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SUMMARY

Vapour pressures of U{CsH;),Cl and the tricyclopentadienyl compounds of
Pr, Nd, Ho and Tm were measured by the effusion method in the pressure range 102
to 107> mm and at temperatures between 65 and 170°;

The enthalpies of sublimation of these compounds were found to be 27.7;
31.3;32.2;28.6; and 26.1 kcal/mole, respectively (approximate error +0.5 kcal/mole).
Within the rare earth series the volatility of the tricyclopentadienyl compounds in-
creases with higher atomic number of the metal.

ZUSAMMENFASSUNG

Mit Hilfe der Effusionsmethode wurden die Dampfdrucke von U(CsH;);Cl
und der Tricyclopentadienylverbindungen von Pr, Nd, Ho und Tm im Druckbereich
1072 bis 10”5 mm und Temperaturen zwischen 65 und 170° gemessen. Die Subli-
mationsenthalpien dieser Verbindungen sind 27.7; 31.3; 32.2; 28.6 und 26.1 kcal/Mol
(Fehler ca. +0,5 kcal/Mol). In der Reihe der Tricyclopentadienylverbindungen der
Seltenen Erden nimmt die Fliichtigkeit mit steigender Ordnungszahl des Metalls zu.

EINLEITUNG

Die Reindarstellung der Cyclopentadienylkompiexe der Lanthaniden und
Actiniden erfolgt gewShnlich durch Sublimation im Feinvakuum. Die bemerkens-~
werte Fliichtigkeit bei niedrigen Temperaturen (< 200°) gab Anlass, die Dampfdruck-
kurven solcher Verbindungen zu messen. Duncan und Thomas! berichteten iiber
Dampfdruckmessungen von Tricyclopentadienylneodym, erhielteu _]edOCh wenig
reproduzierbare Werte.

MESSMETHODE

Die Berechnung der Dampfdrucke erfolgte nach der bekannten Effusions-
gleichung (1), die auf Knudsen? zuriickgeht und nach Clausing?® fiir endliche Kanal-
lingen der Effusionséffnung modifiziert wurde: ,
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2.85726 % 10 G
= hd JT (1)
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errbel ist p [mm] der Da.mpfdruck im Tlegel G fmg} der Gemchtsverlust durch
Effusion in der Zeit t [min] durch die Offoung mit der Fliche 4 [cm?]. T (°K] ist
die absoiute Temperatur, M [g- Mol“‘] das Molekuiargewicht des Dampfes und f
ein Korrekturfaktor nach Clausing® fir die Geometrie der Offnung, der fiir ver-
schiedene Verhaltnisse von Linge zu Radius des Lochs L/r tabelliert ist. Der Einfluss
von Grundfliche und Hoéhe des Effusionstiegels wurde nach der von Motzfeldt®
‘angegebenen Gleichung (2) beriicksichtigt, gemiss der der Gleichgewichtsdruck
des gesittigten Dampfes p, ist:

pamp 1+ 252 (Lo L )] o)

Hierin sind p der Dampfdruck aus der Effusionsgleichung (1), f, und f; die Clausing-
Faktoren der Lochfliche A und der Tiegelfliche B und o« der Langmuu'-sche Ver-
dampfungs- bzw. Kondensationskoeffizient.
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Fig. 1. Dampfdruckkurven der gemessenen Verbindungen (ausgezogene Linien) im Vergleich zu Literatur-
angaben (gestrichelte Linien). Erlduterungen siche Text (D.+T. siche Ref. 1).
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ERGEBNISSE

In Fig. 1 wurden die Logarithmen der gemessenen Dampfdrucke gegen die
reziproke Temperatur aufgetragen. Das Diagramm enthilt zum Vergleich noch die
extrapolierten Dampfdruckkurven der Chelate der gleichen Lanthanidenelemente mit
2,26 6—Tetramethyl—3 5-heptandion (abgekurzt thd), die von Sicre, Dubms Eisen-
traut und Sievers® publiziert wurden.

Die Sublimationsenthalpien AH,,, wurden aus der Stelgung der Dampfdruck—
kurven, die innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs linear verliefen, berechnet.
Sie sind zusammen mit den Parametern 4 und B der Dampfdruckgleichung (3)

B .
1 =4 — = : .
ogp=A (3)

in der p in mm und T in °K einzusetzen sind, in Tabelle 1 aufgefiihrt.

