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METALLORGANISCHE VERBINDUNGEN DER LANTHANIDEN. 
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Dicyclopentadienyl-erbium and -ytterbium chloride react with lithium tri- 
phenyl-germane or -stannane under formation of dicyclopentadienylerbium- 
triphenylgermane, -tiphenylstannane and dicyclopentadienylytterbium-tri- 
phenylstannane. 

In bisher nur wenigen Arbeiten wird iiber die Darstellung von metallorganis- 
then Verbindungen der Lanthaniden berichtet, in denen kovalente Metall- 
Kohlenstoff a-Bindungen vorliegen. Es handelt sich dabei vor allem urn Methyl-, 
Phenyl-, Phenylacetylid- und Ylid-Derivate der Elemente der Seltenen Erden 
[ 2-83 , die durchwegs extrem sauerstoff? und feuchtigkeitsempfindlich sind. 
Unser Interesse galt nun in einem grosseren Zusammenhang beim Studium der 
Chemie von metallorganischen Verbindungen der Seltenen Erden der Synthese 
und den Eigenschaften von bisher unbekannten Verbindungen mit kovalenten 
Bindungen zwischen den Lanthaniden und den h6heren Homologen des Koh- 
lenstoffs, n&nlich Silicium, Germanium, Zinn und Blei. 

Die wasserfieien Trichloride von Praseodym, Neodym, Gadolinium und Er- 
bium reagieren mit einer Suspension von Lithium-triphenylgerman oder Lithi- 
um-trinhenylstannan in Tetrahydrofuran unter Ausschluss von Sauerstoff und 
Feuchiigkeit unter Abspaltung von Lithiumchlorid und Bildung von Verbin- 
dungen des Typs M[Ge(& Hs )s ] s und M[Sn($ Hs )s ] s . 

MC4 + 3LiGe(C6 H5 )3 + M[Ge(& H5 )3 ] 3 + 3 LiCl 
(M = Nd, Gd, Er) 

MC& + 3 LiSn(& H5 )3 + M[ Sn(C6 HS )3 13 + 3 LiCl 
(M = Pr, Nd, Ge) 

*II_ Mittdung siehe Ref. 1 



biumoblorid mit Lithium-triphenylgerman oder Lithium-triphenyNan.nan bei 
-‘7S°C,in THF’im ,r~o~v~~~ 1/1,um, so bilden sich in glatter Reaktion die 
Verbindungen Dicgcl~p~n~~eny~erbium-tripheny~~~, Dicycfopenta- 
d.ienyh?rbim&-&ipheny&t&mti und Dicy&Iopentadieny~ytte&bium-triphenyi- 
sfzmnan, die sich durch Benzo!extraktion vbn nicht umgesetzten Ausgtigsver- 
bindungen, nebenher gebifdetem Hexaphenyldigerman bzw. Hexaphenykli- 
stannan und Lithiumchlorid gut trennen lassen. 

(Cs Hs j2 ErCl + LiGe(C& )?I5 I3 -+ (C, HS )z ErGe(Cs H; ):, + Lick 

CC, H, )z = + L=$% Hj: 13 + CC, Hs )z ErSn(C, HS )s +- Licf 

(C,+ Hs jz YbCI + LiSn(C6 Hs )s +- (C, HIS 1% YbSn(C, Hs )3 + LiCl 

Versuche zur Dazrstehung andoger De&ate der Ieichteren Lanthaniden fiihr- 
ten ebensowenig zu k&en ErgebnJssen, tie die angestrebte Synthese van Di- 1 
cy~opentddienyllanthanid-triph~y~~~en. 

