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summary 

Extensive studies of the system Cp,Yb’I’/PR, (Cp = q’-C5H,; R = alkyl, aryl 
and/or H) indicate that l/l adducts of the type Cp,YbPR, are readily formed 
in solution; most attempts of their isolation are, however, hampered by decompo- 
sition reactions. In the course of the NIR/VIS spectroscopic characterisation of 
the adducts in solution we found that variations of the ligand field experienced 
by the central ion appear to a lesser degree governed by the actual basicity of 
the PR,-ligand than by essentially steric influences. Complimentary studies of 
the system Cp,Yb”‘Cl/LiPR, suggest that the main decomposition products of 
the adducts Cp,YbPR, are oiigomeric rather than mono- or binuclear species of 
the type [CplYbPRI], . 

Zusammenfassung 

Systematische Untersuchungen am System Cp,Ybnl/PR, (Cp = q5-C5Hj; R = 
Alkyl, Aryl und/oder H) ergaben, dass sich l/l Addukte des Typs Cp,YbPR, in 
Losung zwar sehr leicht bilden, doch dass bei fast allen Versuchen ihrer Isolier- 
ung Zerfallsreaktionen einsetzen. lm Zuge der NIR/VIS-spektroskopischen Cha- 
rakterisierung der Aodukte in Lijsung fanden wir, dass das vom Zentralion 

. - . . 
jeweils wahrgenommene Ligandenfeld weniger durch die Baslzltat des jeweiligen 
Phosphins als vielmehr durch sterische Einfliisse variiert wird. Erganzende Unter- 
suchungen am System CpzYbC1/LiPRz deuten an, dass die Hauptzerfallsprodukte 
der Addukte Cp,YbPR3 oligomer und keine ein- oder zweikemigen Komplexe 
des Typs [ Cp2YbPR2], sind. 

Einleitung 

Molekiilverbindungen der Lanthanoid-Elemente Ln mit mindestens einer Ln-E 
Bindung zu einem Element E der Elektronegativitat ENs < 2.5 sind heute noch 
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vergleichsweise selten. Waend in letzter Zeit verschiedene Ln-E-Bindungen 
mit Elementen der 4. Hauptgruppe vor allem in Metallorganylen des Typs 
Cp,LnR (z.B. R = CH, [l], C,H, [2], m&H, [3] und Si(C,H,), [4] stabilisier 
werden konnten, sind diskrete Ln-P-Bindungen bislang nur in den zwei Ln- 
Organylen Cp,LnP(C,H& [5,6] (Typ I) und CpzLnP(t-CaH9)2 [7] (Typ II) ver- 
wirklicht worden. 

Mit elektronegativeren Elementen (ENz > 2.5) sind zahlreiche, thermisch oJ 
recht stabile Komplexe des Typs II schon Itiger bekannt [8,9]. Verschiedene 
Vertreter des Typs II sind interessanterweise iiber Zwischenstufen vom Typ I 
zuganglich. So fiihrt die Pyrolyse des such rein fassbaren Addukts Cp,YbNH, 
ab ca. ZOO’C ZIJ dem bei 345°C qunzersetzt schmelzenden Zweikernsystem 
[(CjH,),YbNH,], [lo]. Die Umsetzung von Cp,Ln mit Lewis-Basen, die noch 
acidere Protonen enthalten als NH,, fiihrt meist sogar unmittelbar zum Type I 
Komplex { 111. 

Ein Ziel der nachfolgend beschriebenen Untersuchungen sollte daher sein, d 
relative Stabilitit der Ln-P-Bindung sowie such ihren moglichen Einfluss auf 
die iibrigen, in Komplexen vom Typ I bzw. II vorliegenden Metall-Ligand-Bin 
ungen ngher z-u erfassen. Angesichts der bekannten, im Fall Ln = Yb”’ jeweils 
besonders charakteristischen Farbabstufungen (Typ I: tiefgriin; Typ II: rot bis 
gelb) und der guten Lijslichkeit von Cp,Yb such in wenig polaren organ&hen 
Medien w-m-den alle Untersuchungen allein an den entsprechenden Yb-Verbind 
ungen durchgefiihrt. Die insgesamt eingesetzten Lewis-Basen PR, sollten eine 
mijglichst repmsentative Auswahl aus prim,&en, sekundtien und tertitien Pho: 
phinen * mit Alkyl- bzw. Arylresten von ann~ernd vergleichbarer Raumbean- 
spruchung bilden: 

