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Die metallorganische Chemie der f-Metalle hat in den
letzten zwanzig Jahren deutlich an Umfang zugenommen; von
den meisten Lanthanoiden wurden auch Hydridokomplexe
synthetisiert.[1] Trotz der Bedeutung solcher Verbindungen für
viele Katalyseprozesse, bei denen sie häufig viel höhere
Aktivitäten als Übergangsmetallhydride aufweisen, sind die
meisten dieser Verbindungen LnIII-Komplexe, die den Cyclo-
pentadienylliganden oder dessen substituierte Analoga ent-
halten. Folgende Lanthanoidhydride mit zweiwertigen Me-
tallzentren sind bekannt: Borhydridkomplexe des Typs
[Ln{(m-H)3BH}2(CH3CN)n] (Ln�Yb, n� 4; Ln�Eu, n� 2),[2]

Trialkylboran-stabilisierte Hydride des Typs [Ln(TptBu,Me)-
(HBEt3)(thf)n] (Ln� Sm, n� 0; Ln�Yb, n� 1),[3] die Hydrid-

Experimentelles

FÿCOÿNCO entsteht durch Halogenaustausch von ClÿCOÿNCO mit SF3/
SbCl5 im Überschuû bei 75 8C in 70% Ausbeute. Das Produkt muû sofort
aus dem Reaktionsgefäû entfernt werden, um eine Zersetzung zu COF2

und OC(NCO)2 und dessen nachfolgende Polymerisation zu vermeiden.
13C-NMR: d� 130.2 (NCO), 139.5 (COF), 1JCF� 300.2 Hz. Weitere physi-
kalische Daten siehe Lit. [5].

OCNCO�Sb3F16
ÿ : In ein 8-mL-Glasröhrchen werden mit einer Glas-

vakuumapparatur unter Flüssigstickstoffkühlung 60 mg (0.67 mol)
FÿCOÿNCO, 600 mg (7.76 mmol) SbF5 und 2 ± 3 mL CF3CH2CF3 einkon-
densiert und abgeschmolzen, dann wird auf Raumtemperatur erwärmt,
wobei ein farbloser Kristallbrei entsteht. Kurzzeitiges Erwärmen auf 60 8C
löst einen groûen Teil des Feststoffs, während der ungelöste Teil schmilzt.
Langsames Abkühlen auf 10 8C gibt farblose Nadeln, die sich bei Raum-
temperatur langsam unter Braunfärbung zersetzen. Raman (Spex Indu-
stries 1403, 1064-nm-Erregerlicht, 300 mW, fest, ÿ90 8C): nÄ � 2359(20),
2320(5), 1512(1), 1126(1), 1076(1), 914(40), 697(100), 674(60), 656(80),
610(15), 588(8), 560(1), 514(3), 350(5), 323(2), 298(30), 288(20), 271(5),
271(5), 232(10), 217(12), 190(30), 146(10), 130(5) cmÿ1; 13C-NMR
(CF3CH2CF3): d� 122.4. Kristallstrukturanalyse: Ein geeigneter Kristall
wird unter Schutzgas und Kühlung auf ein Enraf-Nonius-CAD4-Diffrak-
tometer justiert (MoKa-Strahlung, Graphitmonochromator). Gitterkon-
stanten werden durch Feinjustierung von 25 Reflexen mit 208< q< 258
bestimmt. Intensitäten werden mit der w-Scan-Methode mit max. 60 s pro
Reflex gemessen, davon 25% der Meûzeit für die Untergrundmessung, psi-
Scan-Absorptionskorrektur. Lösung und Verfeinerung der Struktur erfol-
gen mit den Shelx-Programmen.[8] a� 954.8(1), b� 735.8(1), c�
2093.2(3) pm, b� 94.65(1)8, V� 1465� 106 pm3, Raumgruppe P21/c, 4688
gemessene, 4264 unabhängige Reflexe, 218 Parameter, R1� 0.021, Rw2�
0.055.

