die Er-
héhung der Dipolmomente zwischen 0.05 und 0.09 Debye gegenliber

dem der entsprechenden Yb-Verbindungen betragen. Die Abstands-
vergr&Berung wurde analog der VergrtBerung des Ionenradius des
Er3*-Ions im Vergleich zum Yb3t-Ton zu 2.6% abgeschédtzt. In
Wahrheit sind die Abstdnde, wie aus den kristallographischen
Daten der ((CSHS)ZErCl)Z’ (C5H5)3Er+OC4H
((CSHS)ZErCECC(CH3)3)2
bium-Verbindungen entnommen werden kann, nur um 1.0 bis 2.6%

g (C5H5)3Er und

-Verbindungen und der homologen Ytter-

groBer als die der homologen Ytterbiumverbindungen. Die Ab-
schdtzung der AbstandsvergrdBerung kann somit als nach hSheren

Werten gesichert limitiert angesehen werden.

Die Moleklilstrukturen der ((C5H5)2LnX)2—Verbindungen mit Ln =
Sm, Gd, Dy, Er gind zum GroBteil nicht bekannt. Die bekannten
Strukturen von (C5H5)2GdCl und (C5H5)2Dycl stimmen jedoch
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nicht mit den in L&sung gefundenen dimeren Assoziate lberein;
dies ist nicht liberraschend da sie, wie erwdhnt, in der fes-
ten Phase als Polymere vorliegen. Die Molekiilstrukturen der
(C5H5)3Ln+B-Addukte zeigen jedoch, daB die Abschdtzung liber
den Ionenradius auch flr diese Verbindungen durchaus erlaubt
ist.

Die berechneten Dipolmomente steigen mit dem Ionenradius des
Zentralions an. Die Dipolmomente sind in der Tabelle V/4.7.,
die gesamten experimentellen Mefidaten in der Tabelle A 13 im

Anhang zusammengefaBt.

Tabelle V/4.7.: Die abgeschiatzten Abstinde neben berechneten

und experimentell bestimmten Dipolmomenten der ((C5H5)2Lnx)2—

Verbindungen.
> -+ - > +
Ln  x |z [u [ [T R R M
Ln-X ((CSHS)ZLnX)Z,cal. ((CSHS)ZLnX)Z,exp. el '"exp. cal,
(°) (pm) (Debye) (Debye) {Debye)
Yb €l 2.16  263.7 1.91 1.91 0.00
(£1?) Ny 2.52 264.0 2,23 2.23 0.00
NCO  2.55  269.5 2.31 2.31 0.00
NCS  3.22  325.0 3.51 3.51 0.00
Sm ¢l 2.16  296.2 2.14 2.24 0.10
(£5) N, 2.52  296.6 2.50 2.60 0.10
NCO 2.55  302.8 2.58 2.68 0.10
NCS  3.22  365.1 3.94 4.04 0.10 {
Gd c1  2.16  288.2 2,08 2.00 -0,08
(£7) N, 2.52  288.0 2.43 2.35 -0.08
NCO  2.55  294.6 2.51 2.42 -0.09
NCS  3.22  355.3 3.83 3.76 ~0.07
py ¢l 2.16  279.0 2,02 2.20 0.18
(£%) Ny 2.52 279.3 2.36 2.52 0.16
NCO  2.55  285,2 2.43 2.60 0.17
NCS  3.22  343.9 3.7 3.90 0.19
o e e e e e ]
Er cl  2.16  270.7 1.96 2.26 0.30
(£'H N3 2.2 27100 2,29 2.60 0.31
NCO  2.55  276.7 2.36 2.67 0.3t
NCS  3.22  333.7 3.60 3.90 0.30
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7)anhanél von FIR-Spek-

Seemann zeigte in seiner Dissertation6
tren, daB die Moleklilgeometrie der ((C5H5)2LnX)2—Verbindungen
fiir alle unterschiedlichen Ln3+—Ionen erhalten bleibt, wobel

mit abnehmender Ordnungszahl des Zentralions die Symmetriest&-
rung kleiner wird. Deswegen werden etwas kleinere Dipolmomente

erwartet als berechnet wurden.

Die experimentell bestimmten Dipolmomente der schweren Lantha-
noide (Dy, Er) sind jedoch gr&Ber als die berechneten Werte.
Die Dipolmomente der ((C5H5)2de)Z—Verbindungen sind dagegen
um 0.08 Debye kleiner als berechnet wurde.

Die Differenzen zwischen den berechneten und den experimentell
bestimmten Dipolmomenten sind flir alle Zentralionen unabhdngig
vom Liganden X konstant. Die additive Konstante wird aus der
Auftragung der experimentell bestimmten Dipolmomente gegen die
berechneten Dipolmomente ermittelt. Dabei werden die Geraden
gegen Null extrapoliert und der Ordinatenabschnitt entspricht

den Differenzen zwischen den Dipolmomenten.

1
4.
30+ @
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E';”I ber. )
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Abbildung V/4.6.: Buftragung der experimentell bestimm-
ten Dipolmomente gegen die berechneten Dipolmomente dex

((C.H.)

sHg) HLnX)

2—Verbindungen.
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V. 4. 6. ABSCHATZUNG DES BEITRAGES DER 4f-ELEKTRONEN AM
DIPOLMOMENT DER VERBINDUNGEN.

Wahrend im Fall des Ytterbiums die berechneten Werte flir die
Dipolmomente mit den experimentell ermittelten Werte, aufgrund
des zugrunde gelegten Modells, Ubereinstimmen, ist bei den
entsprechenden Werten der ((C5H5)2LnX)2—Verbindungen des Sm,
Gd, Dy, Er eine Differenz zwischen berechneten und experimen-
tellen Werten festzustellen (letzte Splate der Tabelle V/4.7.).

Die Differenz

Ap = (|p B ) (G1.V/4.7.)

exp. cal.

ist ausschlieBlich auf den ElektroneneinfluB des Zentralions
zurlickzuflihren, da der Einflufl der Geometriednderung AuGeom

(Vergr&Berung der Abstinde Ian vom Yb zum Sm) schon bei

|
der Abschdtzung der Abstidnde berécksichtigt wurde. Was Ubrig
bleibt ist der Term Auel., der flir ein festes Zentralion un-
abhédngig vom jeweiligen Liganden X ist. Dieser Term kann nur

auf der unterschiedlichen Elektronenstruktur der Zentralionen
beruvhen. Falls dies der Fall ist, sollten die Gadoliniumver-
bindungen flir diesen Term einen Extremalwert d.h. ein Minimum
oder ein Maximum aufweisen, was tatsdchlich der Fall ist (letz-
te Spalte der Tabelle V/4.7.). Normalerweise hdtte man flir Ga-
dolinium ein Ap = 0.00 Debye erwartet. Der kleine Betrag von
-0.08 Debye beruht auf dem zugrunde gelegten Wert fiir den Win-
kel § (z.B. 2.16° flr Cl, wie er aus den Ytterbiumverbindungen
berechnet wurde). Ein Winkel von 6§ = 2,07° hdtte beim Gadolinium
ein Ap = 0.00 Debye geliefert. Dieser Wert liegt innerhalb der
Abweichung der Gl.V/4.4. fir Yb ( 6§ = 2.16 +0.10°) .,

Das dreiwertige Gadoliniumion besitzt mit seiner f’-Elektronen-

konfiguration einen S-Grundterm und damit eine kugelsymmetri-
ch

n

e Ladungsverteilung, wdhrend die anderen Zentralionen
3+ 3+ 3+

(Sm>": £5; Dy ": £°; Er ": fll; yb” " f£13
gleichmdBig besetzten f~Orbitale eine richtungsabhidngige Elek-

) aufgrund der nicht

tronendichte besitzen und somit einen zusédtzlichen Beitrag zur

Ladungsverteilung im Molekil.
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Ein Vergleich der Auel'—Terme fir die untersuchten Verbindun-
gen zeigt, daB die entsprechenden Werte fir die ((C5H5)2de)2—
Verbindungen wie erwartet am kleinsten sind. Bezieht man alle
Ap=Terme der ((C5H5)2LnX)Z—Verbindungen auf diese Extremal-
werte der Gd-Verbindungen als Referenz so stellen die nach
Gl.V/4.8. berechneten Auél'(Ln)-Werte direkt ein MaB fiir den
EinfluB der f-Elektronen des Zentralions auf die Ladungsver-—

teilung im Molekiil dar.

Ap = Au'. (Ln) = Ap

el. el.(Ln)_Auel_(Gd) (G1.vV/4.8.)

Eine graphische Darstellung der Daten zeigt Abbildung V/4.7..

te}

Die f-Elektronen beeinfluflen die effektive Ladung Doegr des
Liganden X, die mit Hilfe der G1.V/4.3. berechnet werden kon-
nen, indem die Geometriedaten und die experimentell bestimm-

ten Dipolmomente eingesetzt werden.

Die berechnete effektive Ladung ist bei der Gadoliniumverbin-
dung am kleinsten, widhrend die Er-Verbindung die hdchste effek-

tive Ladung besitzt.

Das bedeutet, daB die Elektronendichte, durch die unsymmetri-
sche Besetzung der f-Orbitale der dreiwertigen Lanthanoidionen

mit Elektronen, am Liganden leicht erhdht wird.

Damit ist es mdglich den prozentualen Anteil des f-Elektronen-
einfluBes an den Dipolmomenten der Verbindungen zu bestimmen.

Zur Berechnung wird die nachstehende G1.V/4.9. herangezogen:

q
eff, ((CgHL) ,LnX)

f-Elektronenanteil = ( - 1) « 100
qeff,((CSHS)ZGdX)2

(G1.v/4.9.)

Die ((C5H5)2de)Q—Verbindungen werden als Referenzsubstanzen
betrachtet, wobei ihr f-Elektronenanteil gleich Null gesetzt
wird. Die prozentualen Anteile der f-Elektronen fiir die ein-

zelnen Verbindungen sind der Tabelle V/4.8. zu entnehmen.
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Tabelle V/4.8.: Relativer prozentualer Anteil der f-Elek-

tronen an den Dipolmomenten der ((C5H5)2LnX)2—Verbindungen.

Ln qf” X = Cl X = Ny X = NCO X = NCS Mittelwert
(%) (%) (%) (%) (%)

Sm 4£° 8.9 7.6 7.8 6.9 7.8

Gd 45’ 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Dy 452 13.5 10.9 11.0 7.1 10.6

Er agltt 20.0 17.4 17.5 10.5 16.3

b 4gtd 4.3 3.8 4.1 2.0 3.5

Werden die berechneten Auel.—Partialmomente und die gemessenen
Elektronenpolarisierbarkeiten o der Tabelle V/4.9. als Funktion
der Ordnungszahl der Zentralionen aufgetragen (Abbildung V/4.7.)
so zeilgen die einzelnen Kurven einen &hnlichen Verlauf wie die
Elektronenpolarisierbarkeiten der (C5H5)3Ln und (C5H5)3Ln+B—
Verbindungen (Tetradeneffekt; Kapitel V. 3.).

1401 N
A7
X=NCS A, ,° ..
« 58
1301 NCO g, ,',’B‘\
N3 %?I
mE ﬁ—
120 L 'Y %—0.5
n s 8L
© @ —Zz_ ‘\ E;_“
— N /' . '—:
Ny = '® <1-0,0
o
IQ l,
a & .
1001 ‘ \o,
e o o e B B e e e

Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb
Abbildung V/4.7.: Die Partialmomente Auel. und die Elektronen-
polarisierbarkeiten der ((C5H5)2LnX)2—Verbindungen als Funktion

der Ordnungszahl des Zentralions.
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Auch innerhalb der ((C5H5)2LnX)2—Verbindungsklasse wird der
Tetradeneffekt deutlich; er beruht auf der interelektroni-
schen Wechselwirkung der f-Elektronen. Damit ist experimen-
tell bewiesen, daB sowohl die Partialmomente A”el.’ als auch
die Elektronenpolarisierbarkeiten o durch die f-Elektronen

des Zentralions beeinfluflit werden.

Tabelle V/4.9.: Partialmomente Auel' und AuGeom und die

Elektronenpolarigsierbarkeiten o der ((C5H5)2LnX)2—Verbindungen.
Ln X = A”el. AuGeom. o -1,0—24
(Debye) {Debye) {cm®)
(berechnet) (berechnet) {gemessen)

Sm Ccl 0.10 0.23 101.4

N3 0.10 0.27 128.2

NCO 0.10 0.27 128.8

NCS 0.10 0.43 134.6
_________________________________________________________ .

6d cl -0.08 0.17 99.4

Ny -0.08 0.20 126.2

NCO -0.09 0.20 126.8

NCS -0.07 0.32 132.8

Dy Cl 0.18 0.11 103.4

N3 0.16 0.12 130.2

NCO 0.17 0.12 130.8

NCS 0.19 0.20 136.9
_________________________________________________________ ..1

Er cl 0.30 0.05 106.4

Ny 0.31 0.06 133.2

NCO 0.31 0.05 133.7

NCS 0.30 0.09 139.9
_________________________________________________________ .

Yb cl 0,00 0.00 105.8

N3 0.00 0.00 132.6

NCO 0.00 0.00 133.1

NCS 0.00 0.00 139.3
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V. 5. DIE 1:1 ADDUKTE DER (CgHg),YDX-VERBINDUNGEN MIT CYCLO-
HEXYLISONITRIL ( X = F, Cl, Br UND T ),

V. 5. 1. DIE MOLEKOLSTRUKTUR DER (CgHg) oLnX«B-ADDUKTVERBIN-
DUNGEN ( B = LEWIS-BASEN ).

Im Gegensatz zu den dimeren ((C5H5)2LnX)2—Verbindungen wird

fiir die Lewis-Base-Addukte eine monomere Molekiilstruktur er-
66)

wartet. Molekulargewichtsuntersuchungen von S. Maginn et al

an den ((C5H5)2Lnx)2—Verbindungen in Tetrahydrofuran-L&sungen
zeigen deutlich die Bildung der (C5H5)2LnX+OC4H ~Addukte und

8
ihren monomeren Charakter auf.

Die Molekiilgeometrie dieser Verbindungsklasse entspricht der
Geometrie eines halben ((C5H5)2LnX)2—Molekﬁls, dessen beide
Zdentralionen ebenfalls pseudo tetraedrisch koordiniert sind.
Durch die Base B wird ausschlieBlich die dimere Strukturein-
heit aufgebrochen und die freie Koordinationsstelle durch die
Base abgesdttigt. Die Basemoleklile s&ttigen durch ihr freies

Elektronenpaar die (C5H LnX~Molekiile koordinativ ab, so daB

)
572
die Bildung von dimeren Assoziaten nicht mehr fiir die koordina~

tive S&ttigung notwendig ist.

In der Abbildung V/5.1. ist die Molekiilgeometrie der

(C5H5)2LnX+B—Molekﬁle schematisch dargestellt.

Rontgenstrukturuntersuchungen zur Ermittlung der Molekiilgeome-
trie sind fir wenige solcher Adduktverbindungen durchgefiihrt
worden. Die Moleklilstrukturdaten der (C5H5)2YbCH?¢OC4H8113)
(CgHg) ,Lucl«oc,Hg ' '), (C HL) HLuc (CHy) j<oc Hy ' '

2Hg r (Cslls) 3) 3%0C Hg '

(C5H5)2LuC6H4—4—CH3<—OC4H8 und (C5H5)2LuCsti(CH3)3+OC4H8

Addukte wurden aufgekldrt. Die Winkel und Abstdnde zwischen

116)

den Liganden und den Zentralionen sind in der Tabelle V/5.1.

zusammengefalBt.
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V/5.1.: Strukturdaten einiger (CSHS) LnX<B-Molekiile

2
( B = Tetrahydrofuran (OC4H8) ).
Abstinde und Winkel (1) (2) (3) (4) (5)
-
]an_centl {pm) 239.9 230.0 236.0 235.0 232.0
233.6 228.0 236.0 234.0 232.0
-
Ian‘ol (pm) 231.1 227.0 231.0 228.8 226.5
l?Ln_xl (pm) 236,0 250,0 247.0 237.0 234.5
cent-Ln-cent (°) 143.7 128.9 125.6 130.2 128.8
cent-Ln-0 (°) 99.2 106.4 106.0 105.7 107.2
107.5 107.2 106.0 104.2 107.2
cent-Ln-X (°) 99,2 108.1 110.0 105.4 108.5
106.7 108.4 110.0 110.9 108.5
X-Ln-0 (°) 94 .1 91.6 94,1 95,8 89.6
a &
(1) 2 (CgHg) ,YbCH,+OC, Hy (2) # (CgH,) ,LuCl«0C Hy
=] { 4 & s H . =4-CH oo
(3) (CSHS)ZLuC(CH3)3+oc4H8 (4) = (05H5)2Luc6ﬂ4 4-CH4+0C 4Hg
o ;
(5) # (CgHg) ,LuCH,51(CH4) 3<0C, Hy

Die Ebene,
festgelegt

welche durch die Ringschwerpunkte und das Zentralion

ist, schneidet die Ebene, die durch das Zentralion,

das Koordinationsatom der Base und den Liganden X gegeben ist

in einem Winkel von ca. 90° ( 2 9(0,2°

113)

~

) . Die Molekiilsymme-

trie wird als eine C,y~Symmetrie betrachtet (Abbildung V/5.1.).

Abbildun
der (CSH

5)2

g V/5.7.: Schematische Darstellung der Molekllgeometrie

LnX<B-Molektile ( "C. " ).
2v
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Die Abstdnde und Winkel zwischen dem Zentralion und dem Li-
ganden X bzw. der Base B des (C5H5)2YbX+CN—C6H11~Molekﬁls
kdnnen aus den Kristallstrukturdaten &dhnlich gebauter Ver-
bindungen ermittelt werden, obwohl keine Einkristallr&ntgen-

strukturanalysen bekannt sind.

V. 5. 2. DIE MOLEKULSTRUKTURPARAMETER DER (CgHs) ,YbX«CN-CgHy -

VERBINDUNGEN ( X = F, Cl, Br UND T ).

>
a) Den Abstand [nyp . ., .|:

Unabhdngig vom Liganden und von der Base bleibt die geometri-
sche Struktur der (C5H5)2—Yb—Partialeinheit flir alle Verbin-
dungen des Typs (C5H5)2YbX+B und ((C5H5)2be)2 erhalten. Der
Abstand [fo_centI sollte fiir alle Verbindungen ungefdhr gleich

gro3 sein. Die Abstédnde I;

i i 231. fir
Yb—cent[ variieren von 1.0 pm

_ 28) " 35)
das ((CH,-C.H,),¥bCl),*"), 233.8 pmlfgf das ((CgHg) ,YbCH,) ,°°),
236.7 pm fir das (CSH )2YbCH3+OC4H8 bis 243.2 fiir das
(c5H5)3Yb+Nc-CH2—CH32 ) _Molekiil. Die Variation der Abstinde

ist trotz der sehr unterschiedlichen Liganden und Basen sehr
klein. Der Mittelwert der l;Yb—centl Abstidnde ( = 236.2 pm)
kann deshalb als Abstand zwischen dem Cyclopentadienylring-
mittelpunkt und dem Zentralion in den (C5H5)2YbX+CN—C6H11—
Verbindungen angesehen werden.

b) Den Winkel ¥ (¥ = cent,i-Yb-cent,f (Li#4) ):

Der Winkel ¥ charakterisiert die Geometrie der (C5H5)2Yb-Ein—
heit. In Kapitel V. 4. konnte anhand von Moleklilstrukturdaten
gezeigt werden, daB die (C5H5)2Ln—Einheit fiir alle ((C5H5)2Lnx)2—
Verbindungen die gleiche Geometrie, unabhdngig vom Zentralion
und vom Liganden X besitzt. Die Verbindungen (C5H5)2YbX<—CN—C6H11
sollten deshalb unabhdngig vom Liganden X ( X = Halogenide )
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die gleiche geometrische Partialstruktur aufweisen. Der Win-
kel ¥ ist deshalb filir alle (C5H5)2LnX+CN—C6H11—Verbindungen
gleich groB und kann anhand des entsprechenden Winkels des
(CSHS)2LuCl+OC4H8—Molekﬁls sehr gut abgeschdtzt werden. Der
Ligand X in der Lu~Verbindung ist in Analogie zu den

(C5H YbX<CN-C _H, ,~Molekiilen ebenfalls ein Halogenidion.

5) 2 6711
Der Winkel Y ergibt sich somit zu:

¥ = 128.9°

und entspricht dem Winkel cent-Ln-cent der dimeren ((C5H5)2LnX)2—
Molekiile.

c) den Winkel & ( & = X-Yb-B ):

Der Winkel ¢ ist fir die (C5H5)2YbX+CN—C6H11—Molekﬁle ebenfalls
eine konstante GroBe, wie die Winkel der (C5H5)2LnX+OC4H8=Ad—

dukte und die X-Ln-X Winkel der ((C5H5)2LnX)2—Verbindungen ge-
zeigt haben. Der Winkel ¢ wird als Mittelwert der ¢-Winkel der
(C5H5)2LnX+OC4H8
95.8° variieren (Tabelle V/5.1.).

-Addukte angendhert, die zwischen 89.6° und

® = 93.1°

. 1’ >
d) Die Abstdnde [n,, |:

Eine halbempirische Abschdtzung der Abstédnde I;Yb—xl ist mit

. -
Hilfe des bekannten [rLu_cl[-Abstandes des (CgHg) ,LuCl«0C,Hg-

Molekilils mdglich. Der Abstand I?Ln fliir eine Verbindungs-

x|
klasse nimmt mit steigender Ordnungszahl des Zentralions nur
leicht ab (Lanthanoidenkontraktion). Zwei in der Lanthanoiden-
reihe benachbarte Zentralionen sollten in den homologen Ver-

bindungen nahezu den gleichen Abstand l? flir die gleichen

Lo |
= 263.7 pm und

Br[ = 283.7 pm und
|rDV_Br 286.1 pm der ((CgHg),InX),-Verbindungen verdeutli-

chen diese Aussage, obwohl die jeweiligen Zentralionen in der

Liganden X aufweisen. Die Abst&nde Ifo
>

1
266.1 pm sowie die Absténde [f___

1

|£Er—cll

Lanthanidenreihe nicht direkt benachbart sind.
Die Abstdnde If ké6bnnen als gleich lang an-

im (C5H5)2YbCl+CN—C H

._>.
ru-cyl W@ [Ty o

gesehen werden. Der Abstand |;Yb—Cl| 6711
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Molekiil sollte demnach 250.0 pm lang sein.

Die Abstdnde |[¥ | mit X = F, Br und I kdnnen wie fiir die

((C5H5)2be)2—Verbindungen halbempirisch mit der Gl1.V/4.5.

und dem oben ermittelten Abstand If berechnet werden.

Yb—-Cl|

> > - >
E— Typcr!l * ([rx"_lrc1_l)
-+ (G1.v/4.5.)
mit: |rX— = TIonenradius des Halogenidions
’;él_| Tonenradius des Chloridions

In der Tabelle V/5.2. sind die durch Vergleiche und N&herungen
ermittelten Molekiilstrukturdaten der (CSHS)2YbX+CN—C6H11—Mole—

kiile zusammengefaBt.

Tabelle V/5.2.: BAus Vergleiche und Ndherungen abgeschétzte
Molekiilstrukturdaten der (C_H_) YbX<CN-C_H,  -Molekiile.

57572 611
V(C5H5)2YbX+CN—C6H11 X =F X = Cl X = Br X =1
-+
erb_cent| (pm) 236.2 236.2 236.2 236.2
|§Yb_x| (pm) 205.0 250.0 264.0 285.0
cent-Yb-cent (°) 128.9 128.9 128.9 128.9
X-Y¥b-B (°) 93.1 93.1 93.1 93.1

V. 5. 3. DIE LADUNGSVERTEILUNG IN DEN (CgHg)oYDX<CN-CgHyq
MOLEKOLEN,

Zur Berechnung der Partialmomente der Molekiile dieser Verbin-

dungsklasse wird eine C V—Molekﬁlsymmetrie zugrunde gelegt.

2
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Die Auswirkung dieser Symmetriereduktion auf die Berechnungs-
gleichung zeigt der Ubergang von den (C5H5)3Yb+B—Addukten
mit einer C3V=Molekﬁlsymmetrie (Abbildung V/5.2.) zu den
(C5H5)2YbX+CN-C6H11—Addukten mit einer pseudo—sz-Molekul—
symmetrie (Abbildung V/5.3.).

a) Modelf zur Berechnung den Ladungsvertedllung Ain den Venb.in-
dungen des Typs (C5H5)3Vb+8

momente dieser Verbindungsklasse aus den drei Partialmomen-
ten zwischen dem Zentralion und den Cyclopentadienylringen
.—> ]
\iLn—cent,il' dem Bindungsmoment der Base ans+Zentrallo“
luLn_BI und dem Dipolmoment der freien Base [uBl berechnet.
Dazu wurden die Partialmomente |j .| auf die C
Ln-cent,i 3
die durch den Verbindungsvektor zwischen dem Zentralion und

dem Koordinationsatom der Base festgelegt ist projiziert. Die

-Achse,

-5
Beitrdge der Partialmomente luLn_cent il senkrecht zu dieser
4

C3-Achse heben sich aufgrund der Rotationssymmetrie der drei

Cyclopentadienylringe um die C3—Achse zu Null auf.

b
PYb-cent,2

0 ) cent,2¢ —=
FYb-cent,i = PYb-cent,i* .
- cos ($j-90°)  PYb-cent2

b3
FYb-cent,i = PYb-centi*

-sin (B; - 909 B
C3
R —@ e
PYb-centf 3 et
cent,3 fybs P8

Pon-cenm
centJ_P

X
Yb-cent,1
Abbildung V/5.2.: Molekllsymmetrie und Partialmomente

eines (C5H5) 3Yb<~B—Molekuls .
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Die Berechnungsgleichung lautet:

3
- B e o anoy
ILJJ(C5H5)3Yb<—BI = O iil qcent,i an—cent,i Sln(@i 90°)
IR AR CITE:
uLn—B LLB _ qcent,i

i=1

-5
e r \
I Ln-cent, i

+cos(0,-90°) )? y1/2

Aufgrund der Symmetrie ergibt sich der folgende Term zu:

>

I ™ w

q ]

cent, i

- ano -
L n-cent, i cos(¢,~90°) 0.0 Debye

i=1

(G1.v/5.1.)

Die Gleichung enthdlt aufgrund der hohen Symmetrie nur wenige

Terme und ist einfach.

b) Modetlf zun Berechnung der Ladungsventeilung Ln den Verbin-
dungen des Typs [CyH ) ,YbX<CN-C H

Im Fall des (C5H5)2YbX<—CN—C6H11 erschwert die Ungleichheit der

Liganden X ( X = F, Cl, Br, I ) und der Cyclopentadienylanionen

die Aufstellung einer entsprechenden Berechnungsgleichung sehr

stark. Die Molekllsymmetrie wird nun von einer C, = zu einer

3v

pseudo-C V—Symmetrie reduziert.

2
Folgende Forderungen werden an das Modell gestellt:

a) Die Raumlage des Liganden X und des Koordinationsatom

der Base sind in Bezug auf die (C5H Yb=Strukturein-

5)2
heit dquivalent.

C
<.

Das MolekUl besitzt eine C2—Achse.
c) Die effektive Ladungen der Cyclopentadienylring sind

immer gleich einer negativen Elementarladung und die

Ringe rotieren.
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Beweise, daB die (C5H5)2YbX+CN~C6H11—Molekﬁle diese Forderun-

gen ndherungsweise erflillen sind:

a) Die Raumlagen des Liganden X und des Koordinationsatoms
der Base missen nahezu &dquivalent sein, in Bezug auf
die Cyclopentadienylringlage, da die Winkel cent,i-Ln-X
und cent,i-Ln-B, wie aus den Daten der Tabelle V/5.1.

zu entnehmen ist, nahezu gleich grof sind.

b) Aufgrund der rdumlichen Aquivalenz und der Tatsache,
daB die Ebenen ( cent(1);Yb;cent(2) ) und ( X;Yb;B )

einen Winkel von ca. 90° zueinander einnehmen113), muB

das Molekill eine C2=Achse besitzen.

c) Die Cyclopentadienylringe sollten einfach negativ ge-
laden sein, da nur solche Anionen nach der Hlickeltheorie
als Aromaten zu verstehen und planar gebaut sind (Kapi=-
tel V.1. Seite 44). Die freie Rotation der Cyclopenta-
dienylringe wird durch die 1H—NMR-Spektren, der aus der

Literatur 13-116)

bekannten Verbindungen bewiesen. Die
Protonen der Cyclopentadienylringe liefern nur ein ein-

ziges Resonanzsignal.

Die Abbildung V/5.3. verdeutlicht schematisch die Molekilgeo-

metrie des Molekiils und enthdlt die einzelnen Partialmomente.

Po-cent <08 (¥2) PY¥b-cent = PYb-cent SiR{Y/2

X
PYo-cent

I‘J)‘(fb')( = PYb-X cos (2 I”OYb'X = PypX si‘nW/Z)
Pros = Procs o2 Fros = prog  sint®/2)
vB = pg cos (9/2) I3 = P8 sin {9/ 2)

Abbildung V/5.3.: Schematische Darstellung der Molekllgeometrie

und der Partialmomente der (CSHS)2YbX<—CN—C6H11—Molekiile.
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Die Partialmomente werden in Analogie zu den (C5H5)3Yb+B—
Molekiile auf die C2—Achse (friher C3
Die Symmetrieerniedrigung filhrt dazu, daB die Beitrdge der

=Achse) projiziert.

Partialmomente der Cyclopentadienylringe senkrecht zur C2—
Achse gich zwar gegenseitig aufheben, die Betrdge des Bin-

-
dungsmomentes der Base ans Zentralion ]u und des Bin-

vp-s |

dungsmomentes des Liganden |E senkrecht zur CZ—Achse

voox |
jedoch nicht mehr. Die Folge ist, daB ein projiziertes Par-
tialmoment senkrecht und parallel gzur C2—Achse resultiert,
die zusammen das experimentell bestimmte Dipolmoment des

Moleklils erzeugen.