PPh, PCSTS Me,PPh 
HPPhz l=csT, 
H,PPh H,PCy 
(Ph = C,HS, Cy = C,H,, (= Cyclohexyl), Me = CH,) 

Darstellung und allgemeine Eigenschaften der Komplexe 

1. Addukte mm Typ I 

Die Umsetzung des Cp,Yh mit dem jeweiligen Phosphin geschah unterhalb 
Raumtemperatur (298 > T > 273) in N1-ge&ttigtem Toluol oder Pentan untei 
strenger Einhaltung des Molverhstnisses l/l. 

Ohne jegliche Folgereaktionen liess sich allerdings nur das bereits friiher 
beschriebene PPh,-Addukt [ 5,6] such losungsmittelfrei erhalten. In allen ande 
Faen traten, falls nicht schon in Losung, spatestens beim Entfernen der letztc 
Losungsmittelreste deutliche VerGnderungen ein. Warend z.B. das Addukt mi 
&PCy bei 0°C aus Pentan als homogenes griines Pulver zugtiglich war, liess sic 
das Addukt mit HPCy, nur aus Toluol als ein viskoses, dunkelgriines 61 erhalk 
das beim liingeren Trocknen am Hochvakuum allm&lich die griine Farbe verlc 
Das in verdiinnter Lijsung stabile PCy,-Addukt ging bei stitlichen Isolierungs 
versuchen bereits in Losung in ein gelbes, flockiges Zersetzungsprodukt iiber. 

* Ein sebr labiles Addukt mit PH3 wurde bereits friiher erhalten [lz]. 
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Die gleichfalls %usserst labilen Addukte mit H?PPh und Me,PPh wurden daher 
lediglich fiir die spektroskopische Untersuchung in Lijsung dargestellt. 

Obwohl fiir keines der losungsmittelfrei isolierten Addukte voll zufrieden- 
stellende Elementaranalysen erhalten werden konnten, zeigt z.B. die Gegeniiber- 
stellung der gusserst %mIichen NIR/VIS-Absorptionsspektren von gel&tern 
und polykristallinem Cp,YbPH2Cy (Fig. 1, 23, dass mit dem Entfernen des 
Liisungsmittels nicht notwendigerweise in jedem Fall such weitergehende 
chemische Vergnderungen verbunden sind. 

In den IR-Spektren der Addukte mit prlmiiren und sekundaren Phosphinen 
waren ausser den fiir $-koordinierte Cp-Liganden charakteristischen Absorp- 
tionen such Banden im Bereich der P-H-Valenzschwingnngen erkennbar. Z.B. 
zeigte im Fall des HPCy,-Addukts die v(PH)-Frequenz eine Zunahme von 2253 
cm-’ (freies Phosphin) auf 2305 cm-‘. Die IR-Spektren der durchweg gelben 
Zersetzungsprodukte wiesen demgegeniiber keine v(PH)-Schwingungsbanden 
mehr auf; gleichwohl enthalten diese selbst in THF kaum mehr l&lichen, doch 
weiterhin luftempfindlichen Produkte ausser Yb, C und H such P. Weder unter 
den Bedingungen der praparativen Thermolyse am HV, noch der Massenspektro- 
metric gelang es, das Material in maglicherweise kleinere, fliichtige Komponenter 
zu zerlegen. 