OCN-FCO ´ SbF5: Die Herstellung erfolgt wie für OCNCO�Sb3F16
ÿ

beschrieben, jedoch unter 1:1-Stöchiometrie von FÿCOÿNCO und SbF5

in CF3CH2CF3 oder (CF2Cl)2 als Lösungsmittel. Farblose Nadeln werden
erhalten beim Abkühlen auf ÿ40 8C, die im Bereich von 5 ± 18 8C zu einer
viskosen Flüssigkeit schmelzen. Raman (fest, ÿ908): nÄ � 2271(5), 1662(10),
1509(1), 1490(2), 1273(5), 950(15), 754(2), 708(15), 679(45), 649(100),
594(20), 527(25), 299(15), 284(5), 265(5), 234(8), 196(4), 163(4), 125(70),
114(30) cmÿ1. Kristallstrukturanalyse: a� 875.36(8), b� 543.21(5), c�
1503.1(1) pm, b� 100.96(1)8, V� 701.7(1)� 106 pm3, Raumgruppe P21/c,
2125 gemessen, 1948 unabhängige Reflexe, 110 Parameter R1� 0.024,
Rw2� 0.073.

OCNCO�AsF6
ÿ : Reaktion von FÿCOÿNCO und AsF5 im Verhältnis 1:1 in

(CF2Cl)2 wie oben beschrieben, Kristallisation bei ÿ40 8C, farblose Würfel,
die oberhalb O 8C unter Gasentwicklung schmelzen. Raman: nÄ � 2366(10),
2287(1), 930(20), 915(15), 701(10), 685(100), 632(5), 613(2), 586(8), 573(4),
559(3), 518(4), 372(40), 205(50), 192(30), 124(80) cmÿ1. Kristallstruktur-
analyse: a� 1096.0(2), b� 1118.3(3), c� 1118.3(3) pm, V� 1449.5�
1O6 pm3, Raumgruppe vermutlich Pnma, pseudo-tetragonal verzwillingt
mit ÿ10 0, 00 1, 01 0.

OCNCO�As2F11
ÿ: Reaktion von FÿCOÿNCO und AsF5 im Verhältnis 1:3

in CF3CH2CF3 wie oben beschrieben, farblose Plättchen, die oberhalb O 8C
unter Gasentwicklung schmelzen. Kristallisation bei ÿ70 8C. Kristallstruk-
turanalyse: a� 566.5(2), b� 1173.3(4), c� 1612.9(7) pm, a� 110.60(3),
b� 90.74(3), g� 89.96(3)8, V� 1003.4� 106 pm3, Raumgruppe P1Å, pseu-
do-monoklin verzwillingt.

OCN-FCO ´ AsF5: Reaktion von FÿCOÿNCO und AsF5 im Verhältnis 1:1
in CF3CH2CF3 wie oben beschrieben, farblose Nadeln nach Abkühlen auf
ÿ70 8C, Kristallstrukturanalyse: a� 855.2(1), b� 525.42(6), c�
1481.5(1) pm, b� 100.26(1)8, V� 655.1(1)� 106 pm3, Raumgruppe P21/c,
3296 gemessene, 2872 unabhängige Reflexe, 110 Parameter, R1� 0.027,
Rw

2� 0.076.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-410736, -410737 und -410738 angefordert
werden.
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verbrückten YbII-Übergangsmetallverbindungen [{(PMe3)3-
WH5}2YbL3] und [{(C5H5)2NbH2}2YbL3] (L3� (MeOCH2-
CH2)2O),[4] [{YbH2(thf)}n],[5] dessen Struktur unbekannt ist,
sowie die nicht vollständig charakterisierten Verbindungen
[(C5Me5)SmH(thf)2][6a] und [{Yb(C�CC4H9)1.5H0.5}n],[6b] die
durch Cokondensation von Samarium- bzw. Ytterbiummetall-
dampf mit C5Me5H bzw. 1-Hexin erhalten wurden. Unseres
Wissens wurden definierte, diskrete LnII-Komplexe mit Hy-
dridoliganden, die ausschlieûlich an f-Metallzentren gebun-
den sind, bislang nicht beschrieben.

Angesichts der Verfügbarkeit von Lanthanoidkomplexen
mit sperrigen TpR,R'-Liganden (TpR,R'�Hydrotris(3-R-5-R'-
pyrazolyl)borat), vor allem TptBu,Me,[3, 7] war es von Interesse
herauszufinden, wie der sterische Anspruch dieser Liganden
bei der Herstellung eines stabilen LnII-Hydrids genutzt
werden könnte und wie sich Struktur und Reaktivität derar-
tiger Komplexe beeinflussen lieûen. Wir berichten hier über
die Synthese und Struktur eines definierten Ytterbium(ii)-
Hydridokomplexes sowie über erste Untersuchungen zu
dessen Reaktivität.

