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TABLE |
CATALYTIC SODIUM CLEAVAGE OF METHYL-HYDRO-SILOXANES 1IN THF
R = CH,.
Staritinz malerials Products Reaction Approx. time (hours)
- - tesnperature Jor 50°, conversion
Stiares Siloxanes
HR.SiOSiR, H.R.Si R,S10(SiR.0).S1R, 607 I
HR,S: n=10r2
(HR.Si1).0 H.R.Si {R.Si0}, 607 I
{RS10LSIHR H,RSt (R, S105,SiR 60" 1
H. I\.Sl
HR,SI J{R,Si0).RSi .0
(R._H35:0),.SiHR H,RS: (RSiO; ) r —10° o.1
H.R,Si
{RHSi1OY, H,.ISi (RSO ;) —Ic?" o.1

The reaction described here differs from previously reported cleavage reactions
in that only catalytic amounts of alkali are used, and thus silanols or silanolates are
absent from the products.
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Innere Elektronenanregungen von Tricyclopentadienyl-Komplexen des Ytter-
biums

Von den zahlreichen in letzter Zeit beschriebenen Lanthaniden—cyclopentadi-
envl-Komplexen! beanspruchen die Verbindungen des verhdltnismissig einfachen
Chromophors Yb(III} mit der Elekironenkonfiguration {Xe’ 4712 besonderes Interesse.
Wir berichten hier tiber d_lc \ummtmn»mktrcn von Lo\uncen der Verbindungen des

Tvps Cp,YDX (Cp = z-CsHj;; X = basischer Neutralligund) bel Raumtemperatur im
Bereich von g.00 bis 19.00 1 I .
Siamtliche Spektren (vgl. Tabelle, einschliesslich dem des Grundkérpers Cp,Yb,

zerfallen offensichtlich stets in vier engere Bandengruppen I-IV. Die Absorptionen
der Gruppen I-I1I ordnen wir auf Grund ihrer Frequenzen?, Intensitdten und durch-
schnittlichen Halbwertsbreiten (dy; s & 100 K} f/~f~Ubergangen innerhalb der Kon-
figuration 4f13 zu. Im hier betrachteten Frequenzbereich sollten die Ubergiinge von
den niedrigsten Stark-Komponenten des Terms *F;;, nach den drei Kramers-Dubletts
liegen, die durch Ligandenfeid(LF)-Aufspaltung aus dem Term *Fj-, entstehen. Zu-
gleich duriten auch einige Schwingungsanregungen auftreten. Die jeweils intensivsten
Banden der drei ersten Gruppen (I,2, I1,3 und IIL 1) gehoren wahrscheinlich zu den
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TABELLE }

ABSORPTIONSFREQUENZEN VERSCHIEDENER KOMPLEXE CpyYbX (in 1K) zwiSCHEN Q.00 UND 1Q.00
kK.

Unter der Frequenz jeweils dic ungefahren molaren dekadischen Extinktionswerte £max-

I 8sungsmittel: Benzol.

Banden- Co,Y'b X rvor Cp,Y5X
gruppen P{CcH5), CHO CsH, N CNC.H,, NHz&
1 9.461 9-443 9.542 sh 9.592 sh 9.766 9-756
z3.5 I0.5 13.0 8.7 172
2 9-742 9.676 9.651 9-742 9.896 9.888
36.8 43-1 55.0 gg.8 2.7
3 ~ 9.828 sh 9.323sh 9.8oygsh 9.572 sh 10.025 10.025
16.0 20.4 27.3 23.5
IT 1 10.439 10.395 10.582 10.363 10.554 10.610 sh
9.42 4.9 S.0 34 2.1
2 10.667 10.537 10.753 sh 10.599 10.700 10.718 sh
15.6 7 159 10.6 10.5
3 10.953 10.929 10.881 ~ 10.811 sh 10.599 10.840
29.0 20.9 33.0 ~ 328 439
1 ~ 11.173sh ~ 1l.013sh I1.050sh ~ 10.881 ~ 10.9S89 sh 10.939 sh
5-7 15.5 ~ 23.0 13.5
Iy 1 11415 11,116 11.390 Ir.111 11.274 11.268
319 15.3 195 11.8 15.6
2 TI-T44
3-3
3 12027
IV o I5.255 15.207 1;.385 15.625 16.353 16,447
57-7 63.2 46.1 33-27 7L.7
2 16.234 sh 15,320 sh 16,303 sh ~ 16.000 sh 17.391 sh
~ 51.3 473 35.0 55.6
3 ~ 17.091 sh 17.231 sh ~ 13.500
~ 32.0

¢ zersetzt sich in Loseng allmiahiich.

drei vom Grundzustand ausgehenden O-OC-Ubergidngen. Die Absorptionen I,1, IL1
und 11,z sind moglicherweise als sog. “heisse Banden” aufzufassen und wiirden somit
auf das Vorhandensein von niedrigen angeregten Zustinden zwischen 100 und 500 K
hindeuten. Verschiedene Banden zeigen noch eine feinere Schwingungsstruktur.

