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UBER DICKCLOPEXTADIESTLE~ROPK~~~ U-SD DICYCLOPEST_ADIESTL- 

X-TTERBICJI ~C-SDTRICYCL@PEST_~DIES~-LE DESTERBIVMS. HOLJIIL3IS, 

THCLIUJIS USD LUTETIUJLS 

Bishcr xaren drei Gruppen \-on Cyclopentadicnyh-erbindungen der Lanthaniden 
bekannt: JI(C51-Is)21. JI(C,H,!,W und M(C,H,)CI,- (C4Hy0)33_ In allen diesen Verbin- 
dungen w&t das Metal1 die Osydationszahl f3 auf. Die Besetzung der qf-Zustsnde 
der ZentraIatome ist derjenigen der entsprechenden freien Ionen 313’ gleich-‘, wie aus 
den gemessenen SuszeptibilitZten zu folgern ijt _ 

\\-ir \-ersuchten nun, Lanthaniden-dicyclopentadienyle darzustellen, in dcnen 
dem JIetall die Osydationsstufe f2 zukommt. 

Besonders aussichtsreich erschienen die \-ersuche am Europium und Ytter- 
bium, nicht nur wei deren zweiwertige Ionen stabiler sind als die a&r anderen 
Lanthaniden, sondern such weil beide Metalle, die in \-ielen ihrer Eigenschaften den 
schn-ercn Erdalkalimetallen Bhneln, sich wie diese in Biissigern _Ammoniak l&en. 
Dies-c blauen LWmgen enthaltcn Eu-IT- bzw. Y‘b”--1onen. Es war daher zu erwarten. 
da55 sic mit Cyclopentadien zu den Metali-die-clopentadien>-len reagieren wiirden. 

I-ersetzt man in fliissigem Ammoniak ge!iistes Europium mit Cyclopentadien. so 
cntsteht tine kiare, gelbe LGsung. aus der durch Xbdampfen des SOIL-ens ein gelbes 
Produkt isoikrt warden kann_ Dieses spaltet beim Erhitzen im Hochvakuum iiber 
120’ Ammonink ab. Rei weiterer Temperatursteigerung auf qoo-_+zo’ subiimiert 
Diq-clopentadienyleuropium in kleinen, gelben Kristallen. 

Die Reaktion verlZuft unter Bi!dung 1-0x-1 Cl-clopenten. das gaschromato- 
graphisch nachgewicsen wurde, nach folgender Gleichung: 

Analog dieter Synthese, iiber die wir bereits kurz berichteten”, 1Zsst sich such Di- 
c\-clopentadienylytterbium darstellen. Allerdings entstehen dabei als Sebenprodukte 
stets \-erbindungen der dreiwertigen Stufe. deren Zustandekommen noch nicht sicher 
gek!art werden konnte. 

DicycIopcntadienyIeuropium wird x-on Sauerstoff augenbiicklich osvdiert und 
durch \\\‘asser sofort hydrolysiert. Es ist in Kohlenwasserstoffen und gebrXuchlichen 
_xthern unlijslich, l&t sich aber in Dimethylformarnid und Aiissigem -4rnmoniak. 
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Die T’erbindung kt parama@etisch : 

Das magnet&he Moment I-CR 7.63 B.M. zeigt. dass zwischen den rr-EIektronen der 
Ringe und den &EIektronen des JIetalLs keine Spinkoppehmg besteht. Zwar ist da.s 
gemssene Moment etwas kleiner als da= fiir das freie Ion EI+ berechnete (~r~/f = 
7-9 B.JE_)-. jedoch ist die Abweichun, n im wesentlichen wohl nur auf den diamagnr- 
t&hen _%nteil zuriickzufiihren. den die zwei Ringe zur GesxntsuszeptibilitZt bei- 
steuern. 

Da in roxen IG-istaIIen anfalIende Die>-clopentadienx-Ix-tterbium gleicht der _ _ 
Europiumwrbindung weitgehend. ist jedoch dianq~etisch. wie fiir die Elekrronen- 
konfiguration drs Yb”- zu erwzrren is. 