Die Spaltung von Ln-C-Bindungen durch Reaktion mit
Wasserstoff hat sich als Methode der Wahl zur Synthese von
Lanthanoidhydriden erwiesen und wurde erstmals von Evans
et al.[8] und seither von vielen anderen verwendet.[9] Der
Komplex [(TptBu,Me)Yb(CH2SiMe3)(thf)][3] schien als Vorstufe
zur Synthese ähnlicher YbII-Hydridoderivate geeignet zu sein.
Tatsächlich führte die Umsetzung einer orangefarbenen
Lösung dieses Komplexes mit Wasserstoff in Pentan zur
Bildung eines roten Feststoffs. Nach dem Waschen mit Pentan
erhielt man [{(TptBu,Me)YbH}2] 1 in Form roter Kristalle in
69 % Ausbeute [Gl. (1)].

2 [(TptBu,Me)Yb(CH2SiMe3)(thf)]�H2
Pentan

ÿTHF; ÿSiMe4
!

[{(TptBu,Me)Yb(m-H)}2] 1
(1)

Die angegebene Formel der Verbindung basiert auf den
Ergebnissen von Elementaranalysen und IR- sowie NMR-
Spektren. Dem 1H-NMR-Spektrum zufolge enthält die Ver-
bindung den TptBu,Me-Liganden, und die CH2SiMe3-Gruppe
sowie bemerkenswerterweise auch das THF-Molekül lassen
sich nicht nachweisen. Ein Signal bei d� 10.5, das 171Yb-
Satellitensignale aufweist und dessen Integration auf ein
Wasserstoffatom pro TptBu,Me-Ligand hinweist, wurde dem
Hydridoliganden zugeordnet. Die Gegenwart eines Tripletts
bei d� 772 (1JYb,H� 369 Hz) im 171Yb-NMR-Spektrum weist
darauf hin, daû jedes Ytterbiumzentrum mit zwei äquivalen-
ten Hydridoliganden koppelt. Im Protonen-entkoppelten
171Yb-NMR-Spektrum ist das Signal ein Singulett. Demnach
kann 1 als Dimer formuliert werden: [{(TptBu,Me)Yb(m-H)}2].

Auch das Deuteriumanalogon von 1, [{(TptBu,Me)Yb(m-D)}2]
1D, wurde synthetisiert. Sein 2H-NMR-Spektrum enthält ein
Signal bei d� 10.5, das die anhand des 1H-NMR-Spektrums
von 1 getroffene Zuordnung bestätigt. Das 171Yb-NMR-
Spektrum des Deuteridokomplexes läût eine 171Yb-Kopplung
(1JYb,D� 56.8 Hz) erkennen, die mit der erwarteten Abnahme
der Kopplungskonstante wegen des anderen gyromagneti-
schen Verhältnisses in Einklang ist.[10]

Obschon diese Daten keine Zweifel an der Zusammenset-
zung der Verbindung lieûen, konnte doch nicht zwischen einer
dimeren Struktur und oligomeren Strukturen unterschieden
werden. Die dimere Struktur von 1 lieû sich aber durch eine
Kristallstrukturanalyse bestätigen (Abbildung 1). Das Yb2�-

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 im Kristall. Atome
X' stehen mit Atomen X über ein kristallographisches Inversionszentrum
in Beziehung. Nur eines der beiden unabhängigen Moleküle ist gezeigt
(Näheres siehe Experimentelles). Ausgewählte Bindungslängen [�]: Yb-N
(Æ) 2.50, Yb-Yb' 3.6593(10), Yb-H 2.26(3).

Zentrum ist demnach fünffach von einem k3-TptBu,Me-Ligan-
den und zwei verbrückenden Hydridoliganden koordiniert.
Das Molekül befindet sich auf einem Inversionszentrum, und
die asymmetrische Einheit enthält zwei unabhängige Dimer-
hälften. Die durschnittliche Yb-N-Bindungslänge von
2.50(2) � ist für (TptBu,Me)YbL2-Komplexe typisch. Die ver-
brückenden Hydridoliganden wurden lokalisiert und ihre
Versetzungsparameter isotrop und unabhängig voneinander
verfeinert. Allerdings wurden Geometriebeschränkungen
verwendet, die eine symmetrische Verbrückung sowie gleiche
Abstände in jedem Molekül bedingten. Der so erhaltene
Yb-H-Abstand betrug 2.26(3) �. Dieser Wert ähnelt
der durchschnittlichen, um die unterschiedlichen Ionen-
radien korrigierten Yb-H-Bindungslänge von 2.16 � in
[{(CH3C5H4)2Yb(thf)(m-H)}2],[8] ist aber etwas kleiner als der
Yb-H-Abstand von 2.32 ± 2.33 � in [{(C5H5)2NbH2}2-
Yb{(MeOCH2CH2)2O}].[4] Die Yb-Yb'-Abstände von 3.659(1)
und 3.641(1) � in den beiden unabhängigen Dimeren von 1
sind kürzer als die Metall-Metall-Abstände der ähnlichen
LnIII-Komplexe[11] [{(CH3C5H4)2Ln(thf)(m-H)}2] (Ln�Y:
3.664(1) �; Ln�Er: 3.616(5) �),[8] [{(C5H3tBu2]2Sm(m-H)}2]
(3.771(2) �)[12] und [{(C5Me5)2Sm(m-H)}2] (3.905(3) �).[13]