2. Komplexe des Typs II bzw. 111 
Die Darstellung von Verbindungen des Typs II wurde jeweils gem&s Gl. 1 ver- 

[CplYbCllz + LiPR’R’% Cp,YbPR’R’ + LiCl 

sucht. W&rend im Fall R’ = R* = Cy letztlich ein orangefarbenes Pulver der 
erwarteten Zusammensetzung isoliert werden konnte, ergaben sich fur R’ = H 
# R2 (R” = Cy, Ph) jeweils ghnlich gef%rbte Produkte der formalen Zusammen- 
setzung “CpYbPR” (Typ III). In allen drei Fallen erhielten wir aus magnetischen 
Suszeptibilitgtsmessungen fiir Yb “I-Verbindungen charakteristische, effektive 
magnetische Momente (peff 3.6-4.6 BM). In den IR-Spektren der zwei Systeme 
vom Typ III fehlen erwartungsgem%s die fiir P-H-Bindungen typischen 

3 I II 

Ti I 1 
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x 
950 1000 1050 Cnml 

Fig. 2. Transmissionsspektren des Addukts <C~H~)~Y~H~PCY im Bereich der f-f-imergkininge; (a) gel&t ir 
Toluol; (b) eingebettet in einen Teflon-Pressling [181 (mit einem Teflon/A1203-Pressling im vergleichs- 
strahlengang). 

Valenzschwingungsbanden. Die Verbindung “CpzYbPCy2” diirfte analog der ki.ir’ 
von Schumann et al. beschriebenen Verbindung Cp,YbP(t-C,H,)I [ 7 3 gebaut SE 

Alle drei Produkte wurden aus anfangs tiefroten Lijsungen isoliert. Bei s&nt 
lichen Versuchen, die Festsubstanzen erneut in L&sung (Z-B. THF, Toluol) zu 
bringen, kamen lediglich gelbe Liisungen zustande, deren NIR/VIS-Spektren 
mit den Spektren der roten Lijsungen nicht mehr identiszh waren. 

Die Thermolyse am Hochvakuum (180-200°C) fiihrte stets zur Entstehung 
farbloser, leicht sublimierender Kristalle. Die Massenspektren dieser fliichtigen 
Produkte deuten jeweils auf eine Zusammensetzung allein aus den drei Elemen- 
ten C, H und P hin. Im Fall von Cp,YbPCy, wird mit hoher Wahrscheinlichkeit 
Tetracyclohexyldiphosphin eliminiert (Molekiilpeak bei m/e 394; weitere Frag- 
mente z.B. bei m/e 312 fiir PICy,H+, 230 fiir P2Cy,HzC, 148 fi..ir P,CyH,’ und 
115 fiir PCyH’). Das System “CpYbPCy” gibt offensichtlich Tetracyclohexyl- 
tetracyclophosphin ab (Molekiilpeak bei m/e 456; weitere Fragmente z.B. bei 
m/e 374 fiir P_,Cy,s, 291 tir P,Cy?H’, 209 fi,ir PJCyH7’ und 127 fiir P,H,‘). Ir 
Fall des “CpYbPPh” enth%lt das Massenspektrum Fragmente mit mehr als einer 
P-Atom lediglich bei m/e 324 (P3Ph3+j und 139 (P2Ph’). 

Die Befimde deuten an, dass im Fall der hier untersuchten Typ II- und Typ 
III-Komplexe Yb-P-Bindungen leichter wieder aufgebrochen werden k&men 
als im Fall der Addukte vom Typ I und deren Folgeprodukten. 
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Absorptitmsspektren im NIR/VIS-Bereicb 

Angesichts der hohen chemischen Labilitat nahezu aller bislang untersuchten 
Yb-Organyle mit Yb-P-Bindungen kommt ihrer Charakterisierung mit Hilfe der 
NIR/VIS-Spektroskopie im Bereich der Elektroneniiberfiihrungs-Banden (UV/ 
VIS) sowie cler f--f-Ligandenfeld-Ubergange (NIR) besondere Bedeutung zu. Fig. 
1 bietet em Ubersicht iiber das Absorptionsspektrum des basenfreien Cp,Yb”’ 
in Benz01 bei Raumtemperatur. Verschiedene Autoren haben bereits friiher ver- 
merkt, dass dieses Spektrum bei der Anlagerung von Lewis-Basen an Cp,Yb 
jeweils nur leichte, wenngleich signifikante Veranderungen erfahrt [6,13,14] 
und somit als sehr spezifisch fiir alle Yb-Verbindungen vom Typ I anzusehen ist. 

