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Preliminary communication

METALLORGANISCHE VERBINDUNGEN DER LANTHANIDEN.
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Summary

Dicyclopentadienyl-erbium and -ytterbium chloride react with lithium tri-
phenyl-germane or -stannane under formation of dicyclopentadienylerbium-
triphenylgermane, -triphenylstannane and dicyclopentadienylytterbium-tri-
phenylstannane.

In bisher nur wenigen Arbeiten wird iiber die Darstellung von metallorganis-
chen Verbindungen der Lanthaniden berichtet, in denen kovalente Metall—
Kohlenstoff o-Bindungen vorliegen. Es handelt sich dabei vor allem um Methyl-,
Phenyl-, Phenylacetylid- und Ylid-Derivate der Elemente der Seltenen Erden
[2—8], 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 h8heren Homologen des Koh-
lenstoffs, nimlich Silicium, Germanium, Zinn und Blei.

Die wasserfreien Trichloride von Praseodym, Neodym, Gadolinium und Er-
bium reagieren mit einer Suspension von Lithium-triphenylgerman oder Lithi-
um-triphenylstannan in Tetrahydrofuran unter Ausschluss von Sauerstoff und
Feuchtigkeit unter Abspaltung von Lithiumchlorid und Bildung von Verbin-
dungen des Typs M[Ge(Cs Hs )3 13 und M[Sn(CsHs )3 13-

MCl; + 3LiGe(CsHs)s > M[Ge(CsHs)3 13 + 3 LiCl
(M = Nd, Gd, Er)

MCI; + 3 LiSn(C¢Hs ); > M[Sn(CsHs )3 15 +3 LiCl
(M = Pr, Nd, Ge)

*II. Mitteilung siehe Ref. 1
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]Dle Rexmsoherung smess jédoch bis jetzt auf Schwxengkelten. Zum einen: -
zeigte sich, dass unterschxedhche Mengen an THF koordinativ an-die Reaktlons-
produkte gebunden sind und zum anderen sind Hinweise dafiir vorhanden, dass ,
teilweise auch Verbmdungen vom Typ LxM[Sn(CG Hs )3 1+ -THF gebﬂdet wer-:
den*®*. -~

Setzt man chyclopentadxenylerbmmchlond oder D1cyclopentad1eny1ytter
bmmchlond mit thhlum-tnphenylgerman oder Lithium-triphenylstannan bei
~—178°C in THF im Molverhiltnis 1/1 um, so bilden sich in glatter Reaktion die
Verbindungen D1cycIopentadxenerrbmm»tnpheny}german, Dicyclopenta-
dmnylerbmm»tnphenylstannan und D1cycloDentadxejylytterbmm-tnphenyL
stannan, die sich durch Benzolextraktion von nicht umgesetzten Ausgangsver-
bindungen, nebenher gebildetem Hexaphenyldigerman bzw. Hexaphenyldi-
stannan und Lithiumchlorid gut trennen lassen.

(Cq H: }2 ExCl + LlGe(Cs Hs )3 (Cs H5 )2 ErGE(Cs Hs )3 + LiCl
(CsHjs ). ExCl + LiSn(Cs Hs );s ~ (CsH; ), ErSn(Cs Hs )s + LiCl
(CeHs ), YDCl + LiSn(Cs Hs )3 — (Cs Hs ), YbSn(Cs Hs )5 + LiCl

‘Versuche zur Darstellung analoger Derivate der leichteren Lanthaniden fiihr-
ten ebensowenig zu klaren Ergebnissen, wie die angestrebte Synthese von Di-
cyclopentadlenyllanthamd-tnphenylsﬂanen.

