
KOJIPLE_XE 1’0s LXiTH_lSIDES-TRICI-CLOPE?iT_lDIEX\’YLEX MIT B_%SEX 

ERSST OTTO FISCHER CSD H_%RT_UVUT FISCHER 

d ,ror,=nisch-chcmischcs La&watmirtm dcr Techrtischen Hochschrrk, M Gnchec (Deutschlund) 

(Eingegangen den 26. Sovemkr 1965) 

Bereits in der ersten ausfiihrlichen Veriiffentlichung iiber Tricyclopentadienyle 

der Lanthanidenl wird erv.-2ihnt. dass (C,H,),Pr und (C5HJ3Sm mit Ammoniak 

-4dditionsverbindungen der ungefihren Zusammensetzung (C,H,)JIXH, bilden. We 

man auf Grund der sehr tinlichen chemischen Eigenschaften der Lanthaniden 
erwarten durfte, ist diese Xdduktbildung nicht auf die Tricyclopentadienyle des 

Praseod_\ms und Samariums beschrZnkt. Vnsere Gntersuchungen zeigten, dass 

ausser Xmmoniak atich andere Liganden L mit Lanthaniden-tricgclopentadienylen 

zu Komplesen des Typs (CSHS)$iL reagieren_ So konnten wir eine Reihe van Cyclo- 

hexylisonitril-Komplesen dar~tellen. fiber die xir schon kun berichteten’, ausserdem 

isolierten wir die _Additionsverbindungen des (C,H&,Yb mit Triphenylphosphin, 

Ammoniak und Tetrahydrofuran. \1%hrend der Durchfiihrung unserer Arbeiten 

wurde x-on Dubeck3 das Tetrah-drofuranat des Tric-clopentadien>-leuropiums be- 
schrieben. Diese Verbindung, die gleichfalls zur Reihe der _Additionsx-erbindungen der 
Lanthaniden-triqcIopentadien>-Ie mit Basen gehGrt, ist insofem besonders bemerkens- 

wert. als das reine Tricyclopentadieny!europium bis jetzt nicht dargestellt werden 

konnte. 

DIE KOW’LESE DER TRICTCLOPEST_‘ADIES\-LE DES TTTRIl3IS. SEODTlIS, TERBIZI‘US, 

HOLJIIC3IJ X-SD ITTERBIU1\IS MIT CTCLOHESX-LISOSITRIL 

Die Svnthese dieser Kompiexe gelingt auf einfachem \I-ege, indem man die 
Uetall-triqkopentadienyle mit C~clohes~ikonitril in Benzol umsetzt. Die Reaktion 

verfauft schnell und quantitativ nach der Gleichung 

Die durch die Estraktion mit Pentan oder such Sublimation aus dem Rohprodukt 
erhatlichen reinen \-erbindungen sind aIle osydations-, x-or allem aber estrem hydro- 

I_se emptindiich. Durch \Vasser werden sie augenblicklich unter Bildung x-on Jletall- 

h-drosid, C>-clopentadien und Cyclohes_vlisonitril zersetzt. Thermisch sind sie jedoch 

relativ bestandig. Vnter S, sind sie schmelzbar, und erst bei stgrkerem Erhitzen, CCL. 

oberhalb qo’, deutet Dunkelftibung der Schmelzen auf beginnende Zersetzung bin. 

\Yie bei den Lanthaniden-tricyclopentadienylen 5ndem 4th such bei deren Cyclo- 

hex>-Iisonitril-Kompleren die Schmelzpunkte systematisch mit dem Ionenradius. 
\\‘;ihrend bei ersteren die Schmelzpunkte sinken, je Meiner das Zentralion wird, 

steigen sic bei den C@ohe_s~lisonitriI-Komplesen etwas an_ 
In Benz01 und _Xthem l&en sich die Komplexe gut, in Pentan und Hesan jedoch 
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nur mZssig_ Aus dem Elektronen-Spektrum des (C,H,),YbCXC,H,, in Benz01 ist zu 
erkennen, d=s in diesem Sokens keine merkliche Dissoziation irn Sinne einer Um- 
kehrung der Biidungsggleichung erfoigt?. 