Von den vier Bandengruppen I-IV (vergl. Fig. l), deren jeweils intensivste 
Absorptionen von vergleichbarer Intensitat sind (emax 30-90 1 mol-’ cm-‘), ist 
die bei Raumtemperatur aus mindestens zwei sehr breiten Banden bestehende 
Gruppe I auf den leichten Transfer eines Elektrons aus dem Ligandenkollektiv 
{(C5H5)3 } bzw. {(CjHj)3 Lewis-Base } in ein 4f-Metallorbital zuriickzufiihren 
(4i13 + 4f’“) [14] und fiir die tiefgriine Farbe aller (C,H,),Yb”‘-Komplere mit 
verantwortlich. 

Aus Tab. 1 geht hervor, dass das Absorptionsmaximum der jeweils kurz- 
welligsten Absorption der Gruppe I seine Lage zwar deutlich in AbhBngigkeit 
von der Natur der angelagerten Phosphin-Base nach hijheren Frequenzen ver- 
schiebt. Uberraschenderweise verlsuft die beobachtete Frequenzzunahme nv 
jedoch nicht parallel mit der Basizitat des Phosphins, sondern deutet eher einen 
gewissen Zusammenhang mit rein sterischen Gegebenheiten innerhalb des Phos- 
phins an. So variiert au in auffalliger Weise mit dem jeweiligen Verhaltnis H/R, 
wobei relativ unerheblich erscheint, ob R = Cy oder Ph ist. Wenngleich der Ein- 
fluss der Gruppen Cy und Ph auf die Basizitat des Phosphins durchaus verschieder 
ist, sollten ihre rein sterischen Auswirkungen auf die nghere Umgebung eher ver- 
gleichbar sein. Somit liegt die Annahme nahe, dass hier eine iibeiwiegend “ster- 
ische Steuerung” der Energie des Elektronentransfers erfolgt. 

Alle Banden der Gruppen II-IV sind ihrer Natur nach 4f-4f_Ligandenfeld- 
Uberggnge [6]. Wahrend die Hauptbande der Gruppe III bei Raumtemperatur 
eine Halbwertsbreite von nur ca. 30 cm-’ aufweist, liegen die Halbwertsbreiten 
der Hauptbanden der Gruppen II und IV zwischen 90 und 160 cm-‘. Im Gegen- 
satz zu den meisten der von Pappalardo et al. ]14] beobachteten Festkorper- 
und Lijsungsspektren (THF bzw. 2-MeTHF) ist die Hauptbande III in den von 
uns erhaltenen Spektren meist vergleichbar intensiv wie die Hauptbande II. Das 
Erscheinungsbild der Hauptbande von III zeigt im iibrigen als einzige Absorption 
im f--f-Spektrum such eine gewisse Variation beim Ubergang von Toluol zu 
Benz01 als L6sungsmittel *. 

Da der bei ca. 10 000 cm-’ gelegene “F5,,-Term des freien Yb”‘-Ions in allen 
nichtkubischen Ligandenfeldern in drei Kramers-Dubletts von unterschiedlicher 
Energie aufgespalten wird (vergl. Fig. 3), sollten zwischen ca. 9000 und 11 000 
cm-’ vor allem drei Kategorien von f-f-Ligandenfeld-Ubergangen auftreten: 

* WEihrend in Benz01 eine schaxfe Hauptbapde (III. 2) auftritt, wird in Toluol eine Aufspakmg in 

zwei etwa gkich intensive Signale beobachtet (10 144 und 10 108 cm-I ). 



TABELLE 1 

GEGENiiBERSTELLUNG BEOBACHTETER ABSORPTIONSFREQUENZEN DER BANDENGRUPPE I 
MIT BEKANNTEN pK,-WERTEN (Av BEDEUTET FREQUENZYERXNDERUNG DURCH ADDUKT- 
BILDUNG) 

Addukc v(I) 

ybCP3 15350 
Cp3Yb - HPPhZ 15 663 

Cp3Yb - HPCy2 15 677 

Cp3yb . H2PPh 15 824 

Cp3yb * H2PCy 15 876 
Cp3Yb - MePPh 15958 
Cp3Yb - PPh3 16 065 
CP3yb * PCY3 16 061 

AY 

313 
327 
474 
526 
608 
715 
711 

pKs-W&e der Phospbine bez. auf 

Hz0 [15-171 CH30H 1171 

0.03 21.7 

4.55 36.7 
24.5 
32.3 

6.50 
2.73 
9.70 

(a) (drei) rein elektronische, sog. O-O-UbergZnge vom Grundzustand des Kom- 
plexes aus nach den drei angeregten Kramer.+Dubletts, (b) vibronische uber- 
gange, (c) ggf. sog. “heisse” (vibronische bzw. O-O-) ijbergange. 

