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The crystal structure of the acetic acid adduct of the so far unknown samarium(III) acetate
dihydrate was determined from single-crystal four-circle diffractometer data. It has the com-
position [Sm(CH;COO),(H,0),]- CH;COOH containing {[Sm(CH;COO),;(H,0),]}, dimers
and crystallizes in the trigonal system, R 3, a = 2695.1(3), ¢ = 1030.8(4) pm, V_, = 216.97(5)

cm?/mol, R = 0.041, R, = 0.030.

Einleitung

Von den Acetaten der Lanthanide,
M(CH;COO);, sind unterschiedliche Hydrate be-
kannt: Monohydrate (M = Pr—Nd) [1], Sesquihy-
drate (M = La—Nd) [2], Trihydrate (M = Tm) [1]
und Tetrahydrate (M = Nd—Lu) [1, 3]. Ein Dihy-
drat ist bislang unbekannt. Die Kristallstrukturen
dieser Verbindungen enthalten acetatverbriickte
Baueinheiten, die ihrerseits iber Wasserstoffbriik-
kenbindungen verkniipft sind. In den Monohydra-
ten sind es unendliche Ketten, in den Sesquihydra-
ten Ketten, die iiber Dimere zu Schichten verbun-
den sind. Die Kristallstruktur des Samarium(III)-
acetatdihydrat-Essigsdureadduktes,
[Sm(CH,;CO00),(H,0),]- CH;COOH, tiber das hier
berichtet wird, ist mit jenen der Tri- und Tetrahy-
drate eng verwandt. Sie enthalten fast identische
Dimere, zwischen denen entweder ein oder zwei
Kristallwassermolekiile bzw. im vorliegenden Fall
ein Essigsduremolekiil in die Kristallstruktur ein-
gelagert ist.

Experimentelles

BlaBgelbe, flache Quader von
[Sm(CH;CO0),(H,0),]- CH;COOH kristallisieren
beim isothermen Eindunsten aus einer stark essig-
sauren Losung von frisch gefdlltem* Sama-
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rium(IIT)-hydroxid. Die Kristallisation kann so-
wohl bei +4 °C (Kihlschrank) im Exsikkator liber
festem KOH oder konz. Schwefelsdure als auch
bei +45°C in einem thermostatisierten, offenen
Gefidl erfolgen. Verdiinnt man die Mutterlauge, so
erhidlt man nach dem Eindunsten Samarium(III)-
acetattetrahydrat, [Sm(CH;COO);(H,0),]-2H,0.

Vom Samarium(III)-acetatdihydrat-Essigsdure-
addukt wurde die Kristallstruktur anhand von
Einkristalldaten bestimmt. MeBparameter sowie
Gitterkonstanten, Lageparameter und ,,Aquivalen-
te* Temperaturfaktoren sind in Tab. I aufgefiihrt.
Tab. II enthdlt wichtige Abstdnde und Winkel.

Das Schwingungsspektrum wurde an KBr-
PreBlingen mit einem Beckman-Spektrometer
(Modell IR 12) im Bereich zwischen 4000 und 200
cm ™! aufgenommen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Kristallstruktur des Samarium(III)-acetat-
dihydrat-Essigsdureadduktes ist von dimeren Bau-
gruppen {[Sm(CH;COO),;(H,0),]}, geprigt, die
Symmetriezentren der Raumgruppe R 3 besetzen
(Abb. 1). In den Liicken dieser Packung befinden
sich pro dimerer Baueinheit zwei Essigsduremole-
kiile (09, O 10, C4, C44), die jeweils zu zwei Di-
meren Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden
(Abb. 2). An jedem Samariumkation koordinieren
fiinf Acetatgruppen und zwei Wassermolekiile, so
dafB3 die Zentralatome von insgesamt neun Sauer-
stoffatomen im mittleren Abstand von 248 pm
(Bereich: 239—-258 pm, Tab. II) umgeben sind.
Das resultierende Koordinationspolyeder ent-
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Tab. I. [Sm(CH;COO),(H,0),]-CH;COOH: Kristallo-
graphische Daten und ihre Bestimmung.

Tab. II. Wichtige internukleare Abstinde [pm] und
Winkel [grd] in [Sm(CH;COO),(H,0),]- CH,COOH.

Gitterkonstanten [pm, grd]; molares Volumen, V [cm’/

mol]

Vierkreis-Diffraktometerdaten:

a=26951(3) ¢=1030,8(4) V., = 216,97(5)

Guinier-Daten:

a=1269428(2) ¢=1030,7(1) V., =21688(4)
Kristallsystem: trigonal; Raumgruppe: R3 (Nr. 148);

Z=18

Datensammlung: Vierkreis-Diffraktometer Siemens-
Stoe AED2, Mo—K__-Strahlung, Graphitmonochro-
mator, 4 = 71,07 pm, w-scan, Scangeschwindigkeit
und -breite: variabel (,,learnt-profile“-Methode), 3" <
20 = 45", F(000) = 3420, u = 41,25cm™!