Die Kompiese des Sd. Tb. Ho und Yb sind envartung_~em%s paramagnetisch- 
Die Suszeptl%iiititen wurden in benzolischer L&ung aus der \-erschiebuqg van 
SMR-Signalen bestimmt~ .6_ Die d-us berechneten magnetischen Nomente, die mit 

den fiir &e entsprechenden freien lonen erxnittelten nahezu iibereinstimmen, sind in 
TabeiIe I nebst Farben und Schmelzpunkten der einzelnen Verbindungen aufgefGhrt. 

Die fR-S-pektren a&x fiinf bishe r untersuchten C-cfohtts\-li;onitrii-E;omp:~~~ 
sind, wie zu erwarten is-t, ausserordentlich 5hnIich. Die wichtigsien Banden Znd in 
Tab&e 2 wicGergegeben_ Die fiir die Fiinfringe nach der Lokal~\mmetri~ c5<. zu 
envartenden 7 infrarot-aktiven Sormakchwi ngungen Issen sich in den Sptktren, 
wie unten angegeben ist, zuordnen, aw=genommen kdiglich die CH-~-:tlenzsch\\-irI_rung 

joga w-m 

2960 m-s 
2ss1 ril 
1.20s s 
1452 m-s 
r445 m. sh 
1371 m 
1320 n--m 
1015 s 

76% 5~. bi 
762 5s. br 

jr IO n--m 

2963 m-s 
2SS6 m 
22oy s 
x+55 m-s 
I;+; m. sb 
1371 m 
1326 xv 
iOI4 S 

$Sr 5s. br 
ii5 =x br 

3077 w-m 
2933 m-5 
2Sg; m 
22oj s 
1449 m-s 
1443 m. sh 
1369 m 
131s \\--m 

1014 s 

$7 SS. br 
759 55. br 

3091 w-m CH-\hIcnz 
29+x rn-s 
x%3 m 
2203 s Cr S-\h!c-nz 
1449 m-5 
Q-G m. sh CC-\-alenz 
136s m 
1331 m CC-\hIcnz 
x01+ s CH-Def. I 
794 ss. br CH-Def. :: 
766 5s. br 
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bei etwa 2g10 cm- 1, die mit der entsprechenden, aber intensiveren Bande des Cyclo- 
hesylrestes zusammenfallt. Da keine Banden auftreten, die fur konjugierte oder 
isolierte CC-Doppelbindungen charakteristisch sind, darf man annehmen, dass in 
diesen Verbindungen drei symmetrische Fiinfringe zentrisch an das Zentralmetall 
gebunden sind_ 

Die CH-Deformationsbanden (ii) erscheinen ebenso wie in den Lanthaniden- 
tric_vclopentadieny\-lens bei wesentlich hijheren Frequenzen als in den “ionogenen” 
Yerbindungen C5H,K oder CSHJa. Daraus ist eine erhebliche ~‘erminderung der 
negativen Ladung an den Ringen und damit eine Abnahme der PolaritHt der Ring- 
Metall-Bindungen zu folgem. 

Einen eindeutigen Hinweis auf kovalente Ring-Metall-Bindungen geben die 
IR-Spcktren zwischen 600-60 cm-i. Sach den bisher durchgeftihrten Untersuchungen, 
die noch nicht abgeschlossen sind, zeigen sowohl die Lanthaniden-tricyclopentadienyle 
ak such deren CycIohes~.-lisonitril-Komplese in diesem Bereich intensive Banden, die 
mit hoher \\‘ahrscheinlichkeit Ring-Xetall-Schwingungen zuzuordnen sind. Derartige 
Schwimgungen Iassen sich jedoch nur mit kovalenten Ring-Metall-Bindungen verein- 
baren. Die \-orl5ufige Xuswertung dieser Spektren deutet zudem darauf bin. dass in 
den Trich-clopentadien\-len der Lanthaniden die zentrkh gebundenen Funfringe 
trigonal-pyramidal um das Metal1 angeordnet sind. Dieses Ergebnis stcht in tber- 
einstimmung mit den in Benzol gefundenen Dipolmomenten des (C5H5)aLu x-on 
,LL = +- (o.Sg 5 0-09) D bzw. de5 (C5H5),\~ v-on p = + (r-46 _ 0.06) D, die ebenfalls 
fur C,c-S>-mmctric dieter ~folekiile sprechen. 