Da keiner der hier betrachteten Molekiilkomplexe ein Inversionszentrum als 
Symmetrieelement enthat, ist zu erwarten, dass die drei Grund-O-O-GbergZnge 
mindestens vergleichbar hohe Intensititen aufweisen wie die zugehijrigen vibron- 
ischen und ggf. “heissen” ijbergange. In der Tat kehrt im Bereich der Signal- 
gruppen II-IV aller Spektren von Verbindungen des Typs I das gleiche Spektren 
muster wieder, in dem pro Signalgruppe jeweils nur eine besonders intensive 
Bande beidseitig von mehreren intensit8tsschwacheren Banden flankiert wird 
(vergl. Fig. 1 und 2). Die Vermutung liegt nahe, dass die Frequenzen der jeweils 
drei intensivsten Absorptionen unmittelbar das Ligandenfeld-Aufspaltungsmuste 
der ‘F 5 n -Mannigfaltigkeit wiederspiegeln. 

Vertzalten der Signalgruppen II-IV 
Wie sich bereits friiher gezeigt hat [6], lassen die Spektren der Addukte 

Cp3YbL im Bereich ihrer J-f-Ligandenfeld-BbergZ.nge bei Variation von L 
deutliche Ver%rdel?_mgen erkennen. Aufgrund der bislang eingesetzten, recht 
verschiedenen Lewis-Basen L waren allerdings - ausser der Beobachtung einer 
offenbar regelrn&sigen Verringerrmg der totalen Aufspaltung des 2F,,2-Terms 
beim fjbergang zum Addukt - noch keine weiteren Regelmtisigkeiten erkenn- 
bar geworden. 

Im Fall der Addukte Cp,YbPR, fallen angesichts der Daten von Tab. 2 zu- 
nachst ebenfalls noch keine besonderen Trends auf. Gewisse RegelmZssigkeiten 
werden hingegen fiir die Variation der zwei Frequenzdifferenzen A, = A(II, 
3 - III, 2) und A2 = A(III,2 - IV, 2) erkennbar (Tab. 3), die gerade den zwei 
voneinander unabhtigigen Energiedifferenzen im Aufspaltungsmuster des 2F,n - 
Terms entsprechen sollten. 

In Tabelle 3 sind ausser den Werten von A1 irnd A2 such deren relative Ver- 
Znderungen AA, bzw. AA2 mit aufgefiihrt, die sich als Folge der Adduktbildung 
formal gegeniiboer den entsprechenden Parametern A1 und A2 des basenfreien 
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TABELLE 3 

VARIATION DER ENERGIEDIFFERENZEN 41 UND 42 (in cm-‘) IN ABHANGIGKEIT VOM 
KOORDINIERTENPHOSPHIN:44, UND 442 SINDZU-bzw.ABNAHMEVON A1 UND A2 GEGEN. 

~~BERDENENTSPRIXHENDENWERTENDES ybcp3 

Xddukt 41 441 42 - 

ybCP3 703 
Cp3Yh'HPPh2 774 
Cp3Yb-HPCy2 777 
Cp3Yb-H~PPh 801 
Cp3Yh'H2PCy 778 
Cp3Yh-MqPPh 690 
Cp3-ib.PPh3 723 
CP3Yb'PCY3 714 

+71 
i-74 
+99 
i-75 
-13 
+20 
t11 

476 
398 
350 
364 
353 
353 
341 
333 

-78 
-126 
-112 
-123 
-123 
-135 
-143 

Komplexes Cp,Yb ergeben: 

44i = Ai(Addukt) - A{(Cp,Yb) (i = 1 bzw. 2) 

