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Summary 

The crystal and molecular structure of (q5 -C5H5 )YbC1,(THF)3 (l), which 
crystallizes e.g. from solutions of [(C, H5 )* YbCl] 2 in THF, fully corresponds 
to the structure of the previously examined Er-homologue. In accordance with 
its rather high SAS-value*** (0.784), 1 loses spontaneously two THF ligands 
when exposed to toluene. 

Aus der Sicht des von Li und Bagnall [l] entwickelten strukturchemischen 
Raumwinkelsummen-Konzepts [ 21 sollte dem lanthanoid-organischen Kom- 
plextyp (u5 -C5H5)LnX2L3 (X = anionischer, L = ungeladener Ligand, Ln = 
Er-Lu) eine raumlich besonders gedrtigte und mithin such relativ labile Li- 
gandenanordnung zukommen [6]. So errechnet sich fur den bis vor kurzem 
(vgl. hierzu Refs. 9 und 15) einzigen such rijntgenstrukturanalytisch aufge- 
kltiten Komplex mit Ln = Er, X = Cl und L = THF [ 71 ein SAS-Wert [6] von 

0.776, der den fur koordinativ abgesattigte Ln-Organyle optimalen SAS-Wert 
von 0.73 urn rund 6.3% iibersteigt. Wir zeigen im folgenden, dass dem homo- 
logen Yb-Komplex 1 [ 81 nicht nur ein noch hiiherer SAS-Wert zukommt, 
sondern such, dass das spektroskopische und chemische Verhalten von 1 die 
erwartete Labilitat der Koordinationssphare widerspiegelt. 

Komplex 1 wurde in Anlehnung an Ref. [ 81 aus YbC13 und NaCp (l/l) 
‘dargestellt; fiir eine Rijntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 1 bildeten 
ssich iiberraschenderweise aus einer THF-Liisung des Addukts Cp, YbCl- THF. 

*Stkdige Anschrift: Application Department, Institute of High Energy Physics, Academia Sinica. 
P.O. Box 2732, Beijing, VR China. 

**Korrespondenzautor. 
***SAS = “solid angle sum” of all ligands. 
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Analog haben kiirzlich such Deacon et al. Einkristalle van CpYbBr, (THF I:, 
und CpYbCl,(THF), erhalt,en 191, wghrend Qian et al. auf rntsprechendem 
M’ege zu kristallinem Cp, I,uCl- ‘I’HF gelanger konnt en. &i 7’3” C ( Ref. 8: 
78431°C) verfliissigt sich 1 unter Ve3%Zrbung, vermut-lic*h auf Grtinti ~‘017 
THF-Xbspaltung. Im ‘E-f-iuMR Spektrum iX~Gsnilgsmitti~l- ‘WV-iE, I erscvheinen 
infolge raschen THF.-Aust.ausches nur drei Resonanzpn hei 5 J2.S (!‘p i 
sowie 1.70 und 4.00 ppm (THE’). 

In Toluol, nicht jedoch z.B. in C:yclohexadien-l-,3, n-Octin-1 und n-Hexan. 
geht das zun5chst gelhorange 1 mit tief violet&r Farbe in LBsung; nach dem 
Einengen bleibt ein purpurfarhenes, in Toluol nunmehr sc-.hwcrl6siiol7es ijedocah 
in CH2C11 : ea. 30 mg/ml I, Produkt 2 zurGck, dam Rich il-1 THE’ mii. gdl)pr Fariw 
lKst, ohne allerdings 1 zurtickzubilden, und sich al! 100” C: Lersetzt. Rltmentar~ 
analysen von 2 sprethen am ehesten fiir die Zusammensrtzung i’pYl&‘i, +THE’. 
Im ‘II-NMR Spektrum { Lsgsm.: ‘l’oluoi-u’,! CD? Cl, 1 erschcin! ausser eiriej 
dominierenden Resonanz bei -15 ppnl eine Vielzahl voll schwtichcrcn 
Signalen zwischen (i und ----90 ppm, die Simtlich starkr ‘l‘emF”eraturabh~ngig- 
keit zeigen. Das Auftretcn zahlreicher scharfer f-~-/‘. IJei~rgSnge (Hauptabsorp 
tion in Toluol bei IO.050 cm i ) spricht zusammen mit ilem SMR-Verhalten 
klar fiir das Vorliegen eincs Vb lllOKomplexes. Es liegt n&e zil erwartrr:: dass 
2 allm5hlich aueh heim Erwarmen van 1 auf 40°C am Ho~~hvakuutn entsteht 
[8J. Einkerniges 2 sollte gem&s SXS :=: 0,600 - 0.02 merklic~h unlrrkoordi- 
niert und somit wohl kaum existenzftiig spin. ‘THF-Brmere Speziel vc>m ‘Typ 
[CpMCl,(‘rHF),]~, mit ?Z = O---2 sind kiirzlich such ftir 5’ -1 CP? Pr unti Nd 
{ 121 sowie Ciir Ti (?? = 1 Ltzw. 2, m := i [ 131 ) beschriebe:! wordeli.. 