Der groûe Abstand im letztgenannten Komplex ist wahr-
scheinlich eine Folge der durch den sperrigen C5Me5-Ligan-
den bedingten sterischen Spannung. Obwohl der Metall-
Metall-Abstand in 1 recht klein ist, ist eine kovalente Yb-Yb-
Bindung unwahrscheinlich. Der kleine Abstand spiegelt eher
eine starke Yb-(m-H)-Yb-Bindung wider.[14]
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Es ist bemerkenswert, daû ein TptBu,Me-Ligand pro YbII-
Zentrum ausreicht, um dimeres, solvensfreies 1 isolieren zu
können, wohingegen zwei C5Me5-Liganden für SmIII- und
ähnliche dimere LnIII-Hydridokomplexe erforderlich sind ±
ein Beleg für die Fähigkeit des sperrigen TptBu,Me-Liganden,
reaktive Lanthanoidkomplexe sterisch abschirmen und stabi-
lisieren zu können. Die TptBu,Me-Liganden umschlieûen die
Metallzentren und die Hydridoliganden effizient. Trotz der
offensichtlichen, durch diese Art der sterischen Abschirmung
bedingten Einschränkungen ergaben erste Untersuchungen
zur Reaktivität, daû 1 vielfältige Reaktionen eingehen kann
(Schema 1).

Schema 1. Reaktionen von 1.

Der Komplex 1 geht mit Protonendonoren LH glatt
Säure-Base-Reaktionen ein, wobei H2 eliminiert und
[(TptBu,Me)YbÿL]-Derivate gebildet werden. Umsetzungen
mit HN(SiMe3)2 und mit dem terminalen Alkin HC�CSiMe3

in Benzol lieferten die schon zuvor vollständig charakteri-
sierten Komplexe [(TptBu,Me)YbN(SiMe3)2] 2 bzw. [{(TptBu,Me)-
YbC�CSiMe3}2] 3.[3, 15] Analog zu LnIII-Hydridokomplexen[1]

können in 1 ungesättigte funktionelle Gruppen eingeschoben
werden. Setzt man z.B. in Pentan suspendiertes 1 einer CO-
Atmosphäre aus, so verändert sich die Farbe des Feststoffs
von Rot nach Gelborange. NMR-Spektren zufolge ist das
Produkt das Endiolat 4. Die Berechnung der Kopplungskon-
stanten aus NMR-Daten des 13C-markierten Analogons
[(TptBu,Me)YbO13CH�13CHOYb(TptBu,Me)] ergab Werte, die
gut mit denen von cis-[(tBu3SiHN)3ZrOCH�CHOZr(NH-
SitBu3)3] übereinstimmten;[16a] daher nahmen wir für 4 die cis-
Konfiguration an. Die ähnliche Verbindung [{(C5Me5)2SmH}2]
reagiert ebenfalls mit CO unter Bildung des cis-Endiolats.[16b]

Es ist bemerkenswert, daû der YbII-Hydridokomplex mit CO
auch unter reduktiver Kupplung reagiert.

Die Insertionen, die 1 leicht eingeht, können zur Herstel-
lung von Komplexen genutzt werden, deren Strukturen in der
Chemie der Lanthanoide beispiellos sind. So liefert etwa die
Reaktion mit dem Diin Me3SiC�CÿC�CSiMe3 den rotviolet-
ten Komplex 5 in hohen Ausbeuten. Die Abwesenheit des
Hydridsignals bei d� 10.5 im 1H-NMR-Spektrum belegte,
daû 1 vollständig umgesetzt worden war. Zusätzlich zum
charakteristischen TptBu,Me-Signal enthielt das Spektrum ein
Signal bei d� 7.65, und das Vorhandensein von zwei SiMe3-
Signalen weist auf eine Olefindoppelbindung hin, die durch
die Addition der Yb-H-Einheit an eine der Dreifachbindun-
gen entstanden ist.