Die Berechnungsgleichung der Dipolmomente der (C5H5)2YbX+B—
Molekile lautet jetzt:

2
> >
= o . 2 -
e uy yoxenl = C O T o ne i1 Fyp cene, | c0S(0/2)
57572 i=1
> > -
= Cage Ty 4 Hypop ] lngl ) -
. 2 > >
cos(9/2) ) )% + ( (i, | + [yl
- ° A e o 2 1/2
qy rYb—xl ) *sin(®/2) ) )? )
mit : qcent,i = eine Elementarladung
= Winkel X-Yb-B
= Winkel cent-Yb-cent
._).
IMB' = Dipolmoment der freien Base
-+
lqu—B| = Bindungsmoment der Base ans Zentralion

(G1.v/5.2.)

Die einzelnen Terme der Gl.V/5.2. haben folgende Bedeutung:

2
a) ) ccos(¥/2) 2

Pantialmoment der bediden Cyclopentadienyl -
ringe parallel zun Cz—Achée.
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b 7
) qX rYb—X

scos(®/2) =

Bindungsmoment des Liganden X parallel
Zun CZ—AchAe.

c) IEYb_B|°cos(®/2) 2
Bindungsmoment dern Base ansd Zentralion
parallel zuhr Cz—AchAe.
d) IEB ccos(®/2) 2
Dipolmoment den frelen Base parallel zun
Cz"’AchéQ/¢
e) ; . |7 |esin(¥/2) = 0 =
121 qcent,i ! Yb—cent,i! \iiel
Partialmoment den (CSHS)ZVb—EtheLt senk -
necht zur CZ—Achéa.
£) g ;Yb_xl-sin(®/2) 2
Bindungsmoment des Liganden senkrecht zun
CZ—A(‘.I’I.AQ.
- k) A
9) by, _gl+sin(e/2) 2
Bindungsmoment der Base ans Zentralion
senkrecht zun Cz-AchAe.
h) |, |+sin(e/2) 2

Dipolmoment den freden Base senkrecht zun
Cz"AChéQ-

Das Partialmoment (IEB *cos(®/2)) ist dem Bindungsmoment
> >

(|hy,_glecos(2/2)) und (i, |

wodurch das unterschiedliche Vorzeichen resultiert.

cos(®/2)) entgegengerichtet,

Ferner ist das Partialmoment (IEYb_Xl-sin(®/2n und das Par-

*sin(®/2)) gleichgerichtet, wihrend das Par-

tialmoment (IEB

tialmoment (lﬁ *sin(®/2)) ein entgegengesetztes Vorzeichen

besitzt.

Yb-B

Die G1.V/5.2. enthdlt als unbekannte GrdBen das Bindungsmoment

-
der Base ans Zentralion IuLn—BI' die effektive Ladung am Li-

ganden X g  und das Dipolmoment der freien Base |EB
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Das Dipolmoment der freien Base IKB] wurde experimentell in
benzolischer L&sung bestimmt. Es betrdgt [EB] = 4.57 Debye
(Kapitel V.2.2.4.).

V. 5. 4. DAS BINDUNGSMOMENT DES CYCLOHEXYLISONITRILMOLEKOLS
AN DAS ZENTRALION,

Ein MaB flir die Bindungsstdrke der Base ans Zentralion stellt
die ErhOhung der CzZN=-Stretchschwingungsfrequenz als Folge der
Adduktbildung dar {(Abschnitt vV.2.2.3.}.

In Abschnitt V.2.2.4. konnte unter anderem filir das
(C5H5)3Yb+CN—C6H11—Addukt das Bindungsmoment mit Hilfe der be~
kannten Molekiilgstrukturen der (C5H5)3Yb+B—Addukte berechnet
werden. Die C=N=-Stretchschwingungsfrequenz ist aus der Lite-

5)

ratur1O bekannt. Das Bindungsmoment wurde zu

Y
lU’Yb—CN--C6H1 1 l
5.50 Debye ermittelt. Die C=N Schwingungsfrequenzérhdhung Av
betrdagt 67 cm_l. Aufgrund der unterschiedlichen Moleklilsymme-
trie der (C5H5)3Yb<—CN—C6H11 und der (C5H5)2YbX+CN—CGH11—Mole—
kiile und der verschiedenen Eigenschaften der Liganden X = F,

Cl, Br und I bzw. dem Cyclopentadienylanion konnen die Betré&d-

ge der Bindungsmomente sich sehr stark unterscheiden.

Innethalb der (C5H5)2YbX+CN—C6H ~-Verbindungsklasse werden je-

doch die Bindungsmomente, aufgrlld der gleichen Moleklilstruk-
tur ungefdhr gleich grof sein. Die Auswirkung der Eigenschaf-
ten der Elektronenakzeptoren auf die CZN-Stretchschwingungs-
frequenzen ( = korrespondierende Sonde ) des Cyclohexylisoni-
trilmolekilils, bei gleichem Zentralion, ist nur durch den Um=-
weg Uber das Zentralion m8glich, wdhrend flir die 1:1 Addukte
der Triscyclopentadienyl-Moleklile, (C5H5)3Ln+CN—C6H11, die

Auswirkung der elektrischen Unterschiede der Elektronenakzep-

toren direkt auf die Lewis-Base wirksam wird.
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B
Yb
I) (CgHg)J¥beB IT) (CgHg) ,YbR<B
(CBV) (W_"CZV")

Es ist nun mdglich diese Bindungsmommente IKYb«CN—C - | mit
Hilfe der G1.V/5.2. zu berechnen. Als unbekannte Grofé sind

in dieser Gleichung das Dipolmoment des jeweiligen Molekiils

und die effektiven Ladungen der Liganden X enthalten. Die Di-
polmomente der Molekilile wurden in benzolischen LOsungen experi-
mentell bestimmt. Die ermittelten Momente sind in der Tabelle
V/5.3. und die vollstidndigen experimentellen MeBdaten in der

Tabelle A 12. im Anhang zusammengefaBt.

Die effektiven Ladungen der Cyclopentadienylanionen wurden wie
bereits erwdhnt flir alle Verbindungen gleich einer Elementar-
ladung gesetzt. Dagegen konnen die effektiven Ladungen der Ha-
logenidliganden, wie flir die (C5H5)3UX (Kapitel vI/2.3.) und
(C5H5)2MX2 (Kapitel VI/4.3.2. mit M = Ti, und Zr gezeigt wurde,
kleiner als eine Elementarladung sein. Das Fluoridanion be-
sitzt aufgrund der hohen Elektronegativitdt und damit infolge
seiner kleinen Bereitschaft Elektronendichte ans Zentralion
abzugeben eine effektive Ladung, die in guter N&dherung gleich

einer negativen Elementarladung gesetzt werden kann.

Die Berechnungsgleichung V/5.2. ist somit flr das

C_.H YbF<+CN~-C_H, ,~Molekiil anwendbar. Das Bindungsmoment der

( 5 5)2 6711
Base ans Zentralion kann berechnet werden zu:
L | = 10.3 Debye

Yb*—CN—C6H1 1

Die einzelnen Partialmomente sind der Tabelle V/5.3. zu entnehmen,
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Tabelle V/5.3.: Dipolmomente und Partialmomente der

(C5H5)2YbX+CN—C6H11—Molekule mit X = F, Cl, Br und I sowie

die effektiven Ladungen der Liganden X.

(C5H5)2be+CN—CGH“ X =F X = Cl X = Br X = I
->
. . .7 .7 .7
'“(csa ) Yb] cos(¥/2) (Debye) 9.78 9.78 9.78 3.78
5'2

N

Iy, g | *cos(8/2) (Debye) 7.07 6.65 6.35 6.22
l:Yb_xl-cos(¢/2) (Debye) 6.76 7,60 7.31 6.86
I:B]'cos(¢/2) (Debye) 3.21 3.21 3.21 3.21
-

Iqu_BI-SLn(¢/2) (Debye) 7.48 7.04 6.72 6.58
i lesin(e/2) {Debye) 7.15 8.03 7.73 7.25

Yb-X

Iﬁal-sin(¢/2) (Debye) 3.40 3.40 3.40 3.40
i (Debye) 3.18 4.63 ) ;-43 4.06
i Debye 1 .

(CSHS) 2be+CN—CGH1 1 1E%P.

I, ese ) 1.00 0.92 0.84 0.73

2
mit |u | I q .|z
(CSHS) 2Yb i=1 cent,i '"Yb-cent,i

Die effektiven Ladungen der Liganden X = Cl, Br und I k&n-
nen nicht mehr als eine Elementarladung angenommen werden.
Sie sind meistens kleiner, da Elektronendichte vom Liganden

zum Zentralion flieBt.

Die C=N-Schwingungsfrequenzen lassen zusammen mit dem ndhe-

. . - s
rungsweise berechneten Bindungsmoment |l | fir das

Yb-CN-C_H
(C5H5)2YbF+CN—C6H11nMolekﬁl halbempirische Bestimmungen der
Bindungsmomente zu. Die C=N-SchwingungsfrequenzerhShung ge-

117)

genliber der freien Base wurde von C. Apostolidis bestimmt.

Sie nimmt kontinuierlich wvom (C5H5)2YbF+CN—C6H11 (Av -y "
co o -1, o _ 5 e g -7
58.8 cm ") zum (L5H5)2YbI+CN C6H11 (AvC_N 68.8 cm ) =zu.

Das bedeutet, daB die koordinative Bindung zwischen der Base

und dem Zentralion verstidrkt wird.

Die o-Donorbindung zwischen dem Koordinationsatom der Base
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5)2YbF+CN—C6H11 auf-

grund der hohen Elektronegativitdt des Fluoridliganden am gro&B-

und dem Zentralion flir die Verbindung (CSH

ten da dadurch der Lewis-S8ure Charakter des Zentralions ver-
stdrkt wird. Die verstdrkte Bindung der Base ans Zentralion

ist eine Folge der Rickbindung, d.h. es flieBt Elektronendich-
te vom Liganden X = Cl, Br oder I zum Zentralion und von die-
sem in ein antibindendes Molekiilorbital der C=N-Gruppe der Ba-
se. Die Koordination der Base wird dadurch zwar stdrker, aber
durch die zum Stickstoffatom zurlickflieBende Elektronendichte

werden jedoch die Bindungsmomente kleiner.

Die Molekiilstruktur und die o-Donorbindung sind fiir das
(C5H5)2YbX+CN—C6H11—Molekﬁl als konstante Gr&Be zu betrachten,
so daB die Erhohung der Schwingungsfrequenzen nur auf der 7-
Akzeptor-Rickbindung beruht. Die Bindungsmomente sind deshalb
linear mit den SchwingungsfrequenzerhShungen gekoppelt und las-

sen sich mit Hilfe der halbempirischen Gleichung V/5.3. ab-

schidtzen.
“I l - (A\)CEN,F).lE‘ I
Yb—CN—C6H11,X AvCEN,X Yb—CN—C6H11,F

mit : AVCZN x = SchwingungsfrequenzerhShung der
—iN
(C5H5)2YbX+CN—C6H11—Molekule und
AvC:N _ Schwingungsfrequenzerhdhung des
=N, .

(CSHS)2YbF+CN—C6H11—Molekuls

(G1.v/5.3.)

Die SchwingungsfrequenzerhtShungen und die berechneten Bindungs-
momente fasst Tabelle V/5.4. zusammen.

Wie erlautert wurde, sollten die Schwingungsfrequenzerhdhun-
gen und damit die Bindungsmomente von der Bereitschaft der Li-
ganden X Elektronendichte abzugeben abhédngen. Die Auftragung
der SchwingungsfrequenzerhShung und der Bindungsmomente als
Funktion der Elektronegativitdt der Liganden sollte demnach

eine lineare Korrelation aufweisen ( Abbildung V/5.3.).
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>
Tabelle V/5.4.: Bindungsmomente (lqu—CN—C H X|), Elektro-

6 11"
negativitdten der Liganden nach Pauling (EN) uné die Schwing-

ungsfrequenzerhdhungen (AvC: ) der (CSHS)szX+CN—C H, ,-Verbindungen.

N 611
(CSHS)ZYb(_CN—CSH‘I‘] X = F X = Cl X = Br X =1
By (em™ ) 58.8 62.5 65.5 66.8
lﬁQb_CN_C u x| (Debye) 10.30 9.69 9,25 9,06

6 11’
EN (nach Pauling) 3.98 3.16 2.96 2,66
10,0+ ' 70
=
)
> )
9,54 9 5 |65
Q o)
=
[as) et
.‘I: @
2 o
90+ = I 60
l N
J Br Cl
8,0 - 55
X — EN ——= ~
. 4
Loy m I 1
2.5 30 35 4,0

Abbildung V/5.4.: Bindungsmomente (]EYb—CN—C H XI) und die
!’

Schwingungsfrequenzerh8hungen (AvC:N) als Funktion der Elektro-
negativitdten der Liganden X (EN).
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V. 5. 5. DIE EFFEKTIVE LADUNGEN DER LIGANDEN X = Cl, Br UND I,

Die Gl1.V/5.2. ermdglicht mit Hilfe der experimentell begtimm-
ten Dipolmomente‘die Berechnung der effektiven Ladung der Li-
ganden X. Die effektive Ladung nimmt vom Fluorid zum Jodid

(1.00 e bis 0.73 e ) hin ab (Tabelle V/5.5.), d.h. Elektro-

nendichte flieBt vom Halogenidion zum Zentralion ab.

117-118) ,eigen durch die Lage der

Die UV-Absorptionsspektren
Charge~Transfer~Banden, daB zur Ladungsibertragung vom Fluorid-
Liganden zum Zentralion h&here Energie bendtigt wird als beim
Chlorid- oder gar beim Bromid-Liganden. Dies ist verstdndlich
weil, die flir die Ladungslibertragung verantwortlichen Elektro-
nen (duBere Elektronenschale) durch zusdtzliche Elektronenscha-
len vom Fluorid zum Jodid hin schwédchere Wechselwirkungen'mit
der Kernladung unterliegen. Die Wellenldngen der UV-Absorptions-

banden sind der Tabelle V/5.5. zu entnehmen.

Tabelle V/5.5.: Energie der Charge-Transfer-Banden, die effek-
tive Ladungen der Liganden X und die Elektronenpolarisierbarkeiten

o der (C_H_) YbX4CN-C_.H,6 k6 -Verbindungen.

552 6711
(CSHS)2YbX*‘CN-C6H11 X = F X =Cl X = Br X =1
Oogs (e”) 1.00 0.92 0.84 0.73
cT-Bande {KK) 25.46 25,02 24.65 25.31
CT-Bande (nm) 392.7  399.,7 405.6 395.1
a < (107%%  (em?) 60.25  65.19 70.70 77.50

Die Verschiebung der Lage der Charge-Transfer~Bande zu klei-
neren Energien steht in Einklang mit der Verringerung der ef-
fektiven Ladungen des Liganden X. In der Abbildung V/5.5.

sind die beiden voneinander unabhdngigen Variablen, effektive

Ladung der Liganden X und die Energie des Landungsiiberganges
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vom Liganden zum Zentralion miteinander korreliert.

1,07 T T &

/ F
| z
094 L -
@
£ Br
o
08 l ~
N
U,7Q’ — C l Bande ( k K) .
=& T T T
240 24,5 250 25,5 260

Abbildung V/5.5.: Die effektive Ladung der Liganden X als
Funktion der Energie der Charge-Transfer-Banden (CT-Banden)

der (CSH5)2YbX+CN—C H

6 11—Verb1ndungen.

Die Korrelation beweist die Abnahme der effektiven Ladung der
Liganden X vom Fluorid zum Jodid. Die Energie flir die Ladungs-
Ubertragung vom Jodid zum Zentralion scheint anstelle bei
kleineren Energien stattzufinden, zu hSheren Energien verscho-
ben zu sein. Dazu muB erwdhnt werden, daB die Charge-Transfer-
H5)2YbI<—CN—C6H11 sehr breit ist, und schon
bei kleineren Energien als die Charge-Transfer-Bande flir das
(CSHS)ZYbBr<—CN—C6H11 ansteigt.

Ferner ist bekannt, daB es zwei Modifikationen der

(C5H5)2YbI+CN—C6H11—Verbindung gibt117—118), eine orange far-

Bande flr das (C5

bene und eine dunkelrote. Die sehr breite Charge-Transfer-Ban-
de weist daraufhin, daB8 in LOsung die beiden Modifikationen in
einem Gleichgewichtszustand nebeneinander vorliegen. Die hohere
Energielage der Ladungsiibertragung vom Jodid zum Ytterbiumion
deutet daraufhin, daB die Elektronendichte, die vom Jodid zum
Ytterbium gefloBen ist, weitgehend Uber die m=Akzeptorriickbin-
dung an die koordinierte Base gelangt und somt die weitere La-
dungsiibertragung vom Liganden ans Zentralion zu hdheren Ener-

gien verschiebt.
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Als Folge des ElektronendichtefluBes vom Liganden X zum Zen-
tralion und weiter Uber die w-Akzeptorriickbindung zur Base,
flieBt Elektronendichte, die bei der Fluoridverbindung noch
am Fluoridion gebunden ist immer stdrker in die koordinative
Bindung. Die Elektronenhiille des Molekiils 188t sich deshalb
mit kleiner werdenden effektiven L.adungen am Liganden X leich-

ter polarisieren.

Die Elektronenpolarisierbarkeiten steigen mit fallender effek-
tiver Ladung am Liganden an (Abbildung V/5.6.). Dieser Effekt
wird zusdtzlich zum Anstieg der Elektronenpolarisierbarkeit o
vom Fluorid zum Jodid infolge der steigenden Elektronenzahl
des Liganden wirksam. Die Steigung der Korrelationsgeraden
zwischen der effektiven Ladung am Liganden X und der Elek~-
tronenpolarisierbarkeit der Molekiile ist eine additive GroéBe
aus beiden Betrdgen. Die Steigung stellt aber eine zusdtzliche
Informationsquelle dar, die die verringerten effektiven Ladun-

gen der Liganden X bestdtigt.

| 1 ]
1, ® F
Cl
0.9 ‘ -
2 Br
08 & .
I
0,74 . -
N —aq 11074 (cm?)—=
R —T |
60 70 80

Abbildung V/5.6.: Die effektiven Ladungen der Ligan-
den X als Funktion der Elektronenpolarisierbarkeiten o

der (C_H_ ), YbX<CN-C _H

sHs) 5 6 11—Verb1ndungen.
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Zusammenfassend muB festgestellt werden, daB die makroskopisch
wirksame Ladungsverteilung der (C5H5)2YbX+CN—C6H11—Molekﬁle auf-
grund der niedrigen Molekiilsymmetrie und der zahlreichen wirk-
samen Partialmomente analytisch nur noch ndherungsweise erfaft
werden kann. Die Dipolmomente steigen wvom (C5H5)2YbF<—CN—C6H11 zum
(C5H5)2YbCl+CN—C6H11 an um anschlieBend vom (C5H5)2Yb01<—CN—CGH11
H5)2YbI<—CN—C6H11 wieder abzufallen.

Der Verlauf der Dipolmomente wird verstdndlich, wenn man die

hin zum (C5

Partialmomente Iayb—xl als bestimmende Gr&B8e ansieht. Das Par-
tialmoment berechnet sich aus dem Produkt des Abstandes Isz—x]

und der effektiven Ladung d, am Liganden X. Die effektiven

eff
Ladungen nehmen von der Fluorid- zur Chloridverbindung hin re-

lativ zur VergroBerung des Abstandes nur wenig ab, wodurch sich

das Partialmoment IE stark vergrdBert. Dagegen nimmt die

x|
effektive Ladung auséghénd von der Chlorid- zur Jodidverbindung
hin im Vergleich zur AbstandsvergrtBerung zwischen Liganden X
und Zentralion leicht zu, so daB die Partialmomente in der
Reihenfolge |1 > ‘Eyb-1| abnehmen.

| > | |
Yb-Cl Yb-Br
Abbildung V/5.6. verdeutlicht die Korrelation zwischen dem Di-

polmoment des jeweiligen Molekiils und dem Partialmoment IE

Yb~X
815 I |} 1 ] | 1
X=F 1 BrCl
80 l ~
)
754 8 .
(=]
n
2
2
7,0 .
6'”’; —Pep,vox-8 (Debye)]—- 7
ke

1 T T I [
25 30 35 40 45 50 55

Abbildung V/5.6.: Die Abhingigkeit der gemessenen Dipolmomente von

—
den Bindungsmomenten \u

Yb—X| in den (C5H5) YbX<+CN-C _H, K -Verbindungen.

2 6 11
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Die Abweichung der Fluoridverbindung vom linearen Verhalten

der Bindungsmomente IE gegeniiber den Dipolmomenten der

|
Moleklle beruht auf deibséhwachen Ladungsliibertragung vom
Fluoridliganden zum Zentralion ( F » Yb ). Am Zentralion
des (CSHS)2YbF+CN—C6H11—Molekﬁls herrscht, im Vergleich zu
den homologen Cl-, Br- und I-Verbindungen, ein Elektronen-
defizit. Daraus resultiert ein stdrkeres Bindungsmoment zwi-
-
schen Yb und F (Iqu_F

drei anderen Halogenidverbindungen entspricht.

[) als der linearen Korrelation der

Die hohe Abnahme der effektiven Ladungen der Liganden X (X =
F, Cl, Br, I) steht in Verbindung mit der F&higkeit der Base
( 2 Cyclohexylisonitril) mw-Akzeptorriickbindungen zu bilden.
Basen wie Tetrahydrofuran oder Acetonitril, die zu solchen
m-Akzeptorriickbindungen nicht f&hig sind, miBten demnach zu
héheren effektiven Ladungen des Liganden X flihren. Damit wére
auch ein Ansteigen der Dipolmomente der Molekiile mit der Ab-
standsvergrdBerung zwischen dem Zentralion und dem Liganden

X zu erwarten.,
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VI. METALLORGANISCHE VERBINDUNGEN DER ACTINOIDE

Wahrend die bisher beschriebenen Verbindungen der Lanthanoide
als Zentralion, mit Ausnahme des Ytterbiums, ein dreiwertiges
ILn hatten, treten die 5f-Ionen in ihren metallorganischen Ver-
bindungen als vierwertige bzw. dreiwertige Ionen auf.

In der Wertigkeit 4+ liefern die leichteren vierwertigen Ac-
tinoide ein breites Spektrum von Verbindungsklassen. Ausgehend
von den Tetrakis(cyclopentadienyl)~-Komplexen, (C5H5)4An, mit
fast tetraedrischer Anordnung der vier Ringe um das Zentralion
ist es moéglich die Verbindungsklasse (C5H5)3AnX zu synthetisie-
ren, wobei X wie im Fall der Lanthanoide ein Anion mit verschie-
denen Eigenschaften sein kann. Eine weitere Verbindungsklasse
stellen die Verbindungen mit trigonaler bipyramidaler Anord-
nung der Liganden dar, die durch Addition eines Basemolekiils
oder durch ein zusdtzliches Anion an die Grundverbindung

(C5H5)3An dargestellt werden kbnnen ( siehe Kapitel VI. 3. ).

Berlicksichtigt man dazu die MSglichkeit einer Substitution des
aromatischen Flinfringes, so erweitert sich die Anzahl der Ver-
bindungsklassen, unter teilweise geringfligiger Stdrung der
Symmetrie. Die Variation der Verbindungsklassen bietet die
M&glichkeit Zusammenhdnge zwischen Struktur und Ladungsver-
teilung in den verschiedenen Komplexen experimentell zu un-

tersuchen.

VI, 1. TETRAKIS(CYCLOPENTADIENYL)ACTINOIDE

VI. 1. 1. (CgHg),U

Die Mclekllstruktur des im Jahre 1962 von E.O. Fischer und

13) synthetisierten (C.H),U-Molekiils wurde 1974
11)

Mitarbeitern
von J.H. Burns aufgekldrt. Das Uranion ist mit vier Cyclo-

pentadienylanionen pentahapto-gebunden. Die Abstdnde zwischen
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dem Uranzentralion und den Ringzentren sind alle gleich gro8

(|x
U~-cent, i
Uranion-Ringzentrum (= Wi) entsprechen dem Tetraederwinkel von

| = 253.8 pm). Die Winkel zwischen dem Ringzentrum-

109,.,5°. Das Molekiil besitzt somit in fester Phase eine echte
Tetraedersymmetrie (Td; Abb. VI/1.1.).

Abbildung VI/1.1.: Moleklilgeometrie des (C5H5)4U11) .

Das Dipolmoment eines (C5H5)4U—Molekﬁls berechnet sich aus
den vier Partialmomenten der vier Cyclopentadienyl-Uran-Bin-

dungen zu:

3

n | = =0 (GL.VI/1.1.)
(Cglig) U i

Wegen der Tetraedersymmetrie heben sich die vier Partialmomen=-

te gegenseitig auf und es wird ein Dipolmoment von Null De-

bye erwartet. Aufgrund des gemessenen Dipolmomentes von Null

) eine tetra-

Debye postulierte E.O. Fischer und Y. Hristidu43
edrische Anordnung der Liganden. Experimentell haben wir ein
Dipolmoment von 0.77 Debye gemessen. Dieser Wert ist zwar sehr
klein aber mit Sicherheit von Null verschieden. Es muB daher
eine kleine Verzerrung der Tetraedersymmetrie zur C3V—Symme—
trie vorhanden sein. In diesem Fall sind nicht alle Ringe
gleichwertig; vielmehr ist ein Ring, der auf der C3—Achse

liegt, vom Zentralion durch eine ldngere Distanz entfernt als
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die der drei librigen Ringe. Das Dipolmoment berechnet sich
jetzt nicht mehr nach Gl.VI/1.1., sondern wie im Fall der

(C5H5)3UX—Verb1ndungen, mit C3V—Symmetr1e nach:
> I -+

-+
|u l =dq,°*lr_
(CSHS)BU i U-cent,d i=1

3
¥ .
9; " Ty-cent, i

1‘sin(®i—90 )
(G1.vIi/1.1a.)

wobeil der Massenschwerpunkt des vierten Cyclopentadienylringes

und das Uranion auf der C.,-Achse, wdhrend die drei ilbrigen Cy-

3
clopentadienylringe symmetrisch auf einer Ebene senkrecht zur

C3—Achse liegen.

Eine Verzerrung der Tetraedersymmetrie zu einer C3V—Symmetrie

kann auf zwei Arten entstehen:

entweder durch eine Verkleinerung des Winkel @i (cent,i—U-CB)

"
oder durch eine VergrtBerung des Abstandes |r

U-cent,4

Diese beiden F&dlle sind schematisch in der Abbildung VI/1.2.
dargestellt:

Td—-Symmetrie C3y~ Symmetrie
: a) Verzerrung ldngs b) Abflachen des
der C3-Achse Tetraeders

Abbildung VI/1.2.: Schematische Darstellung der beiden méglichen

Stérungen der Tetraedersymmetrie.

Das experimentell gefundene Dipolmoment von 0.77 Debye fiir
das (C5H5)4U—Molekﬁl kann auf den beiden erwdhnten Symmetrie-

stdrungen beruhen. Es soll nun die GrdB8enordnung einer sol-
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chen St8rung der Tetraedersymmetrie aufgezeigt werden.

a) Der Abstgnd zwischen Uranion und einem Cyclopentadienylring
vergrdBert sich, die Winkel cent,i-U-cent,j (i#j) entspre-
chen jedoch weiterhin dem Tetraederwinkel ¥, = 109.5°
(Abb. VI/1.2a.). Damit das Moleklil ein Dipolmoment von
0.77 Debye aufweist, miiBte ein Fiinfring sich vom Uranion
etwas entfernen. Statt 253.8 pm betrdgt jetzt der Abstand
flir diesen Ring 270.2 pm.

:fU—cent,i|

b) Die Abstidnde zwischen dem Uranion und allen Cyclopentadienyl-

1
i

1-3
4

253.8 pm fir i
270.2 pm flir i

1
il

r .
U-cent, i

ringen bleibt konstant (253.8 pm), die Winkel aber zwischen
dem Ringzentrum-Uranion und der C3—Achse verkleinern sich.
Dag Dipolmoment von 0.77 Debye fordert fiir den Winkel @i

( 2 cent,i-U—C3—Achse ) einen Wert von 108.3° d.h. der Winkel

muB sich um 1.2° verkleinern.

Eine solche Verzerrung der Tetraedersymmetrie z.B. durch eine
Winkeldnderung um 1.2° kann man in LOsung durchaus als real
ansehen. Es werden jedoch die beiden Fdlle a) und b) gleich-
zeltig auftreten, so daB leicht verdnderte Abstdnde und Winkel

gemeinsam auftreten.

VI, 1. 2. (Cghg),Th

Flir das (C5H5)4Th—Molekﬁl sollte die gleiche Tetraedersymme-~
trie wie fir das (C5H5)4U—Molekﬁl angenommen werden k&nnen,
da das Thorium nur durch das Protactinium in der Actinoiden-
reihe vom Uran getrennt ist. Ein kleiner struktureller Unter-
schied ist nur fir die Cyclopentadienyl-Uran-Abstdnde zu er-
warten, da sich der Ionenradius des vierwertigen Thoriums

(r_ .4+ = 94.0 pm ) von dem des vierwertigen Urans ( rU4+ =

Th 45)
89.0 pm ) nur um 5% unterscheiden.
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Der Abstand IETh cent il sollte sich demnach auch um maximal
N L
% im Vergleich zum |r | -Abstand vergrdBern. Damit 138t

U-cent,i
sich der Abstand zwischen den Zentren der Cyclopentadienylrin-

gen und dem Thoriumion zu 266.5 pm errechnen. Diese Abschitzung
ist erlaubt, da sich die Cyclopentadienlyring-Zentralion-Ab-
stdnde der ebenfalls tetraedrisch koordinierten (CSH5)3Ln+B—
Addukte linear mit dem Ionenradius &dndern, widhrend die Winkel
cent,i-Ln-cent,] (i#j) fast konstant bleiben (Kapitel V.2.).