TABELLE 1
SUBLIMATIONSWARMEN AH_ *
Substanz A B Temp.-Ber. Mittl. AH_, Abweichung

(°C) Temp. kcal] (VA

tC) Mol

U(CsH,),Cl 11.98 6048 91.8-127.6 109.7 27.7 +0.01
Pr(C.H.), 13.47 6843 135.5-170.7 153.1 313 +0.01
Nd(CsH,)s 14.17 7053 125.7-164.5 145.1 323 +0.02
Ho(C:Hs)s 13.80 6243 95.0-1279 111.5 28.6 +0.01
Tm(CsHs); 12.96 5695 65.6-114.8 902 26.1 +0.01

°Dic angegebenen Fehler wurden mit einem Computerprogramm nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate errechnet, wobel der Temperaturwert fiir die rechnerische Ermittlang von AH,, als
fehlerfrei angesehen wurde. Der Fehler in der Temperaturmessung betrug jedoch +1.5°. Dementsprechend
liegt der Fehler von AH,;, bei ca. £0.5 kcal/Mol.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Fig. 1 zeigt, dass die Tricyclopentadienylverbindungen der Seitenen Erden
einen Dampfdruck von 0.01 mm im Temperaturbereich von 95 und 175° besitzen. Die
Messungen mit Tricyclopentadienylneodymium unterscheiden sich deutlich von
den Werten, die Duncan and Thomas? berichteten. Die Werte dieser Autoren scheinen
mit einer systematischen Abweichung behaftet zu sein.

Aus Fig. 1 ist ferner zu ersehen, dass die Tncyclopentadxenylkomplexe der
Lanthaniden mit steigender Ordnungszahl des Metalls zunehmend leichter fliichtig
werden. Steigende Fliichtigkeit (hier verstanden als niedrigere Temperatur zur
Erreichung eines bestimmten Dampfdrucks) eines n- oder Chelatkomplexes mit
zunehmender Ordnungszahl des Metallsscheint eine allgemeine Regel inder Lantha-.
nidenreihe zu sein. Sicre et al.® fithren als Erkldrung an, dass mit abnehmendem
Metailionenradius (als Folge der Lanthanidenkontraktion) lokale und induzierte
Dipolkrifte und die Anziehungskrifte zwischen Nachbarmolekiilen kleiner werden.
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Laubereau und Burns® beobachteten fir Tm(CsHs); eine andere ortho-
rhombische Kristallstruktur, als sie bei den Tricyclopentadienyl-Verbindungen der
leichten Seltenen Erden auftritt. Debye—Scherrer-Aufnahmen der in dieser Arbeit
verwendeten Verbindungen Ho(CsH ), und Tm(C;H ), zeigen, dass der Holmium-
komplex noch die orthorhombische Kristallstruktur der leichteren Lanthaniden-
tricyclopentadienyle, Tm(CsHs); jedoch eine andere Struktur besitzt. Der Ubergang
zwischen den beiden Strukturtypen der Tricyclopentadienylkomplexe der Seltenen
Erden findet somit beim Erbium oder Thulium statt. Ein auffallender Unterschied in
der Tendenz der Fliichtigkeit ist zwischen Tricyclopentadienylholmium- und Tri-
cyclopentadienylthulium nicht zu sehen.

Fiir eine Interpretation des Debye-Scherrer-Diagramms von Tm(CsH;);
wurden bisher keine Miller-schen Indizes angegebrn. Es gelang jedoch mit den von
Laubereau und Burns® angegebenen Gitterkonstanten das Pulverdiagram unseres
Tm(CsH 5); zu indizieren und damit einen deutlichen Hinweis fir die gleiche Struktur
zu erhalten.

Die Réntgenbeugungsaufnahme des Ho(CsH;); konnte mit den an Ein-
kristallen von Sm(CsHs); gewonnenen Indizes® interpretiert werden. Far die Gitter-
konstanten wurden folgende Werte errechnet:

a=14.02+0.08 b=17.30+0.10 ¢c=09.654+006A
Volumen der Elementarzelle =2340 A2

Die Sublimationsenthalpien der Tricyclopentadienylverbindungen der Lan-
thaniden nehmen mit steigender Ordnungszahl und damit faillendem Ionenradius des
Metalls ab. Die gleiche Tendenz war bei den 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion-
chelaten® festzustellen. Die Sublimationswiarmen der Tricyclopentadienylkomplexe
liegen jedoch um ca. 8 bis 3 kcal/Mol niederiger als bei jenen Chelatkomplexen.