Da anhand dieser Daten nicht zwischen der Addition des
Hydrids an das terminale oder das innere Kohlenstoffatom
unterschieden werden konnte, wurde die Struktur von 5
kristallstrukturanalytisch ermittelt (Abbildung 2). 5 ist ein

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von 5 im Kristall. Ausge-
wählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Yb-N (Æ) 2.44, Yb-C1 2.81(2),
Yb-C2 2.623(13), Yb-C3 2.556(14), C1-C2 1.24(2), C2-C3 1.39(2), C3-C4
1.31(2); Si1-C1-C2 150.9(14), C1-C2-C3 157.3(15).

monomerer Komplex, in dem das Hydridion an das terminale
Kohlenstoffatom einer der beiden C-C-Dreifachbindungen
addiert wurde. Das Yb2�-Zentrum ist an einen k3-TptBu,Me-
Liganden und an drei Kohlenstoffatome (C1 ± C3) der aus vier
Kohlenstoffatomen bestehenden Cumuleneinheit gebunden.
Da keine Wechselwirkungen mit dem Kohlenstoffatom C4
vorliegen, ist die C3-C4-Doppelbindung als frei anzusehen
(C-C 1.31(2) �). Die anderen C-C-Bindungslängen (C2-C3
1.39(2) �, C1-C2 1.24(2) �) und die Yb-C-Abstände legen
das Vorliegen einer h3-Propargylgruppe nahe, wie sie in
Schema 1 gezeigt ist. Diese Koordinationsweise tritt in der
Übergangsmetallchemie in neuerer Zeit häufiger auf,[17]

Lanthanoidpropargylkomplexe hingegen sind selten. Es gibt
NMR-spektroskopische Belege für die Bildung von
[(C5Me5)2LnCH2C�CMe] (Ln�La, Ce) bei der katalytischen
Dimerisierung von 2-Butin, und dies wird durch die Synthese
und Charakterisierung von [(C5Me5)2YCH2C�CMe] ge-
stützt,[18] allerdings ist die Struktur dieser Verbindung nicht
bekannt.
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Die YbII-Cumulen-Bindung in 5 läût sich am besten mit den
Zirconium-Kohlenstoff-Bindungen im d0-konfigurierten
Übergangsmetallkomplex [(C5H5)2Zr(Me)(h3-CH2CCPh)]
vergleichen.[19] Die Längen der R2CÿC- (1.39(2) �) und der
C�C-Bindung (1.24(2) �) sowie der CÿC�C-Bindungswinkel
(157.3(15)8) von 5 ähneln denen des Zirconiumkomplexes
(1.344(5) �, 1.259(4) � bzw. 155.4(3)8). Der Gang der C-C-
Abstände und der C2-C3-C4-Winkel (130.9(15)8) stützen
jedoch eine gröûere Bedeutung der h3-Propargyl-Resonanz-
struktur in 5 als im h3-Allyl-Form zu formulierenden Zr-
Komplex. Obwohl die M-D- und M-C(R)-Abstände in 5 mit
2.62(1) � bzw. 2.81(1) � signifikant länger als die entspre-
chenden Abstände im Zirconiumkomplex sind (2.438(4) �
bzw. 2.361(3) �), liegt dies am gröûeren Ionenradius des Yb2�-
Zentrums sowie der schwächeren Wechselwirkung zwischen
dem Yb2�-Zentrum und dem h3-Propargylliganden. Die Struk-
tur von 5 ist der erste Hinweis darauf, daû der h3-Propargylbin-
dungsmodus auch bei Lanthanoidverbindungen möglich ist.

Bemerkenswert ist, daû die in Benzol durchgeführte Reak-
tion von 1 mit dem Silylalkin Me3SiC�CSiMe3 (1 ¾quiv.
Alkin pro Yb-Zentrum) nicht über eine Insertion in die Yb-
H-Bindung verlief, sondern zu einer Spaltung der C-Si-Bin-
dung führte, die nahezu quantitativ 3 und HSiMe3 ergab. Da
bei der Bildung von 5 keine Spaltungen nachgewiesen wurden,
gehen wir nicht davon aus, daû diese C-Si-Metathese allgemein
abläuft. Dennoch untersuchen wir derzeit andere Silansub-
strate und Alkine mit innenliegenden Dreifachbindungen.