In Analogie zum (C5H5)4U werden filir das (C5H5)4Th—Molekﬁl auch
die Winkel Wi (cent,i-Th~-cent,j (i#j) den Betrag des Tetraeders
(109.5°) haben, d.h. das Dipolmoment dieses Molekiils mit einer
echten Tetraedersymmetrie sollte ebenfallsg Null sein. Experi-
mentell haben wir jedoch ein Dipolmoment von 1.18 Debeye ge-

mnessen.

Die Tetraedersymmetrie beim (C5H5)4Th ist genauso wie beim

(C5H5)4U in Richtung einer C V-Symmetrie gestdrt. Ein hOheres

3
Dipolmoment bei gleicher StSrung ist dann aufgrund des grdBeren
Abstandes zwischen den Ringzentren und dem Zentralion, beim
Thorium zu erwarten. In Analogie zum (C5H5)4U existieren auch

hier zwei Arten der Stdrung der Tetraedersymmetrie:

a) Die VergrdBerung eines Thorium-Ringabstandes l&dngs der C3—
Achse unter Beibehaltung des Tetreaderwinkels Wi = 109.5°. In

diesem Fall miBte sich der Abstand |7 | auf 291.4 pm

Th-cent,4
vergréBern.

b) Der Winkel @i = cent,i-Th=C
" -

Abstédnde erh—cent,i

Winkel @i berechnet sich flir ein Molekil mit dem Dipolmo-

3 verkleinert sich, wdhrend die

| = 266.5 pm unverdndert bleiben. Der

ment von 1.18 Debye zu: 107.6°.

Damit ist die Storung der Tetraeder-Symmetrie beim (C5H5)4Th

im Vergleich zum (C H5) U um ca. 50% groBer aber immer noch

5
relativ klein.
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VI, 1. 3. (CgHg),Np

Die Anordnung von vier Cyclopentadienyliganden und die koor-
dinative Absdttigung des Zentralions fordert eine tetraedri-
sche Anordnung der Liganden um das Zentralion in den (C5H5)4An—
Komplexen. Die Aquivalenz aller Ringprotonen wurde anhand von

1H—NMR—Spektren, sowohl flir die Th und,U—Verbindung38)42)119)

0)

als auch fiir die Np—Verbindung12 nachgewiesen.

Der im Vergleich zu den (C5H5)4Th und (C5H5)4U—Molekﬁlen iso-

strukturelle Molekiilaufbau konnte durch Rdntgenbeugung poly-
1)

kristalliner Proben sowie durch IR=gspektroskopische Unter-
122 A
suchungen ) bestdtigt werden.

Die FIR—SpektrenlzB)der (C5H5)4

gleiche Bandenstruktur auf was ebenfalls auf eine dhnliche

An-Komplexe zeigen eine nahezu

Moleklilgeometrie hinweist.

Flir ein tetraedrische Molekiil mit vier gleichen Substituenten
werden vier Normalschwingungen (Gerlistschwingungen) erwartet,
von denen nur zwei IR-aktiv sind. Die Spektren enthalten im
wesentlichen zwei intensive Banden; eine Raman-aktive Bande
erscheint zusitzlich mit geringer Intensitdt ( 260 cm '), die

auf eine leichte Verzerrung der Tetraedersymmetrie hindeutet.

R. Klenze zeigte, daB eine Beschreibung der temperaturabhidngigen
paramagnetischen Suszeptibilitdt des (CSH5)4Np durch die Annahme

reiner kubischer Kristallfeldparameter nicht m&glich ist124)

vielmehr liegt hier analog der (C5H5)4U—Verbindung125), eine
Symmetrieerniedrigung von der Td- zur D2h-Symmetrie vor. Durch
die Annahme einer Symmetrieerniedrigung gelang eine recht gute
theoretische Behandlung der Temperaturabhidngigkeit der para-
magnetischen Suszeptibilitdt der (C5H5)5U—und (CSH5)4Np—Ver—

bindungen.

MGssbauerspektroskopische Untersuchungen an (C5H5)4Np126) zei-

gen ebenfalls das Vorliegen einer Anisotropie anhand der er-
mittelten paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensoren auf.
Nach G. Adrian126) fihrt die Abweichung von der filir eine Td-
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Symmetrie zu erwartenden Isotropie auf eine Reduktion der Sym=-

metrie von Td nach D hin, wobei eine orthorhombische Verzer-

2h
rung des Tetraeders entsteht.

In Losung wird analog zur Thorium- und Uran-Verbindung, auf-
grund isostruktureller Molekililgeometrie ebenfalls eine kleine
Symmetriestdrung erwartet.

Das Dipolmoment des (C5H5)4Np betrdgt 1.13 Debye. Es muB da-
her eine Verzerrung der Tetraedersymmetrie zur CBV—Symmetrie
vorhanden sein, denn selbst eine Symmetriereduktion von Td
nach D2h fihrt zu keinem Dipolmoment. Der Abstand zwischen
den Ringzentren und dem Neptuniumzentralion wird aufgrund des
kleineren Ionenradius des Neptuniumions ( er +
etwas kleiner sein als in der Uran-Verbindung (
Der Np=-cent-Abstand wurde analog dem Th-cent-Ab:

Ionenradien zu 248.2 pm abgeschdtzt.

Die Symmetriestdrung kann flr die Np-Verbindung in Analogie

zu den U~ und Th-Verbindungen auf zwei Arten diskutiert werden:

a) VergréBerung des Neptunium-Ringabstandes ldngs der C3—Achse

unter Beibehaltung des Tetraederwinkels ( Wi = 109.5°).

In diesem Fall ergibt sich der Abstand |r zu

272.1 pm.

Np-cent,4

b) Die Abstdnde zwischen dem Np~Ion und allen Cyclopentadienyl-
ringen sind gleich lang (248.2 pm). Der Winkel zwischen dem
Zentrum des aromatischen Flinfringes, dem Zentrum und der C3—

Achse verkleinert sich von 109.5° auf 107.6°.

VI. 1. 4. DIE (CHz-CgHy),Th UND (CHB—CSHq)qU—MOLEKULE

Betrachtet man die entsprechenden Mono-Methylcyclopentadienyl-
Verbindungen des Urans und des Thoriums, so erwartet man fir
diese Verbindungen ebenfalls eine gestOrte Tetraedersymmetrie,

die allerdings aufgrund der zusdtzlichen Raumbeanspruchung der
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Methylgruppe am Cyclopentadienylring etwas grdBer sein wird.
Ebenso sollte der Abstand An-cent,i flir den Fall des substi-
tuierten Ringes grdBer sein als der entsprechende Abstand fir
den nicht substituierten Ring.

Beim (CgHg),Ticl, "
Anderung des Ti-cent,i-Abstandes ca. 0.5%. Wird fir die Acti-

_ . 128) o .
und (CH3 C5H4)2T:|.Cl2 betrdgt diese

noidverbindungen etwa die selbe GrdBenordnung flir die Erwei-
terung des Abstandes angenommen, so lassen sich entsprechende
Berechnungen anstellen, um das Dipolmoment zu berechnen.

Die Dipolmomente der (CH3—C5H4)4An-Verbindungen sollten auf-

4+ und wegen

grund der grdBeren Abstdnde zwischen Ring und An
der grdBeren rdumlichen Beanspruchung des Liganden etwas gro-
Ber sein als die entsprechenden Werte flir die (C5H5)4An—Ver—
bindungen, was experimentell bestitigt wurde (Tabelle VI/1.1.).
Auch hier kann die selbe Argumentation filir die gemessenen Di-
polmomente angebracht werden, wie im Fall der (C5H5)4An—Ver—
bindungen. Die flir die beiden mdglichen Erkldrungen infrage

kommenden Werte sind in der Tabelle VI/1.1. aufgelistet.

Tabelle VI/1.1.: Stérungsparameter der Tetraedersymmetrie der
C_H An- und (CH.,-C_H An-Verbindungen.
(CgHg)y (CH3-CgH ) jBn-v 9
>
Substanz lu(R-C5H4)4Anl Grenzfall a) Grenzfall b)
(Debye) - -
®1 IrAn--cent| ¢i ern-cencl
(°) (pm) (°) (pm)
(C5H5) 4'Ih 1.18 109.5 266.5/291.4 107.6 266.,5
(CHg) ,U 0.77 109,5  253.8/270.2  108.3 253.8
(CcHe) Np 1.13 109.5  248.2/272.1  107.6 248.2
(CH3~CH,) Th 1.42 109.5  267.8/297.7  107.2 267.8
(CHy=C Hy) U 1.02 109.5  255,0/276.6  107.8 255,0

a) ¢i konstant; Abstand An4tcent,i fdr einen Ring grdBer als fir die anderen drei.

+
b) Qi kleiner als der Tetraederwinkel; Abstand An4—cent,i fir alle Ringe konstant.

Aus den Daten der Tabelle VI/1.1. ist ersichtlich, daB die fiir
die vier Verbindungen (mit tetraedrischer Anordnung der Ligan-

den) gemessenen Dipolmomente eher mit einer Symmetrieerniedri-
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gung zur C hin durch die Anderung des Tetraederwinkels zu

3v
erkl&dren sind, als mit einer Zunahme des An4+—cent,i—Abstan—

des.

Wahrend wvom (C5H5)4Th zum (C5H5)4U—Molekﬁl die Verzerrung

der Tetraedersymmetrie kleiner wird, nimmt das AusmaB der
Symmetriestbdrung von der Uran= zur Neptuniumverbindung wie-
der zu. Als MaB fir die Abweichung von der idealen Tetraeder-
symmetrie kann das Dipolmoment der Verbindung herangezogen
werden. Die zus&dtzliche SymmetriestOrung im (C5H5)4Np—Molekﬁl
resultiert wahrscheinlich aus sterischen Wechselwirkungen zwi-
schen dem kleineren Np4+=Ion und den Cylopentadienylringen.
Dagegen kann die Differenz der Dipolmomente zwischen der
(C5H5)4Th— und der (C5H5)4U—Verbindung (Ap = 0.41 Debye) nicht
auf einer rdumlichen Hinderung beruhen, da das Molekll mit dem
kleineren Zentralion symmetrischer gebaut sein muB. DaB die
Differenz nicht auf sterische Grilinde zurlickzuflhren ist bestd-
tigt die Differenz der Dipolmomente von Tetrakis(monomethyl-
cyclopentadienyl) verbindungen des Th und U die mit 0.40 Debye
vergleichbar ist mit der Differenz zwischen den nicht methy-
lierten Verbindungen (Ap = 0.41 Debye), obwohl die sterische
Hinderung bei den methylierten Ringen wesentlich gr&Ber sein
mufl.

Es liegt nahe, daB die relativ groBe Abnahme des Dipolmomentes
von der Th- zur homologen U~Verbindung auf einer Wechselwirkung
der zwei f~Elektronen des U4+-Ions ([an; 5f2) mit dem Cyclo-
pentadienylliganden l&ngs der C;-Achse herriihrt. Eine etwa
gleich groBe Differenz der Dipolmomente wurde auch zwischen
den (C5H5)3AnX-Verbindungen des Th und U beobachtet (Ap =

0.36 Debye; siehe Kapitel VI.2.6.).

Die Vergr6Bferung des Dipolmomentes von (C5H5)4Th zum
(CH3-CSH4)4Th (Ap = 0.24 Debye) bzw. vom (C5H5)4U Zum
(CH3—CSH4)4U (Ap = 0.25 Debye) und der damit verbundenen
grdBeren Symmetriestdrung in den methylierten Verbindungen
beruht eindeutig auf der gr&Beren Raumbeanspruchung der

methylierten Cyclopentadienylringe.
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VI. 2. ZUSAMMENHANGE ZWISCHEN LADUNGSVERTEILUNG UND MOLE-
KULSYMMETRIE FUR DIE VERBINDUNGEN DES TYPS (CgHg)zAnX.

Ausgehend von der Td-Symmetrie eines Tetrakis(cyclopentadienyl)
Actinoids(IV) kann man durch Substitution eines Ringes durch
einen Liganden X zu der Verbindungsklasse (C_.H.) ,AnX mit einer

3
63)70)72)133) 1347 pio preite

C3V-Molekﬁlsymmetrie ibergehen
Variationsmdglichkeit des Liganden X macht diese Verbindungs-

klasse als Modell besonders interessant.

VI. 2, 1., KRISTALLSTRUKTUREN

Die Molekililstruktur von mehreren Komplexen des Urans wie z.B.
(Cgg) ,ur 2, (cgg) uc1® P2 (e ) yuBe!®), (cgn) uTt®),
(C5H5)3UC cal?®) una (CBH?)%U—nC4H91 ) sind inzwischen réntgeno-
graphisch aufgekléirt13 )13 ).

Kernmagentische resonanzspektroskopische Untersuchungen und
7) zeigen, daB die homologen Komplexe der
leichten Actinoide isostrukturell sind227132)

Das Molekiil eines (C5H5)3AnX—Komplexes besitzt eine pseudo-
tetraedrische Geometrie, wobei die Ecken des Tetraeders durch
die Schwerpunkte der drei Cyclopentadienyl-Ringe und durch

das Koordinationsatom des Liganden X gebildet werden. Die un-
terschiedliche chemische Natur der Liganden (Cyclopentadienyl-
ringe und Liganden X) verhindern, daB eine echte Td-Symmetrie
ausgebildet wird. Der Ligand X verzerrt den Tetraeder, so daB
eine C3V—Symmetrie entsteht. Die Molekiile der (CSH5)3UX—Kom—
plexe besitzen eine C3—Achse, die durch den Verbindungsvektor

zwischen Zentralion {Uran) und dem Koordinationsatom des Li-

Absorptionsspektren3

ganden gegeben ist (Abbildung VI/2.1.).

Die Aquivalenz der Cyclopentadienylringe in L&sung dieser Mo-
lekiile ist durch die jeweiligen«1H-NMR—Spektren eindeutig be-
wiesen. Die Ringprotonen liefern bel Raumtemperatur unabhdngig

. . . . , 7-42
vom Liganden X nur ein einziges Slgnal3 4 ).
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C
) X Pq= cent1-U-X
Ml AN H2= cent2-U-X
. N $3= cent3-U-X

Abbildung VI/2.1.: Schematische Darstellung der Molekiilgeometrie

der (C5H5)3

UX-Komplexe.

Die aus rdntgenographischen Untersuchungen ermittelten Mole-
kiilstrukturdaten der (C5H5)3UX—Verbindungen mit X = F, Cl1,

Br, I, C=CH, CEC—C6H5 und n--C4H9 zeigen andererseits, daB die
Struktureinheit "(C5H5)3U" dieser Moleklile weitgehend erhalten
bleibt (Tabelle VI/2.1.). Durch die unterschiedlichen Substi-
tuenten wird nahezu ausschlieBlich der Abstand zwischen dem

Zentralion und dem Koordinationsatom des Liganden X variiert.

Aus der Tabelle VI/2.1. ist ersichtlich, daB sowohl die Ab-

stidnde ]f zwischen Ringzentrum und Zentralion, als

U—centl'
auch die Winkel Wi, Ringzentrum-Zentralion-Ringzentrum bzw.
die Winkel ®i, Ringzentrum-Zentralion-Ligand X, jeweils als

eine Konstante angesehen werden kdnnen.

Die Variation der beiden GrdBen bei den verschiedenen Verbin-
dungen, die von unterschiedlichen Forschungsgruppen untersucht
wurden ist, wie aus Tabelle VI/2.1. ersichtlich ist, sehr
klein. Flir die Rechnung werden folgende Mittelwerte verwendet:

>

[rU_Cent,i[: 243.7 - 247.9 pm ; Mittelwert 245.5 pm
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\Pi : 116.2 - 118.0° ; Mittelwert 117.0°
@i : 99.7 - 101.3° ; Mittelwert 100.1°
-5

Die Varianz von nur 4.2 pm fiir den Abstand lrU—caﬂhi I, von
1.8° flir den Winkel cent,i-U-cent,j (i#3) (=Wi) bzw. 1.6° filr
den Winkel cent,i-U-X (=®i) flir so unterschiedliche Liganden
wie F und n—C4H9 sind ein deutlicher Beweis flir die Konstanz

der Winkel und der Abstinde.

Tabelle VI/2.1.: Molekiilstrukturdaten der (CSHS) 3.UX—Verb;i.ndungen

mit X = F, €1, Br, I, n-C ,H_ , C=CH und C=C-C_H_.

479 65
-+ + - , -+
Substanzen ‘ru-cent,il |rU—c(n5) | |rU_x| cent,i-U-cent,j cent,i-U-X Iu(csﬂs) 3},mx|
(pm) (pm) (pm) (°) (%) (Debye)
(C5H5)3UF12) 245.6 274.0 . 2111 117.2 99,7 2,19
(CgHy) jucL ! 245.6 274.0 255.9 116.7 101.0 3.24
15) 245,1 272.3 261.5 116.2 101.3 3,24
(c5H5)3usr16’ 244,3 271.3 281.9 117.0 100,0 3.9
(CgHg) ur 1€ 245,3 272.5 305.9 114.8 101.7 4,25
115.4 101.7
119.5 99.7
(c5H5)3u-c4H914’ 247.,0 272.8 242.6 118.1 98.2 —
247.4 273.8 116.5 102.3
249.4 274.7 115.8 100.7
(e Juc=cn'  246.5 273.6 236.0 116.0 98.0 1.95
244.1 271.0 117.0 99.0
247.0 274.2 121.0 98.0
(CgHg) Juc=cr!®  242,0 * 269.5 233.0 116.0 100.0 -
243.0 270.0 116.0 100.0
(R = CH) 246.0 273.2 119.0 100.0

Flir die Molekiile, deren Molekililstruktur bekannt ist (Tabelle
VI/2.1.) wurden die makroskopisch wirksamen Ladungsvertei-
lungen, iiber die experimentell zugidnglichen Dipolmomente be-
stimmt. Die Dipolmomente der untersuchten Verbindungen sind
in der letzten Spalte der Tabelle VI/2.1. zusammengefaBt. An-
stelle der Verbindung (C5H5)3U—nC4H9 wurde die Ladungsvertei-

lung an der Verbindung (C5H5)3UCH3 untersucht und im weiteren
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Verlauf der Betrachtungen der rdntgenographische Abstand

-+ . -
lrU—c(o)! von (C5H5)3U-nC4H9 gleich dem Abstand IrU—c(o)l

der Verbindung (C5H5)3UCH3 gesetzt.

VI. 2. 2. DAS MODELL ZUR BERECHNUNG DER DIPOLMOMENTE DER
(CoHg)zUX (X=F, C1, Br, 1,C=CH UND nCyHg)-VER-
BINDUNGEN.

Flir die Berechnung der Dipolmomente aus den réntgenographi-

schen Strukturdaten werden die folgenden Annahmen gemacht.

a) Es gilt das Punktladungsmodell; d.h. an den Massen-
schwerpunkten der Cyclopentadienylringen und (zunédchst)
am Koordinationsatom des Liganden sitzt jeweils eine

negative Elementarladung (g = 1 e ).

. y > > . ,
b) Die Abst&nde IrU_Cent,il, |t,_4| und die Winkel ¥,
(cent,i-U-cent,j (i#j) bzw. @i (cent,i-U-X) werden

aus kristallographischen Daten entnommen.

c) Das Dipolmoment eines solchen Molekiils setzt sich vek~
toriell additiv aus den vier Partialmomenten der vier

Bindungen zusammen und liegt auf der C3—Achse.

Das Dipolmoment berechnet sich vektoriell wie folgt:

>

L
(C5H5)3UX

+ 0 + 0 -
uU-cent,2 uU—cent,3 H

=¥

U-cent,1 U-X

(G1.v1/2.1.)

Von den drei Partialmomenten zwischen dem Cyclopentadienyl-
Ring und dem Zentralion wird aufgrund der Symmetrie nur der
Beitrag parallel zur C3—Achse wirksam. Dieser Betrag berech-
net sich zu:

>

|

>

‘ i » .
U—cent,il”c3 =9 1y _cent, i 51n(®i 90°) (Gl.vI/2.2.)

mit @i = cent,i-U-X (siehe Abb. VI/2.1.)
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Die drei Partialmomente IE werden zum Partial-

U—cent,i||1c3

‘moment lE"(c ) U"[ zusammengefaBt:
57573
It | = :ji r in(®,~90°)
u'"(C5H5)3U" i=1 qi rU—cent,i sin i

(Gl.vIi/2.3.)

>

Unter Berilicksichtigung, daB die Absténde |r .| und die

U-cent, i
Winkel @i konstant sind, k&nnen die mittleren Abstdnde und Win-

kel eingesetzt werden, wodurch Gl.VI/2.3. vereinfacht wird:

>

| ->
rU—-cent

Wu o w )y U"l = 3eqyc
575737 *

-sin(@i—90°) (Gl1l.vI/2.3a.)

Wird die Gleichung VI/2 . anstelle der drei Partialmomente
i |
'"U-cent,i!

folgender Ausdruck:

.3a
in der Gleichung VI/2.1. eingesetzt so ergibt sich

+sin(,=90°) + |

i | = -3.q,|¥ |
(C5H5)3UX qi U-cent U-X

(Gl.vI/2.1a.)
Das Partialmoment fiir die U-X-Bindung berechnet sich aus dem
Produkt zwischen dem Abstand des Urans zum Koordinationsatom

des Liganden X und der Ladung am Liganden X, die zundchst laut

Annahme a) gleich einer Elementarladung angenommen wird.

(G1.vI/2.4.)

Setzt man diesen Ausdruck in Gl.VI/2.1la. ein, so erhdlt man:

->

I £ | = 3eq,+|¥
U-X qi U-cent

(c.m 'Sln(éi—90 )

l:q‘u
sHg) jUX 0 7

(G1L.VI/2.1b.)

Diese Gleichung besitzt nur flir solche Moleklile Gliltigkeit
deren Liganden X kein eigenes Dipolmoment besitzen. Darunter
fallen die Halogenide mit X = F, Cl, Br, I.

Die Liganden X = CH3, C_H. und C=CH haben nur ein sehr kleines

65
Dipolmoment, das vernachldssigt werden kann. Die Cyclopentadienyl-
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ringe liefern aufgrund ihrer Rotation um die Achse zwischen

ihrem Schwerpunkt und Zentralion keinen Beitrag zum Dipolmoment

des Molekilils. Die mit Hilfe der G1.VI/2.1b. berechneten Dipol-
momente, sowie die Partialmomente sind zusammen mit den experi-
mentell bestimmten Dipolmomenten in der Tab. VI/2.2., zusammengefaBt.

Tabelle VI/2.2. Berechnete, experimentell bestimmte und Partial-

momente der Verbindungen (C5H5)3UX.

+ +

X = 17, |E<Csﬂs>3uxl (Debye) I oy o] [y ]
(pm) berechnet experimentell (Debye) (Debye)

F 211.1 3.94 2.19 6.20 10,14
a®) 255.9 6.09 3.24 6.20 12.29
a**) 261.5 6.36 3.24 6.20 12,56
Br 281.9 7.34 3.91 6.20 13.54
1 305.9 8.49 4.25 6.20 14.65
C cH 236.0 5.13 1.95 6.20 11.33
cHy 242.6 5.45 2.08 6.20 11.65
Cehs 242.6 5.45 1.88 6.20 11.65

*) Strukturdaten aus Ref, (9)
*#%) Strukturdaten aus Ref, (15)

Aus Gl.VI/2.1b. geht hervor, daB die Dipolmomente eine Funktion
vom Abstand zwischen Zentralion und Koordinationsatom des Ligan-
den X sein muB, da der Beitrag des Partialmomentes !E"(c ) U"I
konstant ist. Die graphische Aufstellung in Abb.VI/2.2. 3e%déut—

licht diese Aussage und untermauert die. Richtigkeit des Modells.

5'0 ’ r v T 1 V ' 1 v T L] r
. ‘EE; I;l
-0 @
LH 8 Br —
o cLee 2
! a / Abbildung VI/2.2.: Dipolmo-
- l - -] mente der (C5H5)3UX—Verbindun—
2 0 /. F 1l gen als Funktion vom Abstand
~ ’; Imit X=F, Cl, Br und I.
—Tyx (PM}—= UK
—e? T T T T T I T Y T T l

200 250 300
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VI. 2. 3, VERGLEICH DER EXPERIMENTELL BESTIMMTEN MIT DEN AUS
KRISTALLOGRAPHISCHEN DATEN BERECHNETEN DIPOLMOMENTEN.

Die experimentell gemessenen Dipolmomente sind stets kleiner
als die aus den kristallographischen Daten berechneten (Tabel-
le VI/2.2.). MO8gliche Ursachen filir die gefundene Diskrepanz

sind:

a) Das Partialmoment fiir die "(C5H5)3U"—Einheit ist zu

klein.

b) Der kristallographische Abstand zwischen dem Zentralion
und dem Koordinationsatom des Liganden X (lfu_xl) stimmt
mit dem Abstand der beiden Ladungsschwerpunkte (|f0_6—|)
nicht dberein; d.h. die negative Ladung am Liganden X
liegt nicht am Schwerpunkt des Koordinationsatoms, son-

dern ist in Richtung des Zentralions verschoben.

c) Der Ligand X besitzt eine effektive Ladung, die kleiner

ist als eine Elementarladung.

Diese drei Fille sollen ausfiihrlich diskutiert werden.

Fall a) : Das Partlalmoment IE"(C gy oyunl 8L zu kledn.
5

)
Dieses Partialmoment kann nur auf zéei Arten variiert werden:
Zum einen durch einen grtB8eren Abstand zwischen dem Zentral-
ion und dem Schwerpunkt des Cyclopentadienylringes: zum an-
deren durch eine VergrdBerung des Winkels zwischen dem Ring-
zentrum Uranion und der C3—Achse.

Es bleibt die Frage, ob eine Variation dieser Parameter in der
notwendigen GroBenordnung sinnvoll erscheint. Zur Priifung dient
das Zahlenbeispiel fiir (C5H5)3UI.

Das experimentell bestimmte Dipolmoment wvon (C5H5)3UI betrdgt
4.25 Debye. Das Partialmoment filir die U-I-Bindung betridgt

14.65 Debye.

Damit das berechnete Dipolmoment dem experimentellen Wert ent-

spricht muB das Partialmoment laut

i |
n (C5H5) 3U"

- -
) UI‘exp. |uU—II_|u"(CSH5)3U"l

|4
(C5H5 3
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10.44 Debye betragen.

Das Partialmoment IE berechnet sich nach G1.VI/2.3a.

" " |
(C5H5)3U
zu:

r
U-cent

>
,uu(c H ) Un' = 3.qi.

°sin(®,-90°) = 10.44 Debye
575’3 *

(Gl.vI/2.3a.)

Wird nun q, der groBtmbgliche Wert einer Elementarladung (qi=
1 e ), wie unter Annahme a) vereinbart zugeordnet und @i mit
100.1° konstant gehalten, dann miiBte zur Erfiillung der obigen

Beziehung der Abstand |r einen Wert von 413.1 pm be-

vecent |
tragen, der verglichen mitbégg Wert aus den kristallographi-
schen Daten (245.5 pm) so hoch ist, daB keine chemische Bin-
dung mehr bestehen wlirde.

Eine Variation des Abstandes zwischen Zentralion und dem Cyclo-
pentadienylring in dieser GroB8enordnung ist demnach physika-

lisch sinnlos.

Die zweite MOglichkeit wdre unter Konstanthaltung des Abstandes
-

|rU—centl
suchungen bekannt ist) durch Variation des Winkels @i die G1.

VI/2.3b. zu erfiillen. Dazu miiBte der Winkel von 100.1° auf

= 245.5 pm (wie er aus kristallographischen Unter-

107.1° d.h. um ca. 7° vergrdBert werden, was aufgrund der
elektronischen AbstoBungskrdfte der drei Cyclopentadienyl-

ringe nicht mdglich ist.

. " , > . s
Die VergrdBerung des Partialmomentes |p, in der Gré-

(C_H_.) U"l
Benordnung, -daB das berechnete Dipolmoment~ dém” experimentell
bestimmten entspricht ist ebenfalls nicht sinnvoll, weil dann
der unterschiedliche Betrag fiir das Partialmoment |E"(c H_) U"l
flir die verschiedenen Verbindungen nicht mit ihrer isosgrak2

turellen Molekiilgeometrie in Einklang gebracht werden k&nnen.

Faff b) : Den néntgenographische Abstand zwischen dem Zentral-
Lon und dem Koordinationsatom des Liganden X L8t gniéBen als
den Abstand der Ladungsschwerpunkte |1, s-|. Die effektive La-
dung des Liganden sel nach wie vor eine ELementarladung.
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Dann gelten die folgenden Annahmen:

2) |K(C H_) Uleer |_‘I(c H_) UX'ex c) q, =1e
57°5°3 : 575/ 3 p. i
b) IIIM (CSHS) 3U||| = 6.20 Debye d) I;U—Xl > I—;U—S—|

Werden diese vier Annahmen bericksichtigt, dann kann aus der

Gl.vI/2.1a. der Abstand der Ladungsschwerpunkte fir die U-X-
. ->

Bindung ([r,_,-|) berechnet werden:

| +

u’ l + uu " |
= . (CH.) JUX 'exp. (C.H) LU

q,

1

(GL.VI/2.5.)

Die berechneten Abstdnde zwischen den Ladungsschwerpunkten, die
kristallographischen Abstdnde und die Differenzen der beiden
GroBen, sowie die erforderliche prozentuale Verkiirzung der Ab-
stidnde sind in der Tabelle VI/2.3. fiir die Verbindungen
(C5H5)3UX mit X = F, Cl1, Br, I, CH
faBt.