Die erheblich breiteren Banden der Gruppe IV (dv;:. = 1600 K), welche die fiir
Yb(I1I}-Verbindungen ungewdhnliche tiefgriine Farbe bedingen, lassen sich am
ehesten den gleichfalls parititsverbotenen 5p-gf-Anregungen zuordnen. In Uber-
einstimmung mit der Beobachtung sollte ein Elektronensprung von 54413 nach
4/¥5p% im wesentlichen drei Absorptionsbanden hervorbringen, gemiss den Uber-
gingen vom Grundzustand nach den drei Stark-Komponenten der neuen Terme *Py;a
und *P;.,. Die grissere Bandenbreite dieser p—f~Uberginge steht in Einklang mit
der tiblichen Annahime, dass (s — 1)p-Funktionen zwar energetisch niedriger als
die zugehédrigen #nf-Funktionen liegen, jedoch riumlich etwas weiter expandierte
Radialanteile besitzen sollten. Dadurch wiirde eine ausgeprigtere \Wechselwirkung
mit inneren Molekiilschwingungen moglich werden. Ab ca. 20 kK beginnt stets ein
steller Absorptionsanstieg mit (fur X = NH,) einer ersten Schulter bei 2z.20 kK
(emax = 300} und einer nachfolgenden breiten Bande bei ca. 26.60 KK (emax X 6001.
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Als vorlaufig dentlichstes Ordnungsprinzip far die verschiedenen Liganden X
erweist sich die Frequenz der Bande IV,1. In der Tabelle sind die bisher untersuchten
Komplexe nach steigenden (IV,1)-\Verten geordnet aufgefiihrt. Dabei zeigen auch die
Absorptionen I,z und II,3 einen, allerdings nicht ganz stetigen Frequenz- und
Intensititsgang; dhnlich verhalt sich die Wellenzahldifferenz A»(I1,3~1,2). Eine sehr
ausgeprigte Abhingigkeit der f—f-Absorptionsfrequenzen von der jeweiligen Basen-
starke bzw. Basenharte® von X ist indesssen nicht zu erwarten. Einmal bestimmen
innerhalb der hier vorliegenden, relativ niedrigen Molekiilsvmmetrie {mégliche
Punkigruppen: D, Caa oder C,r) mindestens vier verschiedene LF-Parameter ge-
meinsamn mit dem Parameter der Spin-Bahn-Kopplung die totale Termaufspaltung.
Zudem erzeugt die dretzithlige Symmetrie bereits mehrere dicht zusammenliegende
Zustande gleicher Rasse, die miteinander deutlich in Konfigurationswechselhwirkung
treten miissen. So diirften die urspriinglichen Ligandeneigenschaften nur noch ver-
schwommen durch die gemessenen Frequenzen sviedergegeben werden.

Wihrend Untersuchungen an konventionellen Yb(III)-Salzen auf nur sehr
schwache LF-Aufspaltungen hindeuten?, zeigen sich bei Anwesenheit von Cp-Ligan-
den erheblich gréssere Effekte. So ergeben sich fiir die mittlere Wellenzahldifierenz
Ar{l1,3~1,2) der Komplexe Cp;YbX und die vergleichbaren Differenzen zweier an-
derer Verbindungen jeweils recht verschiedene Werte:

Cp,YbX {Mittelwert} 1113 K
{Cp.YbNH.l. 133 K (Rei. 3}
YBECL-6H.O 15 K {Ref. 2

Das Cp-System tritt demnach offenbar auch in Lanthaniden-Komplexen als ein
erheblich ““stirkerer Ligand™ auf als die meisten iibrigen Koordinationspartner. Die
Fiinfring—Metall-Bindung scheint nicht ausschliesslich zlektrostatischer Natur zu
sein. In Cp,M-Komplexen mit g/7-Konfigurationen sollte man fir » = 2-12 merk-
liche Verringerungen der Elektronenabstossungs-Parameter des freien Ions durchaus
beriicksichtigens.

Eine ausfiihrliche Diskussion der hier aufgefiihrten Beobachtungen, ins-
besondere unt

L g
demnachst foigen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fur finanzielle und materielle
Unterstitzung gedankt.
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