3n den IR-Spektren dcr Cyclohesylisonitril-Komplese der Lanthaniden-tri- 
cycloprntadienl-le crxheint erwartungsgem~ss nur eine C -US-~-alenzsch\~in~ng_ Aus 
ihmr Lage kann man Schliisse auf die Art der Metall-Ligand-Bindung ziehen. Sach 
Ccbtton und Zingal& sind die Isonitrilt Ligandcn, die sowohl stake reine Donoren 
kn als such Donor--Acceptor-\Yirkun, u besitzen k3nnen. 1Yelchc der beiden Funk- 
tioncn in kwn Iiomples fiir die Bildung stabiler Bindung iibrrwiegtnd massgebend 
kt, hkgt \-or- ailem \-on dcr Os-dationjstufe und der _kt de5 Zentrahnetnlls ab. 
(kxaktcri+ti~ch fiir ~olche Isonitrii-Komplese, dcren StabilitZt in erster Linie auf der 
Don~n-xvirkung des Liganden beruht, ist eine Erhiihung der CS-Frequenz. 

In den IR-Spektren der bisher untersuchten fiinf Tricyclopuntadienyl-c-clo- 
Ilcs?-lisonitril-ianthaniden liegt die CGS-Bande bei 22oS-2203 cm-i, ist also urn 
,j-,P cm-’ gegeniiber der CS-Schwin~~n, s de-s freien Liganden, die bei 2130 cm-l 
auftritt, nach grG~~eren \1~ellenzahlen x-erschoben. Die Kohlenstoff-Metall-Bindung 
in diecen Iiomplesen diirfte demnach eine c3-Donorbindung sein. In den Tric-clo- 
pentadienyI-c-cIohesylisonitril-Komplesen der Lanthaniden tritt also erstmals eine 
stabile o-Bindung zwischen diesen Metallen und Kohlenstoff auf. 

KOXPLESE DES I_ sICYCLOPEXT_~DIES~L~~ERBI~~f~ 1\!IT TRIPHESTLl’H@X’HIS, TETRq- 

HYDROFC‘RAS CSD A1\11\LOSIAK 

Da in den C_vclohes_\-lisonitril-Komplesen die Ligand-Jletall-Bindung uber- 
lviegend eine o-Donorbindung ist. obwohl dieser Ligand sehr wohl rr-Bindungen zu 
bilden vermag, darf man annehmen. dass die Lanthaniden-tricyclopentadienyle nur 
als _\cceptoren wirken kiinnen. ES ist daher verstindlich, dass sie mit Liganden, die 
selbst tiberwiegend _L\cceptoreigenschaften haben, keine stabilen Kompleue bilden. So 
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konnte t-B- mit KohIenmonosid bei Raumtemperatur keinerlei Reaktion fstgesteht 
werden 

ErwartungsgenGss reagieren die Tricyclopentadienyie der Lanthaniden jedo& 

tit Liganden. die geniigend starke Donoren sind (z-B_ -Amine, Phosphine und _xther). 
Die dabei entstehenden \-erbindungen sind hinsichthch ihrer Str&tur den ent- 
sprwhenden C~clohes~Iiso_nitri~-Kompkxen sehr Bhntich. Sachfolgend seien drei 
derartige Addukte kurz beschrieben, die in erster Linie fiir spektroskopische Gnter- 
suchnngen z+-nthetisiert wnrden. 