Zu den anderen bekannten Eigenschaften von LnIII-Hydri-
dokomplexen, die bei 1 kurz untersucht wurden, zählen die
Fähigkeit zur Katalyse der Polymerisation von Alkenen[1] und
die Metallierung aromatischer Solventien.[20] Es überrascht
sicher nicht, daû wegen der verglichen mit der von LnIII-Ionen
geringen Lewis-Acidität von YbII-Ionen die Umsetzung von 1
mit Ethylen zwar Polyethylen lieferte, aber langsam. Propen
konnte nicht polymerisiert werden. In Benzol gelöstes 1 ist
mehrere Stunden stabil. Nach einigen Tagen zersetzt sich die
Verbindung langsam, die Produkte wurden bis jetzt aber nicht
identifiziert.[21] Auch die Zugabe von THF (bis zu 40 ¾quiv.
pro Yb-Zentrum) zu Benzollösungen von 1 hat keinen
Einfluû; löst man 1 allerdings in THF, so zersetzt sich die
Verbindung schnell zu [{Yb(TptBu,Me)}2][22] und weiteren,
uncharakterisierten Produkten.

Wir haben hier gezeigt, daû unter Verwendung des
sperrigen TptBu,Me-Liganden mit [{(TptBu,Me)Yb(m-H)}2] erst-
mals ein diskreter LnII-Hydridokomplex hergestellt werden
konnte, der strukturell charakterisiert wurde und dessen
Chemie interessant und facettenreich ist.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff im Handschuhkasten oder mit der
Schlenk-Technik durchgeführt. Die NMR-Spektren wurden in [D6]Benzol
bei 25 8C aufgenommen; 171Yb-NMR-Verschiebungen beziehen sich auf die
Verschiebung von [Cp*2 Yb(thf)2] in THF bei 298 K.[23]

1: In ca. 30 mL Pentan gelöstes [(TptBu,Me)Yb(CH2SiMe3)(thf)] (5.75 g,
7.61 mmol) wurde in den Glaseinsatz eines für mittleren Druck ausgelegten
Autoklaven gefüllt. Nach dem Verschlieûen wurde H2 mit einem Druck
von 1200 psi aufgepreût und der Druck 8 h gehalten. Nach dem Entspan-
nen wurde der Inhalt des Autoklavens filtriert und mit Pentan gewaschen
(3� 10 mL), wobei 1 in Form roter Kristalle erhalten wurde (3.13 g,
68.8 %). Zur Röntgenstrukturanalyse taugliche Kristalle wurden ohne

weitere Reinigung ausgewählt. IR (in Benzol): nÄ � 2511 cmÿ1 (br, n(BH));
1H{11B}-NMR (400 MHz): d� 10.50 (s, 2H, YbH, 171Yb-Satelliten, JYb,H�
369 Hz), 5.82 (s, 6 H, 4-pz-H), 4.85 (s, 2H, BH), 2.19 (s, 18H, pz-CH3), 1.58
(s, 54 H, pz-C(CH3)3); 11B{1H}-NMR (128 MHz): d�ÿ7.6 (s, Dn1/2�
360 Hz); 171Yb-NMR (70 MHz): d� 772 (t, 1JYb,H� 369 Hz); 171Yb{1H}-
NMR: d� 772 (s, Dn1/2� 28 Hz); 13C{1H}apt-NMR (100 MHz): d� 13.49
(pz-CH3), 31.77 (pz-C(CH3)3), 32.65 (pz-C(CH3)3), 103.25 (4-pz-C), 145.50
(5-pz-C), 164.24 (3-pz-C); C,H,N-Analyse: ber. für C48H82B2N12Yb2: C
48.25, H 6.92, N 14.07; gef.: C 48.18, H 7.12, N 14.06.

1D wurde analog zu 1 unter D2 hergestellt (700 psi). IR (in Benzol): nÄ �
2545 cmÿ1 (br, n(BH)); 1H-NMR: d� 5.81 (s, 6H, 4-pz-H), 4.9 (s, 2 H, BH),
2.19 (s, 18H, pz-CH3), 1.57 (s, 54H, pz-C(CH3)3); 2H-NMR (61 MHz): d�
10.5 (s, YbD, 171Yb-Satelliten, JYb,D� 56.8 Hz).