Wahrend A, fast ausnahmslos anwachst, nimmt 4? stets merklich ab. Durch 
die Adduktbildung werden somit offenbar - fiir die jeweils angelagerte Base - 
spezifische VerZnderungen im Kristallfeld-Aufspaltungsmuster von *F5 ,? ausge- 
lost; die totale Termaufspaltung A3 = A(II, 3 - IV, 2) tSiuscht demgegeniiber 
wegen der entgegengesetzten Vorzeichen von A, und AZ einen schwgcheren Ein 
fluss der Base vor. Weder Al noch a2 zeigt einen Verlauf, der sich zwanglos mit 

- . . . 
der stark variierenden Baslzitat des jeweils eingesetzten Phosphins Korrelieren 
liesse. Vielmehr entspricht die in Tabelle 3 gezeigte Reihenfolge der Phosphine 
wieder der, die sich bereits zuvor ails der Diskussion der Variation der Frequenz 
von Bande I ergeben hat. Dieser Befund verstarkt den Eindruck, dass im vor- 
liegenden Fall andere als prime “elektronische” Eigenschaften der Liganden 
wie z.B. deren effektive Raumerfiillung als das a-Donorvermijgen von vorrangi- 
gem Einfluss auf die Elektronenstruktur des Komplexes sind. 

Vibronische Ubergciizge 
Vor allem im Fall der Bandengruppe II fSillt auf, dass die mutmassliche O-O- 

Bande II, 3 eine Reihe von kiirzerwelligen “vibronischen Satelliten” aufweist. 
Tabelle 4 bietet einen zusammenfassenden aerblick iiber die sich im einzelnen 

Fig. 3. Schematisches Aufspaltungunuster desangeregten Terms 2F5,2 des Yh3t-Ions:die dreipfeile ent- 
sprechen den erwarteten vom Grundzustand ausgehenden 0-0-ijbergkgen. 
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TABELLE 4 

bERSICHT iiBER DIE LAGE VERSCHIEDENER KURZWELLIGER SATELLITEN DER 
BANDE II. 3 RELATIV ZUR JEWEILIGEN POSITION VON II. 3 (in cm-‘) 

ybCP3 177 537 658 1381 
YbCP3 (fest) 1111 107 30-1 613 1059 1359 
Cp3yb . ClP(t-Bu)Z 177 364 665 1399 
Cp3Yb . HPPh2 180 1375 
CP3Yb. HPCYZ 170 52i 651 1385 
Cp3Yb . HzPPh 187 573 13i8 

CpjYb- HzPCy 227 584 1395 
Cp3Yb . MeZPPh 42 315 664 1095 

Cp3Yb . PPh3 85 309 534 651 
CpsYb . PCv3 152 313 
Cp3Yb . CH3CN 230 617 890 lOi 1370 

ergebenden Abstande dieser Banden von der Bande II, 3. 
Besonders haufig kehren Energiedifferenzen von 170-190, 570-590, 650- 

670 und 1360-1380 cm-’ wieder. Wahrend die Satelliten oberhalb von 1300 
cm-’ wohl eindeutig mit einer v(CC)-Schwingung des Cyclopentadienyl-Liganden 
korrelierbar ist [lo], fehlen vorkiufig noch geeignete Vergleichsdaten aus Infra- 
rot-Spektren iiber den Spektralbereich 80-700 cm -I. Kiirzlich erstmals erschien- 
ene Ergebnisse Raman-spektroskopischer Untersuchung an reinen (CjHj)jLn- 
Systemen [ 191 lassen gleichfalls noch keine schliissige Korrelation mit der Mehr- 
zahl der Daten aus Tabelle 4 zu. Gewisse Komplikationen bei der Bandenzuord- 
nung erscheinen auf Grund des Umstandes denkbar, dass die meisten Homologen 
des (C,H,)3Yb im Kristallgitterverband iiber C jH j-Briicken assoziiert sind [ 201. 