SO fiihrt die Umsetzung ZquimoIekuIarer SIengen x-on (C3HJjYb und (C,H,),P 

in Benz01 quantitativ zn (C,H,),YbP(C,H,)s, d,as nach zweimaliger Pentane~tmktiou 
in dunkeigrunen KristaIIen vom Schmp. rS3 ’ analysenrein erhalten wird. Die 1kr- 
binduug ist luft-. for ahem aber aehr hydroI>-seempfindiich. Sie l&t sich gut in Benz01 
und Tetrahydrofuran, nur massjig dagegen in Pentan. Das IR-Spektrum (in Sujol/ 
Hostatfonj zeigt Absorptionen bei 30-* 1, (y). 3039 (V. 2903 (\v), 1475 Cm!, 1433 (m-s), 
1311 (n-j, roS9 (mj, 1014 (5). 790 (ss). 7 6s (s), y.+S (5s) und 69 (5s) cm-l. Sachdem 
2uch bier keine Banden erscheinen. die fur isolierte oder konjugierte CC-Doppel- 
bindungen kennzeichnend sind. darf man wkderum annehmen, dass drei symmetrische 
Fiinfringe zentriich an das MetalI gebunden sind. 

_AIs erriter stabiier TetmhJ-drofuran-KompIes cincj ianthaniden-tricyclopenta- 
dien_vI.s \\z \-or eini:?r Zeit dx ~C&),EuOC,H, bexhri&n worden3. Zur Bitdung 
derartigerTetrah>-droiuranatc cnviescn sich envartungsgem%~s such andere Lanthani- 
den-tric\-c!opentadienyIe al3 befZhigt_ 50 konnten wir die \-erbindungen (C,H,),JIO- 
C,H, m;t 11 = Tb, Ho und 1-b dar~tehen. Sic zeigen eine beachtliche thermiichc 
Stabibtat und geben den hornpIes gebundcnen :Xthc-r im Hochvakuum erst oberha!b 
260’ wieder ab. Im IR-Spcktrum (SujoI~Ho~takIon~t des griinen (CSH,ix\bC)C,H, 
erscheinen Bander, bei 307; !w.). 2963 tm). 2915 :mf, 1443 Imi. 13~ im!. 12-p (xl-_!, 

~164 fmjm, 10x0 (5). SjS fm-5::. 7q~;~51/$+ is, brj cm-‘. Danach enthlTIt such dke 
‘\-erbindung drei gkiche, zmtrixh gebundene, ~\mmetrische Funfringe. 

Die _-Wagerung van _knmoniak an Lanthaniden-tric_vcIopentadien_le erfolgt 
in flaigem SH,. obwohl sie sich darin nicht merkiich I&en. sehr schnelli. Bei Einsatz 
x-on Tricyclopentadien-I>-tterbium erhzlt man s Mines (C,H,),\-bSH,, in dem das 
_I\mmoniak so fest gebunden ist, d=-s der Kompies unveriindrrt bei 150-160~ subli- 
miert warden kann. Die Ammoniak-IiompIese der Tricyclopcntadienyle der Ieichteren 
Lanthaniden Gnd demgegeniiber nicht mehr unz ersetzt subiimierbar. (C5H,),\vbSH, 
hjst sich nur sehr wenig in Benzol. 

Im IR-Spektrum <SujoIjHo;tafion) erxheinen nebtn den Banden. die den 
sicben Sormakhwingungen der Ringe nach C,, zuzuordnen sind I3og6 (1~). ZQ-+I (wj, 
x4+3 cm), 1353 (K), 100s (5). 796/$31 ~SS. br) cm-i:. zwei SH-\-alenzschwingungen bei 
392 imi und 3252 i,mj. cm-r und zwei SH-Deformationsschwingungen bei 1603 (s) 

und 123b (sj cm-i- 
Erhitzt ,man <C,H,)Z1mbSH, unter Stickstoff, so Ihuft oberhalb 200~ foigende 

I&a&ion ab: 

Das C-clopentadien konnte gaschromatographisch identifiziert werden. 
DicycIopentadien~-Iytterbium-amid Iis sich nach wiederholter Hoch~akuum- 
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sublimation in Form gelber Kristalle vom Schmp. 345” erhalten. Die JTerbindung ist in 
Benz01 mtisig, in Pentan dagegen nahezu unlijslich. 