4 : In 3 mL Pentan aufgeschlämmtes 1 (150 mg, 0.126 mmol) wurde in
flüssigem Stickstoff eingefroren. Dann evakuierte man den Kolben und
befüllte ihn mit CO (10 psi). Beim Erwärmen auf Raumtemperatur änderte
sich in 15 min die Farbe der Suspension von Rotorange nach Gelborange.
Nach kurzem Evakuieren zum Entfernen des restlichen Kohlenmonoxids
wurde der Kolben samt Inhalt in einen Handschuhkasten überführt. Nach
Zugabe von 3 mL Pentan wurde zentrifugiert und der isolierte Feststoff im
Vakuum getrocknet. Man erhielt 68 mg 4 (43.3 %). 1H{11B}-NMR
(400 MHz): d� 7.03 (s, 2 H, OCH), 5.77 (s, 6 H, 4-pz-H), 4.78 (s, 2H,
BH), 2.17 (s, 18 H, pz-CH3), 1.43 (s, 54H, pz-C(CH3)3); 11B{1H}-NMR
(128 MHz): d�ÿ7.0 (s, Dn1/2� 360 Hz); 171Yb{1H}-NMR: d� 482 (s,
Dn1/2� 19 Hz); 13C{1H}apt-NMR (100 MHz): d� 13.4 (pz-CH3), 31.0 (pz-
C(CH3)3), 32.2 (pz-C(CH3)3), 103.4 (4-pz-C), 145.6 (5-pz-C), 163.8 (3-pz-C);
C,H,N-Analyse: ber. für C50H82B2N12O2Yb2: C 48.01, H 6.61, N 13.43; gef.:
C 47.91, H 6.60, N 13.03. Substitution von CO durch 13CO ergab cis-
[(TptBu,Me)YbO13CH�13CHOYb(TptBu,Me)]. 1H-NMR (400 MHz): d� 6.6 ±
7.2 (6-Linien-AA'XX'-Muster, 2H, O13CH), 5.77 (s, 6 H, 4-pz-H), 4.78 (s,
2H, BH), 2.17 (s, 18H, pz-CH3), 1.49 (s, 54H, pz-C(CH3)3); 11B{1H}-NMR
(128 MHz): d�ÿ7.0 (s, Dn1/2� 389 Hz); 171Yb{1H}-NMR (70 MHz): d�
481 (s, Dn1/2� 20 Hz); 13C{1H}apt-NMR (100 MHz): d� 133.2 (6-Linien-
AA'XX'-Muster, OCH, 1JC,H� 177.4, 2JC,H� 19.8, 1JC,C� 64.1, 3JH,H� 0.0 Hz).

5 : Me3SiC�CÿC�CSiMe3 (65 mg, 0.334 mmol) wurde zu einer Lösung von
1 (200 mg, 0.168 mmol) in 5 mL Benzol gegeben. Nach etwa 15 min war die
Lösung tief rotviolett. Das Solvens wurde im Vakuum verdampft, und man
erhielt 5 (211 mg, 79.6 %). Zur Röntgenstrukturanalyse taugliche Kristalle
wurden durch Abkühlen einer mit 5 gesättigten Benzollösung auf etwa 5 8C
gezüchtet. 1H-NMR (400 MHz): d� 7.65 (s, 1 H, C�CH), 5.67 (s, 3H, 4-pz-
H), 4.8 (br. s, 1H, BH), 2.16 (s, 9 H, pz-CH3), 1.40 (s, 27 H, pz-C(CH3)3), 0.46
(s, 9 H, Si(CH3)3), 0.16 (s, 9H, Si(CH3)3); 11B{1H}-NMR (128 MHz): d�
ÿ7.9 (s, Dn1/2� 160 Hz); 171Yb{1H}-NMR (70 MHz): d�ÿ50 (s, Dn1/2�
45 Hz); 13C{1H}apt-NMR (100 MHz): d�ÿ0.40 (SiCH3), 0.86 (SiCH3),
13.3 (pz-CH3), 31.0 (pz-C(CH3)3), 32.4 (pz-C(CH3)3), 102.7 (4-pz-C), 145.8
(5-pz-C), 163.6 (3-pz-C), 152.5 (R2C�CHR), 136.9, 154.5, 217.1 (Propargyl-
C); C,H,N-Analyse: ber. für C34H59BN6Si2Yb: C 51.57, H 7.51, N 10.61; gef.:
C 51.17, H 7.27, N 10.12.