Schlussbemerkung 

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen belegen, dass sich direkte Yb-P- 
Bindungen insbesondere im metallorganischen System Cp,Yb/PR, leicht auszu- 
bilden vermijgen. Weder die Bildungstendenz wohldefinierter l/l-Addukte noch 
gewisse aus den f-f-Ligandenfeldspektren erkennbare Trends lassen indessen 
klare Korrelationen mit der Lewis-Basizitat (den pr(,-Werten) der Base zu. 
Gleiches gilt such fiir die Frequenz der I&xgstmelligen Elektronenfiberfiihrngs- 
bande. Da sowohl die f-f- als such die CT-Spektren deutlich mit der Raum- 
beanspruchung der Substituenten R am P-Atom variieren, liegt es nahe, hier an 
eine merkliche sterische Beeinflussung der Yb-Cp-Abstande durch das Phosphin 
zu denken. So ist bereits ltiger bekannt, dass die Elektronentransfer-Spektren 
komprimierter Chromophore bathochrom verschoben werden [21]. 

Erste Ergebnisse von Untersuchungen an Cp,Yb-Addukten mit verschiedenen 
aromatischen Nitrilen p-RC,H,CN als Basen (vgl. Tab. 5) scheinen die Annahme 
vergleichsweise schwacher elektronischer Einfliisse zu bestgtigen: so verandert 
sich z.B. die Lage der CT-Bande noch nicht beim Ersatz des p-stiindigen H-Atoms 
durch CH3, wohl aber beim Ubergang H --f Cl. 

Alle untersuchten Phosphin-Addukte mit Ausnahme des Cp3YbPPh3 neigen 
sehr ausgepr&t zu Zerfallsreaktionen, deren ausl6sendes Moment wohl in der 
Ausbildung eines wegen fehlender Metall-Ligand-Riickbindungen besonders 
positivierten Phosphoniumsystems (und darnit such entsprechend aktivierter 
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TABELLE5 

f--f-UNDCT-ABSORPTIONENMEHRERERADDUKTECp~YbLMITVERSCHIEDENENAROMAT- 
ISCHEN NITRILENBZW.ClP(t-Bu)3ALSBASEL. 

Bande Nr. ClP<t-Bu)-, P-RC6H4CN,R = 

H Cl CH3 

IV1 9537 9646 9641 9646 
2 9663 9769 9752 9769 
3 9786 9895 9866 9900 

III 1 10108 
2 10132 10126 10132 10132 
3 10211 10211 10211 

II 1 10530 10602 10596 10589 

2 10737 10833 10833 10833 
3 10847 10896 10930 10903 
4 11024 11133 11118 11148 

I 15448 15854 15780 15854 

P-C-Bindungen) zu sehen ist. Auch die Yb-Cp-Bindungen diirften mit zuneh- 
mendem Yb-Cp-Abstand geschw&ht werden. Gezielte Versuche der direkten 
Darstellung von Komplexen des Typs Cp,YbPR, ergaben, dass such diese 
Systeme leicht zu Folgereaktionen neigen, zu denen u.a. eine thermisch indu- 
zierte Polyphosphin-Abspaltung z&R. Unsere Erfahrungen hinsichtlich der 
Labilitat des Systems Cp,YbPR, decken sich vollkommen mit denen von 
Schumann et al. 171. Lijsliches Cp2YbPR2 (bzw. das Dimere) tritt als Zerfalls- 
produkt der Verbindungen Cp,YbPR, nicht auf; die Beobachtung stets unlos- 
lieher, meist gelber und noch luftempfindlicher Produkte deutet vielmehr darauf 
bin, dass hier im Gegensatz zu einer zun$ichst erwarteten intramolekularen Cy- 
clopentadien-Abspaltung eher ein entsprechender intermolekularer Prozess 
iiberwiegt. 

Experimentelles 

Alle Umsetzungen erfolgten unter N,-Atmosph%ire. Alle verwendeten Liisungs- 
mittel waren absolutiert und mit trockenem N, ges5ittigt. 

Das wasserfreie Ytterbiumtrichlorid und die Phosphine wurden als kommer- 
zielle PrZiparate eingesetzt: YbC&: Research Organic/Inorganic Chemical Corp., 
Phosphine: Ventron GmbH/Karlsruhe. 

Die NIR-Spektren wurden mit dem Cary 17-Spektralphotometer von Varian 
aufgenommen. Die Kiivettenschichtdicke betrug 1 cm, die Spaltbreite variierte 
zwischen 0.04 und 1 mm. Hieraus folgt eine Genauigkeit der Wellenzahl-Angabe 
von 28 cm-‘. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem Spektralphoto- 
meter PE 577 von Perkin-Elmer, die Aufnahme der Massenspektren mit dem 
Model1 CH 7 von Varian MAT. 