Datenkorrektur: Untergrund, Polarisations- und Lo-
rentz-Faktoren; Absorption: y -scan (20 Reflexe)

Datenstatistik: 6018 Reflexe gemessen, davon 1859 sym-
metrieunabhdngig:; R, = 0,024; 1859 mit |F | =20 (F,)

Strukturbestimmung und -verfeinerung: Programm
SHELXS 86 und SHELX 76 [6], Streufaktoren nach
Cromer et al. [7], Sm: Direkte Methoden; O, C: suk-
zessive  Differenz-Fourier-Synthesen, ,.full-matrix
least-squares™-Verfeinerung; R = 0,041; R, = 0,030;
w = 0,809/(¢*(F,))

Lageparameter und &dquivalente Temperaturfaktoren
U, [pm?:

x/a y/b zfe U,..*

Sm 0,45487(2) 0,03551(2) 0,55816(4) 231(2)

01 0,6804(2)  0,8201(2)  0,7045(5) 283(24)
02 0,6246(2)  0,7308(2) 0,6479(5) 362(27)
Cl 0,6558(3)  0,7820(4) 0,6142(8) 301(42)
C11  0,6636(4) 0,8003(4) 0,4760(8) 509(48)
03 0,7335(2)  0,8081(2)  0,9532(6) 357(28)
04 0,5600(2)  0,7720(2)  0,8077(6) 350(25)
C2 0,7763(3)  0,8537(4) 0,9127(8) 304(42)
C22 0,8364(4) 0.,8614(4)  0,928(1) 555(53)
(0N 0,5609(2)  0,7278(2)  0,0825(5) 385(32)
06 0,6215(2)  0,5863(2)  0,7725(6)  418(29)
Cc3 0,5853(4)  0,7063(3)  0,1475(9) 349(46)
C33 0,5581(4) 0,6734(4) 0,2733(9)  479(49)
O7w 0,6792(2)  0,6977(2)  0,8510(6) 361(27)
O8w 0,7654(2)  0,7786(2)  0,1894(6) 371(27)
09 0,4731(3)  0,7266(4)  0,1968(9)  950(52)
O10 0,5329(4) 0,7911(4)  0,3351(9) 890(56)
Cc4 0,4841(6)  0,7599(5)  0,306(1) 818(80)
C44  04314(5) 0,7512(6)  0,381(1) 965(83)

*U, = 1/3[Uy +4/3(U,, +Uyp—Uy)l

spricht einem verzerrten, dreifach tiberkappten tri-
gonalen Prisma.

Die Carboxylationen treten in unterschiedlichen
Koordinationsmustern auf, die von Ouchi et al. [4]
beschrieben und klassifiziert wurden. Eine ver-

Abstdnde:

Sm—Sm’ 395.9(5)
Ltridentate-bridging“-Acetatgruppe

Sm-01 252,3(5) Sm-02 256,5(6)
Sm-01’ 240.,8(3)

C1-01 129,6(10) C1-02 125,2(10)
Cil=C11 148,8(12)
»Z.,Z-type-bridging-bidentate”-Acetatgruppe

Sm—-03' 247.6(5) Sm—-04 238,6(5)
C2-03 126,3(9) C2-04 127,2(9)
C2-C22 153.,6(6)

,bidentate-chelating type“-Acetatgruppe

Sm-05 257,8(6) Sm-06 247.1(5)
C3—05 126,4(8) C3=06 125,3(7)
C3-C33 153.4(12)

Sm-07w 244.2(4) Sm—-0O8w 254,5(4)
Essigsduremolekiil

C4-09 137,5(16) C4-010 119,4(13)
C4-C44 152,9(4)

Sm-09 505.4(8) Sm-010 464.9(8)
09-05 262,8(7) O010-08w 272,0(10)
O7w—06 272,3(7) O8w—-03 282,4(8)
O7w—-02 274,2(6)

O7w—03 278,5(7)

Winkel:

01-C1-02 118,0(7)

O1-C1-C11 119,5(7) 02-C1-C11 122,4(8)
03-C2-04 12444

03-C2-C22 119,0(6) 04-C2-C22 116,6(7)
05-C3-06 118,6(7)

O5-C3-C33 120,3(5) 06-C3-C33 121,2(6)
09-C4-010 117,9(10)

09-C4-C44 115.8(9) 010-C4-C44 126,3(12)

briickende dreizihnige (tridentate-bridging [4])
Acetatgruppe (O1, 02, C1, C11) koordiniert che-
latisierend an einem Zentralatom und tberbriickt
gleichzeitig mit einem Sauerstoffatom zu einem
zweiten Samariumkation. Eine andere Art der
Briickenfunktion bildet die zweizdhnig verbrik-
kende (Z,Z-type-bridging-bidentate [4]) Acetat-
gruppe O3, 04, C2, C22. Sie greift mit ihren Sau-
erstoffatomen jeweils einzidhnig an beiden Zentral-
atomen des Zweikernkomplexes an. Insgesamt
entstehen auf diese Weise vier Acetatbriicken pro
Dimer. Eine dritte Bindungsfunktion weist das
Acetation OS5, 06, C3, C33 auf. Es koordiniert
zweizihnig chelatisierend (bidentate-chelating [4])
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Abb. 1. Die dimere Baueinheit
{[Sm(CH;COO0),(H,0),]}, in
[Sm(CH,CO0),(H,0),]- CH;COOH.