Fusser den Banden bei 3oS6 (w), 2933 (lx-), 1437 (m), 1320 (w), roog (s) und 
7S&67 (ss. br) cm-l, die den sieben infrarotaktil-en Sormalschxingungen der zwei 
Fiinfringe zuzuordnen sind, treten im IR-Spektrum (SujoljHostaflon) vier weitere 
Absorptionen der SH,-Gruppe auf. Die Frequenzen 3306 (m) und 3&g (m, sh) cm-r 
kommen den SH-\ralenz-, 155s (sj! und 1370 (s) cm-1 den SH-Deformationsschwin- 
gungen zu. 

Ob such die Xmmoniakaddukte der anderen Lanthaniden-tricyclopentadien~~le 
beim Erhitzen zu den entsprechenden Dicyclopentadienyl-metakuniden reagieren 
ist vorerst noch nicht untersucht worden. Die _Auffindung dieser ‘L’msetzung des 
(C5H,)31-bSH,, die offensichtlich in der \\‘anderun, 0 eines Protons vom Stick&off 2u 
einem C,H,Ring besteht, macht es jedoch wLhrs;cheinlich. dass such andere Reak- 
tionen der Lanthaniden-tricyclopentadienyle mit HS, die zu (C5H5)2MS fiihren, iiber 
einc primsire -Addition verlaufen. _-Us Beispiele seien folgende, schon l&nger bekannte 
Cmsetzungenio erw5hnt : 

(C,HJ,Y~B + HS --+ :(C5H$,TbSH] --+ \-“b(C5H,!,S f CjHs (S = Cl, HCCO) 

Dass die Zwi-xhenprodukte in d&en FAlen nicht isoliert lvcrden l&men, liegt sicher 
an der sehr \-iel hiiheren -1cidit5t \-on H-X im \-ergleich zum SH, und der dadurch 
bedingten, ausserordentlich xhnellen \\‘eiterreaktion des intermed& gebildeten 
Kompleses. 

BESCHREIBL-SG DER X-ERSUCHE 

_AlIe _\rbcitcn miis-scn unter S, auyfiihrr wrden. 

In einen IOO ml-Kolben werden 3 mXo1 &tall-tricl-clopentadicnyl :o.Ss g 
(C,H5jx\-; 1.02 g (C,H,),Sd; I.OG g (&H,!,Tb; 1.0s g (.C,HJ2Ho oder 1.10 g (C,HJ,Yb~ 
eingewogen und 50 ml Benzol zugcgebzn, in dem sich ersteres jedoch nur teihveise 
lost_ Sunmehr ffigt man I ml (.cn_ g mJIolj C_vclohesylisonitril zu und riihrt die 
Reaktionsmischung mit einem Magnetrtihrer. Dabei entsteht schnell eine Mare Losung. 
Sach I h zieht man das Benz01 unter leichtem Erwsrmen ab. Der Komples l&stall& 
siert dabei zwar aus, doch ist er stark mit C_\-clohesylisonitril verunreinigt. Je nach 
dem angewandten i’berschuss an Cyclohesylisonitril erhalt man einen m&r oder 
minder flksigen Kristallbrei. 25.1 diesem gibt man 30 ml Pentan und riihrt krgftig mit 
einem Magnettihrer, bk eine S-pension entsteht_ Ex-entuell an der Kolbenwand fest- 
haftende Kristallkrusten miissen mit einem Spate1 gelijst werden. Das in Pentan 
aufgeschlrimmte feinkristalline Pulver wird auf einer Gq-Fritte gesammelt, einmal mit 
5-10 ml Pentan gewaschen und anschliessend im Vakuum ( - I mm) getrocknet. Das 
Filtrat enthUt neben dem iiberschiissigen Cyclohex~hsonitril nur eine geringe Menge 
des Komp!eses und wird vrrworfen. 

