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TABLE 1 
CATbLXTTC SODIDY CLE_XV.XGE OF JIETIiYL-~DRO-SiLO_~~S~ IS THF 

R = CH,. 

sh!i¶y malcrt’alz PlcdZUfi Reaction _-lpprox. tinrz (hours) 

Sihmcs si:oxnxcs 
icrxjxralure for 50 “b cmrer5502z 

HR=SiOSiR, H-R&i I 
Hk,Si 

R,SiO(SiR,O),SiR, 60‘ 
If = I or 1 

(HRSi)=O 60” I 

jR*b)&5iHR 
H,R,Si 
H,RSi 

(R_SiO), 
(R,SiOj,SiR ho= I 

H,R.Si 
Hk,%i I[R,SiO),RSi;,O 

(R,HSiO),SiHR H,KSi (WiO,.S)z --IO= 0.1 

H,R,Si 
[RHSiO), H,RSi (RSiO,_~)~ -_Ic” 0.1 

_~- .__._ -_ ..___~._ .~ . 

lnnere Elektronenanregungen van Tricyclopentadienyt-Komplexen des Ytter- 
biums 

\-on den zahireichen in Ietztrr Zcir kschricbenen Lrrnth~:liden-c?-clopcntadi- 

exx-I-KomplesenI beanspruchcsr die \-er’oindungen dt3 x-i-rh%ltnism%sig cinfachcn 
Ckkomophor~ \%(IIij mir dcr EI~k~roncnZ;onfiir~~ion ~_Xe~q~3 besondews Intertssc. 

\\‘ir berichten h&r iiber die _-\b~:o~tic,Il~~-pct;tren \-on Likmgen dcr \-erbindungcn des 
T1-p~ Cp,YbS (Cp = x-C&ii; S = basischer Seutra!ligand) bei Raumtemperatur im 

Eereich x-on 9.00 his 19.09 ki<. 
S%ntliche Spektren (x-g!_ Tabelk:, einschliessiich dcm des Grundkiirpers Cp,Tb, 

z&alien offensichtkh steta i_n- x-ier i-ngere Badengriti ppen I-I\-_ Die _-Ybsorptionen 

der Gruppen I-III ~wjnen wir auf Gnmd ihrer FrequenzerP, Intensitsten und durch- 
s&..nittlichen Halbwxtsbrei:cn (-lr, i .Q 100 Iij J-_f-cbergrtngen innerhafb der Ken- 

figwation qT3 zu. Im hitr betrrrch:rtrn Frequenzbereich sAlten die cber@nge vcm 

den &&+en Stark-Komponenten desl‘erms 2Fy:, nach den drei Framers-Dubletts 

I.&en. die durch I.igandenf~~d!L~!-_~uf~p~lt~~ s aus dem Term 1F5,.2 en&t&en_ Zu- 

gleich diirften au& einige Schx~in_~gsanre~~~en anftreten. Die jexwils intenk-<ten 

Banden der clrei ersten Gruppen [I ,z, II3 und IfI,r) geh&en wahrschrinlich zu den 
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T_\BELLE 1 

_~~SORPTIOSSFREQUESLES CERSCE~IEDESER ROXPLEXE Cp,YbS (in&%) Z~XSCHES g-00 L'SD lg.00 

kli. 

C$,l’b s cot: Cfi,YtL”= 
Pi&H,), C,H80 C,H,_\- CSC&,, _VH p 

9--t-l3 
IO.5 

9.676 

+3--s 
9223 sh 

16.0 

‘0-395 
q-9 

‘0.53; 

7-T 
10.g2g 

-_o.g 

rr.orj sh 

g-592 sh 9.766 
IS.7 172 

g-7-12 g.Sg6 
‘g.S 91-7 

g_STz sh IO.025 
‘27-3 “3.5 
10.363 ‘O-y& 
3-4 2.1 

10.5g’, 10.;00 
10.6 IO.5 

- 1oSx1 sh 1osgg 

- 32-S 43-g 
- ro.SSr - ro.gSg sh 

- 23.0 13.5 
II.III 11_‘7.$ 
I.&S 1=J.6 

li.61i 16.353 
-_ *- 
>I)-- i 71.7 

N 16.666 stl Ii-391 5h 
556 

Q-756 

9.sss 

10.02~ 

10.610 sh 

ro.;1S sh 

IO.S40 

Io_gsg sh 

11s,6Q c 

drei x-on1 Grundzustand ausgehenden O-O-CbergZngen. Die Absorptionen I,I, II,1 
und II,? sind mii,licherweisc ak sag_ “h&se Banden” aufzufasson und wiirden somir 

aui das \‘orhandensein x-on niedrigen angeregten Zust5nden zwischen IOO und 500 I< 

hindeuten. \-erschiedene Banden zrigen noch eine f&et-e Sch\~i-ingungsstruktur. 
Die erheblich breiteren B‘anden der Gruppe I\- (Az.~~_. =z 1600 K). xvelche die fur 