37 C6H5 und C=ZCH zusammenge-

Tabelle VI/2.3.: Kristallographische ILingen und berechnete Ab-
stédnde der Ladungsschwerpunkte der U-X-Bindung, ihre Differengz,

die prozentuale Verringerung der Abstdnde und die Ionenradien der
H

Liganden X der Verbindungen (C5H5) UX (X = F, Cl, Br, I, CH3, C

3 675
und C=CH) .
%, - 1%y
Substanz 1%, Bl sl -1, r”-lﬁ 0b" g
rU—Xl

(pr) (pm) (rm) (%) (pm)
(CHg) JUF 211.1 174.6 36.5 17.3 136.0
(CgHg) juc1 255.9 196.5 59.4 23.3 181.0
(CgHg) Juc1 ™™ 261.5 196.5 65.0 24.8 181.0
(CoHg) JUBY 281.9 210.4 71.5 25.3 195.0
(CHg) LUT 305.9 212.5 88.4 28.9 216.0
(CoHg) J0CH, 242.6 172.3 70.3 28.9 -—
(CeHe) JUCH 242.6 168.2 74.4 30.6 —
(CgHg) JUCECH 236.0 169.6 66.4 28.1 -—

*) Strukturdaten aus Ref, { 9); **) gStrukturdaten aus Ref. (15)
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Die Verkilirzung des Abstandes nimmt fir die Halogenide vom
Fluorid zum Jodid hin zu. Das bedeutet, daB der negative
Ladungsschwerpunkt des Liganden mit zunehmender Polarisier-
barkeit des Liganden in Richtung Zentralion verschoben wird.
Diese Verschiebung ist beim weicheren Jodid leichter mbglich
als beim hdrteren Fluorid, da beim Jodidion die Elektronen-
hiille leichter polarisiert und damit deformiert werden kann.
DaB eine solche Verklirzung des Abstandes der Ladungsschwer-
punkte vom Zentralion physikalisch sinnvoll ist, zeigt die
lineare Abh&ngigkeit zwischen der berechneten Verkiirzung und

dem Ionenradius des Liganden X .

300 e e L -
} r
2004 € Br m
a i @ 2)
| & ]
l F
100+ -
-1 o :Mﬁ s VA4 PR 7
X= SRS (%)
G i | A T T T T
0 10 20 30 40

Abbildung VI/2.3.: Die prozentuale Verkiirzung des Abstandes der
Ladungsschwerpunkte der U-X Bindung.als Funktion der ILonenradien

der Liganden X .

In der Abbildung VI/2.3. wurde der prozentuale Anteil bezogen auf
den kristallographischen Abstand ( X = (|fU_X[—]fU_6—])/]rU_X|)
als Funktion des Ionenradius des Liganden X ([fx_l) aufgetragen.
Der Verlauf zeigt, daB die Verklirzung proportional zum Ionen-
radius ist. Der Koordinatenursprung erflillt ebenfalls diese Be-
ziehung und demonstriert eindeutig, daB eine Verschiebung des
negativen Ladungsschwerpunktes des Liganden eine rdumliche Aus-
dehnung besitzt. Nimmt diese rdumliche Ausdehnung ab, so mu8

eine mdgliche Verschiebung der Ladungsschwerpunkte kleiner werden.




-185-

Fatl c): Rintgenographischern Abstand und Abstand der Ladungs-
schwenpunkte sind zwar gledlch groB, die effektive Ladung am LL-
ganden X Lst fedoch hLedinen als edine ElLementarladung.

Fiir diesen Fall gelten die folgenden Annahmen:

2 [ lper, = I | o) [Fy ] = 1]
u(c5H5)3UX ber. (C5H5)3UX exp. U-x u-§
> -

b) l“"(c5H5)30"| = 6.20 Debye A dppyy <L

Unter Berlicksichtigung der gemachten Annahmen (a bis d) berech-

net sich die effektive Ladung am Liganden X zu:

>

lu(c5H5)30x|exp. +|”"(c H,.) Unl
Qere(x) ~ ER (GL.VI/2.6.)

U-X

Die effektive Ladungen nehmen flir die Halogenide vom Fluor zum
Jod hin ab. Das elektronegativste Fluorid muB die groBte effek-
tive Ladung besitzen, wdhrend das am wenigsten elektronegative
Jodid die kleinste effektive Ladung und den grdBten kovalenten

Bindungsanteil in der Halogenidenreihe besitzen mufl.

Die Liganden Methyl, Phenyl und Acetylid sind {liber eine Kohlen-
stoff-o-Bindung an das Uran koordiniert. Die Bindung besgitzt

deshalb hohe kovalente Bindungsanteile, die sich durch die klei-
nen effektiven Ladungen am Koordinationsatom bemerkbar machen
( duppe(qy = 0-710 e  fiir CH,, 0.693 e fiir CeH, und 0.719 e

fiir C=CH ). Hier liegen im Vergleich zu den Halogeniden, etwas
andere Bindungsverhdltnisse vor, so daB eine direkte verglei-
chende Zuordnung nicht angebracht wdre. Die berechneten effek-
tiven Ladungen der verschiedenen Liganden X und ihre Elektro-
negativitdtswerte (nach Pauling) sind flir die (C5H5)3UX—Ver—

bindungen in der Tabelle VI/2.4. aufgelistet.

Mit fallender Elektronegativitdt des Halogenidions nimmt seine
effektive Ladung ab und damit sinkt auch das Dipolmoment der
entsprechenden Verbindung. Dies deutet daraufhin, daB der

Fall c¢) (kleinere effektive Ladung am Liganden X als eine
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Elementarladung der wahrscheinlichste Grund flir die aus kris-
tallographischen Daten und Punktladungsmodell zu hohen berech-

neten Dipolmomente dieser Verbindungen ist.

Tabelle VI/2.4.: Effektive Ladungen und Elektronegativitét der

Liganden X der (C5H5)3UX—Verbindungen (X =F, Cl, Br, I, CH3, C6H5

und C CH) .
Substanzen 9,¢¢ (des Liganden X) EN des Liganden X IH(CSHS) BUXI

(e ) (nach Pauling) (Debye)

(CgHy) JUF 0.827 3.98 2.19
(CgHg) juc1”) 0.767 3.16 3.24
(CgHg) juc1 ™™ 0.751 3.16 3.24
(CHg) JUBE 0.746 2.96 3,91
(CgHg) JUT 0.711 2,66 4.25
{CgHg) JUCH, 0.710 2,55 (C) 2.08
(C5H5)3UC6H5 0.693 2,55 (C) 1.88
(C5H5)3UCECH 0.719 2,55 (C) 1.95

*) berechnet aus Strukturdaten aus Ref, 9)

**) berechnet aus Strukturdaten aus Ref. 15)

Trdgt man ndmlich die effektive Ladung als Funktion der Elek-
tronegativitdt des Liganden auf, so erhdlt man eine Gerade
(Abbildung VI/2.4.).

A,O [ F L | | |
3,5+ ]
= Q) o Q)
3,0" | .\\31\\ .
- Nel
254 —Qeft (07)— CoH 0\0\&43 i
R T T T
0,85 0,80 0,75 0,70 0,65

Abbildung VI/2.4.: Effektive Ladungen an den Liganden X auf-

getragen als Funktion der Elektronegativitdt der Liganden X.
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Eine effektive Ladung von 0.83 bis 0.70 e fiir die Liganden

X ist durchaus realistisch. Jedoch besitzt auch der Fall b)
(daB der negative Ladungsschwerpunkt des Liganden X in Rich-
tung des Zentralions als Folge der Koordination verschoben
wird) bis zu einem gewissen Grad Giiltigkeit. In der Realitdt
treten beide Fdlle gleichzeitig und miteinander gekoppelt auf.
Es findet eine Verschiebung des Ladungsschwerpunktes in Rich-
tung des Zentralions statt und die effektive Ladung des Ligan-

den wird kleiner als eine Elementarladung sein d.h.:
-+ - -
- <
|rU—xI 7 lrU-d | und Befr(x) = Te
Fiir die diskutierten Verschiebungen wurden solche Zahlenpaare
(ArU_X; qeff(x)) berechnet ( Daten siehe Tabelle A 26 im An-
hang), fiir die dag berechnete Dipolmoment gleich dem experimen-

tell bestimmten Dipolmoment ist (Abbildung VI/2.5a. und
Abbildung VI/2.5b.).

1,0

—Ar{pm)—=

O' 7 T T 1 1 I LI L] |
_Ab N - Y . -~ . : — - A " -1 - ) s I
bildung VI/2.5a.: Diagramm der Ary s (x) Korrelationen der
(CSHS) 3UX—Verbindungen mit a)=F, b)=Cl (Strukturdaten aus Ref. 9),

¢)=Cl (Strukturdaten aus Ref. 15), d)=Br und e)=I.
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/ —Ar pml—

0'7
x4 T T T ¥ I ¥ ¥ T ¥

0 50 100

Abbildung VI/2.5b.: Diagramm der ArU—Xﬂeff (x)
UX-Verbindungen mit f)=CH3 und g)=C=CH,

-Korrelationen der

(CgHe) 5

Die Kurven filir die (C5H5)3UX (X = F, Cl, Br und I) flachen vom
Fluorid zum Jodid hin ab. Dies bedeutet, daB die Verkilirzung
des Abstandes der Ladungsschwerpunkte als Folge der ErhShung
der effektiven Ladung am Liganden X beim Jodid gréfier ist als
beim Fluorid. Dies ist durch die Zunahme der Polarisierbarkeit
vom Fluorid zum Jodid hin begriindet.

Die Kurven flr die Verbindungen (C5H5)3UCH3 und (C5H5)3U-CECH
verlaufen parallel zueinander, ein Hinweis fiir 8hnliche Bin-

dungsverhdltnisse dieser Liganden.

Faff d) : Sowoht Verningenung den effektiven Ladung des Ligan-
den als auch Abstandsverkiinzung (!Zu_x[>lzu_6—|) (realen Fall).

wle bereits erwdhnt

ri.
N
O
o]

Die diskutierten Fille b) und c} besi
nur beschridnkt Gliltigkeit, da sie ausschlieBlich die beiden
Grenzfdlle beschreiben. Die realen Werte fiir die Absgtdnde der
Ladungsschwerpunkte I;U_d—l und den effektiven Ladungen der

Liganden X liegen irgendwo auf den Kurven a)-g) der Abbildungen
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VIi/2.5a. und VI/2.5b.. Es wird nun versucht die realen Zah-

lenpaare (ArU ) mittels Ndherungsverfahren zu be-

~x 9erf(x)
stimmen.

Die effektive Ladung des Fluoridliganden kann aufgrund seiner
hohen Elektronegativitdt und der damit verbundenen geringen
Tendenz Elektronendichte ans Zentralion abzugeben gleich einer
negativen Elementarladung gesetzt werden. Die korrelierende
Abstandsverklirzung ArU_F fir die Fluorid-Verbindung betrédgt
gemdB Fall b) 36.5 pm.

Flir die anderen Halogenidverbindungen kann die Annahme einer
negativen Elementarladung des Liganden X als effektive Ladung
nicht mehr aufrecht erhalten werden. Es muB sowohl eine Ab-
standsverklirzung als auch eine Verringerung der effektiven
Ladung des Liganden bericksichtig werden.

Die Differenz zwischen dem Abstand der Ladungsschwerpunkte und
dem Abstand der Massenschwerpunkte von Ligand und Zentralion
wird mit zunehmendem Ionenradius des Liganden X = Cl, Br, I
groBer. Ausgehend von der entsprechenden Abstandsdifferenz fiir

die Fluoridverbindung (Ar = 36.5 pm) k&nnen die entsprechen-

U-r

den Abstandsverkiirzungen Ar unter Bericksichtigung der Quo-

U-X

tienten der kristallographischen Abst&nde (|;U_ und [fU_F|)

x|

berechnet werden.

Die ansteigende Polarisierbarkeit der Liganden X vom Fluorid
zum Jodid bewirkt einen, im Vergleich zur Fluoridverbindung,
zugdtzlichen ElektronendichtefluB vom Liganden zum Zentralion,
so daB der negative Ladungsschwerpunkt zusdtzlich etwas weiter
in Richtung Zentralion verschoben wird. Mit dem Quotienten

der Polarisierbarkeiten der Verbindungen (C5H5)3UX und

(C5H5)3UF kann dieser EinfluB ndherungsweise erfalt werden:

o
(C5H5) 3UX

o
(C5H5)3UF




=190~

Die Differenz zwischen den Abstd&nden der Ladungs- und Massen-
H5)3UX (X = Cl, Br, I) Verbindungen kann

somit nach folgender Gleichung berechnet werden:

schwerpunkte der (C5

rU-x a(C5H5)3UX
ArU-X = ArU-..F ° (.T——_) ° (a ) (Gl.VI/2.7-)
£y _p (CgHg) 3UF

Der Abstand zwischen dem negativen Ladungsschwerpunkt des Li-

ganden X und dem Zentralion berechnet sich zu:
sl =g, ] - Ar (G1.v1i/2.8.)

Die kristallographischen Abstdnde, die Abstdnde der Ladungs-
schwerpunkte (nach G1.VI/2.8.) die Differenzen der Abstdnde
(ArUuX(nach Gl.VI/2.7.)) sowie die Polarisierbarkeiten der Mo-
lekiile sind der Tabelle VI/2.5. zu entnehmen.

Die effektive Ladung 9os des Liganden X wird nach der modi-

(X)
fizierten Gleichung VI/2.1b. mit Hilfe der experimentell be-

stimmten Dipolmomente und der aus den Kristallstrukturdaten

berechneten Partialmomenten |E" c H.) U,,| berechnet.
( 57573
IE(c gy .ux! T qeff(X)‘IzU—S_l B |E"(C i) gl
57573 575°3
IE I+[_JH III
) (CHg) JUX (C.H) LU
qeff(X) - 5 (Gl.VI/2.1b.)
lru_é—l

Aus der effektiven Ladung qeff(x und dem Abstand der Ladungs-

)
schwerpunkte kann das Bindungsmoment des Liganden berechnet

werden:

.

i

-7 |
Dere(x) 1Fu-s~

_ (G1.VI/2.4a.)

Die Dipolmomente der Verbindungen und die Partialmomente

I [y gy |
"(C H ) g" [4 U-X
tiven Ladingen der Liganden X in Tabelle VI/2.5. zusammengefaBt.

sind zusammen mit den"realen" effek-
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Tabelle VI/2.5.: absténde zwischen Massenschwerpunkten und Ladungs-
schwerpunkte des Liganden X und des Zentralions, sowie deren Differen-
zen, Polarisierbarkeiten der Moleklile, Dipolmomente, Partialmomente
und "reale" effektive Ladungen der Liganden X der (C_H_).,UX (X=F, Cl,

5°5°3
Br und I) Verbindungen.

(CJH) UK (CH)UF  (CHg,uer"  (CHg)uBr  (Cgig) Ut
12, (pro) 211.1 255.9/261.5 281.9 305.9
F () 36.5 47.4/ 47.4 55.6 66.3
%, s (pr) 174.5 208.5/214.1 226.3 239.3
“w53§3ux"1dQ4"°f) 67.7 72.4/ 72.4 77.2 84.9
IE(CSHS)BUXI (Debye) 2.19 3.24/ 3.24 3.91 4.25
IEWC5H§3UHI (Debye) 6.20 6.20/ 6.20 6.20 6.20
gy per. | (Debye) 8.39 9.44/ 9.44 10.11 10.45
e (x) (e 1.000 0.942/0.917 0.930 0.909

*) erste Spalte gilt flir die kristallographischen Daten aus Ref. 9)
zweite Spalte gilt fir die kristallographischen Daten aus Ref. 15).

Die Datenpaare (Ar ) berlicksichtigen sowohl einen,

u-x'de£f (x)
im Vergleich zum kristallographischen Abstand, kiirzeren Ab-
stand IEU_S—I, als auch eine sich verringernde effektive La-
dung des Liganden X vom Fluorid zum Jodid. Die in der Tabelle
VI/2.5. aufgefiihrten Zahlenpaare werden der Realitdt mit

Sicherheit am ehesten gerecht.

Werden die effektiven Ladungen der Liganden X in den Uran-
Verbindungen den entsprechenden effektiven Ladungen der
((C5H5)2YbX)2 und (c5H5)2be<—CN—c6H11 (siehe Kapitel V.5.6.)
Verbindungen gegeniiber gestellt (Tabelle VI/2.6.) so wird

deutlich daB die Dot (x -Werte der Halogenide in den

)
((CSHS)ZYbX)Z—Molekﬁle, denen der (C5H5)3UX—Molekﬁle anndhrend
entsprechen, wéhrend fiir die (CSHS)2YbX+CN—C6H11—Addukte deut-
lich kleinere effektive Ladungen der Liganden X festzustellen

sind.

Die Ursache der etwas kleineren effektiven Ladungen der Ligan-
den X in den Uran~Verbindungen im Vergleich zu den entsprechen-

den effektiven Ladungen der adduktfreien Yb-Verbindungen liegt
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in der gr6Beren radialen Ausdehnung der 5f-Orbitale und der
damit verbundenen gr&Beren Wechselwirkung der Elektronen-
dichte der 5f-Elemente (im Vergleich zu den 4f-Elementen)
mit der Ladungsdichte am Liganden X (siehe auch Kapitel
VI.2.8.).

Tabelle VI/2.6.: Effektive Ladungen der Liganden X ( X = F,

Cl, Br I) flr verschiedene Verbindungsklassen.

X = oge(xy (@) dege(xy) (@) Degexy (@)
( (C5H5)3UX ) ( ((CSHS)Zbe)Z ) ((CSHS)ZYbX«:N—CGH“)
F 1.000 1.000 1.000
c1 0.942/0.917" 0.947 0.920
Br 0.930 0.938 0.840
I 0.909 0.912 0.730

o
) erste Zahl flir die Molekiilstruktur nach Ref., 9)

zweite Zahl fir die Molekllstruktur nach Ref. 15).

Dagegen basiert die starke Erniedrigung der effektiven Ladung
der Liganden X in den Cyclohexylisonitriladdukten der (CSHS)ZYbX—
Verbindungen eindeutig in der m-Akzeptorriickbindung vom Zen-
tralion zur addierten Base (siehe Kapitel V.5.), welche Elek-
tronendichte vom Liganden X abzieht und Richtung Base ver-
schiebt.
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VI. 2. 4. (CgHg)zUX-VERBINDUNGEN MIT X = Nz, NCO UND NCS

Uranverbindungen des Typs (C5H5)3UX mit mehratomigen Liganden
X besitzen wie die in Abschnitt VI.2.1 behandelten Halogenid-

Verbindungen, auch eine C, -Symmetrie. Das Uranion ist pseudo-

3v
tetraedrisch von den drei Ringzentren der Cyclopentadienylan-

. . \ , . 63
ionen und vom Koordinationsatom des Liganden X koordiniert )

700135) yon aiesen Verbindungen ist inzwischen die Struktur

des (C5H5)3UNCS réntgenographisch aufgeklért worden*). Sie
dhnelt sich derjenigen der Halogenidverbindungen sehr stark.
Es wird deshalb dasselbe Modell angewandt, das fir die
(C5H5)3UHal verwendet wurde.,

Die Dipolmomente dieser Verbindungen wurden experimentell be-
stimmt; sie steigen vom Azid ( 3.17 Debye ) Uber das Isocya-
nat ( 3.38 Debye ) zum Thiocyanat ( 5.64 Debye) (Tabelle VI/
Zz.7.). Das Dipolmoment eines solchen Moleklils berechnet sich

laut Gl1.VI/2.1a bzw 2.1b. zu:

3
> =—>- - .-> . _ane°
lu(C5H5)3UX[ By x| E it Fucent, 1 sin(e,=907)

(GL.VvI/2.1a.)
oder:
-> _ =4 _
]“<c5H5)3ux\ = dere(x) 1 Tyoxl |“"<c5H5)3U"| (G1.vI/2.1b.)

Dabei wurde vorausgesetzt, daB das Partialmoment des Liganden

X gleich null ist, was flr die Liganden NCO und NCS nicht exakt
zutreffend ist. Die Gl.VI/2.1b. muB um einen weiteren Term
Iﬁx_|, der das Dipolmoment des Liganden beschreibt erweitert

werden. Die Gleichung lautet damit:

>

Id | = Ty g l=10
(C.H_) ,UX U-X "(C.H

eI (GL.VI/2.9.)
57573 ) 3V X

573

Wobei Betrag und Richtung des Partialmomentes des Liganden,

sowie der Betrag des Bindungsmomentes [E unbekannt sind.

o-x!

*) Die Molekllstruktur des (C5H5)3UNCS wurde von J. Rebizant et a117)

rOntgenographisch aufgeklart.
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Dagegen kann das Dipolmoment des Molekiils IK( ex-

C_H_) UX‘
perimentell bestimmt werden. Das Partialmoment dér konstan-
.+
" "_ ] .
ten "(CgHg) ;U"-Einheit |u"(c ) U"l

den Kristallstrukturdaten der (CéHS)BUHal und des (C

sei gleich grof dem aus

H.) ,UNCS

57573

berechneten Partialmoment von 6.20 Debye.

. . . > > .
Die beiden unbekannten GrdBen |u | und [4 -| werden zu einer

U-X
Gr6Be [EG_X[ zusammengefat, die aus den bekannten GroBen be-
rechnet werden kann.
III(c H_) le - IFIt}—x[—lﬁ"(c H.) |
575°3 575" 3
->. . — > '—) 4~ vy /N a4 n
bl = e m) UX|+\u"(C5H5)3U"l (G1.VI/2.10

5753

Diese Partialmomente sind fir die drei Verbindungen (C5H5)3UN3,
(C5H5)3UNCO und (C5H UNCS in der Tabelle VI/2.7. in der Spal-
te 4 aufgelistet.

5)3

Tabelle VI/2.7.: Dipolmomente und Partialmomente der Verbindungen
(C_.H.) ,UX mit X = N,, NCO und NCS.

57573 3
- -+ -+
Substanz l”(c5H5)30x| Iu"(CSHS)JUHI [ty i ]
(Debye) (Debye) (Debye)
(CSHS) JUN, 3.17 6.20 9.37
(CeHg) JUNCO 3.38 6.20 9.58
(CcH;) JUNCS 5.64 6.20 11.84

Das Partialmoment des Liganden N,  sollte aufgrund seiner Sym-

3
metrie nahezu verschwinden. Das Bindungsmoment flir diesen Li-
ganden IEG_N |
deutlich dar3ufhin, daB die Partialmomente der Liganden Iﬁx‘l

ist mit 9.37 Debye am kleinsten. Dies weist

gleichgerichtet dem Bindungsmoment IEU_X! sind. Das Bindungs-

moment |KU_ der Verbindungen (C.Hg);UX mit X = N;, NCO und

xl 37
NCS sollten aber ungefdhr gleich groB sein, da das Koordina-
tionsatom jeweils ein Stickstoffatom ist und deshalb auch fir
alle Verbindungen ungefdhr die gleichen elektronischen Eigen-

schaften besitzt.

°
~—
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Aus den Partialmomenten |36_X| kénnen die Abstdnde zwischen
dem Uranion und dem negativen Ladungsschwerpunkt des jeweili-
gen Liganden X~ (|Eﬁ_6_|) berechnet werden. Diese Abstdnde
zwischen dem positiven und negativen Ladungsschwerpunkt bein-
haltet das Partialmoment des Liganden X . Das Bindungsmoment
berechnet sich nach Gl1.VI/2.4. zu:

-
qeff(x)"ru_a-' (Gl1.vI/2.4.)

Flir die effektive Ladung Dogs(x) kann im Fall a) im Rahmen des
Punktladungsmodells der Betrag von einer Elementarladung ge-
. setzt werden. Die fir diesen Fall berechneten Abstdnde [fU_6—|
sind in Tabelle VI/2.8. Spalte 3 aufgelistet. Der Abstand zwi-
schen den Ladungsschwerpunkten ist fiir den NCS -Liganden am
groBten. Dies wurde erwartet, da es sich bei dem NCS_-Liganden
auch um den voluminSsesten und gr6B8ten Liganden handelt. Da-
gegen ist der Abstand der Ladungsschwerpunkte flir den NCO ~Li-
ganden nur wenig grdBer als der Abstand |fU_6—| fiir den Ligan-
den N3 . Der etwas grdBere Abstand fiir den NCO -Liganden ent-
steht durch das Partialmoment des Liganden, das sich aufgrund
der unterschiedlichen Elektronegativitit der Elemente Kohlen-

stoff, Stickstoff und Sauerstoff bildet.

Tabelle VI/2.8.: Partialmomente und Abstdnde der Ladungsschwer-
punkte fiir die Verbindungen (C5H5)3UX mit X = N3, NCO und NCS.

>

Substanz [uU_x, |

(Debye) a) g, = 1.000 e b) Qo = 0.741 e

|Z, -] in pm fiir

(CSHS) 3UN, 9.37 195.0 263.1
(CSHS) 3UNCO 9,58 199.4 269.0
(C5H5)3UNCS 11.84 246 .4 332.5

Die Annahme, daB die effektive Ladung am Koordinationsatom des
Liganden eine Elementarladung betridgt, ist wenn man die effek-

tive Ladungen an Halogenid-Liganden betrachtet (Kapitel VI.2.3.)
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unrealistisch. In Abschnitt VI.2.3. konnte gezeigt werden,
daB die effektive Ladung am Koordinationsatom des Liganden
eine Funktion seiner Elektronegativitidt ist (Abb.VI/2.4.).
Flir den Stickstoff als Koordinationsatom ergibt sich dem~
nach eine effektive Ladung von qeff(N) = 0.741 e . Dieser

Wert wurde aus den Elektronegativitdten der F, N und X-Ionen

(X = C1, Br, I) berechnet:

EN (F) ~EN (N) )

EN (F) —=EN (X) (G1.vI/2.11.)

Yere) - Dere(r) Dere(xy! °

0.741 e

I

Qeff(N)

Die unter der Annahme einer effektiven Ladung wvon qeff(N) =
0.741 e berechneten Abstédnde der Ladungsschwerpunkte der
{(C UX-Verbindungen sind in der Spalte 4 der Tabelle VI/2.8.

sH5)
aufgelistet.
Die U-8 -Abstidnde von 263.1 pm fiir N, bis 332.5 pm fir NCS sind
mit Sicherheit grdB8er als die Abstdnde zwischen dem Zentralion
und dem Massenschwerpunkt des Koordinationsatoms. Diese Ligan-
den sind mehratomige Molekiile, die einfach negativ geladen sind.
Es ist deshalb auch zu erwarten, daB der Ladungschwerpunkt in
Richtung des Massenschwerpunktes (des gesamten dreiatomigen
Ions) verschoben wird und nicht am Rande des Molekiils (koor-
diniertes Atom) lokalisiert ist.

Die berechneten Werte flir die Abstédnde der Ladungsschwerpunkte

stehen mit einer solchen Verschiebung in Einklang.
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VI. 2. 5. VERBINDUNGEN DES TYPS (C5H5)3UOR; ALKOXIDE MIT
R = CH3; C2H51 1‘C3H71 ﬂ-Cqu; C6H5 UND C27H45.

VI. 2. 5. 1. AUFSTELLUNG EINES MODELLS, DAS DIE MOLEKULSGEO-
METRIE DER ALKOXY-VERBINDUNGEN WIEDERGIBT,

Alle (C5H5)3UXwVerbindungen, deren Molekiilstruktur bekannt ist,
besitzen eine C3V—Molekﬁlsymmetrie, wobel das Zentralion pseu-
do-tetraedrisch von den dreil Schwerpunkten der Cyclopentadienyl-
ringen und vom Koordinationsatom des Liganden X umgeben ist
(Rapitel VI.2.1.). Die Abstdnde zwischen den Massenschwerpunk-
ten d

SR 4

ienylringe und dem Zentralion sind flir alle
(C5H5)3UX=Molekﬁle ( wie Kapitel VI.2.1. Seite 175f gezeigt
hat) gleich groB (];U—cent,i{ = 245.5 pm), dies gilt ebenso
flir die Winkel cent,i-U-cent,j (i#j) = Wi = 117.0° und
cent,i-U=X = @i = 100.1°. Diese Geometrie kann auch flir die
(C5H5)3UOR—Verbindungen postuliert wergg?ég?ioi?gg)FIR—Spek-
tren und Elektronenabsorptionsspektren , denen der
(C5H5)3UX=Verbindungen mit X = F, Cl, Br und I entsprechen.
Die Geometrie dieser Molekiile ist in der Abbildung VI/2.6.

schematisch dargestellt.

VI. 2. 5. 2. BERECHNUNG DES BINDUNGSMOMENTES U-0 DER
(C5H5) zUOR-VERBINDUNGEN :

Zur Berechnung der Dipolmomente der (C5H5)3UOR-Verbindungen

geht man von der Gleichung VI/2.%1a. aus:

I = n -], . (G1.VI/2.1a.)
(C5H5)3UX U-X (C5H5)3U
3
. + — e ] 3 —
mit: [ gy gl = 294ty _gent, | "Sin(®;790°)

575°3 i=1
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Die Gleichung VI/2.1a. bericksichtigt jedoch nicht das Par-
tialmoment des Liganden OR . Dieses Partialmoment liegt auf
der C3
sein, da die negative Partialladung am Sauerstoffatom und die

-Achse und muB dem Gesamtdipolmoment entgegengerichtet

positive Partialladung am Alkylrest lokalisiert ist (siehe
“Abbildung VI/2.6.). Beriicksichtigt man dieses Partialmoment
des Liganden dann lautet die Gl.VI/2.1la.:

> - -> >
l“(c5H5)3UOR| IMU-Olwlu"(C5H5)3U"|_[MOR—‘ (61.vI/2.12.)