Das getrocknete Rohprodukt bringt man auf die Frittenplatte (Ga) einer 
Estraktionsapparatur, bedeckt es mit einer Glaswolkschicht und estrahiert etwa 

J. Urgomnreial. Chem. 6 (x966) I;I-I_$. 



I@ E. 0. FISCHER,H. FISCHER 

16-zo h tit go-60 ml Pentan. Sach Beendigung der Extraktion wird das im 100 
ml-Kolben der Apparatnr auskristal%ierte reine produkt auf eiuer G+Fritte x-on der 
L&mng getrennt, ei.nmaI mit IO ml Pentan gewaschen und schliesslich im Yakuum 
(- I mm) z h getrocknet. 

Die Ausbeuten betragen, obw-ohl die Reaktion quantitativ abliuft, infolge der 
un~ermeidlichen Verluste bei der Aufarbeitung, ~~o-So T!, der The&e bezogen auf 
eingesetztes (CsIIs),Jf_ 

Das zur Estraktion \-envendete Pentan muss vijllig Iuft- und wasserfrei sein. 
St&t soiches nicht zur T’erfiigun, =, so 1Zsst sich das Rohprodukt such durch zweimalige 
Sublimation im Hochvakuum bei 15o-160’ reinigen. 

Die erste Sublimation muss in einem Sublimationsrohr ohrre Kiihhinger, das 
horizontal angeordnet sein sollte. vorgenommen werden. Der Komple~ schkigt sich 
clann in der noch warmen Zone nieder. die unmittelbar neben dem geheizten Rohrteil 
liegt, w2hrend sich das eventuell vorhandene iiberschiissige Cyclohesylisonitril dort 
noch nicht kondensien. 

Zur Ge~-innung einer vollig reinen Substanz harm nochmals durch eine min- 
destens 2 cm stark Glaswolleschicht an einen Kiihffinger sublimiert werden. Jede 
Sublimation ist mit ungeiihr IO “b Verlust verbunden. 

f_%BELLE 3 

ASAS_~-SES DER KOMX’LEXE (GHxJ,MCSC,H,, 

- - ____ -___~__ 
0 JIolge~~ichtsbcstinlmung (C,H,!,SdCSC,Ii,,: gef. cxmomctr. in Bcnzo! qjS: bcr. 44s.~~ 

Die Addition dej Triphen-Iphosphins an (C,H,)jYb erfoigt Bhnlich leicht wie 
die _Anlagerung des Cyclohes_vIkonitrils_ Im Unterxhied zu diesem h&t sich aber 
iiberschikiges (CBHS)3P vom gebildeten KompIes nur sehr schwer abtrennen. Die 
Reindarstellung der 1‘erbindun, 3 n &ingt deshalb nw dann ohne Schwierigkeiten, wenn 
die Reaktionskomponenten in %quimolekularen Jkngen und in reiner Form eingesetzt 
werden 

In einen IOO ml-Kolben rnit S,lnsatz werden 1.133 g (3.0s n~SIo1) (C5H5),Yb 
eingewogen. sodann 30 ml Benz01 und schhesslich o-So7 g (3.0s mJIo1) Triphenyl- 
phrxphin zugegehen. Man tihrt die Mixhung mit einem Jlagnetriihrer und envknt 
auf 60’_ D&xi bildet sich eine Mare. dunkelgrilne LGsnng. Sach z h wird das Losungs- 
mi”uteI abgezogen und der trochene, feinkristalline Riickstand auf die Frittenplatte 
(Gz) einer ExA&ionsapparatur gebracht. rnit Glaswolle bedeckt und 24 h mit 50-60 
ml Fentan extrahiert. Die im Kolben angesammelten Kristalle werden \-on der 