Die beiden hellrosa gefabten ErbiumverbZudungen s&me&en ohne vorherige 
Zer&zung bei 98--100°C fGe-D&vat) bzw. bei 200 his 205”C, w&rend das 
gelbe Dieyclopentadieny~~~rbi~-~pheuy~~ zwischen I85 und 13U” C 
oboe Zersetzung im geschlossenen R&r s&m&t. Die Messung der magnetis- 
then Momente Gber die paramagnetische Versehiebung der LCisungsmittelsig- 
nale im l H-NMR-Spektrum ergab fur Cp, ErGePhs einen Wert von 9.7 BM was 
in etwa den Werten filr ion&he EI?+ -Verbindungen {ea. 9.5 BM) entspricht. 
Deutiiche Ver2nderungen des magnetischen Momentea zeigen sich bei den ‘I%- 
phenyIstannyld&vaten’oaten. Das tit zwei Molekiilen THF komplexierte Cp, YbSn- 
Ph, ze$$ im ’ H-~~pe~ keine paramagnetische Versebiebung des 
L&ung%mittek&nals mehr, was f%r eine rem kovalent gebundene Verbindung 
sprich$. Das magnetische Moment VOR Cp, ErSnPhg lie& dagegen mit 7-Z BM 
ebenfalis deutlich unter dem fiir w Verbindungen zu fordernden Wert, 

Die XR-Spektren der Verbinaungen zeigen die charakteristischen Schwin- 
,@mgen fi& die Cs H5 -Ringe und die (C, H5 js Ge- bzw. (C, Hs )3 Sn-Einheiten. 
F’;u die w, *Sn- und Yb-Sn- Rindungen kunnten keine Banden zugeor- 
dn&Werd~. 

Alle Arbeiten erfo&ten unter strengstem Ausschluss van Sauerstoff und 
Wasser in Argon&mosph&e. 

Dicyclu~r~ntadicznylerbium-friphenyfg~~an. In einem 100 ml Kolben mit 
AzgommIeitung werden 1-B g (4-5 mm~l) Cp, F&Cl in 30 mf THF bei -78°C vor- 
gelegt- Ph3 GeLi {aus 1.7 g (5 mmol) Phj GeCl und 0.4 g (51 mmoll ii) &.rd als 

*InzwiscI.~er~ %oMk?n Verbindwn YOID TYP <a, M und Sn), mit M = Nd auf 
andesem Wege dwgestellt werden [Sl I 



Suspkision in THF langsam zugetropft. Anschliessend wird bis zum Erreichen 
der’R.aumtempemtur ger%ihrt_ Die Reaktionsl&w.ng wird am Vakuum eingeengt. 
Aus dem Riickstand erhSit man durch Extraktion mit Benzol l-4 g (51.8% d. 
Th.) Cp, ErGePhs aIs hellrosa Pulver. Gef.: C, 55,70;H, 4.33; Er, 27.39. C,,- 
HZ, ErGe her.: C, 55.93; H, 4-19; Er, 4.33%. 

Dicycfopentadienylerbium-triphenyirstan~an. Analog entstehen aus 1.66 g 
(5 mmol) Cp, Ercl und Phs SnLi aus 1.93 g (5 mmol) Phs S&l und 0.2 g (28.6 
mmol) Li 1.66 g rosa Cp, ErSnPh3 (51.5% d. Th)..Gef.: C, 52.42; H, 4.10; Er, 
24.51. C,gH75BrSn her,: C, 51.95; H, 389; Er, 24.83%. 

Dicyciopentadienylyfferbium-triphenylstunnan- Analog entstehen aus 1.7 g 
(5 mmol) Cp, YbCl und Ph, SnLi aus 2.2 g (5.7 mmol) Ph3 SnCl und 0.5 g 
(71.4 aamol) Li 1.8 g gefbes Cp,YbSnPhs - 2 THF (54.9% d. Th.). Gef.: 
C,54.82; H, 4.98; Yb, 21.55. Cs6 I-x,, O2 SnYb ber.: C, 54.22; H, 5.18; Yb, 
21.70%. M&Masse her.: 7 97.47, gef.: 803 (kryskop, in Benzol). 

Dem Senator filr Wirtschaft des Landes Berlin danken wir fiir finanzielle 
Untersttitzung dieser Arbeit (ERP Sondervermagen, Projekt 2327). 
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