Darstellung von Tricyclopentadienylytterbium. In einem 250 ml-Kolben wer- 
den 1.726 g (6.18 mmol) wasserfreies YbC13 und 2.03 g (23.01 mmol) NaC,H, 
eingewogen. Das Reaktionsgemisch wird dann mit 100 ml Toluol versetzt. Die 
Suspension Iasst man ca. drei Stunden bei Raumtemperatur riihren. Dabei ver- 
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f&bt sich die Suspension iiber gelb, orange, rot und braun nach dunkelgriin. 
Nun iiberfiihrt man die Suspension in eine modifizierte Soxhlet-Extraktions- 

apparatur. Nach ca. 24 stiindiger Extraktion mit Toluol wird die L&sung einge- 
engt. Zuriick bleibt eine dunkelgriine Substanz. Ausbeute: 1.525 g (4.19 mmol), 
67.02% der Theorie. YbC15H15, (368.33) ber.: C, 48.92; H, 4.10%. Gef.: C, 
49.07; H, 5.02. 

Bereitung der Liisungen fiir die NIR-Spektren. Eine gesgttigte Stammlijsung 
von Yb(CjHj)g (2.7 X 10D2 M) in Toluol wurde in einem Kolben vorgelegt. und 
im Molverhstnis 1/l. mit dem jeweiligen Phosphin versetzt. Nach friihestens 5 
min. Riihren bei Raumtemperatur konnte die NIR-spektroskopische Messung 
vorgenommen werden (Ausbildung zeit-invarianter Spektren). 

Darstellung uon (C; HS), YbPHzC6 H1 i . 585.8 mg (1.59 mmol) Yb(CjHj)3 wer- 
den in 50 ml Pentan suspendiert. Dazu tropft man unter Eiskiihlung 0.21 ml 
(183.7 mg, 1.58 mmol) Cyclohexylphosphin, gel&t in 50 ml Pentan. Man l%st 
iiber Nacht bei Raumtemperatur riihren. Anschliessend wird abfiltriert und das 
Filtrat eingeengt. Zuriick bleiben feine, griine Kristalle. Ausbeute: 97.4 mg (0.2 
mmol), i2.6470 der Theorie. YbC21H20P (484.47) ber.: C, 54.33; H, 5.55%. Gef.: 
C, 46.87; H, 5.43. 

Darsteellung von (C,H,)z YbP(C,HI J2_ In einem 100 ml-Zweihalskolben wer- 
den 0.63 ml (588.4 mg, 2.97 mmol) Dicyclohexylphosphin, gel&t in 20 ml THF, 
vorgelegt. Bei -10°C tropft man 1.8 ml einer 15%igen Butyllithium-Lijsung 
(2.95 mmol) zu. Die gelbe L&sung wird noch zwei Stunden bei Raumtemperatur 
geriihrt und dann mit 10 ml Pentan versetzt. Nach Abkiihlung auf -30°C gibt 
man 1 g (C,H,),YbCl(2.95 mmol) hinzu, worauf sofort ein Farbumschlag nach 
Griin eintritt. Man l%.st das Reaktionsgemisch ca. 5 Std. bei -30°C tihren, Da- 
bei verf$rbt sich die LSsung allmiihlich nach Tiefrot. Nach weiterem zweitsgigen 
Riihren bei Raumtemperatur pipettiert man vom entstandenen Niederschlag ab, 
en& die Lijsung ein, wsscht sie mit Pentan und trocknet sie am Hochvakuum. 
Man erhglt ein orange gefsrbtes Produkt. Ausbeute: 543.8 mg (1.69 mmol), 
57.1% der Theorie. YbC21H,,P (500.51) ber.: Yb, 34.57; C, 52.79; H, 6.44%. 
Gef.: Yb, 34.22; C, 40.50; H, 5.51. 

In analoger Art und Weise wurden die beiden Produkte “CTHjYbPC,H, 1” und 
“CjHjYbPC,Hj” erhalten. 
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