Die _jihnlichkeit beidcr Substnnzen kommt in den nahrzu idtnrixhen !R- 
Spektren zum Ausdruck !Tabei!e I!_ \-ier dcr Randen. die den SormaIsch~vingungen 
des C5H,-_+nions zugeordntt werden kijnncn, beweisen da Isorliegen symmetrischer 
Fenfringe. w5hrend x-or aHem die Lagc der ycx-Schwingung den salzartigen Charakter 
best~ti~gtG, wie er such ;LUJ den anderen, oben ‘angefiihrten Eigenschaiten zu xhlic+ 
sen ist_ 
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Auf,wnd der iiberwiegend ionogenen Bindungsbeziehung zwischen Ringen und 
Metal1 ist ein I-ergleich mit den Dicyclopentadien>-len des Calciums und Strontiums’ 
naheliegend. da diese ebenfalls stark polar und zudem die Radien der Ionens Eu’+ 
und 52; bzw. Ybs+ und Caz+ fast gleich sind. 11~%&rend die IR-Spektren aller \<er 
k’erbindungen (Tabelle I) sich nicht wesentlich unterscheiden, was auf iibereinstim- 
menden Jlolekiilbau hinweist , deuten \-orI%& = ausgewertete Debye-Scherrer-.%uf- 
nahmen darauf hin, dass nur Dicyclopentadier+-leuropium und -strontium gleiche 
Giiter haben. Die I’tterbiumL-erbindung kristallisiert in einem anderen, mit dem des 
Dicyclopentadien?-lcalcium+ wahrscheiclich nicht ilbereinstimmenden Gitter. Im 
Dampfzustand jedoch diirften sie alle die gleiche, s?mmetrische, dipollose. ferrocen- 
analoge Molekiilgestalt haben. 

l-RICYCLOPESTbDIESY1.E DES TERBICUS. HOL~IICJIS, THt-LICJIS USD Lt-TETItXS 

Im Rahmen dieser L’ntersuchungen s-nthetisierten wir ffir weitere vergleichende 
JLwungen such die noch nicht beschriebenen Tricyciopentadienyle des Terbiums, 
HoImiums. ThuIiums und Lutetiums. \Vir modifizierten dabei das v-on Birmingham 
und \Vilkinsonl angewandte Yerfahren etwas, indem wir anstelle \-on Tetrahydro- 
furan DiZithyI2ther oder Benz01 I-erwendeten. Sach unseren Erfahrungen fiihrt 
ersteres n%mlich infolge seiner Donoreigenschaften x-or allem bei xhwereren Lantha- 
niden Ieicht zu sauerstomaltigen Produkten. 

In ihrem chemischen \-erhaiten gleichcn die dargcsteIlten X-erbindungen den 
anderen \-ertretern diescr Gruppel; einige ihrer physikalischen Eigenschaften sind in 
Tabelle 1 \-erzeichnet. Die SuszeptibiliMen wurden an kristallinen Proben auf der 

ma,onetixhen \Vaage bestimmt , der Fehler betrggt +_ 5 OO _ Die IR-Spektren aller I-ier 
\-erbindungen sind fast gleich. wie aus Tabelle 3 zu ersehen isr. 

Dana& enthalten diese l‘erbindungen drei gIeichartige, smmetrische Fiinf- 
ringe. deren Bindung an da.s Zectralmetall zwar stark polaren Charakter hat, aber 
doch nicht mehr rein elektrostatisch sein diirfte. Die ye=-Schwin~ngen im Bereich 
~OO/‘~TO cm-’ (im ionogenen KC5HS erxheint sie bei 731/702 cm-‘) deuten auf zen- 
trische c-Bindungsanteile hin. 