Fig. 1. SCHAKAL-Plot der X’erbindung (CgHS)YbClz(THF)3 mit ausgew&iltc:t nindungsabctandrn 

(in 2%). (Yb--C),,ittl, 2.64 1 1: i(’ -C:),i,,tl, 1.407 ‘h, 
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TABELLE 1 

EINIGE CHARAKTERISTISCHE WINKEL (in Grad) DER VERBINDUNG (C,H,)YbCl,(THF), 

(l,vgl. Fig.1) 

Cl(l)-Ybsl(2) 154.8 Cl(l)-Yb--O(h) 81.7 

Cl(l)-Yb-O(2ax) 77.9 Cl(l)-Yb-O(3eq) 86.4 

Cl(a)-Yb--O&q) 87.1 C1(2)-Yb-0(%x) 76.9 

C1(2)-Yb-O(3eq) 88.1 O(leq)-Yb-O(2ax) 77.4 

O(leq)-Yb-O(3eq) 155.1 0(2ax)-Yb-O(3eq) 77.7 

lysen der am Hochvakuum getrockneten Produkte sind mit der Annahme 
THF-freier Dimerer vereinbar, deren Strukturen der des rijntgenographisch 
kiirzlich untersuchten Komplexes [p-(C,H,),Si(CH,),Yb(p-Cl)], (7 [14] ) 
verwandt sein kijnnten. 

Die Kristall- und Molekiilstruktur von 1 entspricht voll der des Er-Homo- 
logen [ 71 sowie such den Strukturen der Zwei neuen Komplexe 
CpYbBr,(THF), [9] und CpNdCl,(THF), (8 [15] ). Das Molekiil (Fig. 1) 
ist quasi-oktaedrisch aufgebaut, wobei die vier equatorialen Liganden in 
Richtung auf den axialen THF-Liganden hinabgeknickt sind (Tab. 1). Der 
Abstand O(ax)-Yb iibertrifft deutlich die Abstande O(1 eq)-Yb und 
0(2 eq)-Yb. Trotz der alleinigen Ausbildung der sterisch noch vorteilhafte- 
sten [ 51 mer,trans-Konfiguration ergibt sich aus den Strukturdaten fur 1 der 
sehr hohe SAS-Wert von 0.784 (A SAS,,l, 7.4%). 

Die besondere Labilitat von 1 korrespondiert gut mit der des sterisch 
gleichfalls iiberladenen Pr-Organyls (C5H5)3Pr(NCCH3)2 (SAS: 0.768 [161, 
das z.B. in Toluol spontan ein Nitrilmolekiil verliert, und des bei der Olefin- 
polymerisation katalytisch aktiven NdBr, (THF), (SAS: 0.78 [ 171 ). Die 
Verbindung 8 ist im Gegensatz zu 1 weder in Toluol lijslich noch bereits 
unterhalb 100” C schmelzbar [ 151. Die Existenz eine extrem THF-reichen 
Spezies “CpTmClp(THF),” (Fp.: 78°C [18] ) sowie des postulierten [19] 
komplexes CpScCl, (THF)3 halten wir angesichts ihrer extremhohen SAS- 
Schatzwerte [ 61 fiir fragwiirdig. 