Die beiden hellrosa gefiarbten Erbiumverbindungen schmelzen ohne vorherige
Zersetzung bei 98—100°C (Ge-Derivat) bzw. bei 200 bis 205°C, wihrend das
gelbe Dxcyclopentadlenylytterblum-mphenylstannan zwischen 185 und 190°C
ohne Zersetzung im geschlossenen Rohr schmilzt. Die Messung der magnetis-
chen Momente {iber die paramagnetische Verschiebung der L&sungsmittelsig-
nale im ' H-NMR-Spektrum ergab fiir Cp, ErGePh; einen Wert von 9.7 BM was
in etwa den Werten fir ionische Er** -Verbindungen (ca. 9.5 BM) entspricht.
Deutliche Veridnderungen des magnetischen Momentes zeigen sich bei den Tri-
phenylstannylderivaten: Das mit zwei Molekiilen THF komplexierte Cp, YbSn-
Ph, zeigt im ! HINMR-Spektrum keine paramagnetische Verschiebung des
Losungsmittelsignals mehr, was fiir eine rein kovalent gebundene Verbindung
spricht. Das magnetische Moment von Cp; ErSnPh; liegt dagegen mit 7.2 BM
ebenfalls deutlich unter dem fiir Er¥* Verbmdungen zu fordernden Wert.

Die IR-Spektren der Verbindungen zeigen die charakteristischen Schwin-
gungen fiir die Cs Hs -Ringe und die (G4 Hs )5 Ge- bzw. (Cs H; )3 Sn-Einheiten.’
Fir die Er—Ge-, Er—Sn- und Yb—8n- Bindungen konnten keine Banden zugeor-
dnet werden.

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten erfolgten unter strengstem Ausschluss von Sauerstoff und
Wasser in Argonatmosphire.

- Dicyclopentadienylerbium-triphenylgerman. In einem 100 ml Kolben mit
Argonzuleitung werden 1.5 g (4.5 mmol) Cp, ErCl in 30 ml THF bei —78°C vor-
gelegt. Phy GeLi (aus 1.7 g (5 mmol) Ph3 GeCl und 0.4 g (57 mmol) Li) vwrd als

*Inzwischen konnten Verbindungen vom Typ (R, Ge)s M und (R, Sn),M mit M = Pr Nd auf
anderem Wege dargestellt werden [9].
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Suspension in THF langsam zugetropft. Anschliessend wird bis zum Erreichen
der Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslésung wird am Vakuum eingeengt.
Aus dem Riickstand erhilt man durch Extraktion mit Benzol 1.4 g (51.8% d.
Th.) Cp, ErGePh, als hellrosa Pulver. Gef.: C, 565.70; H, 4.33; Er, 27.39. C, -
H, s ErGe ber.: C, 55.93; H, 4.19; Er, 4.33%.

Dicyclopentadienylerbium-triphenylstannan. Analog entstehen aus 1.66 g
(5 mmol) Cp, ErCl und Ph; SnLi aus 1.93 g (6 mmol) Ph; SnCl und 0.2 g (28.6
mmol) Li 1.66 g rosa Cp, ErSnPh; (51.5% d. Th). Gef.: C, 52.42; H, 4.10; Er,
24 .51. C;3 H, 5 ErSn ber.: C, 51.95; H, 3.89; Er, 24.83%.

Dicyclopentadienylytterbium-triphenylstannan. Analog entstehen aus 1.7 g
(5 mmol) Cp, YbCl und Ph; SnLi aus 2.2 g (5.7 mmol) Ph; SnClund 0.5 g
(71.4 mmol) Li 1.8 g gelbes Cp, YbSnPh; -2 THF (54.9% d. Th.). Gef.:
C,54.82; H, 4.98; Yb, 21.55. C35H;; O, SnYb ber.: C, 54.22; H, 5.18; Yb,
21.70%. Mol-Masse ber.: 797.47, gef.: 803 (kryskop. in Benzol).

Dem Senator fiir Wirtschaft des Landes Berlin danken wir fiir finanzielle
Unterstiifzung dieser Arbeit (ERP Sonderverm&gen, Projekt 2327).
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