Abbildung VI/2.6.: Schematische Darstellung der Geometrie und der
Ladungsverteilung der (C5H5) BUOR—Molekﬁle
Die Dipolmomente der (C5H5)3UOR—Verbindungen wurden experimen-
tell bestimmt bzw. der Literatur entnommen. Die gemessenen Di-
polmomente der Alkoxide sind, im Vergleich zu den Dipolmomenten

der entsprechenden Halogenid-Verbindungen, relativ klein (Ta-

belle VI/2.9.). Die Ursache liegt im zusdtzlichen Partialmoment
IEOR_l der (CgHg);UOR-Verbindungen, das dem Bindungsmoment
|; | entgegengerichtet ist.
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Das Partialmoment des Liganden IE@R_I kann in erster Ndherung
gleich dem Bindungsmoment zwischen dem Kohlenstoff- und dem
Sauerstoffatom gesetzt werden. Das Bindungsmoment lEﬁ—o’ flir
Alkohole und Ether wird allgemein mit 0.65 Debye angegeben139).
Die Variation des Alkylrestes liefert zum Dipolmoment der
Alkohole nur einen untergeordneten Beitrag, was durch die an-
ndhernde Konstanz der Dipolmomente der entsprechenden Alkohole
bestatigt wird139).

Das Partialmoment flr die “(CSHS)3U“~Struktureinheit berechnet
sich aus den Kristallstrukturdaten analog der (C5H5)3UX—Ver—
bindungen mit X = F, Cl, Br, I, CH3, C=CH, NCS nach der Glei-
chung

7
U-cent, 1

-_)-
qu "I = 3’q.' °Sin((1>,—90°)
(CSHB)BU i i

zu 6.20 Debye.

Fir die Berechnung des Bindungsmomentes |EU_O| sind wegen der
vektoriellen Additivitidt der Partialmomente zwei Fdlle zu be-

ricksichtigen.

a) Das Bindungsmoment [Eu_o| {8t parallel zum gesamten Dipol-
moment des MolLek(ls (C5H5)3UOR.

Das Bindungsmoment berechnet sich damit zu ca. 8.0 Debye.

3

_ -
[y ol = |“(c5ﬂ5)3uoa (G1.VI/2.13a.)

[+ oo+ T
c-0 "(CHg) ,U"

Spalte 6 der Tabelle VI/2.9. enthdlt die nach Gl. VI/2.13a.

berechneten Bindungsmomente |E der verschiedenen Al-

u-ol
koxidverbindungen.

b) Das Bindungsmoment IEU-OI L5t antiparallel zum gesammien

Dipolmoment des MoLekdls (C5H5)3UOR
Das Bindungsmoment berechnet sich flir diesen Fall etwas
Uber 5.5 Debye.
> > -+ -+
= + - Gl.Vi/2.13b.
]uu_ol lu'c__ol |U‘H(C5H5)3Un| IU’(CSHS) UOR| ( / )
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Die nach Gl.VI/2.13b. berechneten Bindungsmomente sind
ebenfalls in der letzten Spalte der Tabelle VI/2.9. auf-
gelistet.

Aus der Tabelle VI/2.9. ist ersichtlich, daB sich die Bindungs-
momente der U-O-Bindung jeweils im Fall a) und im Fall b) als
Funktion des Alkylrestes kaum &ndern. Die nahezu vollstdndige
Konstanz der Bindungsmomente zeigt auf, daB in 1. Ndherung

flir die Bindungsstidrke und —-art des Liganden X 2 OR ans Zen-
tralion ausschlieBlich das Koordinationsatom verantwortlich
ist. Die leichte Verringerung des Bindungsmomentes mit zuneh~-
mender Kettenldnge und -verzweigung beruht auf dem etwas an-
steigenden Elektronenzug des aliphatischen Restes R mir zuneh-
mender Kettenldnge. Im allgemeinen spielt der Rest R aber nur
eine untergeordnéte Rolle fiir die Gr6Be der Bindungsmomente.
Sterische Wechselwirkungen sind selbst bei groBen Resten z.B.

Cholesteryl v6llig auszuschlieBen.

Tabelle VI/2.9.: Dipolmomente und Partialmomente der (CSHS) ;UOR-

Verbindungen.
(C.H.) .U~OR _II &> > > -+ a) > b)
575! 3 I (C ) 3u-ole I“(csﬂs) 3U—ORl liteq-1 |u’“(CSH5) 3u"I ity _o ) [y ol
R = (Debye) (Debye) {Debye) {Debye) {Debye) {Debye)
(exp.) (Lit.)
cH, 1.42 1.58¢38) 0.65 6.20 8.27 5.43
CH,CH, 1.06 1.06¢ ) 0.65 6.20 7.91 5.79
3
(cH,) ,CH - 1.28039 0.65 6.20 8.13 5.57
CH.CH,CH.CH, - 1,238/ ) 065 6.20 8.08 5.62
M (39) |
s 1.02 1.34 0.65 6.20 7.87 5.83
CHs 1.28 — 0.65 6.20 8.13 5.57
*) Cholesteryl: a) IEU-OI parallel zum Gesamtmoment des Molekiils

N
b) |“U _O[ antiparallel zum Gesamtmament des Molekiils
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VI. 2, 5. 3., BERECHNUNG DER URAN-SAUERSTOFF-ABSTANDE AUS DEN
PARTIALMOMENTEN DER U-O-BINDUNG.

Wie im vorangegangenen Abschnitt VI.2.5.2. sind zwei F&dlle zu

unterscheiden:

a) Das Partialmoment [ﬂu_ol hat die gleiche Richtung wie das
Gesamtmoment des (C5H5)SUOR—Mo£ehd£A (parallel) .

Die unter dieser Annahme berechneten Partialmomente (Bindungs-

momente) ]E sind etwas gr8Ber als 8.0 Debye aber fast kon-

u-ol
stant (Tabelle VI/2.9.). Aus dem Bindungsmoment kann
nun der Abstand |%U_O| berechnet werden, falls di

Ladung am Sauerstoffatom bekannt ist:

U—O|

e _ A 1 £~ X
[ty = Yff(0) " Fyu-ol VadeV

Zundchst wird im Rahmen des Punktladungsmodells, die effektive
Ladung am Sauerstoffatom gleich einer negativen Elementarladung
gesetzt. Die mit Hilfe der Gl. VI/2.4. mit Dege(o) = 1 e be-
rechneten Abstdnde variieren von 163.8 pm flir den Liganden
OC27H45 (Cholesterylat) bis 172.1 pm flir den Methoxy-Liganden
(OCH3) (Tabelle VI/2.10a. ; Spalte 3). Diese Abstdnde sind

aber zu kurz um als real angesehen werden zu kdnnen.

In Abschnitt VI.2.3. wurde gezeigt, daB die effektive Ladung
am Koordinationsatom (Halogenid) immer kleiner gleich eine
Elementarladung ist, falls der Abstand der Ladungsschwerpunk-
te mit dem Abstand der Massenschwerpunkte (kristallographischer
Abstand) Ubereinstimmt ( Fall c); Kapitel VI/2.3. ). Zur Be-
rechnung der Abstdnde zwischen dem Massenschwerpunkt des Ko-
ordinationsatoms des Alkoxidliganden und dem des Uran-Zentral-

ions muB von den effektiven Ladungen der Liganden ausgegangen

—+,
l - IrU_(S—I

Im (C5H5)3UF wurde flr das Fluoridion eine effektive Ladung

werden fiir die gilt: ]?U_X !

von 0.827 e berechnet ( flir den Fall i;U—oi=|;U-6"’ ) . Am
Sauverstoffatom, dem Koordinationsatom des Alkoxy-Liganden,

sollte die effektive Ladung, aufgrund seiner kleineren Elektro-
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negativitdt etwas kleiner sein, als die am Fluoridliganden.
Aufgrund der Korrelation zwischen der Elektronegativitdt des
Koordinationsatoms und der effektiven Ladung am Koordinations-
atom des Liganden X (Abb. VI/2.4.) berechnet sich die effek-
tive Ladung am Sauerstoffatom nach:

EN (F) -EN (O)

)'EN(F)-EN(X)

Yerr(o) - Tere(r) ~ “Qore(r) Jers (x)

Doepioy = 0-792 €7 (GL.VI/2.11.)

Mit diesem Wert ldBt sich der U-O-Abstand berechnen:

L Tl Ty
lrU—OI - qeff(o) = 0.792 e (G1L.vI1I/2.4.)

Die Abstdnde variieren von 206.9 pm flir das (C5H5)3UOC27H45—
bis 217.2 pm fir das (C5H5)3UCH3—Molekﬁl (Tabelle VI/2.10a.;
Spalte 4) und liegen in der Gr&B8enordnung des Uran-Fluorid-

Abstandes (211.1 pm). Sie kOnnen demnach als realistisch be-

trachtet werden.

-
Tabelle VI/2.10a.: Die Bindungsmomente |uU-—O| und die daraus be-

UOR-Verbindungen fir den Fall

I -_)‘
rechneten Absténde |rU_gl der (CcHg) 4

.
daf und arallel gerichtet sind.
h'L(C H_) UOR| IH'U--Ol P g
57573
R= iy ! 12yl (e [yl tom)
(Debye) (mit qeff=1.000 e ) (mit qeff=0.753e )
cn3‘ 8.27 172.1 217.2
C2H5 7.91 164.6 207.8
i—C3H7 8.13 169.2 213,7
n-CyHy 8.08 168,2 212.3
Cyiys 7.87 163.8 206.9
Celig 8.13 69,2 213.7

Mit zunehmender Kettenldnge des aliphatischen Restes des
Alkoholates verkirzt sich der Abstand zwischen dem Uranzen-

tralion und dem Sauerstoffatom. Dies spiegelt sich auch im
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Dipolmoment der Verbindungen wider. Die Dipolmomente werden
mit zunehmender Alkylkettenldnge etwas kleiner. Aufgrund der

)

Parallelitidt des Dipolmomentes der Verbindung (lE(C ) UOR
und des Partialmomentes, IEU_OL sowie der Konstanz def Par-

tialmomente |E"(c q) U“I ( =6.20 Debye) und |KC_O| ( =0.65
Debye) , verringer% gi%h das Bindungsmoment IEU_OI um den

gleichen Betrag wie das gesamte Dipolmoment des Molekiils.
Die Verringerung korreliert mit der Kettenldnge und Ketten-

verzweigung des aliphatischen Restes des Alkoxidliganden.

Die effektive Ladung am Sauerstoffatom bleibt jedoch unab-
hdngig vom Alkylrest R in erster Ndherung konstant. Folglich
miissen zur Erkldrung kleinerer Bindungsmomente sich die Ab-
stidnde 2zwischen dem Uranzentralion und dem Sauerstoffatom
verklirzen. Die nach Gl.VI/2.4. berechneten U-O-Abstdnde und
die experimentell bestimmten Dipolmomente stehen in Koinzi-
denz miteinander (Tabelle VI/2.10a).

b) Das Dipolkmoment des MolLekilLs IZ(C o) UORI A48 dem pan-
tiellen Bindungsmoment |Zu_0|entgegengenichtet (anti-
parallel) .

Die fir diesen Fall berechneten Bindungsmomente IEU_Ol flir
die untersuchten Alkoxide sind ebenfalls fast konstant und
liegen um ca. 5.5 Debye (siehe Tabelle VI/2.9.; letzte Spal-
te). Mit diesen Daten werden die Abstédnde ]fU_o[ zum einen
fliir eine effektive Ladung von 1 e~ und zum anderen filir eine

reale effektive Ladung von qeff(o) = 0.792 e~ berechnet.

. . e >
Die berechneten Absténde fiir lrU_O| e ££(0)
von 113.0 pm fiir das (C5H5)3UOCH3 bis 121.3 pm flir das
(C5H5)3UOC27H45—MolekUl. Diese Abstinde sind kaum grdBer

als der Ionenradius des vierwertigen Urans (= 98 pm).

Die flir eine effektive Ladung von 0.792 e  am Sauerstoff be-
rechneten Abstdnde liegen zwischen 142.7 pm fiir das Methoxy-
lat und 153.2 pm flir das Cholesterylat der Triscyclopenta-

dienylkomplexe des vierwertigen Urans. Selbst diese Abstédn-
de sind nur 50~60 pm grdB8er als der Ionenradius des U4+—Ions

und damit als irreal zu verwerfen.

fir g = 1 e~ variieren
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Tabelle VI/2.10b.: Die Bindungsmomente IKU—O' und die daraus be-

-5
rU_ \ der (C5H5)3UOR-Verbindungen fir den Fall

rechneten Abstédnde

._).
daB und antiparallel gerichtet sind.
Iu(c H_) UORl [“U—ol P g
5753
> > >
R = [N 2,0 £, o (e
(Debye) (mit qeff=1.000e") (mit qeff=o.7saeT
CH, 5.43 113.0 142,7
C Hg 5.79 120.5 152.1
i—C3H5 5.57 115.9 146 .4
n—C4H9 5.62 117.0 147.7
Cyrtye 5,83 121.3 153.2
CeHg 5.57 115.9 146.4

Trdgt man das Dipolmoment der Alkoxylate als Funktion des be-
rechneten Abstandes lfu—o' auf, so erhdlt man filir die beiden
GrbBen eine lineare Korrelation (Abbildung VI/2.7.), mit deren
Hilfe es mbglich ist aus dem experimentell bestimmten Dipol-
moment eines (C5H5)3UOR—Molekﬁls den Uran=-Sauerstoff=-Abstand
vorauszusagen. Dies wurde am Beispiel des (C5H ) UOCGH de-

573 5
monstriert.

o
IJCp3U-0 n ( Deby gl—

R={)= CH3
(2) =i-C3Hq
(3) =C6H5
057 (4) =n~C4Hg h
{5) =CyHg
{6) =(o7Hy5
—Ty-g (pm}—
00 T | I T
205 210 215 220

Abbildung VI/2.7.: Dipolmomente der (C5H5)3UOR—Verbindungen

.—).
als Funktion des berechneten Abstandes lrU—Ol
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Die Molekiilstruktur des (C5H5)3UOC6H5—Molekﬁls wurde neuer-=
dings von J. Rebizant aus einer Einkristallstrukturanalyse
aufgeklértlS).
I;U—Ol von 213.7 pm berechnet. Aus der Kristallstrukturanalyse

wurde ein Abstand von 211.9 pm ermittelt. Die Abweichung von

Flir diese Verbindung wurde von uns ein Abstand

nur 1.8 pm ist ein Beweis fiir die Gililtigkeit des Modells und
18Bt darauf schlieBen, daB die berechneten Uran-Sauerstoff-

Abstdnde der Alkoxylate der Realitdt entsprechen.

VI. 2. 6. THORTUM(1V)-VERBINDUNGEN

VI, 2. 6. 1, MOLEKOLSTRUKTUR UND DIPOLMOMENTE DER (Cghg) 3 ThX-
VERBINDUNGEN,

Die Moleklilgeometrie der (C5H5)3ThX—Verbindungen ist analog
der Molekiilgeometrie der homologen Uran-Verbindungen pseudo-
tetraedrisch. Die Molekiile besitzen eine C3V—Molekﬁlsymmetrie.
Entsprechend den ebenfalls pseudo-tetraedrisch gebauten
(C5H5)3Ln+B—Addukten, deren Winkel (Wi = cent,i~-Ln=cent,]

und cent,i-ILn-B = ¢ ) durch die Variation des Zentralions
nicht verdndert weréen, ist anzunehmen, daf die Winkel der
(CgHs) 3
Molekililen sind.

ThX-Moleklile vergleichbar mit den Winkeln der (C5H5)3UX—

Die Abstdnde zwischen dem Zentralion und den Liganden sind,

wie flir die (C5H5)3Ln+B—Addukte gezeigt wurde eine Funktion
vom Ionenradius des jeweiligen Zentralions. Der Ionenradius
des Th4+-Ions (= 94.0 pm) ist ca. 5% grdBer als der Ionen-
radius des U*"-Ions (= 89.0 pm)45). Die Abstdnde zwischen dem
Thoriumzentralion und den Liganden werden deshalb maximal um

ca. 5% ldnger erwartet als die entsprechenden Abstdnde in den
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(C5H5)3UX—Molekﬁlen. Aufgrund der etwas lé&ngeren Abstédnde wird
erwartet, daB auch die Dipolmomente der (C5H5)3ThX—Verbindun—
gen gréBer sind als die Dipolmomente der (C5H5)3UX—Verbindun—
gen, Tatsdchlich sind die experimentell bestimmten Dipolmomen-=
te der (C5H5)3Thx- stets grdBer als die entsprechenden Dipol-

momente der Uranverbindungen (Tabelle VI/2.11.).

Tabelle VI/2.11.: Dipolmomente der (CcHg) JUX- und (C.H.) ,ThX-

Verbindungen sowie die Differenz der Dipolmomente.

X= |-‘I(c u_y ux! III(c‘u ) hx! Au=m(c H.) 'rhx]'m(c 1) uxl
sHg! 3 sfg) 3 sHg) 3 gl
(Debye) {Debye) (Debye)
C=CH 1.95 2.31 0.36
Cl 3,24 3.58 0.34
NCO ) 3.38 3.72 0.34
NCS 5.64 6.00 0.36
CGHS 1.88 2.25 0.37

Die Dipolmomente der (C5H5)3ThX—Verbindungen stehen zu den Di-
polmomenten der (C5H5)3UX—Verbindungen in einer linearen Be-

ziehung (Abbildung VI/2.8.).

o
T
x_.
1]
A
) —

w
o
1]

3,0+
201
0_.

1:

-~
?
— Pepsmx (Debye]—

/ —Pep;ux (Debyel—-

Qo i I i i

| |
00 10 20 30 40 50 60

Abbildung VI/2.8.: Dipolmomente der (C5H ) ,ThX-Verbindungen als

5°3
Funktion der Dipolmomente der entsprechenden Uranverbindungen.
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Der Ordinatenabschnitt der Geraden (A = 0.35 Debye) liefert
den Betrag, um welchen die Dipolmomente der Thoriumverbindun-
gen grdBer sind als die der entsprechenden Uranverbindungen.
Dieser Betrag ist unabhdngig vom Liganden X der homologen
Reihe. Dies deutet auf einen Geometriefaktor als Ursache filir
die grdBeren Dipolmomente der Thoriumverbindungen hin. Der
Geometriefaktor entsteht durch die lidngeren Bindungsabstidnde

bei den Thoriumverbindungen.

VI. 2, 6. 2, DER EINFLUSS DER BINDUNGSLANGE AUF DIE DIPOL-
MOMENTE DER (CgHg)zThX-VERBINDUNGEN.

Die Abstédnde Th-X der Thoriumverbindungen sind wie erwdhnt ma-

ximal um ca. 5% groBer als die entsprechenden U~-X-Abst&dnde.

Demnach lassen sie sich nach der Gleichung VI/2.14. berechnen:
I -+

-—)-
rTh_Xl = IrU_X|+0.05-

—+ —
rU_x| = 1.050

—
Ty yl (GL.VI/2.14.)

Entsprechend k&nnen auch in Analogie zu den Uranverbindungen
die Abstdnde zwischen dem Th-Ion und dem Schwerpunkt der ne-
gativen Ladung des Liganden X berechnet werden (Kapitel
VI.2.3.). Die nach Gl.VI/2.14. berechneten Abstinde sind der
Tabelle VI/2.12, zu entnehmen.

Tabelle VI/2.12. Abstdnde zwischen dem Zentralion und den Ligan-

den X der (CSHS)BAnX—Verbindungen und die Abstdnde zwischen Zentral-

ion und Schwerpunkt (8§ ) der negativen Ladung fiir mehratomige Liganden.

3 |

-+ + -+ _
X = Iru-cent‘ lru—x;u—s_ I Ir’l‘h—centl erh—X ;-8
(pm) (pm) (pm} (pm}
C=CH 245.5 236.0 257.7 247.8

Cl 245.5 261.5 257.7 272.6
NCO 245.5 265.0 257.7 282.4

NCS 245.5 332.5 257.7 349 .1

C.H 245.5 242.6 257.7 254.7
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Unter der Annahme einer Isomorphie zwischen homologen Uran-

und Thorium=Verbindungen miissen auch die Winkel @i =cent,i-An-X
flir beide vierwertigen Ionen gleich groB8 sein (100.1°).

Mit diesen Strukturdaten kdnnen, unter Anwendung des Punktla-
dungsmodells, die Partialmomente und die Dipolmomente der ein-
zelnen Verbindungen berechnet werden. Zus&dtzlich werden die

in Abschnitt VI.2.3. berechneten effektiven Ladungen am Ligan-

den X berlicksichtigt und auf die Thorium-Verbindungen lbertra-

gen.
Das Partialmoment flir eine "(C5H5)3An“—Struktureinheit berech-

net sich zu:

- _ R . — . . - °
ILL"(C H_ ) AnI =3 qi rAn—cent,i Sln(@i 90°)
5753
mit q, = 1 Elementarladung (GL.VI/2.3.)
wdhrend sich das Bindungsmoment IEAn—XI sich zu:
> >
luAn-xl qeff(x)'ern—x;é"I (Gl.vi/z.4.)

berechnen 1l&8t.
Das Dipolmoment des Molekiils setzt sich vektoriell additiv aus

diesen beiden Partialmomenten zusammen:

> > N
IM(C AnX' - IuAn-X!_Iu"(C H ) An"‘ (Gl;VI/2¢1a.)

5H5)3 575" 3

Die beiden Partialmomente lﬁAn_ und die ef-

'+

X' u"(C5H )BAnuIl
fektiven Ladungen am Koordinationsatom X der Eiganden und die
daraus berechneten Dipolmomente sind flir die beiden Ionen Th

und U in der Tabelle VI/2.13. zusammengefaBt.

Die auf diese Weise berechneten Dipolmomente der (C5H5)3ThX—
Verbindungen sind um ca. 0.1 Debye grdBer als die Dipolmomen-

te der entsprechenden Uranverbindungen.
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Tabelle VI/2.13.: Partialmomente und Dipolmomente sowie die

effektiven Ladungen der Liganden X der (C5H ) ,AnX-Verbindungen.

53
X = I T byl I T | I |
= Dogf (x) Huep Hucp one Hyx Hrn-x uCp3ux ber. cp,Thx Iber.
(e (Debye) (Debye) (Debye) (Debye) (Debye) (Debye)
CzCH 0.719 6.20 6.51 8.15 8.55 1.95 2.04
Cl 0.751 6.20 6.51 9,44 9.84 3.24 3.33
NCO 0.741 6.20 6.51 9.58 10.05 3.38 3.54
NCS 0.741 6.20 6.51 11.83 12.42 5.64 5.91
C6H5 0.693 6.20 6.51 8.08 8.47 1.88 1.96
Cp = (CSHS)_ ;

Die experimentell bestimmten Dipolmomente der (C.H:),ThX-Ver-
bindungen sind um ca. 0.35 Debye grdBer als die ;x;e;imentel-
len Werte der entsprechenden Uran-Verbindungen. Dieser Wert

ist mit der Differenz zwischen den Dipolmomenten des Th und U
in den (C5H5)4An— und (CH3—C H4)4An~Verbindungen von 0.40 Debve

5
; Tabelle VI/1.1.).

vergleichbar (Kapitel VI.1.

Tabelle VI/2.14.: Die experimentell bestimmten und berechneten

Dipclmomente der (C HS)BAHX—Verbindungen.

5
s
o]
> - + + -+ ber
= P
X Iu'Cp3’1‘h[exp hJ'Cp}UX|exp |Auexp' lu'Cp3'1'hx|ber IuCpE)Uxiber ‘ ulbt-n': CpBThX ber
{Debye) (Debye) (Debye) {Debye) {Dehye) {Debye) (%)
C=CH 2.31 1.95 0.36 2.04 , 1.95 0.09 4.44
Ccl 3.58 3.24 0,34 3.33 3.24 0.09 2.1
NCO 3.72 3.38 0.34 3.54 3.38 0.16 4,51
NCS 6,00 5.64 0.36 5.91 5.64 0.27 4,51
C6H5 2.25 1.88 0.37 1.96 1.88 0.08 4.08
- - .y . > - - . > A -+ - e _ +
Cp = (Cgug) ' lau ber‘ I"J'Cp:iThX!ber !uCp3U)(lber ¢ lAu'expl 1 Cp,Thi " exp Cp3UXlexp

Die VergrdBerung der Abstdnde aufgrund des grdBeren Ionenra-
dius liefert einen nahezu vom Liganden unabhingigen Beitrag

von ca. 0.1 Debye. Es miissen noch andere EinfliiBe auf das Di-
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polmoment der (C5H5)3ThX—Verbindungen vorhanden sein, denen
man eine zusdtzliche Dipolmomentvergrdferung von ca. 0.21 DebYe

zuschreiben kann (siehe Kapitel VI.2.8.).

VI. 2. 7. DIE NEPTUNIUM(IV)-VERBINDUNGEN DES TYPS (CgHg)zNpX

VI, 2. 7. 1. MOLEKOLSTRUKTUREN UND DIPOLMOMENTE DER
(C5Hs) 5NDX-VERBINDUNGEN

Flir die hier vorgestellten Verbindungen des Typs (C5H5)3pr
(X =Cl, 1, NCS, CH3 und C6H5) wird allgemein, ausgehend vom
(C5H5)4Np, eine Erniedrigung der Molekilsymmetrie wvon Td nach

C diskutiert129)131)138).

3v
Die gleichfdrmigen FIR-Spektren der homologen Th, U und Np-Ver-
bindungen68)122) bestdtigen den gleichen Komplexaufbau der ent-

sprechenden (C5H5)3AnX—Verbindungen. Die dreizdhlige kristallo-
graphische Achse liegt analog zu den (C5H5)3UX—Verbindungen
(aus rontgenographischen Untersuchungen bekannt) parallel zur

Verbindungsachse An-X.

Die Abstdnde und Winkel in den (CSHS)3
den Molekiilstrukturdaten der rdntgenographisch untersuchten

NpX-Moleklilen wurden aus

homologen Verbindungen des Urans abgeleitet. Die Winkel Wi
(cent,i-Np-cent,j (i#3j) = 117.0°) und o, (cent,i-Np=X = 100.1°)
sind gleich den entsprechenden Winkeln in den homologen Uran-
Verbindungen (Kapitel VI.2.1.; Seite 175), wdhrend die Abstidn-
de zwischen den Liganden und dem Zentralion, aufgrund des et-

was kleineren Ionenradius des Np4+—Ions (r. 4+ =87.0 pm45))

1 NP
im Vergleich zum u“*-1Ion ( rU4+ = 89.0 pm45 ) geringfiigig,
ca. 2.3%, klirzer sind (Abstdnde und Winkel in den (C5H5)3pr—

Moleklilen siehe Tabelle VI/2.15.).
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12e) gelang anhand von Punkt-Gitter-Rechnungen und

G. Adrian
den oben gemachten Annahmen iiber die Moleklilgeometrie der
(C5H5)3NpX-Verbindungen die Interpretation der M&Bbauerspek-

tren der jeweiligen Verbindungen.

Aufgrund des etwas kiirzeren Abstandes wird erwartet, daB die
Dipolmomente der (C5H5)3NpX—Verbindungen etwas kleiner sind,
als die Dipolmomente der (C5H5)3UX—Verbindungen. Tatsdchlich
sind die experimentell bestimmten Dipolmomente kleiner als
die entsprechenden Dipolmomente der Uranverbindungen (Tabelle
Vi/2.15.).

Tabelle VI/2.15.: Abstédnde und Winkel zwischen den Liganden und

dem Zentralion der (C5H5)3NpX-Verbindungen sowie deren experimen-

tell bestimmten Dipolmomente.

- > -+ -+
(C5H5)3pr |er—cent| erp—Xl Wi °i Iu(C5H5)3NPX| Iu(csﬂs)Bux'
(pm) (pm) (®) (°) (Debye) (Debye)
(CgHg) NpCl 240.0 255.6  117.0 1001 3.1 3.24
(Celg) NpT 240.0 299.0  117.0  100.1 4.10 4.25
(CgHg) NERCS 240.0 261.91)  117.0 1001 5.50 5.64
)
326.0
(CgHg) JNECH, 240.0 2374 117.0  100.1 1.93 2.08
(CgHls) PECH 240.0 2371 117.0  100.1 1.72 1.88

¥) entspricht dem kristallographischen Abstand !;Np-Ni

+) entspricht dem Abstand zwischen den Ladungsschwerpunkten E‘?Np-d—l

Die Dipolmomente der Neptunium-Verbindungen stehen (analog den
Th-Verbindungen; Kapitel VI.2.6.1.) zu den Dipolmomenten der
(C5H5)3UX—Verbindungen in einer linearen Beziehung (Abbildung
VI/2.9.). Die Dipolmomente der (CSHS)B
unabhdngig vom Liganden X um etwa 0.15 Debye kleiner als die

NpX-Verbindungen, sind

Dipolmomente der entsprechenden (C5H5)3UX—Verbindungen. Die-
ser Wert entspricht dem Ordinatenabschnitt der Geraden in
Abbildung VI/2.9.
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Abbildung VI/2.9.: Dipolmomente der (CcH) ;NpX-Verbindungen als

Funktion der Dipolmomente der entsprechenden Uran- und Thoriumver-

bindung.

Die Dipolmomenterniedrigung um 0.15 Debye in den (C5H5)3NpX—
Verbindungen beruht zum einen auf den etwas kiirzeren Abstdn-
den zwischen Ligand und Zentralion und zum anderen in der
Elektronenkonfiguration des Zentralions ( Np4+:[Rn] 5£%). Zur
‘Quantisierung der beiden Betrdge werden die Partialmomente
mit Hilfe der Molekiilstrukturdaten (Tabelle VI/2.15.) und das

Dipolmoment der jeweiligen Verbindung nach folgenden Gleichun-

gen berechnet:

" = ° e A ° 3 o o
IH.. (C.H_) Np"l =3 qi er—cent,i Sln(@i 90°)
57573

mit g, = 1 Elementarladung (GL.VI/2.3.)
> >
> > >
| o | = |u =1, ol (G1.VI/2.1a.)

(C5H5)3NpX Np-X (C5H5)3Np
. . R e e .
Die beiden Partialmomente |p und I“"(c ) Np"l' die ef

NP'X] sHg) 3
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ektiven Ladungen der Liganden X (gleich den effektiven La-
dungen an den Liganden X der Uranverbindungen), die daraus
berechneten Dipolmomente und die experimentell bestimmten
Dipolmomente der verschiedenen Np-Verbindungen sind in der
Tabelle VI/2.16 zusammengefaBt.