Experimentelles 
Samtliche Arbeitsgange wurden unter absoluter Nz -Atmosphare vorgenom- 

men. Elementaranalysen ftihrte das Mikroanalytische Laboratorium DORNIS 
u. KOLBE, Miilheim/Ruhr aus. CgHsYbClz(THF)3 (1) wurde gembs Ref. 8 
in 41% Ausbeute erhalten. Analysen: Ber.: C, 38.86; H, 5.56; Cl, 13.51. 
C17H2903C12Yb gef.: C, 38.73; H, 5.47; Cl, 13.58%. 

Darstellung uon C5H5 YbCl,(THF) (2). 100 mg (0.19 mMo1) von 1 werden 
bei Raumtemperatur unter Riihren in ca. 10 ml Toluol eingebracht. Nach etwa 
10 Minuten ist die Farbe der Lijsung dunkel violett; das Lijsungsmittel wird 
abgezogen, der feste, dunkel violette Riickstand mit wenig n-Hexan gewaschen 
und am HV getrocknet. Ausbeute: praktisch quantitativ; Analysen: Ber.: C, 
28.34; H, 3.41; Cl, 18.63. C9H130ClzYb gef.: C, 29.46; H, 3.47; Cl, 19.52%. 

Darstellung uon (CsH5 YbCl)z(CgH4)2Si(CH3)3 (5). 200 mg (0.38 mMo1) 
von 1 werden bei - 10°C in 15 ml Toluol suspendiert. Nach Zugabe von 44 
mg (0.19 mMo1) Na, [ (C,H,),Si(CH,),] (3) farbt sich die Lijsung unter Riihren 
unmittelbar tiefrot. Nach 24 h wird vom Filtrat der Lijsung das Lijsungs- 
mittel abgezogen und der zuriickbleibende, weinrote Feststoff am Hoch- 



vakuum getrocknet. Ausbeute: ca. 57’;‘. Analysen: Ber.: CT 36.0: H, 3.2: 
Cl, 9.6. C,,H,,Cl,SiYb-, gef.: C, 39.0; H, 4.4; Cl, 8.7’$. Die Verbindung 
(CgH5YbC1)2CSHq[C(CW3)z1zCSHI (6) wurde viillig analog zu 5 als wein- 
roter Feststoff erhalten. ,2nalysen: Ber.: 6, ,4I,O: FT. 4.9: C!, 9.3. 
C2(,H10CI,Yb, gef.: 41.3: H, 4.0; Cl, 9.4’1;. 

Struhturdaten rmn 1 /3OJ, Syntex-Vierkreisdiffraktometer mil Graphit- 
monochromat,or (MO-K, -Strahiung); Kristalldimensionen: 0.25 ‘>I 0.20 i, 
0.30 mm. && = 525.34. Monoklin, P2,/rz: c1 7.810, h 17.099. c’ 15.165 .,%: 
j3 95.86”; U 2025 J%’ ; % z= 4, Tl, 1.730 g cm ’ I 4655 gemessene (2’ < ii a 58”). 
3181 symmetrieunabhangige Reflexe mit, fTc, __, ‘> 3cr(F,, ). Dreidimensionale 
Pattersonsynthese. Fourier- und “‘least-squares”- Verfeinerung (SHELS 56). 
Nach anisotroper Verfeinerung aher :\tome (Ausnnhm<l: H-:1tome) It -= 0.0785 
b7.w’. R, = 0.053. 

Dank. Wir danken der Friedrich-Ebert,-Stiftung, Bonn, fiir die Gcwahrung 
eines Stipendiums an Dr. ,Y.-F. .J,i und Dr, J. Kopf (Hamburg) fur seine hlit,- 
hilfe bei der Rontgenstrukturanalyse. Prof. G.H. Deacon (Ciayton, Victoria, 
Australien) iibersandte uns freundlicherweise einen Vorabdruck van Ref. 6: 
Prof. W.-Q. Chen (Changchun, Jilin? China! die englische T_‘eherset.zung I’OII 
Ref. 10. 
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