Yb(III)-Yerbindungen ungew&nIichc tief,o‘riine Farbe bedingen, lassen sich am 

ehestcn den gleichfalls par&&x-erbotencn $-@-Anregungen zuordnen. In Vber- 

einstimnmng mit der Reobachtung sollte ein Elektronensprung v-on sp”_r_P nach 

q_Psf~’ im wesentlichen clrei _ibsorptionsbanden hen-orbringen, gem&s den Uber- 
gagen x-om Gnmdzustand nach den drei Stark-Komponenten der neuen Temx 2P3y2 
und 2P1..2_ Die @&em Bandenbreitc dieser ;6--j-~bergtige steht in Einklang mit 

der iiblichsn _innahme, dass (IX 1 Ijp-Funktionen zwar energetisch niedxiger als 
die zugehiirigen >$Funktionen liegen, jedoch raumlich etwas weiter espandierte 
Kadialanteile bezitzen soilten. Dadurch wtirde eint ausgepragtere \\-echselwirkung 

mit inneren JIoIekiilschwin,~gen mii,lich werden_ Ab ctz. 20 kI< beginnt stets ein 

steilcr _-\bsor_ptionsan~ticg mit (fur S = SH,) einer ersten Schultcr bci 22.20 kK 

(EN= q 300) und einer nachfolgenden breiten Band? bei ca. 26.66 I& (Ebb= a tkoj. 



Xls voriZ&ig deutlichstes Ordnungqxinzip fiir die verschiedenen Liganden S 

em-e& sich die Frequenz der Bande I\‘,I_ In der Tabelle sind die bisher untersuchten 
Komplese nach steigenden (I\--.I)-\\-erten georduet aufgefchrt- Dabei zeigen such die 
_-ikorptionen I,2 und II.3 einen. allerdings nicht ganz stetigen Frequenz- und 

Intensit2t_Tang; Zhnlich verh2lt sich die ~~‘ellenzahklifferenz Ar(II,3-I.?)_ Eine sehr 

ausgepfigte AbhZngigkeit der f-f-_-lbsorptionsfrequenzen van der jeweiiigen Basen- 

stake bzw. Ba5enhSrte” son S ist indesssen nicht zu erxa.rten. Einmal bestimmen 

inncrhalb der hier vorliegenden. relativ niedrigen JIolekiils_vmmetrie (m+che 

Punkxgruppen: ild, C+ oder C,r) mindestens vier x-erschiedene I-F-Parameter ge- 

me&s mit dem Parameter der Spin-Bahn-Kopphm g die totale Termaufspaltung. 
Z&em erzeugt die drekihlige S>-mmetrie bereits mehrere dicht zusammenliegende 

&&tide gIeicher Rasse, die miteinauder deutlich in Konfigurationswech4wirkung 

treten mEssen_ So diirften die urspriinglichen Ligandeneigenschaften nur noch ver- 

xhwommen durch die gemegxen Frequenzen xiedergegeben werden. 

\i?i.hrend Untersuchuugen an konventionellen Yb(III)-Salzen auf nur _whr 

schwache LF-Aufspaftungen hindeuten’. zeigen sich bei _lnwesenheit x-on Cp-Ligan- 

den erheblich grG+%re Effekte. So ergeben sich fiir die mittlere \~elIenzahidifferenz 

J+I.~--I,z) der Komplese Cp,YbS und dr -e x-ergleichbaren Differenzen zweier an- 

derer \-erbindungen jew.+~ recht v-crschicdene \I-erte : 

Cp,\%S i.\Iittelwxt) I I x3 Ii 

;C~,YhSH,i, ‘53 I< !iki. _$> 

l-LX!,-dH,O 15 Ii :lief. 21 

DT~ fpS>--stem tritt dcmnach ofknbar such in Lanthaniden-Komplesen al5 ein 

er&b’zch -‘st&kerer Ligmd” auf ri; die mekttin iibrigen E;oordinatio~partner_ Die 

Fiinfrrng-Sfe~aiI-Bindung SC. ilrint nicht au%x!l!ity&ch ttlcktrostatischcr Satur zu 

5ein. In CpJi-Kompksen mit _ri ‘*-I;onfr.uraiioner1 Joilte man fiir sr = 2-13 merk- 
. 

Iich~ \-erringertmgen der E!ektronenan~tos.;ungs- Pnrmeter des freien Ions durchnw 

ber2cksichtigen5_ 
Eine aus:‘;rhrIiche Dikussicjn der hii-r auf.+, u-‘iihrten Beobachtung-cn, in+ 

besondere unirr Einbeziehung der _-lbwrptionsspekven zwixhen 30 und 3000 I<, 50!i 

dem_nZchst f&yen. 

Der Deutschcn For~chung~gemcinschaft sei far fiuanziek und mategelle 
Unter~tiitzung gedankr. 