Das Tricyclopentadienyluran(IV)-chlorid besitzt im Vergleich zu den Tri-
cyclopentadienylverbindungen der Lanthaniden im gleichen Temperaturbereich fir
das erheblich hohere Molekulargewicht relativ hohe Dampfdrucke Massenspektren
des verwendeten U(CsHs);Cl-Priparates’ ergaben in Ubereinstimmung mit der
Literatuz®, dass gasformiges U(CsH)1Cl als monomere Spezies vorliegt.

Die hohe Flichtigkeit im Zusammenhang mit der grossen thermischen
Stabilitdt des U(CsH);Cl lasst diese Verbindung fiir die Anwendung in der Ionen-
quelle eines Schwerionenbeschleunigers geeignet erscheinen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung der Préaparate

Die Substanzen wurden von Dr. B. Kanellakopulos nach den in der Literatur
beschriebenen Methoden [im einzelnen: U(CsHj5);Cl1°%, Pr(CsH;);'% Nd(CsHs);51,
Ho(CsHs)s!! und Tm(CsHs);'"] synthetisiert. Die Verfahren wurden dahingehend
etwas modifiziert, dass in allen Fillen KCsH; in Benzol verwendet wurde”.

Réantgenbeugungsaufnahmen
Unm festzustellen, welche Modifikationen vorlagen, wurde von den Substanzen
Debye-Scherrer-Aufnahmen mit Cu-Ka-strahlung in 114.6 mm Pulverkammern
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angefertigt. Starke Untergrundschwirzung im Falle von Pr(CsHs); und Nd(CsHs)s
konnte durch Abdecken des Films mit diinner Aluminiumfclie weitgehend reduziert
werden. '-

Effusionsapparatur und -tiegel

Der Gewichtsverlust des Effusionstiegels wurde durch Verwendung einer

Elektro-Mikrowaage im Vakuum kontinuierlich gemessen. Da die zuldssige Gesamt-
belastung der Elektrowaage nur 1 g war, mussten die Effusionstiegel so gebaut werden,
dass ihr Gewicht < 800 mg war. Als Material fiir Tiegel mit 8 mm Innendurchmesser
und 10 mm Hohe eignete sich Aluminium, das auf Wandstarken von 0.2 bis 0.4 mm
abgedreht worden war.

Die Effusionsoffnung im Deckel (fiir die meisten Messungen 0.2011 mm Durch-
messer) wurde in ein 0.1 mm starkes Bronzeplitichen gebohrt. Sie wurde kegelfGrmig
erweitert bis eine Kanalldnge von ca. 0.01 mm verblieb. Die Plattchen wurden mit
Silberlot in einen diinnen Gewindering aus Messing eingeldtet.

Effusionstiegel und Schraubdeckel waren so gebaut, dass der Deckel in einer
Glasapparatur unter stindiger Spiillung mit trockenem Argon gedfinet, die Substanz
aunseinem Schlenkrohr eingefiillt und der Deckel wieder aufgeschraubt werden konnte.

Der Tiegel wurde durch die Wirmestrahlung eines auf konstante Temperatur
geheizten, starkwandigen Kupferrohrs erwdrmt und der Verlust an Strahlungs-
wirme in Richtung des Aufhingefadens durch eine Heizspirale um diesen Faden
kompensiert. Dadurch wurde gleichzeitig die Kondensation des ausstrdmenden
Dampfes am Aufhingefaden vermieden.

Die Temperatur des Effusionstiegels wurde mit einem Thermoelement ge-
messen und dabei beriicksichtigt, dass ein Thermoelement im Hochvakuum auch in
unmittelbarer Nachbarschaft des Tiegels nur die Temperatur seiner eigenen Messstelle
und nicht diejenige des Tiegels misst Ls wurde daher gegen ein zweites Thermoelement,
das im Effusionstiegel eingesetzt war, geeicht.
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