Tabelle VI/2.16.: Partialmomente und Dipolmomente, sowie die
effektiven Ladungen der Liganden X (analog den Uranverbindungen)

der (C_H_.) NpX~-Verbindungen.

57573

(Cailg) NEX q i W T |18 I

5'5°3 X,eff "(C5H5)3Np" Np-X (CSHS)BNpX,cal. (cSH5)3pr,exp.

(e (Debye) (Debye) {Debye) (Debye) {Debye}
(C5H5) 3Npcl 0.751 6.06 9.22 3.16 3.1 0.05
(CSHS) 3NpI 0.711 6.06 10.21 4.15 4.10 0.05
(C5H5) 3NpNCS 0.741 6.06 11.60 5.54 5.50 0.04
(CSHS) 3NpCI-l3 0.710 6.06 8.08 2,02 1.93 0.09
(CSHS) 3Npc6H5 0.693 6.06 7.88 1.82 1.72 0.10
- -»
* A = -
) # \u(CSHS)BNpX,caLl Iu'(Csl-ls):prX,exp.l

Die nach Gleichung VI/2.1a. berechneten Dipolmomente der
(C5H5)3NpX—Verbindungen sind um ca. 0.06 Debye gr&Ber als die
experimentell bestimmten Dipolmomente. Die Verringerung der
Abstédnde, aufgrund des kleineren Ionenradius des vierwertigen
Neptuniumions liefert einen nahezu vom Liganden X unabh&ngigen
Betrag von 0.09 Debye. Es mufl auch in dieser Verbindungsreihe
wie zwischen den Verbindungen des Thoriums und Urans, ein
EinfluB der f-Elektronen auf das Dipolmoment der (C5H5)3NpX—
Verbindungen vorhanden sein, um die zusdtzliche Dipolmoment=

erniedrigung von ca. 0.06 Debye erkldren zu k&nnen.
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VI. 2. 8. EINFLUSS DER f-ELEKTRONEN DES ZENTRALIONS AUF DIE
DIPOLMOMENTE DER (CgHg)zAnX-VERBINDUNGEN

Ein wichtiger Unterschied zwischen den (C5H5)3ThX, (C5H5)3UX
und den (C5H5)3NpX—Molekﬁlen ist die Elektronenkonfiguration
des Zentralions. Das diamagnetische Th**-Ton besitzt die Edel-
gaskonfiguration ([Rn] 5f£°), wdhrend das udf-1on die [Rn] 5f£?2
und das Np4+—Ion die [Rn] 5f’®-Konfiguration hat.

Der EinfluB der f-Elektronen bei den Uran und Neptunium-Kom-
plexen kann analog den (CSH5)3Ln+B—Komplexen ( Kapitel V.3. )
iber die Elektronenpolarisierbarkeit oA experimentell er-

faBt werden. Die Elektronenpolarisierbarkeiten der (C5H5)3Anx—
Verbindungen pro Molekiil sind in der Tabelle VI/2.17. zusammen-
gefabt.

Tabelle VI/2.17.: Elektronenpolarisierbarkeiten der (C_H_)_AnX

553
Verbindungen.

(CgHg) yAnX Ccouy.mx ey .ox %)y 2%u-th Aoy By Th

55’3 sfg) 3 st/ NP 3

10724 (em) 107wy 107 em) 1074 (em) 107 %% (em) 107 (em?)

(CgHg) JAnCH, 69,72 70,51 0.79
(CHg) JAnCL 69.27 72,44 73.08 3.14 0.64 3,78
(CSHS) 3AI'C5H5 71.73 74.97 75.84 3.24 0.87 4.1
(CgHg) JArCsCH 73,22 76.48 3.26
(CHg) ;AnCH 75.65 78,72 79.77 3,07 1.05 4.12
(CHg) JATNCO 82.88 86.06 3.18
(C5H5)3AnI 84.90 85.55 0.65
(CgHg) ;AnNCS 85.94 89.18 89.75 3,24 0.57 3.81

In der Abbildung VI/2.10. wurden die Polarisierbarkeiten der
(C5H5)3NpX—Molekﬁle als Funktion der Polarisierbarkeiten der

(C5H5)3ThX— bzw. der (C.H;),UX-Verbindungen aufgetragen.

Die MeBpunkte liegen sowohl bezogen auf die U- als auch auf
die Th~Verbindung auf je einer Geraden mit der Steiqung 1.
Die Geraden gehen aber nicht durch den Koordinatenursprung,

sondern schneiden die Ordinate bei einem Wert von ca.
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~4,0+10" 2" cm® fiir die Th-Komplexe und -0.8+10 2% cm® fiir die
U-Komplexe. Der jeweilige Ordinatenabschnitt gibt die Differenz
zwischen den Polarisierbarkeiten der Np-Verbindungen gegeniiber
den U= und Th-Komplexen wieder. Dieser Betrag ist unabhdngig

vom Liganden X.

90+
@ An=Th

- [ ‘ An=U -

80- g -
L

X1O-2h= >é / .
T

70- & .
(@]

‘ CH3 Q CgHg CgHsg I NCS

60- -
~  —O(CgHe) gpx (CmP ——o
l%?1 T ' 1 l ¥

0 80 90
6 70 o

Abbildung VI/2.10.: Polarisierbarkeiten der (CSHS) ;ThX bzw.
(C5H5)3UX—Verbindungen als Funktion der Polarisierbarkeit der

(C5H5) jNpX-Molekile.

Die vom Liganden X unabhédngigen zusdtzlichen Polarisierbar-
keitsanteile der Uran- bzw. Neptunium-Verbindung beruht auf
den zwei f-Elektronen des U?'-Tons bzw. auf den drei f-Elek-
tronen des Np4+-Ions.

In Kapitel V.3. wurde an den 1:1 Addukten der Tris(cyclopen-
tadienyllanthanoide gezeigt, daB der EinfluB der unterschied-
lichen [Xe] 4f-Elektronenkonfiguration lédngs der C;-Achse
wirksam wird (Abbildung V/3.), wdhrend der Beitrag der drei
rotierenden, um die C3—Achse des Molekils symmetrisch angeord-
neten aromatischen Cyclopentadienylringe zur Polarisierbarkeit
des Molekiils als konstant angesehen werden kann.

Die f-Elektronen des U4+— bzw. des Np4+—Zentralions erhdhen

die Elektronendichte l&dngs der C3—Achse, so daB eine grdBere
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elektronische Wechselwirkung (Uberlappung) zwischen dem Zen-
tralion und dem Liganden X entsteht, als bei den diamagneti-
schen Thoriunverbindungen. Als Folge der grdBeren Wechselwir-
kung flieBt bei den Uran- und Neptuniumkomplexen Elektronen-
dichte vom Liganden ans Zentralion. Die effektive Ladung am
Liganden X wird deshalb bei den Uran- bzw. Neptunium~Verbin-~
dungen etwas kleiner sein als bei den homologen Thorium-Ver-
bindungen. Die effektiven Ladungen des Liganden X der (C5H5)3Anx—
Verbindungen werden nach der Gl.VI/2.15a. und VI/2.15b. be-

rechnet:

E D S N B |
”(C5H5)3Anx exp Heff(X) An-X "(CSHS)SAn"
(G1L.VI/2.15a.)
Iy ) | i ) |
“(C_H AnX'exp "(C_H An"
_ 575°3 57573
‘ An-X

Die nach G1.VI/2.15b. berechneten effektiven Ladungen an den
Koordinationsatomen der Liganden filir die homologen Verbindun-
gen des Thoriums, Urans und Neptuniums sind in der Tabelle
VI/2.18. zusammengefaBt. Die effektiven Ladungen der Liganden
am Koordinationsatom der Uranverbindungen ist ca. 2.7% und der
Neptuniumverbindung ca. 3.6% kleiner als die entsprechenden

effektiven Ladungen am Koordinationsatom der Thoriumverbindungen.

Tabelle VI/2.18.: Die effektiven Ladungen an den Koordinations-

atomen der Liganden X derxr (CSHS) AnX-Verbindungen.

3

, " L " 1_qx,eff(U4+) (1- qx,eff(di+”

(CqHg) 5AnX U ,ere(th’hy  Weerw?y  Dx,erep™) I ezemi®) % ezt ot
(e) (e) te™) <100 (%) +100 (%)

(CgH) ,ANC=CH 0.744 0.719 3.3
(CgHg) JAnCL 0.769 0.752 0.747 2.2 0.7
(C5H5)3AnI 0,712 0.707 0.7
(C5H5)3AnNCO 0.759 0.741 2.3
(C5H5)3AnNCS 0.753 0.741 0.7375 1.6 0.5
(CSHS) 3AnC6H5 0.719 | 0.693 0.683 3.6 1.4
(CgHg) JANCH 0.710 0,702 1.1
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Die Differenz von 0.012-0.026 e fiir die U4+- und 0.0155-0.036
e fiir Np4+—Verbindungen, obwohl klein, verdeutlichen den et-
was grbBeren ionischen Charakter der Thoriumverbindung im Ver-
gleich zu den Uran- bzw. Neptuniumverbindungen, was sich in
der gréBeren thermischen Stabilitdt der Th-Verbindungen wider-

spiegelt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die um 0.35 Debye
kleineren Dipolmomente der Urankomplexe bzw. die um 0,50 Debye
kleineren Dipolmomente der homologen Neptuniumverbindungen im

Vergleich zu den entsprechenden diamagnetischen Thoriumverbin-

dungen sich aus zweil Betrdgen zusammensetzen:

a) aus einem Geometrieanteil, der aus den gr&Beren Abgstdn-
den zwischen dem Th**-Ion und den Liganden im Vergleich
zu den Abstdnden zwischen dem Uran- bzw. Neptuniumion

und dessen Liganden resultiert.

n

Ay, 0.14 Debye fir u?t relativ zum Th?'.
Geom.

0.23 Debye fir Np4+ relativ zum Th4+.

e

ALLGeom.

b) aus einem durch den EinfluB der f-Elektronen des Zentral-
ions resultierenden Beitrag, der eine Abschwichung der
effektiven Ladungen an den Liganden X in. den Uran- bzw.

Neptuniums bewirkt.

= 0.21 Debye fir U?" relativ zum Th?*.

14

1

Ap
f-E1.
s 4+ . 4+
0.27 Debye fir Np relativ zum Th™ .

>
=
IR

f-E1.

VI. 2, 8. 1, VERGLEICH DER GROSSENORDNUNG DES f-ELEKTRONENEIN-
FLUSSES DER 4f- UND 5f-ELEMENTE AUF DIE LADUNGS-
VERTETLUNG IN METALLORGANISCHEN KOMPLEXEN.,

Ein Vergleich des f-Elektroneneinflusses der Zentralionen auf
die Geamtladungsverteilung der (C5H5)3Anx— und (CSHS)BLn+B—

Komplexe verdeutlicht das betragsmdBig grdBere Partialmoment
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“&~El| bei den An-Komplexen ([Rn]: 5f%) gegeniiber den Ln-
Komplexen ([Xe]: 4£9) ., In der Tabelle VI/2.19. sind die Par-
tialmomente flr verschiedene Komplexe gleicher f-Elektronen-

zahl einander gegeniiber gestellt.

Tabelle VI/2.19.: Partialmomente aufgrund der f-Elektronenkonfi-

guration zahlreicher Komplexe des Typs (C5H5)3Anx und (C5H5)3Ln+B.
q -+
Substanz 4f |uf—El . |
(Debye)
(CeHg) JUX 5£2 0.20-0.25
(CgHg) yPreNC-CH, 4f2 ~0.22
2 -
(CgHg) JPr+NC-CH, Af 0.24
2 -
(CgHg) ;Pr+0CHy 4f 0.05

(CHc) NpX 5£3 0.25-0.30
3 -
(CgHg) ;NANC-CH, Af 0.19
3 -
(CSH5)3Nd+NC-02H5 Af 0.24
3 -
(CcHg) JNAOC Hy af 0.03

Das unterschiedliche Vorzeichen ist eine Folge der Richtung

>
des Bindungsmomentes |“Ln— bzw. IEAn_ gegeniiber der Di-

B x|
polmomentrichtung des jeweiligen Komplexes. Wdhrend das Bin-

dungsmoment IELn_ dem Dipolmoment des Komplexes entgegen-—

|
gerichtet ist (aniiparallel), ist das Bindungsmoment IEAH_X|
dem Dipolmoment des entsprechenden Komplexes gleichgerichtet
(parallel) . In beiden Fillen flhrt der EinfluB der f-Elektro-
nen zu einer Abschwédchung des Bindungsmomentes, so daB wie
erwdhnt aufgrund der Wechselwirkung der Elektronenwolke der
f-Elektronen zusdtzlich Ladungsdichte vom Liganden X bzw. der

Base B abflieBt und somit die Bindungsmomente abschwédcht.

Die Unterschiede in den Bindungsmomenten der (C5H5)3Ln+B Ad-
dukten basiert auf der unterschiedlichen Basenstdrke (d.h.
dem Elektronendonorcharakter der Base). Der betragsmdfig ho-
here f-Elektronenanteil an der Ladungsverteilung in den Kom-
plexen der Actinoide wird deutlich, wenn die Radialverteilung
der Valenzelektronen der Komplexe mit der Elektronenkonfigu-
ration [Xe]: 4fY% und [Rn]: 5f£? ndher betrachtet werden.




-219-

Wahrend die 4f-Orbitale die innere Elektronenschale bilden
und mit ihrer radialen Ausdehnung praktisch nicht Uber die

55 und 5p=-Orbitale hinausreichen, besitzen die 5f-Orbitale
aufgrund der abschirmenden 4f-Orbitale ein htheres Potential
und dehnen sich deshalb weiter radial aus (Abbildung VI/2.11.)

Aufgrund der weiteren radialen Ausdehnung ist die Wechselwir-
kung der L5f-Elektronen gegeniiber den 4f-Elektronen mit der
Elektronenwolke des Koordinationsatoms des Liganden groéBer.
Dadurch sind auch die grd8eren Partialmomente laf—El.I bei

den Actinoid-Komplexen gegeniiber den Komplexen der Lanthanoide
bei gleicher Molekilgeometrie verstdndlich.

00 1.0 20 30 40

T v T 7 ¥ T

Nd

Xe
54 Elektr.

1292 {willkirl. Einheit)

Rn
86 Elektr.

r29 2 {willkurl. Einheit}

00 1.0 20 30 L0

rlau)

Abbildung VI/2.11.: Radiale Ausdehnung der Valenzelektronen fiir

die Actinoide und Lanthanoide im Vergleich.
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VI, 3., TRIGONAL BIPYRAMIDAL KOORDINIERTE METALLORGANISCHE
KOMPLEXE DES VIERWERTIGEN URANS.

Die Verbindungen des Typs (C5H5)3UX bilden zusammen mit einem

weiteren Liganden Y oder einer bzw. zwei Lewis-Basen Verbin-
- °

dungen des szs [(C5H5)3UXY] ' [(C5H5)3UX+B] oder

[(C5H5)3UB2] . Folgende neutrale, kationische und anionische

Komplexe konnten im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert iso-

liet und untersucht werden:

a) “CSHS)BUX+NC—CH3]° (X = NCS,NCO, C=CH)
\ 2t e < -
o) [(CgHL) JUINC-CH,) ] + [¥] (x = cl, Br, I)
- +
c) UCSH5)3UXY] [(n—C4H9)4N] (X,Y = NCS, NCBH3)

Im Gegensatz zu den tetraedrisch gebauten (C5H5)3UX—Verbindun—
gen sind diese Verbindungen trigonal bipyramidal koordiniert.
Der Unterschied in der Struktur der beiden Verbindungsklassen
wird rein optisch aufgrund der unterschiedlichen Farbe erkenn-
bar: (CgHg),UX-Verbindungen sind braun, wéhrend [(C5H5)3UX2]_,
[(C5H5)3UB2]+ und [(C5H5)3UX+B] -Molekiile intensiv griin gefidrbt
sind.

Der Unterschied zwischen den tetraedrisch und den trigonal bi=-
pyramidal gebauten Komplexen des vierwertigen Urans wird in

den folgenden drei Abschnitten ndher untersucht.

VI, 3, 1. VERBINDUNGEN DES TYPS [(Cgig)zUX«NC-CHg] MIT X =
NCS, NCO UND C=CH.

VI. 3, 1. 1. DIE MOLEKOLGEOMETRIE

Wie bereits erwdhnt besitzen diese Moleklile eine trigonal bi-

pyramidale Molekiilstruktur. Die Moleklilsymmetrie ist eine

40) 135)

C3h—Symmetrie1 . Fischer, Kldhne und Kopf haben als

erste eine solche Struktur am [(C5H5)3UNCS+NC—CH3] mit Hilfe
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einer Einkristallrbntgenstrukturanalyse aufgekldrt. Das Mole-

kil besitzt eine C,-Drehachse, auf der das Stickstoffatom des

3
NCS-Liganden und der Acetonitrilbase sowie das Zentralion Uran
liegen ( ¥N-U-N = 177.6°).

Um diese C,-Achse sind die drei Cyclopentadienylringe rota-

tionssymmeirisch angeordnet. Die durch die drei Schwerpunkte

der Cyclopentadienylringe definierte Ebene, die senkrecht zur
C3—Achse steht, 188t das Uranatom in Richtung des koordinativ
gebundenen Acetonitrilmolekiils liegen. Die Geometrie des Mole-

kiils ist in der Abbildung VI/3.1. schematisch dargestellt.

N(2) C(2 C(3)

Abbildung VI/3.1.: Schematische Darstellung der Geometrie des

(CSH5)3UX+-NC—CH3 -Molekiils mit X = NCSlBS).

Es ist anzunehmen, daB die homologen Verbindungen
(C5H5)3UX+NC—CH3 mit X = NCO und C=CH, die gleiche Molekiil-

geometrie besitzen wie das (C5H5)3UNCS+NC—CH3—Molekﬁl. Die

141)

FIR-Spektren dieser drei Verbindungen unterstitzen, aufgrund

ihrer gleichen Bandenstruktur, die Gliltigkeit dieser Annahme.

VI. 3. 1. 2. BERECHNUNG DER LADUNGSVERTEILUNG

Zur Berechnung der Ladungsverteilung im Molekiil wird zuerst
das Dipolmoment des Moleklils experimentell bestimmt. Mit Hil-
fe der Molekililstrukturdaten flir das (C5H5)3NCS+NC—CH3

anschlieBend ein Modell konstruiert, welches die Geometrie

wird
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nahezu exakt wiedergibt und die Erfassung des Dipolmomentes
als Summe von verschiedenen Partialmomenten zuldBt (Abbil-

dung VI/3.2.).
cent,1

3
cent,3= —e
U-X —-— Pu-s Vs

Pocpsu”

Modell zur Ermittlung der Ladungsverteilung

Abbildung VI/3.2.:
der trigonal bipyramidal gebauten Komplexen des vierwertigen Urans

vom Typ (CSHS)BUX+NC-CH3
UX<+NC~CH,-Molekiils berechnet

Das Dipolmoment eines (C5H5)3 3
sich aus vier einzelnen Partialmomenten zu:

I | =yl g -1 |- iy |
1 2 3 4
(G1.v1/3.1.)

Zur Berechnung der Partialmomente werden folgende Voraussetzun-

gen gesetzt:

a) Es gilt das Punktladungsmodell d.h. q; eine Elementarla-
| wird ex-

dung.
. s +
b) Das Dipolmoment des Molekiils |p (C Hg) JUX¢NC~CH,

perimentell bestimmt.
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R ve -> - - . .
c) Die Abst#nde lrU_cent,iI, |x, gls [T _4| und die Winkel
@i = ¢cent,i-U-B und @i' = gent,i-U~-X fir die drei unter-

suchten Verbindungen werden gleich den Abstdnden und Win-
H )?UNCS+NC—CH3 ~Molekiil
135 . Die Strukturdaten

flir dieses Molekiil sind in der Tabelle VI/3.1. zusammenge-

kel gesetzt, wie sie flir das (C5

réntgenographisch bestimmt wurden

faBt.
Tabelle VI/3.1.: Kristallographische Daten des (C5H5)3UNCS<—NC-CH3 -
Molekils.
Abstinde und Winkel i=1 i=2 i=3 Mittelwert
r 248,
|§U_cent,i| (pm) 246.6 251.0 247.7 48.4
iu—N(l) (pro) 240.7
IF ! {pm) 1201
SN =c(1) 8
yn(2) (p) 267.
cent,i-U-cent,j (°) 121.44 118.62 119,50 119.90
cent, i=U-N(1) ) 91.77 95,00 89,77 92,20
cent ,i=U=N(2) (°) 89,07 86.53 87.80 87.80
N(1)~U-N{(2) (%) 177.6

a) Das Parntialmoment IZ"(C (Term 3):

g 5) 5u"
Dieses Partialmoment muB aufgrund der symmetrischen Anordnung
der Cyclopentadienylringe senkrecht zur C3—Achse sehr klein
sein. Da die Ringschwerpunkte aber auBerhalb der Ebene des
Zentralions liegen, bleibt ein kleiner Beitrag der drei Cyclo-
pentadienylringe lédngs der C3—Achse bestehen. Dieser Beitrag

berechnet sich zu:

- _ 3 > : o
|u"(C5H5)3U"‘ izl 91Ty cent, 1| * SiP(8;=90%)
mit a; = 1 Elementarladung (G1.VI/3.2.)
$ = cent,i-U-N(i) bzw. cent,i-U-N{2)

Das Partialmoment der stark abgeflachten "(C5H5)3U“—Einheit

kann einerseits fiir die Winkel cent,i-U~N(1) mit den exakten

réntgenographischen Abstinde |7 | bzw. fiir einen mitt-

U~cent, i
leren Abstand berechnet werden, oder zum anderen flir die Win-
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kel cent,i-U-N{(2) mit den exakten bzw. mittleren Abstdnden
E . In allen Fidllen bleibt es konstant.

r .
U-cent, i

% = 1.37 Deb ir @, = ' v |¥ |
H"(C5H5)3U" ] = 1. ebye flr i cent,i1-U-N(1); rU—cent,i
-_>. . 3

Iu"(C5H5)3U" ] = 1.37 Debye fir & = cent,i-U-N(1); lrU—centl
> . ~ . o
lu"(C5H5)3U" | = 1.37 Debye fir @i = cent,1-U-N{(2); IrU—cent,iI
-5

|u"(C5H5)3U" I = 1.37 Debye fiur & = cent,i-U-N(2); IrU—centl

Aus den Ergebnissen wird deutlich, daB es durchaus erlaubt ist
die gemittelten Winkel und Abstdnde einzusetzen. Ferner blei-

ben die Partialmomente ‘E" unabhdngig vom Winkel

(CH)U"['
zZur C3—Achse der zur Berechhung herangezogen wird, ebenfalls

gleich grof.

b) Das Partialmoment IZB] (Texm 2):

Die Base ist nahezu linear lédngs der C3-Achse an das Uran-
Zentralion koordiniert. Der Winkel U=N(2)-~C(2) betridgt 170.2°.
Als Partialmoment ]EBI kann deshalb das Dipolmoment der freien
Base eingesetzt werden, welches experimentell bestimmt werden
kann.
I ->

5| = 3.35 Debye ( B = NC-CH,)

c) Das Partialmoment IZU—Bl (Term 4):

Darunter ist das Bindungsmoment zwischen dem Koordinationsatom
der Base (N) und dem Zentralion zu verstehen. Dieses Partial-
moment berechnet sich aus der effektiven Ladung am Koordina-
tionsatom und dem Abstand zwischen dem Koordinationsatom und

dem Zentralion ];U—N(Z)':

> >
= . G1.VI/3.3
by 5] qers(p) " | Tuosl (G1.vI/3.3.)
) > . > _
mit: IrU—Bl = IrU—N(Z)i = 267.8 pm

Wahrend der Abstand gleich dem kristallographischen Abstand
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ist, bleibt der genaue Wert der effektiven Ladung, qeff(B)’
am Koordinationsatom der Base (ihre Berechnung wird unter

Punkt e) diskutiert) unbekannt.

d) Das Partialmoment IZ&_X{ (Team 1):

Dieses Partialmoment beinhaltet neben dem Bindungsmoment des
Koordinationsatoms des Liganden X und dem Zentralion IEU—x‘
zusdtzlich das Dipolmoment des Liganden IEX_|(néheres siehe
Abschnitt VI.2.3.). Flir die tetraedrisch koordinierten Kom~-

plexe (C5H5)3UX mit X = NCO, NCS und C=CH wurden diese Partial-
momente berechnet (siehe Tabelle VI/2.2. und VI/2.7.). Falls

die Abstdnde zwischen dem Zentralion und dem Koordinationsatom
des Liganden in beiden Symmetrien C3v und "C3h" ungefédhr gleich
groB sind, kO6nnen diese Partialmomente, die sowohl fiir die te-
traedrisch als auch fiir die trigonal bipyramidal gebaute Komplexe

auf der C,-Achse liegen, in erster Ndherung gleich gesetzt werden,

3
Die Abstdnde zwischen den Cyclopentadienylringen mit 248.4 pm

in den trigonal bipyramidalen Komplexen entsprechenden unge-
fahr den Abstdnden der pseudo-tetraedrisch gebauten Verbindungen

.| = 245.5 pm.

Der Abstand zwischen den Ladungsschwerpunkten des Zentralions
und dem des Liganden berechnet sich fiir eine reale effektive
0.741 e fiir das tetraedrisch

Ladung am Liganden X, qeff(X) =
gebaute (C5H5)3UNCS-Molekﬁl zu ;U-G_l = 332.5 pm (Abschnitt
VI.2.3.; Tabelle VI/2.8.). Der negative Ladungsschwerpunkt soll-

te, ausgehend vom Massenschwerpunkt des ellipsoiden dreiatomi-
gen Anions betrachte, in Richtung des positiven Zentralions

-
sow () | = 2407 Py [Ty gy oy

= 162.2 pm sind flir das kristallogra=
135)

verschoben sein. Die Abstédnde ];
5

120.1 pm und |rc(1)_s(1)|

phisch untersuchte [(CHg) JUNCS<NC-CH,] -Molekiil bekannt

Nimmt man fir diese partielle Einheit des trigonal bipyramidal

gebauten Molekiils den gleichen Abstand zwischen den Ladungs=-

. | > -
schwerpunkten ( wie am (CcHg) JUNCS  |r = 332.5 pm) an so

]
u-g~|
mifte dieser zwischen dem Stickstoff- und dem Kohlenstoffatom

des NCS-Liganden liegen.

.+
Das Partialmoment Iu&_6—|kann zumindest in erster Ndherung
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gleich dem entsprechenden Partialmoment IEG der tetraedrisch

x|
koordinierten Komplexe lbernommen werden. Die Partialmomente
iy_, | fiir die (CgHg) UX<NC-CH, -Molekiile mit X = NCO, NCS
und C=CH. sind der Tabelle VI/3.2. zu entnehmen.

.
.

5)3UX<—NC—CH3

Die Dipolmomente der Verbindungen wurden experimentell bestimmt.
Als LOsungsmittel diente Acetonitril, da die (C5H5)3UX<—NC-CH3 -

e) Das Dipolmoment IZ (C.H
5

Molekiile in benzolischer L&sung, in die tetraedrisch koordinier-
ten (C5H5)3UX—Molekﬁle und in das Basemolekiil dissoziieren.
Werden die Dipolmomente in polaren LOsungsmitteln bestimmt, so
sind die resiltierenden Werte um den Betrag des Dipolmomentes

des polaren Losungsmittels vermindert (siehe Kapitel III.2.5.).

In der Gleichung VI/3.1. sind damit alle Terme mit Ausnahme
._).
des Partialmomentes ]uU BI bestimmt. Dieses Bindungsmoment kann

mit Hilfe der in Tabelle VI/3.2. aufgelisteten Partialmomente

- - > . .
lu"(CSH y gl |“6—x[ und IuB und mit Hilfe des experimentell

—_).
gemessenen Dipolmomentes |p (C_H.) . UX<NC-CH | der Verbindung
berechnet werden. Die auf diesg %eise berecﬁneten Werte flr

.+ . [}
[uU_BI sind in der letzten Spalte der Tabelle VI/3.2. aufge-
listet.
> -> >
Tabelle VI/3.2.: Pmﬂjalmmmnte]u" "I,Iu' L |u L
N N (C.HC) S0 U-X B
d pi . .
IHU—BI un ipolmomente [u (C5H5)3UX+NC—CH der trigonal bi
pramidalen Verbindungen (C5H5)3UX<—NC—CH3 mit X = NCO, NCS, C=CH.
X = Berechnete Partialmomente Gemes. Dipolmamente
> - > -+ -+
Iu"(CSHS)3U"| lisg | [, gy | ’u(CSHS)BUX+B[
(Debye) (Debye)  (Debye)  (Debye) {Debye)
CzCH 1.37 3.35 5.15 8.15 4.98
NCO 1.37 3.35 5.02 9.58 6.54
NCS 1.37 3.35 4,96 11.84 8.86

Flir die selbe Base (Acetonitril) und das selbe Zentralion (U4+)
sind die Bindungsmomente unabhdngig vom Liganden X, im Rahmen

der Standardabweichung ( + 0.4 Debye) gleich groB.
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Aufgrund der gleichen Moleklilgeometrie und der vergleichbaren
effektiven Ladungen an den Liganden X ( 0.741 e  fiir NCS,
0.741 e fiir NCO und 0.719 e flir C=CH) wurde eine Konstanz

. >
der Bindungsmomente | erwartet.

|
Aus den BindungsmomenthBkann nun ( weil der Abstand lZU—BI
fir das Molekiil (C5H5)3UNCS<—NC—CH3 bekannt ist ) die tats&ch-
liche effektive Ladung am Stickstoffatom der Base berechnet
werden. Der Abstand zwischen dem Zentralion und dem Koordina-
tionsatom der Base (Acetonitril) wird flir alle (C5H5)3UX+NC—CH3—
Molekiile gleich dem Abstand U-N = 267.8 pm, wie er aus den
kristallographischen Daten des (C5H5)3UNCS+NC—CH3—Komplexes
bekannt ist135), gesetzt. Damit berechnet sich die effektive

Ladung am Koordinationsatom zu:

9e££(B) (G1.v1I/3.4.)