Q“ﬁ%“{
2

o

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von
[Sm(CH;CO0),;(H,0),]- CH;COOH: Die Umgebung
der einsamen Essigsduremolekiile.

nur an einem Samariumatom und wirkt somit
nicht verbriickend innerhalb des Zweikernkomple-
xes. Die Koordinationssphire der Samariumkat-
ionen wird durch zwei Wassermolekiile (O 7w und
O 8w) vervollstindigt.

Acetatverbriickte dimere Baugruppen treten in
der Kristallchemie der Lanthanidacetathydrate
recht haufig auf, wie z. B. in den Tri- und Tetrahy-
draten. Diesen Baugruppen kommt die gleiche
Summenformel {[M(CH;COO);(H,0),]}, wie im
Essigsaureaddukt zu, jedoch liegen pro Metallion
zwei zweizahnig chelatisierende und eine dreizédh-
nig verbriickende Acetatgruppe vor, so dal3 die
Metallatome nur durch zwei Briicken verbunden
sind. Ahnliche Zweikernkomplexe bilden auch ei-
nige Acetat-Chlorid-Hydrate der Lanthanide
[M(CH;COO)(H,0)4Cl,-H,O (M = La—Sm) [5],
in denen allerdings nur eine Acetatgruppe pro
Lanthanidkation vorhanden ist. Auffillig ist der
recht kurze Abstand Sm—Sm von 395,9 pm im Es-
sigsdureaddukt im Vergleich zum Acetattetrahy-
drat mit d(Sm—Sm) = 423,9 pm. Ob dies eine Fol-
ge der zwei zusitzlichen ,,Verklammerungen® ist,
bleibt offen. Die mittleren Abstinde Sm—O0O (247,8
pm) im Essigsdureaddukt und im Tetrahydrat
(247,5 pm) sind hingegen gleich gro3. Dem gegen-
iiber steht der kurze iiberbriickende Sm—O-Ab-
stand der dreizdhnigen Acetatgruppe von 240,8
pm im Vergleich zum entsprechenden Abstand im
Tetrahydrat, der mit 259,4 pm deutlich langer ist.

Die Abstinde C—O und C-C innerhalb der
Acetationen sind trotz verschiedener Bindungs-
funktion in [Sm(CH;COO),;(H,0),]-CH;COOH
einander sehr dhnlich. Sie liegen im Bereich von
125 bis 130 pm fiir C—O- und 148—153 pm fir
C—C-Bindungen. Ein gewisser Trend zeichnet sich
aber ab: Die unsymmetrisch koordinierende, ver-
briickende dreizihnige Acetatgruppe weist unglei-
che Abstinde C1-01 (129,6 pm) und C1-02
(125,2 pm) auf, wahrend diese Abstinde bei sym-
metrischer Koordination nahezu gleich lang sind.
Die Bindungswinkel O—C—-0 bzw. O—C—-C wei-
chen nur wenig von 120° ab. Die Bindungsabstin-
de C—0O im Essigsduremolekiil sind mit 119 und
138 pm hingegen sehr verschieden. Sie entsprechen
den Abstdnden einer C=0O-Doppelbindung (122
pm) bzw. einer C—O-Einfachbindung (142 pm), so
daB3 man O9 der OH-Funktion und O 10 der Car-
bonylfunktion im Essigsduremolekiill zuordnen
kann. Diese Unterschiede spiegeln sich auch im
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IR-Spektrum wider: Die Absorptionsbande bei
1705 cm™! kann man der C=0-Valenzschwingung
des Essigsduremolekiils zuordnen. Die aufgespal-
tenen Banden bei 1600, 1560 und 1470, 1430 cm™!
entstehen durch die antisymmetrischen bzw. sym-
metrischen CO-Valenzschwingungen der verschie-
denen Acetationen.

Wasserstoffbriickenbindungen  unterschiedli-
cher Art und Stirke verbinden die Zweikernkom-
plexe miteinander. Die Koordinationswasser-Mo-
lekiile unterhalten mittelstarke Wasserstoffbriik-
kenbindungen zu Carboxylsauerstoffatomen, wie
man den Kernabstinden O 7w—06 (272 pm) bzw.
O7w—02 (274 pm) und O8w—-03 (282 pm) ent-
nehmen kann. Sehr starke Wasserstoffbriickenbin-
dungen treten zwischen der Hydroxylfunktion des
Essigsduremolekils und den dimeren Baueinhei-

ten auf, d(O9—-05) = 263 pm, wihrend der Car-
bonylteil zu einem Koordinationswasser-Molekiil
eine schwichere Bindung unterhélt: d(O 10— O 8w)
= 272 pm. Diese Aussage wird auch durch das
IR-Spektrum gestiitzt: Banden zwischen 2500 und
2900 cm™! zeigen starke Wasserstoffbriickenbin-
dungen an, in die Carbonsdureprotonen eingebun-
den sind*.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Indu-
strie fiir wertvolle Unterstiitzung.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-W-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
55683, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.
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