Kristallstrukturanalyse von 1: C48H82B2N12Yb2, Mr� 1194.96, triklin,
Raumgruppe P1Å, a� 12.454(2), b� 12.659(2), c� 21.021(3) �, a�
90.015(9), b� 103.632(10), g� 119.333(8)8, V� 2781.6(7) �3, Z� 2, 1ber.�
1.427 g cmÿ3, CuKa-Strahlung (l� 1.54178 �), T�ÿ60 8C, m(CuKa)�
6.365 mmÿ1, R1� 0.0495, wR2� 0.1108 für 5571 beobachtete von 7428
unabhängigen Reflexen; GOF 1.070.

Kristallstrukturanalyse von 5 : C34H59BN6Si2Yb, Mr� 791.90, monoklin,
Raumgruppe P21/n, a� 12.1188(6), b� 30.4075(15), c� 12.3534(8) �, b�
115.251(4)8, V� 4117.3(4) �3, Z� 4, 1ber.� 1.278 g cmÿ3, CuKa-Strahlung
(l� 1.54178 �), T�ÿ60 8C, m(CuKa)� 4.966 mmÿ1, R1� 0.0723, wR2�
0.1455 für 3220 beobachtete Reflexe von 5527 unabhängigen Reflexen;
GOF 1.022.

Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelöst (SHELXS-86 bei 1,
DIRDIF-96 bei 5) und mit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfahren
gegen F 2 verfeinert (SHELXL-93). Semiempirische und Flächen-indizier-
te-Gauû-Integrations-Absorptionskorrekturen wurden in die Datensätze
von 1 bzw. 5 eingeführt. Alle Nichtwasserstoffatome wurden mit aniso-
tropen Versetzungsparametern verfeinert. Die asymmetrische Einheit der
Verbindung 1 besteht aus zwei kristallographisch unabhängigen, aber
chemisch gleichen Molekülen. Beim Vergleich der Strukturparameter
(Bindungslängen, Bindungswinkel, Torsionswinkel) der beiden Moleküle
fallen keine signifikanten Unterschiede auf (innerhalb des experimentellen
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Selbstorganisierte dreidimensionale
Koordinationspolymere mit ungewöhnlichen
Ag-Ag-Bindungen ohne Ligandenunter-
stützung: Synthesen, Strukturen und
Lumineszenzeigenschaften**
Ming-Liang Tong, Xiao-Ming Chen,* Bao-Hui Ye und
Liang-Nian Ji

Selbstorganisierte supramolekulare Architekturen sind we-
gen ihrer faszinierenden Netzwerktopologien und ihres
Potentials beim Einsatz in der Mikroelektronik, in der
nichtlinearen Optik und in porösen Materialien sowie für
andere Anwendungen derzeit von hohem Interesse.[1±10] Da
die Selbstorganisation dieser Architekturen in hohem Maûe
durch Faktoren wie Lösungsmittel,[11] Template[12a,b] und
Gegenionen[12c, 13] beeinfluût wird, ist die Erforschung von
Synthesewegen eine längerfristige Herausforderung.

Neutrale einzähnige Phenolgruppen sind grundsätzlich
schlechte Donoren für Übergangsmetallionen. Unseres Wis-
sens wurde bislang noch kein supramolekulares, selbstorga-
nisiertes Koordinationsaggregat mit neutralen, zweifach ein-
zähnigen Phenolgruppen beschrieben, obwohl eine Reihe
deprotonierter Dibrenzcatechinliganden bereits erfolgreich
bei der Selbstorganisation helicaler Koordinationspolymere
eingesetzt wurde.[14] Wir berichten hier über die Synthese,
Röntgenstrukturanalyse und Lumineszenzeigenschaften neu-

Fehlerbereichs). Jedes Molekül liegt auf einem unabhängigen Inversions-
zentrum; demzufolge basiert die Strukturlösung auf zwei unabhängigen
Molekülhälften. Die verbrückenden Hydridoliganden von 1 wurden durch
Untersuchen der Restelektronendichten zwischen den beiden unabhängi-
gen Molekülen lokalisiert. Diese Atome wurden unabhängig voneinander
mit isotropen Versetzungsparametern verfeinert. Die Lösung wurde
insofern eingeschränkt, als alle Yb-H-Abstände gleich waren. Die kri-
stallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentli-
chung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary publication
no.ª CCDC-112689 und CCDC-125990 beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender
Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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