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non‐octahedral  minima  and  octahedral  transition  states  by 

more  than  9  kJ/mol  as  compared  to  [HfR6]
2‐
  and  [Th(CH3)6]

2‐
 

(cf. Figure 2 and Tables S4‐S5 in the ESI). In addition, removing 

f functions in the basis set of Th (the 4f shell is included in the 

pseudopotential  core)  leads  to a  significant destabilization of 

the octahedral structure of  [Th(C6H5)6]
2‐
 and also  to energetic 

preference of the C3 geometry over C3’ (cf. Table S5 in the ESI), 

demonstrating  the  important  role  of  Th(5f)  orbitals  in 

structure preferences despite their modest involvement in Th‐

C bonding (cf. Table 1). Similar structural trends are also found 

in  the  group  5 hexaaryl  complexes,  [M(C6H5)6]
‐  (M  = Nb,  Ta, 

Pa), where  the  ortho  C‐H  anagostic  interactions  stabilize  the 

severely distorted C3’ structure of the hypothetical [Pa(C6H5)6]
‐ 

complex,  while  [Pa(CH3)6]
‐
  is  predicted  to  adopt  a  regular 

octahedral geometry (cf. Tables S4‐S5 in the ESI). 

Despite  the  specific  interactions  discussed  above,  the 

difference in energy between various geometries of Th, and in 

particular  Hf,  hexaphenyl  complexes  is  quite  small  (<  20 

kJ/mol), as we surmised above.  We also note that the related 

[Hf(C6H5)6]
2‐
  anion  also  features  different  coordination 

geometries as a function of the identity of its counterion.
8
 For 

instance,  [Li(THF)4]2[Hf(C6H5)6]  exhibits  an  ideal  octahedral 

geometry,  while  [Li(THF)4][Li(THF)][Hf(C6H5)6]  features  an 

irregular structure, which  is, however, also not  far away from 

octahedral  (see  Table  S7  in  the  ESI  for  CSM  analysis). 

Moreover, distortion of the latter is most likely caused by close 

contact of [Li(THF)]
+
 ion with three Ph groups, which is not the 

case of Th complex 2. 
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