Die berechnete effektive Ladung am Koordinationsatom des Ace-
tonitrils ist flir die einzelnen Verbindungen in der Tabelle

VI/3.3. zusammengefalit.

-5
Tabelle VI/3.3.,: Berechnete Partialmomente luU—Bl’ effektive La-

5°3 3

mit trigonal bipyramidaler Anordnung der Liganden (B = NC—CH3).

ae .+ 0
dungen deff (B) und Abstédnde IrU—BI der (CSH ) ,UX<NC~CH, -Verbindungen

- >

X = [y ] E. eff(B)
(Debye) (pm) (e)

C=CH 5.15 267.8 0.400

NCO - 5.02 267.8 0.390

NCS 4.96 267.8 0.385
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VI, 3. 2, VERBINDUNGEN DES TYPS [(C5H5)3U(NC—CH3)2] (X
(MOLEKOL KATIONISCH).

VI. 3. 2. 1. DIE MOLEKULGEOMETRIE

Die Struktur dieser Verbindungen wurde an [(C5H5)3U(NC—CH3]+
[UC1402]_ Einkristallen von Bombieri, Benetollo, Kldhne und
Fischer aufgeklért142). Das Molekiil besitzt eine anndhrende
D3h—Symmetrie, wobei das Koordinationsatom beider Basen und
das Zentralion auf der C3—Achse liegen. Die drei Schwerpunkte
der Cyclopentadienylringe sind symmetrisch um die C3—Achse an-
geordnet, liegen aber etwas auBerhalb der Uranebene (V0.8 pm).

. . . . .
or o) n = mm " £l -
Diese kleine Abweichung von der Da; Symmetrie kann in den £fol

genden Betrachtungen vernachlédssig werden.

Die beiden Basemolekiile sind anndhernd &quivalent. Die Abstdn-
de der beiden Koordinationsatome zum Zentralion sind zwar nicht
exakt gleich groB (261 und 258 pm), der Unterschied ist jedoch
flir die vorliegenden Betrachtungen von untergeordneter Bedeu-
tung. Die Cyclopentadienylringe sind in Richtung der vom Zen-
tralion weiter entfernten Base geklappt (0.2°). Die Geometrie
des Moleklils ist in der Abbildung VI/3.3. schematisch darge-
stellt. Die kristallographischen Daten sind der Tabelle VI/3.4.

zu entnehmen.

4 C3I N O R (@

Abbildung VI/3.3.: Schematische Darstellung der Geometrie des

+ 1 i =3 -
ﬂc5H5)3UBZ] -Kations mit B = NC-CH,.
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Tabelle VI/3.4.: Molekiilstrukturdaten des [(c.H.) U(NC—CH3)2]+—

, 142) 5°5°3
Kations .
Abstinde und Winkel i=1 i=2 i=3 Mittelwert
|z N 246.0 247.0 249.0 247.4
U-cent, i
5
|1:U_N,i | 261.0 258.0 259.5
5
|rN,i—c,i | 115.0 109.0 112.0
cent, i-U-cent,j 115.9 121.1 122.7 119.9
cent, i-U-N (1) 89.3 91.2 87.1 89.2
cent, i~U-N(2) 90.2 93.2 89.2 90.8
N(1)-U-N(2) 178.4

VI. 3. 2, 2. BERECHNUNG DER. LADUNGSVERTEILUNG

Das Dipolmoment dieses Kations berechnet sich analog dem der
(C5H5)3UX+B -Molekiile nach der etwas modifizierten Gleichung
Vi/3.1a.:

III I=I+ N 7 +1T _
(CoHy) JU(B) bg (1) | |“B(2)| |“U—B(1)| l“u—s(z)‘

>
—|u"(C5H5)3U"| (Gl.VI/3.1a.)

Das Dipolmoment muB gegen Null gehen weil:

a) | | = i |
B(1) B(2)
- -+
b)l“U B(1)| - IuU—B(2)|
c)izn(c gy gnl = 0.12 Debye
5753

Diese kationischen Verbindungen mit zwei Basen sind analoge
Verbindungen zu den 1:2 Addukten der (C5H5)3Ln—Verbindungen
mit Acetonitril, (C5H5)3Ln(B)2, die allerdings nur in der

festen Phase stabil sind. In LSsung sind sie nur dann existent
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wenn das L&sungsmittel ebenfalls Acetonitril ist. Die homolo-

ge Verbindung bildet sich auch aus (C5H5)3UI bei seinem Auf-
" . e _ +7..=143)
ldsen in Acetonitril [(C5H5)3U(NC CH3)2] +I
tionsspektren zeigen deutlich die trigonal bipyramidale Struk-
143)

. Die Absorp-

tur dieser Verbindung

Es ist zu erwarten, daB das stark polare LOsungsmittel,Aceto-
nitril, die Ionen solvatisiert. Die inneren Ionenpaare
[(C5H5)3U(B)2]+[Xr werden getrennt, so daB isolierte solva-
tisierte Ionen in LOsung vorliegen. Die Platten des Xondensa-
tors des Messgerdtes werden in Anwesenheit von Ionen polari-
siert, da trotz des angelegten Wechselfeldes Ladungen durch
die vorhandenen Ionen transportiert werden. Das Kondensator-
feld bricht, bedingt durch den flieBenden Strom, zusammen. Die
Dipolmomentbestimmung von [(C5H5)3U(NC—-CH3)2]+ [I] war auf-
grund der oben beschriebenen Ursachen nicht méglich.

Das Resonanzsignal zur Abstimmung der beiden Schwingungskrei-
se des Dipolmeters war nicht zu ermitteln. In einem unpolaren
LSsungsmittel, das Dipolmoment des inneren Ionenpaares
[(CSHS)BU(NC—CH3)2]+[IT zu bestimmen ist ebenfalls nicht mdg-
lich, weil die Verbindung in unpolaren Ldsungsmitteln nicht

existiert und wieder in die tetraedrische Anordnung libergeht.

Die homologen Verbindungen [(C5H5)3U(NC—CH3)2]+[XT nit X = Cl1,
Br bilden gich aus den (C5H5)3UX—Verbindungen in Acetonitril-

16sungen nicht. Dies zeigen die jeweiligen Absorptionsspektren
deutlichl®?).
flir die tetraedrisch gebauten (C5H5)3UX—Verbindungen charakte-

Die Spektren zeigen ausschlieBlich Banden, die

ristisch sind. Es wdre zu erwarten, daB die Dipolmomente die-
ser Molekile in Acetonitril (unter Beriicksichtigung des Dipol-
momentes des Base) als.Lésungsmittel dieselben Werte liefern
sollten wie die Messungen an tetraedrisch gebauten Verbindun-
gen in benzolischen Ldsungen.

Das Experiment gibt jedoch einen anderen Sachverhalt wieder.
Die Bestimmung des Dipolmomentes der (C5H5)3UBr—Molekﬁle in
Acetonitril als LOsungsmittel war wie beim (C5H5)3UI nicht
méglich  ( (05H5)3UI geht in Acetonitril Uber in den Komplex
[(C5H5)3U(NC—CH3)2]+[IT ) . Das Resonanzsignal war auch in
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diesem Fall aufgrund des zusammengebrochenen Kondensatorfeldes
nicht zu ermitteln. Dies zeigt, daB in Acetonitrill&sungen auch
das (C5H5)3UBr zu einem kleinen Teil analog der (C5H5)3UI—M0—

lekiile in [(CgHg) JU(NC-CH;),] " und Br~ dissoziiert

(C5H5)3UC1 zeigt in Acetonitril zwar ein Resonanzsignal, wel-
ches jedoch liber mehrere Stunden nicht stabilisiert werden konn-
te. Das Kondensatorfeld ist auch im Fall (C5H5)3Ucl nicht sta-
bil. Ein sehr kleiner Anteil ( 0.1%) der (CSHS)BUCI—Molekﬁle
solvatisiert wie das (C5H5)3UI zu den trigonal bipyramidalen
Kationen und den Halogenidanionen. Dieses Solvolysegleichge-
wicht ist in der Abbildung VI/3.4. schematisch dargestellt.

Abbildung VI/3.4.: Schematische Darstellung des Solvolysegleich-

), UX (X = Cl, Br und I)-Verbindungen in Acetonitril.

gewichtes der (CSH 3

5
Fir das (C5H5)3UI ist das Gleichgewicht vollstdndig nach rechts
verschoben, wdhrend es flr das (C5H5)3UC1 nahezu vollstdndig
auf der linken Seite liegt. Im Fall des (C5H5)3UBr liegt das
Solvolysegleichgewicht ebenfalls nur zu einem sehr kleinen An-
teil auf der rechten Seite. Dieser Anteil reicht jedoch fir
das Zusammenbrechen des Kondensatorfeldes aus. Die Absorptions-

spektren lassen einen Nachweis der trigonal bipyramidal ge-
nicht zu, wenn ihr prozentualer Anteil unter einem

bauten Ionen n 1 enn 1

Prozent liegt, wdhrend das Kondensatorfeld schon bei einem

sehr kleinen Ionenanteil von ca. 0.001% empfindlich reagiert
und zusammenbricht. Aufgrund der Unzugdnglichkeit experimentel-
ler Daten sind Aussagen ilber die Ladungsverteilung der Verbin-

o= o s
dungen des Typs [(CSHS)BU(NC_CH3)2] X nicht m&glich.
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VI. 3. 3. DIE [(CgHg)gUXY]™[(n-CyHg) ,N]*-VERBINDUNGEN MIT
X, Y = NCS UND NCBH3 (MOLEKUL ANIONISCH).

Ein anderes Verhalten wird flr die anionischen Komplexe des

vierwertigen Urans vom Typ [(C5H5)3UXY]_ erwartet, die durch
das Tetra-n-butyl-ammoniumsalz stabilisiert werden. Die Mole-
kile dieser Verbindungen sind in Benzol als LOsungsmittel als

innere Ionenpaare 1lO0slich.

VI. 3. 3. 1. DIE GEOMETRIE DER [(C5Hg)3UXY]™ [(n-CyHg),N]*-
VERBINDUNGEN.

Das Anion dieser Verbindungsklasse ist analog den [(CcH ) ;UX<«B]-
Molekiilen und den [(C5H5)3
bipyramidal gebaut. Das Anion besitzt in seiner symmetrischen

U(Bz)]+—Kationen ebenfalls trigonal

Form, ( d.h. X = Y ), eine D3h—Symmetrie. Die beiden Liganden
X und Y liegen auf der C3—Achse wdhrend die drei Cyclopenta-
dienalringe symmetrisch um die C3—Achse in der Uranebene an-
geordnet sind (analog des [(C5H5)3U(B)2]+—Molekﬁls in der
Abbildung VI/3.3.).

Dieses symmetrische Anion sollte nach auBen kein resultieren-
des Dipolmoment besitzen, da sich die Partialmomente wie in
Abschnitt VI. 3. 2. beschrieben wurde gegenseitig aufheben.
Aufgrund von sehr kleinen SymmetriestOrungen widre nur ein sehr

kleines Dipolmoment mbglich ( <1.0 Debye).

Das Tetrabutylammonium-Ion ist kugelsymmetrisch und besitzt
ebenfalls kein Dipolmoment.

Was effektiv bleibt ist die Struktur des inneren Ionenpaares,
welches flir sich gesehen ein Dipolmoment besitzt. Dieses Di-
polmoment ist gekennzeichnet durch den Abstand zwischen dem
Kation und dem Anion ]f6+6—l. Aufgrund der Symmetrie des Kat-
ions und des Anions kénnen die Ladungsschwerpunkte der positi-
ven und der negativen Ladung am jeweiligen Zentralion (Massen-

schwerpunkte des Anions und des Kations) angenommen werden.
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Diese ionische Struktur miiBte zu einem sehr hohen Dipolmoment

dieser Verbindungen trotz ihrer hohen Symmetrie fiihren.

VI. 3. 3, 2, DIE EXPERIMENTELL BESTIMMTEN LADUNGSVERTEILUNGEN

Die dhnlich gebauten ionischen Verbindungen [(n—C4H9)4N]+[ClO4]—
und [(n—C4H9)4N]+[TcO4]— zeigen in Benzol ebenfalls ein mole-
kulargeldstes Verhalten. Sie neigen jedoch wie von verschiede-
nen Autoren fir [(n—C4H9)4N]+[ClO4]_ 56)144)
[(n—C4H9)4N]+[TcO4]- in unserem Arbeitskreis®’) festgestellt

und fiir das

wurde, mit zunehmender Konzentration dimere und hohere Assozi-
ate zu bilden. Infolge dessen nimmt die Orientierungspolarisa-
tion und damit das Dipolmoment mit zunehmender Konzentration
stark ab. |

Unter diesem Aspekt miissen die ersten aus dem Experiment er-
haltenen Daten flir die Verbindungen UC5H5)3U(NCS)%]—

+ =
[(n-CyHq) ,N T, [(C5H§)BU(NCS)(NC—EH3)] [(n-C4H4) ,N]" und
[ (CgHg) JU(NC-BH,) ;] [(n-C4Hg) ,N]* betrachtet werden. Die Da-
ten sind der Tabelle VI/3.5. zu entnehmen.

Tabelle VI/3.5.: Orientierungspolarisation und Dipolmomente der

- +
[(C5H5)3UXY] [(n-C H,) ,N] -Komplexe mit X,Y = NCS und NC-BH, .

47974
X Y S0y P p m
€ 20 D'E exp
(mol/1) (cm?) (cm®)  (Debye)
NCS NCS 1.826 1405 346 7.13
1.370 1456 425 7.03
NCB NCB 3.502 1035 438 .
H3 H3 3.746 9394 431 5.19
NCS NCBH3 2.450 1694 320 8.12
2.874 1645 328 7.95

experimentell bestimmte Dipolmomente.

Die Dipolmomente aus jeweils zwei Messungen sind im Rahmen der
Standardabweichung gleich. Betrachtet man jedoch alle Messun-
gen im Zusammenhang, so stellt man fest, daB die Dipolmomente
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fir alle drei Verbindungen mit steigender Konzentration abneh-
men. Ferner sind die ermittelten Dipolmomente zum Beispiel fiir
[(C5H5)3U(NCS)2]_[(n—C4H9)4N]+ mit ca. 7 Debye im Vergleich

zu den Dipolmenten der [TcO4]_[(n—C4H9)4N]+ bzw [C104]—
[(n—C4H9)4N]+ Verbindungen mit ca. 15 Debye56)57)144), sehr

klein.

Das Dipolmoment eines solchen Ionenpaares berechnet sich aus
dem Abstand der Ladungsschwerpunkte und der Ladung analog der
Gleichung VI/3.4. zu:

> ->
(bl = a Ty (G1.vI/3.4a.)
mit: a = 1 Elementarladung
Der Abstand I;X+x—[ kann ndherungsweise aus der Summe der Io-

nenradien berechnet werden. Flir den Radius des [(n—C4H9)4N]+-
Kations wird der van der Waals-Radius als Ionenradius |f+l =
415 pm145) eingesetzt. Der Radius des [(C5H5)3U(NCS)2]_—Anions

kann aus den Molekiilstrukturdaten des [(CgH;) 3UNCS*NC-CH,] -Mo-
lekiils abgesch&dtzt werden. Die kurze Achse a des ellipsoiden

Ions ist durch die Abstidnde IEU und durch den Ionenra-

-cent[
dius des vierwertigen Kohlenstoffes bestimmt.

> >
a = lrU—centl + |r 4+ (G1.vVI/3.5.)
a = 249 pm + .14 pm = 263 pm

Die groBe Achse b berechnet sich aus den folgenden Abstdnden:

- - -
b I%U—N(1)|+IIN(1)—C(1)I+er(1)—S(1)|+lr82+|
(G1.vI/3.6.)
b = 241 pm + 120 pm + 162 pm + 29 pm ‘
b = 552 pm

Die Zahlenwerte entsprechen den Abstdnden fiir das
[(C5H5)3UNCS NC—CH3]Molekﬁ1142). Wird nur die kurze Achse a
des ellipsoiden Anions und der van der Waals-Radius fiir das

Kation [(n—C4H9)4N]+ als Abstand der Ladungsschwerpunkte an-
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genommen so 148t sich der Abstand zwischen den Schwerpunkten

der positiven und negativen Ladung zu
Y
|r6+6—| = 415 pm + 263 pm = 678 pm

berechnen. Mit dem Abstand |;6+6—| von 678 pm berechnet sich

das Dipolmoment zu

Ih] = 1.60219:10"%6.78.107° cm
Y
|e| = 32.5 Debye

Experimentell wurde ein Dipolmoment von nur 7.0 Debye gefunden.
Dieser sehr kleine ermittelte Wert flir das Dipolmoment und die
leichte Konzentrationsabhdngigkeit deutet darauf hin,daB sich
wie bei den [(n-C,Hy) ,N]" [clo,] Z* 1) und [(n-c,n,) N7
[TcO4]—57)— Ionenpaare dimere Assoziate bilden, bei denen sich
die Dipolmomente der einzelnen Ionenpaare gegenseitig aufheben.
Aufgrund dieser Vermutung wurden die Dipolmomente und die Mole-
kulargewichte dieser Verbindungen iiber einen gr&feren Konzentra-
tionsbereich ermittelt. Die MeBwerte flir die einzelnen Verbin-

dungen sind der Tabelle A 18 im Anhang zu entnehmen.

Die Orientierungspolarisationen der Verbindungen [(C§H5)3U(NCS)2]—
+ —

[(n-CyHq4) ,N T, [(C§H5)3U(NCS) (N<+:-BH3)] [(n—C4H9)4N] und

[(C5H5)3U(NC~BH3)] Un=C4H9)4N] zeigen eine starke Konzentra-

3 bis 1+107° mol/1. sie

fdllt flir alle drei Verbindungen mit steigender Konzentration

tionsabh&ngigkeit im Bereich von 1+10°

stark ab. Wie bereits vermutet wurde, neigen diese ionischen
Verbindungen zur Bildung von Assoziaten. Bei sehr kleinen Kon-
zentrationen bleibt die Orientierungspolarisation nahezu kon-
stant. Dies geht deutlich aus der Auftragung der Orientierungs-
polarisation ( PZOO--DPE ) gegen den Logarithmus der Konzentra-
tion hervor (Abbildung VI/3.5.). Die graphische Auftragung zeigt
flir die drei Verbindungen einen homologen S-fdrmigen Kurvenver-
lauf. Flir sehr hohe Konzentrationen ( c>10_2 mol/l ) geht die
Orientierungspolarisation gegen Null, wdhrend fiir sehr kleine
Konzentrationen ( ¢ < 10_6 mol/1l ) die Orientierungspolarisa-

tion einem konstanten endlichen Wert zustrebt.
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Abbildung VI/3.5.: Orientierungspolarisation als Funktion der
. . = +
Konzentration der Verbindungen [(C5H5)3UXY] [(n—C4H9)4N] mit
X, ¥ = NCS und NC—BH3
Das bedeutet, daB die dimeren Assoziate keinen Beitrag zur
Orientierungspolarisation liefern, da sich die Partialmomen-

te der beiden monomeren Einheiten gegenseitig aufheben.

Die Orientierungspolarisation setzt sich filir ein Gemisch aus

monomeren und dimeren Einheiten wie folgt additiv zusammen:

E = — [ + o °

(P2w D E)ges. (P2w DPE)mono.xmono. (P2oo DPE)dim. xdim.

(GL.vI/3.7.)
mit: x._, , X = Anteile von Monomeren und Dimeren an
dim. mono.
der Gesamtkonzentration.
Ferner gilt:
Y =
</ 20,dim 0
) << -
b) DPE,dim. (P2w DPE)mono.

Der Term (P, - P_) entspricht dem nach unendlicher Verdilin-
200 D E’' mono.
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nung extrapolierten Wert. Die G1l.VI/3.7. ermdglicht damit die

Berechnung des Anteils an Monomeren.

Unabhdngig von der Dipolmomentbestimmung (Orientierungspolari-
sation wurde fir die entsprechenden Konzentrationen, soweit
dies m8glich war, auch die Molekulargewichte durch kryoskopi-
sche Messungen ermittelt. Die experimentell bestimmten Daten
sind in der Tabelle A 25 im Anhang zusammengefaBt. Ein Ver-
gleich der aus der Orientierungspolarisation berechneten Poly-
merisationsgrade mit den aus der Molekulargewichtsbestimmung
ermittelten zeigt eine nahezu vollstidndige Ubereinstimmung.
Es kann festgehalten werden, daB maximal dimere und keine h&-
heren Assoziate gebildet werden. In der Abbildung VI/3.6. sind
die Polymerisationsgrade n = MG/MGmono als Funktion der Konzen-

tration aufgetragen.

T TTTTT TTTHY LA S L WHTTTTT
2,0 T ' SR T T T o] T
_-* g
1,81 .
1,64 s -
i 3 i
o |
= A = (Cp3UNCSING-BHYY]
1 " O = (Cp3UING BH3lp)"
1 < O = {Cp3UINCS)g)
1.2 A 4
% :
| g —c {mol/ 1)—
1'0 T ¥ |l'll|lAl‘| 1llll|| T ITII'((' [ L l"l!l‘ ¥ TFIIrN

107 106 107 10™ 10 102

Abbildung VI/3.6.: Polymerisationsgrad n als Funktion der

. . , , - +
Konzentration flir die Verbindungen [(C5H5)3UXY] [(n—C4H9)4N]

mit X,¥ = NCS und NC-BH., ; & ,6 B ,A: kryoskopisch bestimmte Daten;

3
O,O,A : aus G1.VI/3.7. berechnete Daten.

Die bei unendlicher Verdlinnung ermittelten Orientierungspo-
larisationen sind zusammen mit den daraus berechneten Dipol-

momenten der Tabelle VI/3.6. zu entnehmen,
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Tabelle VI/3.6.: Orientierungspolarisation, Dipolmomente und die
Elektronenpolarisierbarkeiten der einzelnen Ionen der Verbindungen

[(CSHS)BUXY]_[(n—C4H9)4N]+ mit X, ¥ = NCS, NC-BH

3°
-24 =24 ~24 -+

X = Y = Py, = pPp @ *(107°)  a, +(107) o (107 |“exp|

(cm®) (cm?) {cm®) (cm®) (Debye)

NCS NCS 8200 105.2 32,5 77.7 19.84

NCBH,  NCBH, 8000 100.7 32.5 68.2 19.60

NCS NCBH, 7800 102.7 32.5 70.2 19.34

: experimentell bestimmtes Dipolmoment

Die Dipolmomenté sind wie erwartet, aufgrund der ionischen
Struktur sehr groB. Sie unterscheiden sich kaum voneinander.
Das [(C5H5)3U(NCS)2]_[(n—C4H9)4N]+ besitzt ein etwas grdBeres
Dipolmoment als das [(CgH),U(NC-BH;),] ™ [(n-C H,) ,N]". Beide
Moleklile besitzen die gleiche Symmetrie, so daB diese Differenz
der beiden Dipolmomente auf einem etwas gr&Beren Radius des
HC5H5)3U(NCS)2]_—Anions im Vergleich zum [(C5H5)3U(NC—BH3)2]_—
Anion beruht. Das Molekiil mit den gemischten Liganden (X # Y)
besitzt das kleinste Dipolmoment, obwohl der Ionenradius des
Anions zwischen dem der beiden anderen Anionen ( X = Y ) lie-
gen sollte. Die zusdtzliche Erniedrigung des Dipolmomentes be-
ruht auf der Ungleichheit der beiden Liganden X = NCS und

Y = NC—BHB.

unterschiedlichen Partialmomente |

Die unterschiedlichen Liganden erzeugen durch ihre

>
U—xI ? luU—YI
ment. Dieses Dipolmoment des Anions ist dem Dipolmoment des

ein Dipolmo-

Ionenpaares teilweise entgegengerichtet, so daB makroskopisch

flir das Ionenpaar ein etwas kleineres Dipolmoment wirksam wird.

VI. 3. 3, 3, BERECHNUNG DES ABSTANDES DER LADUNGSSCHWERPUNKTE
FUR DIE VERBINDUNGEN [(CsHg)3UXY]™ [(n-Cytg)yN]*
MIT X, Y = NCS UND NC-BH.

Die Dipolmomente berechnen sich aus dem Produkt zwischen der
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Ladung und dem Abstand der Ladungsschwerpunkte. Die einfachste

Beschreibung des Dipolmomentes eines Ionenpaares lautet:

> >
ol = a e lrgeg- (G1.VI/3.4a.)

1l

mit: q, 1 Elementarladung

11

1
1;6+5_| Abstand der Ladungsschwerpunkte
Die Dipolmomente wurden durch die Extrapolation der experimen-
tell gewonnenen Daten gegen c»0 ermittelt ( siehe Kapitel
VI.3.3.2.). Damit kann nach Gl1.VI/3.4a. der Abstand der Ladungs-
schwerpunkte berechnet werden. Die berechneten Abstdnde sind in

der Tabelle VI/3.7. Spalte 4 zusammengefaBt.

Eine genaue Gleichung, in dieser Form giiltig flir sphdrisch sym-

metrische Ionen liefern, Bauge und Smith144):
‘+u e L + - (] L]
N N |ties-le(a +a_)+de|r ot -fra, ca_
IU| = q ° r5+5‘l'( )

|f66+6—l—4-a+'a_

(G1.VI/3.8.)

Polarisierbarkeiten des Kations und des Anions

]

wobeli.: d+; o}

-5
|r6+6_l = Abstand der Ladungsschwerpunkte

Die Polarisierbarkeiten des Kations [(n-—C4H9)4N]+ wurde aus
Referenz 145) entnommen ( o, = 32.510 “* cm® ), wihrend die
Polarisierbarkeit des Anions aus der experimentell bestimmten
. . * __4 ---_4_.° ° —
Elektronenpolarisierbarkeit P = zemea, = zem-(a _+a_) be
rechnet wurde. Die Polarisierbarkeiten der Ionen sind der Ta-

belle VI/3.6. Spalte 4 bis 6 zu entnehmen.

Der Abstand der Ladungsschwerpunkte |§5+6-| fiir die Ionenpaare
[(C5H5)3UXY]—[(n-C4H9)4N]+ wurde nach Gl1.VI/3.8. berechnet.

Die Werte sgind in der Tabelle VI/3.7. zusammenfassend darge-
stellt.

Vergleicht man die berechneten Werte fiir };6+6-l mit der Summe
der Ionenradien, so stellt man fest, daB die nach Gl.VI/3.4a.
berechneten Werte zu klein sind, wdhrend die nach der verfeiner-
ten Gleichung VI/3.8. berechneten Werte mit der Summe der Ionen-
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radien gut Ubereinstimmt.

Y

]r6+6_[ |r+| +a = 678 pm (G1.vi/3.9a.)
> >
lrg+s-] jlr,| + b = 815 pm (G1.VI/3.9b.)
> +

mit : |r+| = Ionenradius des [(n—C4H9)4N] -Kations
a,b = kurze und lange Achse des Ellipsoids

Tabelile VI/3.7.: Dipolmomente und Abst&nde der Ladungsschwer-

- +
punkte fir die Verbindungen [(C_H_),UxY] [(n-C Hy) N]' mit X, Y=

575" 3 4
NCS und NC—BH3=

X = y = . lrg+_ s £+ 4|

= = Hexp Ist.s st.8

(Debye) (pm) (pm)

{GL.VI/3.4a.) {G1.v1/3.9.)

NCS NCS 19.84 413.0 703.5

NCBH,  NCBH, 19.60 408.0 695.0

NCS NCBH, 19.34 402.6 695.0

|ﬁ | : experimentell bestimmtes Dipolmoment

exp

Aus diesen Zahlenwerten erkennt man, daB sich das kugelsymme-
trische [(n—C4H9)4N]+—Kation so an das éllipsoide Anion anla-
gert, daB die beiden Ladungsschwerpunkte den kleinsten Abstand
se5-| = 703 pm
-Moleklil differiert nur

zueinander einnehmen. Der berechnete Abstand, [f
fir das [(CgHg) JUNCS) ,]™ [(n=C,Hy) ,N]"
um 25 pm mit der Summe der Ionenradien ( 3.5% Abweichung ).
Eine Ursache filir diese Abweichung liegt im Giltigkeitsbereich
der Berechnungsgleichung VI/3.8.. Sie besitzt nur fir die
sphdrisch symmetrischen Ionen Gliltigkeit, wobei das
[(C5H5)3UXY]-—Anion mit Sicherheit nicht kugelsymmetrisch ge-
baut ist. Es wird jedoch deutlich, daB die Extrapolation der
Orientierungspolarisation und damit die Berechnung des Dipbl-

ndlich verdlinnte Ldsungen gerechtfertigt ist

onie
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VI. 4, DIE VERBINDUNGEN DES TYPS (CgRg)oANX, MIT R = CHs

Ausgehend von den (C5H5)4An—Verbindungen mit einer leicht ge~-
stdorten Td-Symmetrie (Kapitel VI.1.) Uber die (C5H5)3AnX—Ver—

bindungen mit einer C V=Molekﬁlsymmetrie (Kapitel VI.Z.) ist

der EinfluB der Molekélsymmetriereduktion auf die Ladungsver=-
teilung in den metallorganischen Komplexen der Actinoide mit
einer sz—Molekﬁlsymmetrie von groflem Interesse.