L&xurg durch Dekantieren getrennt. Ihre nochmalige Extraktion mit Pentan ergibt 
anal~senreines (CsH5) ,YbP(C,z-I,), in Form grosser &istaIle mit fast schwuz gkin- 
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zenden Flachen, die jedoch unter schlecht getrocknetem Schutzgas schnell weiss 
anlaufen. Das Prod&t wird auf einer G+-Fritte ron der heiigriinen L6sung abfiltriert, 

einmal mit TO ml Pentan gewaschen und 2 h imVakuum (ca. I mm) getrocknet. Schmp. 
5’. _\usbeute 1.32 g (2.10 mXo1) entspr. 6S”/;, d.Theorie bezogen auf (CSHS)3E%. 

tEef.1 C, 63-5; H, -f-g; P, 4-g; Yb, 27.0. C,,H30PYb her.: C, 62-g; H. 4-S; P. 4-g; Yb, 
37.4 p,.) 

(. 3) - K-sfi,) 3 ~‘b~,& 
Man lost 1.10 g (3.0 mMoI) (C,H,),Yb in 50 ml Tetrahydrofuran. Das Losungs- 

mittel wird wieder abgezogen. ohne dabei zu env%-rnen. Das zuriickbleibende griine 
Prod&t bring man auf die Ga-Frittenplatte einer Extraktionsapparatur. Die 
Estraktion mit so-60 ml Pentan x-erlguft nur sehr langsam und hi.& sich me&ens 
nicht quantitativ zu Ende fiihren. Urn ein reines Produkt zu erhahen solIte man sie 
nach $%-6o h abbrechen. 

Die dunkeigriinen Kristalle werden auf einer G+-Fritte abfiltriert, mit IO ml 

Pent&an gewaschen und 2 h im X’akuum ( m I mm) getrocknet. _Ausbeute o.So g (x-S 
mJIo1) entspr- 60 :.b der Theorie bezogen auf (C,H,),Tb. (Gef.: C. 5o.S; H, 5.0~ 
C,,H,,OYb her.: C, 5x-S; H, 5.3 ?a.) 

x.05 g (z.Sg mXo1) (C,H,),Yb werden in IOO ml Aiissiges Ammoniak gegeben. 
Man riihrt dann die M&hung mit einem Xagnetruhrer und erh5.h nach kurzer Zeit 
eine we&se Suspension. Gnter weiterem Ruhren hisst man das _Xmmoniak verdarmpfen. 
Es bkibt ein zunkhst farblojes Prod&t zuriick, das aber beim Enrarmen auf 20~ 
schnell untcr _\bgabe weiteren Xmmoniaks griin wird. Das so gewonnene rohe 
[C,H,j.\vbSH, wird im Hochvakuum bei 150~ sublimiert. _iusbeute o.S3 g (2.16 

rn?tlol] entspr. 77 y& derTheorie bezogen auf (C,HJ3Yb. (Gef.: C, 46.7; H, 5-0; S, 3.3; 
Yb. AS-~_ C,H,,X\vb her.: C, $X; H, 4.7; S, 3.6; 1-b, G-9 ?b.) 

DZ nach der oben gegebenen I-orschrift aus 0.95 g (2-5s mMo1) (C3H5)3Yb 
dar~.5tJlte robe (C,HJ,YbSH, wird in ein Sublimationsrohr ohne Kiihlfinger 
iibergeiiihrt, mit GlastvolIe bedeckt und unter I _Xtm. S, im horizontal angeordneten 
Rohr langsam erhitzt. Man steigert die Temperatur bis auf ~50’. Sach 3 h Iasst man 
abkiihlen und rein& das Sublimationsrohr \-on geringen Mengen Sublimat und 
PoI?-meri_iationsprodukten des entstandenen Cyclopentadiens. 