\*om diamagnetischen Lu(C,H,j, konnten IH-XMR-Spektren aufgenomrnen 
werden. Sk weizen stets nur ein Signal auf, in Tetrah-drofuran bei r = 4.17, in 
Benzol bei T = 4.10. Dies steht mit dem IR-spektroskopisch gefolgerten 1-orliegen 
s\-mmetrischer Fiinfringe in bester cbereinstimmung. c%erraschend erscheint x-or- 
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erst noch, dass fiir Lu(C$-I,)z in Benzol ein Dipolmoment ,u=- = (02% 5 o.o$D _ _ 
gefunden -rwrde. Eine r6ntgenosaphische Untersuchung der \ erbmdung ist aus 
d&em Grunde beabsichti,nt. 

BEXXXRELBCSG DER \-ERJL-CHE 

_We _Xrbeiten m&xn unzcr grreinigtem Stickstofi Etusgefiihrt werden. 

In einen 25.0 ml-Dreihalkolben, der drei HahnaufZtze tr@$. woven die beiden 
&iii&en zirm EirzIeiten 1-011 XI-I, und S, d&en, wghrend der dritte mit einem Hg- 
RikkxhlaLq-entil x-erbunden isi. warden 150 ml trockenes Ammoniak cinkondensiert. 
Man nirnmt dann den Iiolbcn a~ dem Iiiihibad und ordnet ihn iiber einem Mapet- 
tihrer an. Xachdem im S,Strom dcr zum Einleiten des _-immoniak benutzte Hahn- 
aufsatz entfernt worden ist. brin$ -man $50 r-n= (3 mg--Atom) metallisches Europium in 
dti Reaktiorqef%s ein und setzt den Riihrer in Gang. _Aus einer durch den ofienen 
seitlichen Halj eingefiihrten Kolbenpipette werden OS mI (640 rng; 9-7 m31ol) frisch 
dc;iilliert~;, monomeres, trockenes Cyciopentadien zur blauen Xetallijsung zqetropft. 
Die Farbe des Iiolbeninhalts tiderr sich dabei iiber Rotbraun nach Geib. Man ver- 
schIiesst den s&lichen Hals mit eine_m Schlifktopfen und I&t das LGsun~~mittel 
iiber das Hg-Riickschla~-entil verdarnpfen. Es r-erbleibt ein he&eIber, sehr luft- 
e~mp!in&icher Riickstand, dcr zum @&en Teil aus tinem Ammoniakat des 
Eu(C,H,), beteht. Dieser wird in ein SubLimationsrohr fiberffihrt und mit einen 
festen Gkwvollepfropfen bedeck. Beim langxxnen Enr-&men im Hochvakuum auf 
rx~-~oo” erfoIgt im Verlauf k-on I h die Xbspaitung alles Amrnoniaks. und das ent- 
stvldene rohe Eu&H,), kann durch ranches Er_hitzen auf _too-q.zo” sublimiert 
werden. _JiUlzbeute 1770 mg (0.6 mJIol) entspr. 20 ?$i d_Th. bez. auf Eu. (Gef. : C. 42.3; 
H, 3.7’; En, =jq_+ &H&u her.: C, 42.6: H. 3.6: Eu. 53-g ?A_) 

/_ Or~anomdul. C&m.. 3 (x965) ISr-rS7 
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Wie unter I) beschrieben, setzt man 520 mg (3 mg-Atom) metallisches Ytterbium 
mit o-6 ml ($30 mg. 7-3 mXol) Cyciopentadien um. Die Zugabe des C,H, muss lang- 
sam erfolgen, such sol1 dessen angegebene Menge nicht erhijht werden, da ein fiber- 
schuss wahrend der Reaktion die Bildung x-on Yb(C,H,)..(XH& begtinstigt. Xach 
Filtrieren der entstandenen Suspension (die Ammoniakate des TriqclopentadienyI- 
ytterbiums sind in fiiissigem _kmrnoniak schwer Iijslich) iiber eine mit Glaswolle be- 
deckte GgFritte und Eindampfen der dabei erhakenen Maren, roten LBsung be- 
kommt man ein dunkelrotes Prod&t_ Dieses wird in ein Sublimationsrohr umgefiillt. 
mit Glaswolle bedeckt, bei 12o--200” im Hochvakuum zunachst vom koordinativ 
gebundenen SH, befreit und nachfolgend durch raschs Erhitzen auf LOO-q.20~ 
subhmiert. Me&ens erscheint dabei vor der roten Zone des 1%(C,H5)s noch wenig 
einer gelbgriinen Substanz, die sich infolge grosserer Fliichtigkeit jedoch in einer 
zweitcn Zone an den MIteren Stellen des Rohres niederschlagt und aus diesem separat 
entfernt werden kann. _Ausbeute IOO mg (0-33 mUol) entspr. II “& d.Th. bez. auf Yb. 
(Gef.: C, 39.3; H, 3.4; Tb, 56_7_ C,,H,,Yb her.: C, 39.6; H, 3-3; Yb, 57-1 ?A.) 