In Analogie zu den (CSH5)3AnX=Komplexen liegt es nahe durch
die Substitution eines weiteren Cyclopentadienylringes durch
einen zZweiten Halogenidliganden X zu Verbindungen des Typs
(CgHg) ,AnX, (UC1, + 2K(CgHy) , + 2ke1) 17O

mit einer ebenfalls tetraedrischen Koordination des Zentral-

ions und einer CZV—Molekﬁlsymmetrie zu gelangen. Spdter konn-
te gezeigt werden, daB dieser Komplex formal der dreifachen
Molekilileinheit "(C5H5)2UC12" entspricht, mit zwei zus&dtzlich
koordinativ gebundenen L&sungsmittelmolekiilen (B)

((CgHg) ,UCL,) 4
UCl4 und (C5H5)3

Werden die Cyclopentadienylringe durch v6llig substituierte

+<2B und als Koordinationsverbindung zwischen

UCl aufzufassen ist171).

Cyclopentadienylanionen ersetzt, so erhdlt man homologe iso-
lierbare Verbindungen des Typs (C5R5)2AnX2 (R=CH3). Von die-
ser Verbindungsklasse sind jedoch nur einige Vertreter der

Actinoide bekannt:

149-151)
(CcRg) ,ThCL, ; (C.R.) ,UCL,

153)
(C.R) ,UBL, ; (CcRe)

149-151)

2NpC12152)
Im Gegensatz zu diesen Actinoid=-Komplexen sind zahlreiche homo-
loge Komplexe der vierwertigen diamagnetischen Ubergangsmetalle
Zirkon und Titan mit Cyclopentadienyl- als auch mit substituier-
ten Cyclopentadienyl-Liganden bekannt154_155). Weil die Struk-
turen der beiden Verbindungsklassen &hnlich sind k&nnen sie als
diamagnetische Referenzsubstanzen beili der Ermittlung der La-

dungsverteilung der (C5R5)2AnX2—Komplexe herangezogen werden.
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VI, 4. 1. DIE MOLEKULGEOMETRIE DER (CgRs),AnX,-VERBINDUNGEN
(R = CHz)
3

Durch Untersuchung von Komplexen im fernen Infrarotbereich
(unterhalb 400 cm_l) kann man zuverlidssige Informationen uber
die rdumliche Anordnung der Liganden und die Koordinations-
symmetrie des Zentralions gewinnen. Von den 9 m&glichen Ge-
riistschwingungen eines tetraedrisch koordinierten Zentralions
sind bei einer C,_ ~Molekiilsymmetrie 8 Schwingungen IR aktiv.
Die FIR—Spektren% 1-153) ger (CgRg) ,ANX,

Absorptionsbanden auf und bestétigen die vermutete C2 -Mole-
73)172)

~Komplexe weisen 8

kiilsymmetrie. Die FIR-Spektren der ) MX ., -Komplexe
(M=Ti, Zr) und vor allem des (C R ) ZrCl ¥53 besitzen die
gleiche Bandenstruktur wie die homologen Komplexe der vierwer=-
tigen Actinoide. Die Verbindungen der vierwertigen Actinoide
sind somit mit den der vierwertigen Ubergangsmetalle Zirkon

und Titan isostrukturell.

Wdhrend fir die Actinoid-Verbindungen keine Kristallstruktur-
untersuchungen (ROntgenstrukturuntersuchungen der (C5R5)2UC12,
(C )ZUBr und (C5R5)2ThClZ—Verbindungen werden zur Zeit von
J. Reblzant et al. durchgefiihrt) vorliegen, die Informationen
iber Abstdnde und Winkel geben kdnnten, sind die (C5H5)2MX2—
Komplexe ( M=Ti und Zr ) rontgenographisch teilweise unter-
sucht. Die Moleklilstrukturdaten (Winkel und Abst&dnde) der
(C5R5)2AnX2—Verbindungen werden aus den bekannten Strukturen
der (C5H5)2MX2 und (C5R5)2MX2—Verbindungen ndherungsweise er-
mittelt. ‘

Die aus der Literatur bekannten Molekililstrukturdaten der Ver-

sHe) TiCl§127), (CgHy) ,Ti (M) 156)
157-158) 8Tl(Ncs) 159) (Cg
)

(CgHg) ,Ti (NCO) » (CgH
(CoHg) ,2rCl, %), (cgHy) or , (CgHg) B (NCO)
zeligen, daB in allen (C5 5MX -Verbindungen

bindungen (C
160)
2 ¥

und

H.) ,Z2rF
57)

2 4
161)
(C5H5)2Zr(CH3)2

eine CZV-Molekﬁlsymmetrie vorliegt. Die Molekiilstrukturdaten
sind in der Tabelle VI/4.1. zusammengefaBt.
Die Ebene, welche durch die Ringschwerpunkte und das Zentral-

ion festgelegt ist (E1) und die Ebene, die durch die Koordina-
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tionsatome der Liganden X und das Zentralion gegeben ist (E2),
stehen senkrecht aufeinander. Das Moleklil besitzt eine Cz—Ach—
se, die die Schnittgerade der beiden Ebenen definiert (Abbil-
dung VI/4.1.).

Abbildung VI/4.1.: Schematische Darstellung der Molekiilsymmetrie

) .MX_-Molekiile (M = Ti und %r).

der (C5H MX,,

5
Wie aus den Molekilstrukturdaten der (CSHS)ZMXZ—Verbindungen
entnommen werden kann (Tabelle VI/4.1.), bleibt fiir das je-
weilige Zentralion Zr4+ und Ti4+, die Partialeinheit "(C5H5)2M"
eine vom Liganden X in 1. Ndherung unabhidngige Gr&Be. Der
Abstand zwischen dem jeweiligen Metallion und dem Schwerpunkt

des Cyclopentadienylanions variiert nur um wenige Pikometer:

> . _ 4+

Ty cept| = 219 - 223 pm  fir M = zr

K | = 203 - 206 pm  fur M = mi?7
M-cent

Die Winkel zwischen den Ringschwerpunkten und dem Metallion
¥ { 2 cent,i-M-cent,j (i#3j) ) ist ebenfalls fiir die Zirkon-
und Titan-Verbindungen eine nahezu konstante Gr&Bfe, die unab-

hdngig vom Liganden X ist (Tabelle VI/4.1.):

Y = 126.3-127.8° flir M = Zr; X = F, Cl1, Br, I
Y = 131.0-132.5° fiir M = Zr; X = Alkyl, NCO, NCS, N,
Y = 130.9-133.7° fiir M = Ti
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Abst&nde und Winkel der rdntgenographisch un-

tersuchten (C_H_),TiX_ - und (C_H_) ,ZrX, -Verbindungen.
(CoHy) pTiX, (CgHg) H2rX,) g
-+ +
(CeHg) MK, |rM_Cent| |rM_x| cent-M-cent X-M-X  cent-M-X Ref.
M X (pr) (pm) () ) °y
TL Cl 205.6  236.7 130.9 94.4 106.5  127)
205.8  236.1 106.4
106.6
106.4
Ti Ny 203,0  203.0 132.2 94,1 106.0  156)
206.0 203.0 106.0
106,0
106.0
Ti  NCO 205.3  200.7 132.8 94,7 105.7  157)
205.8  201.8 105,7  158)
105.7
105.8
TL NCS 204.4  202.1 133.7 93,9 105.6  159)
204.4  202.1 105.6
105.6
105.6
______________________________________________________________ .
v F 221.0 198.0 127.8 96.2 107.0  160)
221,0  198.0 107.0
107.0
107.0
Zr  Cl 220.0  244.6 126.6 97.1 107.3  165)
219.0 243.6 107.3
107.3
107.3
Zr I 219.0  283.0 126.3 96.6 107.5  160)
219.0  283.0 107.5
107.5
107.5
Zr  NCO 2194 211.9 130.9 96.4 106.0  157)
219.5  210.1 106.0
106.1
106.1
Zr  CH, 223,0 228.0 132.5 95.6 105.6  161)
223,0  227,3 105.6
105.4
106.3

Flir die isostrukturellen Actinoid-Verbindungen des Typs

(C5R5)2AnX2 (R = CH3) wird flr die jeweiligen Zentralionen

eine ebenfalls konstante

"(C

5

R5)2An"—Struktureinheit erwartet.

Die Abstdnde zwischen dem Zentralion und dem Zentrum des aro-

matischen Ringes wird sich analog der (C5H5)3AnX—Komplexe von

der Th4+—Verbindung zur Np4+—Verbindung etwas verklirzen, wdh-

rend die Winkel V¥ wie in den Titan~- und Zirkonverbindungen

trotz der sehr unterschiedlichen

Z

und r LAt = 86 pm45)) konstant bleiben.

Ionenradien (1

i

pidt = 68 pm
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a) Die Abstdnde |%, ., .|:

Die Abstidnde sind ungefdhr gleich groBf den entsprechenden Ab-

stdnden in den (C5H5)3AnX—Verbindungen. In den (C5H5)3Ln-Kom—
plexen sind die Ln-cent-Abstidnde ebenfalls nahezu gleich den
entsprechenden Abstdnden in den dimeren ((C5H5)2LnX)2—Verbin-

dungen ( siehe Kapitel V.1.1. und V.4.1.):

_ " 7)
|£¥b_centl = 235.2 pm fir (C.H.),¥b -
rYb_cent| = 231.0 pm fir ((CH,-C.H,) YbCl),
T | = 249.0 pm fir (C.H.).Sm
LSm-cent 57°5°3 34)
= 244.0 § =
L cent 14.0 pm flir ((CSHS)ZsmC C—C(CH3)3)2

Der Abstand zwischen dem Zentralion und dem Ringzentrum ist in
Molekililen mit einer CZV—Molekﬁlsymmetrie um ca. 5 pm klrzer
als in Molekiilen mit einer pseudo-C,_-Molekiilsymmetrie

( (C5H ILn ).

3v
5)3
Wird der Cyclopentadienylring durch einen pentamethylierten
Cyclopentadienylring substituiert, vergr&Bfern sich die Ab-
stdnde zwischen dem Zentralion und dem Ringschwerpunkt nur
geringfliigig. Die GrdBenordnung wird anhand der Molekiilstruk-
turdaten des (C5H5)2Ticl%:j:) (lf = 205.8 pm) und
(CgR;) ,TiCl, mit R = CH, (| = 212.7 pm) abge-
schdtzt. Sie betrdgt ca. 6.9 pm.

Ti—centl

Ti—centl

Werden beide gegenldufig wirkende Faktoren beriicksichtigt,
ergibt sich flir die Abstidnde Ringschwerpunkt-Actinoidion in
den (CSRS)ZAnXZ—Verbindungen einen um ca. 2 pm ldngeren Ab-
stand als in den (C5H5)3AnX—Verbindungen. Flir die (C5R5)2AnX2—
Komplexe lassen sich aus den obigen Betrachtungen folgende Ab-

stdnde errechnen:

!f&h_cent! = f?j 5 pm  £ir (C.R.),ThCl,
|iU—cent | = 249.5 pm fur (CSRS)ZUC12
EiU—cent | = 249.5 pm fur (CcR.),UBr,
|er_Cent| = 242.0 pm fiir (CR.), NpCl,
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b) Die Winkel ¥ (| = cent,i-An-cent,f (L#4) ):

Der Winkel ¥ ist wie erwdhnt, sowohl vom Liganden als auch vom
Zentralion nahezu unabhidngig. Deshalb kann flir die Verbindun-
gen der Actinoide ( (C5R5)2Anx2 ) der gleiche Winkel wie in
den homologen Titan- bzw. Zirkonverbindungen, der auch mit den
5)2LnX)2—Molekule ( ca. 129° )

Ubereinstimmt, gesetzt werden. Infolge des pentamethylierten

entsprechenden Winkeln der ((CSH

Cyclopentadienylringes wird sich der Winkel aus sterischen
Griinden etwas aufweiten. Die GrdBenordnung dieser Winkelauf-
weitung kann wie die AbstandsvergrdBerung mit Hilfe der Mole-
kiilstruktur des (CgHg),Ticl,'?”) (¥ = 130.9°) und des
(C5R5)2TiC12164) (¥ = 137.4°) zu 6.5° abgeschitzt werden. Als
Grundlage werden die Winkel V¥ der (CSHS)ZZrClz-Molekﬁle heran-

gezogen, da in diesem Molekiil keine sterische Wechselwirkung
zwischen den beiden Cyclopentadienylringen mehr begtehen kann.
Unter Berticksichtigung der Winkelaufweitung ergeben sich fir

die Komplexe der Actinoide folgende Winkel V:

¥ = cent,i-Th-cent,j (i#j) = 133.5° fir (C5R5)2ThC12
¥ = cent,i~U-cent,j (i#j) = 133.5° fiir (CSR5)2UC12
¥ = cent,i-U-cent,j (i#j) = 133.5° fiir (CSRS)ZUBrZ
Y = cent,i-Np-cent,j (i#j) = 133.5° fiir (C5R5)2NpCl2

c) Die Winkel & ( = X-An-X )

Betrachete man wiederum die Molekiilstrukturdaten der Titan-

und Zirkonverbindungen (Tabelle VI/4.1.) des Typs (C5H5)2MX2 ;
so stellt man fest, daB die Winkel ¢ ( 2 X-M-X ) fiir ein
breites Spektrum von Liganden X unabhdngig vom Zentralion f

sich nur geringfiigig &ndern:

LS]
fi

Il

95.6 - 97.1° flr (C5H5)2er2
94,0 - 94.7° fir (C_H_) . TiX |

5752 2

X=-Zr-X

1

o X-Ti~X

i

Die entsprechenden Winkel in den (C5R5)2AnX2—Verbindungen kon-
nen ebenfalls als konstant angesehen werden. Aufgrund der Auf-

weitung des Winkels ¥ ( 2 cent,i-An-cent,j (i#j) ) als Folge




-247-

der Substitution des (C5H5)_—Ringes durch einen (C5R5)_—Ring

(R=CH3) wird der Winkel ¢ etwas kleiner. Die Winkelverengung

betrédgt fir die entsprechenden Titanverbindungen127)164) 1.5°.
Sie wird zusammen mit dem Winkel ¢ ( = Cl-Zr-Cl = 95.5° ) des
(C5H5)2ZrC12—Molekﬁlsl65) herangezogen um die X-An-X Winkel

der (C5R5)2AnX2—Molekﬁle ndherungsweise abzuschidtzen. Der ab~
geschdtzte Wert flir die (C5R5)2AnX0—Verbindungen betrdgt:

® = X-An-¥X = 94.0°

, . > )
d) Die Absitidnde lnAn—Xl;

Die Absté&nde M=X in Verbindungen des Typs (C5H5)2MX2 sind unab-
hdngig von der Art und Anzahl der Substituenten am Cyclopenta-

dienylring, wie die Abstdnde in den folgenden Verbindungen zei-

gen:
z - . ., 127)
|£T1—Cl| = 236.4 pm flr (C5H5)2T1Cl2 128)
\iTl—Cll = 236.1 pm fUr (CH,-C.H,) TiCl, o)
liTl—Cll = 237.2 pm fur ((CH3)2CH—C5H4)2T1C1%63)
IiTl—ClI = 237.0 pm flr ((CH3)3C—C5H4)2Ti§i§
erl—Cll = 235.0 pm fir ((CH3)5C5)2T:LC12
> ~ ) 165)
Iin—Cll = 244.2 pm fir (C5H5)2ZrCl2 66
Iin—Cll = 246.1 pm fir (C6H5—CH2—C5H4)2ZrC12167)
lx, )] = 245.7 pm far ((cmy),c-C.H,) ZrCl,
Fir die Abstédnde |EM_Cent| konnte gezeigt werden, daB sie filir

die (C5H5)3Ln— und ((C5H5)2LnX)2—Verbindungsklassen nahezu

gleich lang sind. Die Abstdnde |%M X| sollten analog dazu in

den Verbindungen (CSH5)3AnX und (C5R5)2AnX ungefdhr gleich

2
lang sein (tetraedrische Koordination des Zentralions und

gleiche Art von Liganden in beiden Verbindungsklassen) . Aus
rontgenographischen ermittelten Molekilstrukturdaten der

15-16)

(C5H5)3AnX=Verbindungen (Kapitel VI.2.1.) konnten die fol-

genden Abgstdnde entnommen werden:




~-248-

|7 | = 272.6 pm"
rh-Cl o P 15)

|r | = 261.5 pm
u-cl

T | = 281.9 pn'®

\+U-Br | = 255.6 pm"’
er—Cl = .6 pm

In der Tabelle VI/4.2. sind die aus den obigen Betrachtungen
abgeleiteten Strukturdaten der (C5R5)2AnX2—Molekﬁle zusammen-
gefalBit.

Tabelle VI/4.2,: Ermittelte Strukturdaten der (CSR Y ,AnX_ -Verbin-

52 2

dungen mit R = CH

3
(CgR) ;THCL,  (CgR) UCL,  (CgRC)UBr,  (CgRg) NECLy

I cont {pmi 2590 249.5 249.5 242.6

X . 81.9 255.6

I x| (pr) 272.6 261.5 281

cent-An-cent (¥) (°) 133.5 133.5 133.5 133.5

X-an-X (&) (9 94.0 94.0 94.0 94.0

VI. 4, 2. ERMITTLUNG DER DIPOLMOMENTE UND BERECHNUNG DER
PARTIALMOMENTE DER VERBINDUNGEN (CoRg) HMXo.
(R =H, CHg; M =T1, Zr, An; X = F, Cl, Br, I).

VI. 4, 2. 1. DAS MODELL

An das Modell zur Berechnung der Partial- und Dipolmomente wer-

— G G b G o G R S G S W S S e WY i e i s b etk M G e S b O s e e e o o e b ) D et $ 0 v e

*) abgeschétzte Werte siehe Kapitel VI.2.6. und VI.2.7.
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den folgende in Kapitel V.4.3. bereits ausfiihrlich erl&uterten

Forderungen gestellt:

a) Die Moleklile besitzen eine CZV—Molekﬁlsymmetrie,

b) Die Abstdnde und Winkel entsprechen den in der Literatur

angegebenen oder durch Ndherungen ermittelten Werte.
c) Es gilt das Punktladungsmodell.

d) Der aromatische Cyclopentadienylring bzw. der pentamethy-
lierte Cyclopentadienylring besitzt eine negative Elemen-

tarladung ( siehe Kapitel V. 1. ).

Das Dipolmoment eines (C5R5)2MX2—Molekﬁls setzt sich aus den

folgenden vier Partialmomente vektoriell zusammen:

- > e +—> ++
LL(C5R5)2MX2 LLM—cent,l uM—cent,2 uJM—X,l uM—X,2

(Gl.vIi/4.1.)

In der Abbildung VI/4.2. sind die einzelnen Partialmomente sowie de-

ren Komponenten senkrecht und parallel zur Hauptsymmetrieachse

des Molekiils (sz—Achse) schematisch dargestellt:

= PM-cent'cos(‘\"/z)
= Pux cosid/ 2)

= Pt cent SINIW/2)
Pux - sinty2)

Abbildung VI/4.2.: Schematische Darstellung der Molekiilgeometrie

und der Partialmomente der (CSRS)ZMXZ—Verbindungen.
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Fiir den Betrag des Dipolmoments mit den in der Abbildung VI/4.1.

definierten Moleklilvariablen gilt:

2
> -
n l= ((z q, ,°|T, ., .| cos(e/2) -
(C5R5)2Mx2 i=1 X,1 M-X,1
- ; . |7 ccos(¥/2) )2 +
=1 qcent,j M-cent,j
+ r |-sin(y/2) - .
( qcent,l rM—cent,l Sin qcent,2
—+

. ->
’rM—cent,Zl.Sln(W/z) AR qx,l’lrM-X,l‘.

sin(9/2) esin( /2) )? )t 2

.
- qx,zﬂrm—x,zl

(G1.VI/4.2.)

Berlicksichtigt man die Moleklilsymmetrie so vereinfacht sich die
Gleichung VI/4.2. zu:

2
-+ ->
o | = r qgq ejr,  .|ecos(®/2) -
(CSRS) M jog Xoi M-X,1i
2 >
—jzl qcent,j. rM—cent,j »cos(¥/2)
(G1.VI/4.3.)
bzw.
-5 - >
I [ N B Y o (G1.VI/4.4.)
(CgRg) MX, MX, (CgRg) M
wobei:
- 2 -
" wli = 2 o | .| cos(¥/2
u (C5R5)2M l =1 qcent,j M—cent,j, s(¥/2)
2
> >
lunsznl - izl qX’i' rM‘X,i 'COS((I)/Z),
(Gl.vI/4.4a-b.)
Weiterhin gilt:
s 3 = L] e ey
qcent,l. rM—cent,l'.Sln(W/z) - qcent,2 lrM—cent,2I sin(¥/2)
'_)' . . _ . .+ . .
U, 1" ey, 1 [ os100/2 = q e[, ol sin(e/2)




-251-

VI. 4. 3. LADUNGSVERTEILUNG IN DEN (CgHg)oMK,- (M = Zr, Tis X
U, Np; X = Cl, Br) VERBINDUNGEN,

Zundchst wird an der (C5 ZrCl2 und (C5R5)quC12—Verbindung

Hp)
52
gezeigt, daB Vergleiche zwischen den pentamethylierten Cyclo-
pentadienyl- und den nicht methylierten Cyclopentadienylver-
bindungen beziiglich ihrer Ladungsverteilung im Molekill erlaubt

sind.

VI. 4, 3. 1, LADUNGSVERTEILUNG IN DEN (CgHg),ZrCl, UND
(CcRs) 5ZrCl,-MOLEKULEN,

Wdhrend die Moleklilstruktur des (C5

H_) ,ZrCl_ -Molekiils bekannt
165) 5" 2 2

ist kann die Molekilstruktur der homolog gebauten Verbin-

dung (C 2rCl, aus den Kristallstrukturdaten der homologen

127) ~ . 164)
und (C5R5)2T1Cl2

AnX, - Verbindungen in Abschnitt VvI.4.1.)

5%5) 2
(C HL) ,TiCl,
(analog der (C5R

-Verbindungen (R = CH3)

5)2 2

abgeleitet werden (Moleklilstrukturdaten siehe Tabelle VI/4.3.).

Tabelle VI/4.3.: Molekiilstrukturdaten, berechnete Partial- und
Dipolmomente sowie die experimentell bestimmten Dipolmomente der

(C_ H) ZrCl - und (C_R) ZrClz—Verbindungen.

552 2 552
(CgHg) ,2CL, (CgRg) HZrCL,

-

. 226.
N (pm) 219.5 26.5
-

. 242.
Ity o | () 244,2 42.7
cent-%r~cent (%) 126.6 133.1
X - 2r - X ) 97.1 95.6

e e o
e mgy | (Debye) 9.47 8.66
[o— (Debye) 15.53 15.66
2
-
i 0
IWCﬁgzmzmu-!“Eme) 6.06 7.00
T T T T T T T T s T T T T, s s ]
|u(CSR5)2MX2,exp.| {Debye) 4.8¢ e
168)

I .. | (pebye) 4.86 —
(CSRS) MK, Lit. 5'90169)

mit R = CH3; Index: Lit. = Literaturwert;
exp. = experimentell bestimmter Wert
ber. = berechneter Wert
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Die Partialmomente IE"MX "[ und ,K"(c R ) M,,lwerden durch Ein-
setzen der Abstdnde und %inkel in dieSGie%chungen VI/4.4a. und
Vi/4.4b. und das Dipolmoment des Molekiils mit Hilfe der berech-
neten Partialmomente nach Gl1.VI/4.4. berechnet. Weiterhin wur-
den die Dipolmomente der beiden Verbindungen experimentell in
verdiinnten benzolischen L&sungen bestimmt. Die berechneten Par-
tial- und Dipolmomente, sowie die experimentell bestimmten Di-

polmomente sind der Tabelle VI/4.3. zu entnehmen.

Die berechneten Dipolmomente sind um 1.20 Debye flir das

(CgHg) ,ZrCl,- und 1.22 Debye fir das (CgRg),ZrCl,-Molekiil gro-
Ber als die experimentell ermittelten Werte. Die Ursache ist
(wie in Kapitel VI.2.2.; Fall c gezeigt wurde) auf die effek-
tive Ladung am Liganden X, die kleiner als 1 Elementarladung
ist, zuriickzufihren, falls der Abstand zwischen den Ladungs-
schwerpunkten gleich dem Abstand der Massenschwerpunkte zwi-

schen Zentralion und Ligand X ist.

Unter der Annahme, daB die berechneten gleich den experimentell
bestimmten Dipolmomenten sind, kann die effektive Ladung des

Liganden X (hier X = Cl) berechnet werden:

I |+ ], N
_ (CSRS)erCl2 (C R.) ,2r
d B (GL.VI/4.5.)
Cl,eff 2.,; | ~cos(9/2)
Zr-Cl
dep,ese - 0-9227 e fUr (CgHg) ,2rClL,
Aoy ere = 0-9220 e flr (CgRg),%rCl, (R=CHy)

Die effektive Ladung des aromatischen Cyclopentadienylringes
bzw. des Pentamethylcyclopentadienylringes, da das aromatische
Ringsystem erhalten bleibt und damit die Hiickelregel erfilillt
sein muB, entspricht einer negativen Elementarladung (Kapitel
Veld).

Damit konnte gezeigt werden, daB durch die Substitution der
beiden Cyclopentadienylringe durch zwei Pentamethylcyclopen-
tadienylringe zwar die Geometrie sich leicht &ndert, die par-

tielle Ladungsverteilung aber nicht verdndert wird.
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-Verbindungen und den

Zwischen den (C5H5)2T1X2- bzw. (C5H5)2er
(C5R5)2Anx2
Demnach sind vergleichende Betrachtungen bei diesen homologen

2
~Komplexen wird ein analoges Verhalten erwartet.

Komplexen durchaus erlaubt.

Die Abweichung des von uns experimentell ermittelten Dipolmomen-
tes des (C.Hg),%rCl,-Molekiils (|| = 4.86 Debye) vom Literatur-

wert (|p| = 5.90 Debye)169)
sachen. Bei der Bestimmung des Dipolmomentes durch Giddings

beruht auf drei unabhdngigen Ur-

und Best galten die folgenden Bedingungen:

)

Die Temperatur betrug 30°C (bei unseren Messungen 20°C).

b) Die Konzentration der Ldsung betrug 4°10—2 mol/1l

(40 mal grbBer als bei unseren Messungen).

c) Die Genauigkeit der Dielektrizitdtskonstantenbestimmung
betrug 1'10_3 DK-Einheiten (bei und 4-10“5 DK-Einheiten) .

VI, 4. 3. 2. LADUNGSVERTEILUNG IN DEN (CgHg),TiX,- UND
(CgHg) oZrX,-VERBINDUNGEN (X = F, Cl, Br, I).

Die Molekiilstrukturdaten der (C
(C5 5)2T1Cl2

Abstédnde und Winkel der Ubrigen Verbindungen aus den publizier-

5)ZZrX2 (X = F, ClL, I)- und

-Molekilile sind aus der Literatur bekannt, wdhrend

ten Daten der kristallographisch untersuchten Verbindungen
ndherungsweise ermittelt werden konnten173). Die Winkel und
Abstdnde sind in der Tabelle VI/4.4. aufgelistet.

Die Partialmomente der (C5H5)2M—Einheit und der MXZ—Einheit
kdnnen nach Gl. VI/4.4a. und VI/4.4b. und den in der Tabelle
VI/4.4. zusammengefaBten Molekiilstrukturdaten berechnet wer-
den. Die Dipolmomente der Verbindungen wurden sowohl nach
Gl. VI/A.4. berechnet, als auch experimentell bestimmt. Die
Partial- und Dipolmomente sind der Tabelle VI/4.5. zu ent-

nehmen.
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-Verbindungen

MoleklUlstrukturdaten der (C5H5)2MX2
X =F, Cl, Br und I.
> +
(CSHS) MK IrM-centI 'rM-xl cent-M-cent X-M-X
(pm) (pm) (°) (°)
(CcH.) ,Z2F 221.0 198.0 127.8 96.2
5522 221.0 198.0
(CoHL) ,2rCl 219.0 244.6 126.6 97.1
35722 220.0 243.6
(CoH,) ,ZrBr 219.8 259.1 126.9 96.4
35722 219.8 259.1
(CoH,) 2T 219.0 283.0 126.3 96.6
S5 22 219.0 283.0
(CoHe) STHF 205.7 188.4 130.9 94.4
552772 205.7 188.4
(CgHg) ,TiC,, 205.6 236.1 130.9 94.4
205.8 236.7
(CeH,) ,TiBr 2057 251.4 130.9 94.4
S5t 205.7 251.4
(CcH,) TiI 205.7 275.4 130.9 94.4
5752T2 205.7 275.4

Tabelle VI/4.5.:

perimentell bestimmte Dipolmomente der

Berechnete Partial- und Dipolmomente, sowie ex-

M= Ti und Z2r; X = P, Cl, Br und I.

(C_H.) MX2—Verbindungen mit

575" 2

(CgHy) li T N NN B
5 2 (CSHS)ZMX2,exp. (C5 5)  MX, berx. sHe) 9
M X {Debye) (Debye) {Debye) {Debye)
ir F 3.79 3.36 9.34 12,70
@ Cl 4.86 6.06 9.47 15.53
Zr Br 5.20 7.15 9.44 16.59
7r I 5,57 8.58 9.50 18.08
T F 4.28 4,08 8.21 12.30
Mo cl 5.59 7.22 8.21 15.43
Ti Br 5,83 8.20 8.21 16..41
oI 6.17 9.76 8.21 17.97
i I+ 1 A I ol I I L ST T 1 - P -
Das Partialmoment '“"(c H_) M"l ist flir sdmtliche Verbindungen

mit dem gleichen Zentraiignzeine kongtante GroéBe (fﬁ
= 9.44 Debye) .

8.21 Debye und ]K"
Nach Gl. VI/4.4.
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ist das Dipolmoment des Mole-

3 v 1] [} L] +
kiils somit nur noch eine Funktion des Partialmomentes Iu"MX w
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und damit vom Abstand le_xl. Die Auftragung der experimentell
gemessenen Dipolmomente gegen die kristallographischen Abstdn-
de \;