_Anxhlie~;-ittnd wird das nunmehr gelb gefsrbte Prod&t im selben Subhmations- 
rohr im Hochvakuum bei 230’ sublimiert. Dabei erscheint neben der gelben Substanz 
immrr etws g-fin= (CBH5!3\vb, dx sich jedoch infoIge seiner grosseren Fhichtigkeit 
in grikcrer Entfernung x-on dem geheizten Teil des Rohres niederschIQt aIs 
iC,HJ .YbS H _’ (deshalb keiien Kiihlfinger) _ Grtines und gelbes Sublimat xerden 
getrennt as dem Rohr entfemt. Das gelbe Produkt wird nochmals in einem Subli- 
mationsgefass ohne Ruhhinger subhmiert. Jfeistens erhalt man wieder zwei Zonen, 
doch k;t die -tine diesmal nur no& sehr Mein. Eine dritte Sublimation durch eine 
2 cm stark GIasw-olkchicht bei 230~ Iiefert schliesshch analysenreines (CSHS),YbNH,. 
_lul;beute o__$ g (1-5 mJIo1) entspr. $3 31 der Theorie bezogen auf (C5H5)3Yb_ (Gef. : 

C ,376; H, 4-1; S, q-2; Yb, 54.5. C,H,,SYb her.: C. 37-6; H, 3-S; K-, .&_I; Yb, s+z 7;). 
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I$3 E. 0. FISCHER, H. FISCEER 

\ii‘ir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg. sowie der 
Bad&hen A&in- und Sodafabrik AC, Ludwigshafen/Rhein. fiir die FSrderung 

dieter Untersuchungen, Herm Privatdozent Dr. I. c~-cr fiir die Vberlassung x-on 

Cycfoheq-Iisonitril und Herrn Dr. K. E. Sc~w_mz~_~xs fiir die Durchfiihrung der 

mag-netkchen SIesangen_ 

Durch dire&e Umsetzung x-on Cyclohesylisonitril mit den Metali-tricyclo- 

pentadienylen de Yttriums und verschiedener Lanthaniden liessen sich die stabilen 
Komplese (&H,) ,\XZSC,H,x, (CSH,),SdCSC,H,,. (CSH,),TbCSC,H,I, (CSH5)ZH~- 
CSC,Hxx und (C,H,),\%CSC,H,, erhalten. Die den normden Xagnetismus der M3’- 

lonen zeigenden. in organischen Medien !Gislichen, sublimierbaren Verbindungen sind 

luft- und osvdationsempfindlich. Sie xeisen nach IR-Untersuchungen eine C-+11- 

Donorbindung de IsonitriIs zum Netall auf. _\Is Beispiele xciterer _Xdditionskomplese 

mit Basen werden femer (C,H5)ZYbP(C,H,),, (C3H&\-bOCaHS und (C,H,),\-bSH3 
beschrieben. 

(C5H&l-bSH, reagiert bei 250~ unter _Xbspaltung x-on C,H, zu (C,HJ,\-bSH=. 
\‘ermutIich dkften nuch andere Reaktionen x-on Lanthanidcn-tricyclopentadienylen 
mit HS, die zu (C,H,)2M_X und C,H, fiihren, Gber primsire _addukte desTyps (.C,H,)JI- 
SH vcrlaufen. 

Direct reaction between cj-clohesyl isonitrile 2nd the tricyclopentadienyl-metal 
compltses of J-ttrium and other Ianthanidm _\ields the stable cornpies* (C,H,),Y- 
CSC,H,,. .~ K5H5j3SdCSC6HII, (C,H&TbCSC,H1,. (C5H&HoCSC,H,, and (C,H,).\-b- 

CSC,H,,. The compless, which have the noma magnetic moments espected for JP-- 

ions, are i-o!ubIe in organic media and sublirnable.ThecompIeses are unstable in air and 

are radii>- osidised. Infrared spectroscopic studis show the presence of a C-+11 donor 

bond between the isonitrile and the metal. Esamples of other addition compleses with 
basrs such as (CSH5:!,I-bPiC,HJ,, (C5HJ31-bOCIH9 and !C5HJ3YbSH, aredescribed. 

&HJ31-bSHI, when heated to ZOO’, J-ieidj (C,H,S,YbSH, and CSH,. It seems 

probable that other reaction of tricycIopentrtdieny!-lanthanides with HS, which J-ieid 
<CsH53i231\IS and C,H,, also proceed via a prima?- adduct of the t\-pe (C,H,)JISH- 

/_ Or=anomrfaI. Ckm.. 6 (1966) 14x-I@ 