In einem IOO ml-Kolben mit X2,-_An_atz werden in 60 ml luft- und wasserfreiem 
Diathyl5ther x.7 g (x6.3 mAIo1) KC,H, gel&t und 1.0 g (3.7s ml\Iol) fein gepulx-ertes, 
xsjerfre’ies TbCI, zugegeben. Die Suspension wird mit einem Xagnetriihrer kriftig 
geriihrt und 20 h unter Rfickffuss geekocht. Sach dem Abkiihlen filtriert man das 
I-oluminiise Reaktionsprodukt auf einer Gq-Fritte ab, w&cht zweimal mit je S-IO ml 
_%ther und trocknet I h im Vakuum bei Raumtemperatur. Das Filtrat enthslt nur 
tiberxhti~iges K&H5 und wird \-erworfen. Der getrocknete Riiclstand wird in ein 
Sublimationsgef%s gebracht und durch eine Glaswolkchicht im Hochvakuum bei 
230’ subhmiert _ Sian erh%It fast farbloje, kleine Gristalle x-om Schmp. 316”. _Ausbeute: 
460 mg (1-3 mMo1) entspr. 3_rSO d.Th. bez. auf TbCl,. Die \-erbindung Iwie such die 
untcr _r‘, sj und 6) beschricbenen: ist mit IO-15 yO \-erlust resublimierbar. (Gef. : C, 
50-l; H, q-3; Tb, ~-9. CrSHrSTb her.: C, 50.9; H, q-3; Tb. q-l.9 “A.) 

\i-ie unttr 3) beschrkben, werden 1.0 g (3-7 mMo1) HoCI, zu einer Liisurrg \-on 1.5 
g (r-l.4 mJIo1) I<CsHJ in 60 ml Xrher gegeben. Man kocht und riihrt die Mischung rG h 
und trennt dann das feste, schwach gelb gefarbte Reaktionsprodukt \-on der Losung. 
Die Hochx-akuum~ubli~mation de5 getroclmeten Rikkstandes bei 230~ ergibt 1.0 g 
(2.7s mMol. entspr. Ts”& d.Th. bez. auf HoC1-J gelbes, kristalline; Ho(CSHJ3 vom 
Sclunp. qs=_ (Gef.: C, 50.2; H. 4-4; Ho, 45-6. C,H,Ho her.: C, 50-o; H, 4.2; 
Ho , .+=$s “0-j 

Xnalog der Vorschrift 3) ietzt man I.0 g (3_64 m3Iol) TmCl, mit I -5 g jr_.+_.+ mMo1) 
KC,H, in 60 ml &her urn. Sach 16 h xird das entstandene graugriine Produkt ab- 
tiltriert, getrocknet und im Hochvakuum bei 220~ sublimiert. Man erhalt $00 mg 
(a.20 mMo1, entspr. 60:; d_Th_ bez. auf TmCI,) Tm(C,H5), in Form gelbgrfiner 
I<ristaiIe x-om Schmp. 27s’. (Gef.: C, 49.0; H. 4-r; Tm. $k-+. C,HljTm ber.: 

C. 49-5; H. 4.2; Tm. 46-q:;-) 
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Die unter 3). _I) und 5) angegebenen Verbindungen kijnnen such durch Umset- 
zung der JfetaIitrichioride mit SaC,H, in Benz01 dargcstellt werden. Die pr5parativ-e 
Durchfiihrung dieses l’erfahrens ist im folgenden am Beispiel des Lu(C,H,), be- 
schrieben. 1n einen IOO ml-Koiben mit X,-Ansatz Mgt man 1.55 g (5-50 mJIoI) 
LuCIs und 2.0 g (22.8 m3fol) SaC,Hj ein. iibergiat mit 60 ml trockenem. S,-g&Httig- 
tem Benz01 und kocht unter tiftigem Riihren 20 h am RiickfIwskiihler. Danach 
wird das S&-ens abgezogen, der fast farblose Riicktand 5-n Vakuum bei Raum- 
temperatur v6iIig getrocknet, in ein Subfimationsrohr umgefiilk und mit einer Glas- 
wolleschicht bedeck Bei rSo-zro” sublimieren im Hochvakuum farblose Kristalle 
von Lu(C~H~)~. die bei 264’ schmelzen. 

Ausbeuter 1-3 g (3.62 mJIo!). entspi. 66 o. d.Th_ bez_ auf LuCl,. (Gef. I C, 47-g; 
H. 4_3_ C,H,,Lu her.: C, &.p; H. 4-1 “A_) 

D-ASK 

\\k darken der Stiftung \-olkswagenwerk fiir ein wertvolies Stipendium fiir 
den einen x-ons uns (HZ.). dem Bundesministerium fiir w-issenschaftIiche Forxhung, 
Bad Godsberg, sowie der Bad&hen Anilin- und Sodafabrik AG, Ludxigjhafen!Rhein, 
fiir die F~5rdelung der L-ntersuchungen, ferner Hex-m DipI.-Chem. K. E. SCHKARZHASS 
fib die Durchfting der magnetischen JIesunSen und Herrn Dipl.-Chem. G_ 

fir-rrs~~r fiir eine DipoImomcntbekmmung. 

Durch Umsetzung der 3IetaIle im _%mmonosy;tem mit Cyclopentadien wurden 
ge!bes, paramagnetixhe (7.6BX.) Dicyclopentadien-Ieuropium, Eu(C,H,),,und rates, 
diamagnetixhe Dicyc!opentadien-I>-tterbium, Yb{C5HJ2, ak erste Metallorganyk 
mit zweiwertigen Lanthaniden erhalten. Die chemischen Eigenxhaften und IR-Spek- 
tree der iono.genen sandwich-Verbindungen gleichen denen de5 Sr(CSHJjf und 
Ca(&H,),_ 

Die TricycIopentadien>-le des Terbiums, Ho!miums, Thuiiums und Lutetiumj, 
farbIoses Tb’C-H 1 i J j. %, gelbes Ho(C,HJ,, gelb.griinti Tm(C5H5)3 und farb1ose-i Lu(C~H~)~, 
w-irrden nach einem modifizierten Xerfahren in Diath>-Isther oder Benz01 aus Metall- 
trichIoriden und _V.kaJ_ic~-cIopentadien_vI dargesteIIt_ Schmelzpunkte, molare Suszcpti- 
biIitZten und IR-Spektren der \-erbindungen sind angeegeben; vom diamagnetischen 
Lu(C&&f, wurden zuserdem ‘H-SSIR-Spektren aufgenornmen und da-i Dipolmoinent 

bestimmt- 

The reaction of the metaIIic europium and ytterbium in liquid ammonia with 
c_vcIo_pentadiene yielded >-ellow, paramagnetic ji- 6 B.X.) dicyclopentadien>-leuropium 
and red. diamagnetic dicycIopenta&eny&tterbium+ The are the fwst organometallic 
derivatives of divaIent Ianthanides_ The chemical properties and infrared spectra of 
the ionic sandwich compoun& are simiku to those of Sr(C,H,j, and Ca(C,H& 

The tricyclopentadienyi derivatives of terbium, holmium, thulium and lutetium 
were prepared using an improved method, by reaction of the metal chloride with an 
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alkali metal cycIopentadieny1 in diethyl ether or benzene-The melting points, suscepti- 
bilities and infrared spectra of these compounds are presented and the lfi SMR 
spectrum of the diamagnetic Lu(C5H,), is described_ 
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