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ZUR REAKTION VON TRICYCLOPENTADIENYL-LANTHANOID- 
KOMPLEXEN MIT l-ALKINEN * 

R. DIETER FISCHER ** und GUDRUN BLELANG 

Insfitut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universit& Hamburg, Martin-luther- 
King-P&z 6. D-2000 Hamburg I3 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 5. November 1979) 

Contrary to the prediction based on published p&-data (for cyclopentadiene 
and phenylethyne), CpsLnrr’ -complexes react readily with various 1-alkynes, 
HCCR, by liberating cyclopentadiene. While for Ln = Yb and R = n-alkyl the 
formation of the novel metallacycles [Cp2YbCCR13 involving I--R bridges 
and quite exceptional ‘H NMR spectroscopic features is preferred, the 
“lighter” Ln-element Nd apparently avoids the formation of corresponding 
{Cp*NdCCR) moieties with still intact p-(CSR) ligands in favour of a partial 
regeneration of Cp3Nd. _, 

Entgegen der Voraussage aufgrund von bekannten pK,-Werten (ftir Cyclo- 
pentadien und Phenylethin) reagieren CpsLn ‘I’-Komplexe iiberraschend leicht 
mit verschiedenen I-Alkinen HCCR unter Freisetzung von Cyclopentadien. 
Warend im Fall Ln = Yb und R = n-Alkyl bevorzugt die neuartigen Metalla- 
cyklen [C&YbCCR], mit verbriickenden ‘xS.YR-Liganden und ungewShnlich 
stark ‘paramagnetisch aufgefgcherten” r H-NMR-Spektren entstehen, weicht 
das leichtere Ln-Element Nd unter partieller Riickbildung von Cp,Nd einer end- 
giiltigen Stabilisienmg von { Cp,NdCCR] -Einheiten aus. 

Einleitung 

Lanthanoid-Organyle des allgemeinen Typs [Cp&nX], (Cp = q5-C5H5; Ln = 
Sm-Lu [1] ; n = l-2) sind bereits fiir eine grosse Zahl von Anionliganden X 
bekannt [2,3]. Besonderes Interesse verdienen Komplexe, in denen such X iiber 

* Herrn Rot Dr.-Ing. HeImut Behrens zu seinem 66. Geburtstag am 30. Mai 1980 gewidmet. 
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falls schwerk%liches, iiberraschenderweise jedoch leuchtend rosafarbenes Pro- 
dukt urn. Lediglich mit HCCFc entsteht ein Niederschlag von orangegelber 
Farbe_ Nach abgeschlossener Reaktion l&t sich im Liisungsmittel wieder Cy- 
clopentadien nachweisen. 

Die eindeutige und ausschliessliche Bildung van Cyclopentadien neben dem 
Metallorganyl schliesst eine unmittelbare Beteiligung der C&C-Dreifachbindung 
des A&ins an der Reaktion aus. Somit diirfte als einleitender Schritt weder eine 

Cp,Yb + HC=CR’ -+ (CpJb)HC=CR’(Cp) (3) 

Addition von Cpz%2p an das Alkin [12] noch, nach vorangegangener q5 + 
q’-U_mlagerung eines Cp-Liganden, eine [4 + 2]-Cycloaddition in Frage 
kommen, da der einzig isolierbare Ln-Komplex [Cp2YbCCR’], darn-r erst nach 

H 

I 

CP,YP 
-a 

+ iii 

H 
i 

- CP2Ybfl (4) 

R’ 
R’ 

Umsetzung des gem& Gl. 3 oder 4 entstandenen Yb-Organyls CpzYbR mit 
einem zweiten l-Alkin-Molektil unter Bildung des Kohlenwasserstoffs HR + 
HCp entstehen wiirde: 

Cp,YbR + HCCR’ --f [Cp,YbCCRl j, + HR (5) 

In guter Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung befinden sich such gezielte 
Untersuchungen im Fall Ln = Yb bzw. Nd und R’ = Fc. Nach Behandlung des 
Reaktionsprodukts mit Ethanol liess sich hier diinnschichtchromatographisch 
als einziges Ferrocenderivat jeweils nur wieder HCCFc nachweisen. 

Als Zwischenstufe bei der Bildung des Alkinylkomplexes [C&YbCCR], ist 
somit am ehesten ein, allerdings nicht isolierbares, Addukt {Cp,Yb - HCCR3 
zu postulieren, in dem das Alkinproton vermutlich erst die fiir den Transfer auf 
einen Cp-Liganden erforderliche Aktivierung erf2u-t. Auch das Ausbleiben 
einer Reaktion von Cp,Yb mit den Protonens&ren Inden oder Fluoren in sie- 
dendem Toluol[7] (pK, < 22.6 1141) macht die Vorstellung einer im wesent- 
lichen p&-kontrollierten, direkten Metallierung des Alkins sehr fragwiirdig. 

Allgemeine Eigzmhaften der Produkte [Cp2YbCCR], 

Alle Yb-Komplexe (Tab. 1) weisen die analytische Zusammensetzung “Cp2- 
YbCCR” auf, sind von oranger bis gelber Farbe, luftempfindlich und weder un- 
zersetzt schmelzbar _.qch im Hochvakuum fliichtig. Obwohl die Lijslichkeit in 
unpolaren Medien z.l3. im Fall R = n-C& bzw- n-C&I,, die Durchfiihrung von 
‘H-NMR- und Molekulargewichts-Messungen zuhisst, konnten in bislang keinem 
Fall deutlich kristalline Produkte isoliert werden. Warend sich fiir R = n-C& 
kryoskopisch (C&J ein mittlerer Assoziationsgrad x von 2.5 ergab, legt der 
fiir R = n-C&I,, erhaltene Wert x = 3.0 die Annahme eines singuhiren Dreikem- 
komplexes nahe. 
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In den IR-Spektren tritt ausser den fiir die Cp-Liganden und den jeweihgen 
Rest R spezifischen Banden stets eine mittelstarke v(Cs)-Absorption auf, 
warend die v(C-H)-Schwingung des Alkins ausbleibt. Die durch den Ubergang 
des freien Alkins in den Alkinylo-Komplex bewirkte Frequenzerniedrigung 
&(eC) liegt, ausser fti R = C&Ill, zwischen -54 und -56 cm-‘. AY(C~): 
Werte dieser Griissenordnung sind bereits vielfach fiir dimere bzw. oligomere 
Alkinylo-Komplexe von Haupt- und Nebengruppenelementen gefunden wor- 
den, warend f- und d-Metall-Komplexe mit eindeutig nicht-verbriickenden 
Alkinyl-Liganden vergleichsweise schwzchere Frequenzemiedrigungen 
(Av(Cz): -35 his -22 cm-l) aufweisen (vgl Tab. 2)_ 

Der nach Gl. 2 erhaltene Komplex [Cp,YbCCC&], ist aufgrund von Ver- 
gleichen mit publizierten Daten fiir das nach Gl. 1 erhaltene Produkt gleicher 
analytischer Zusammensetzung [ 4,5] mit diesem identisch. Die Verbindung 
[Cp,YbCC&,], weicht in der Leichtigkeit ihrer Bildung, ihrer Lijslichkeit in 
Toluol und Pentan sowie such in ihrem Av(CX!)-Wert deutlich von den 
“Htimologen” mit R = n-Cfi9 und n-C&Ii3 ab. Weitere Besonderheiten ergeben 
sich aus den ‘H-NMR-Spektren (s. weiter u&en). Als einzige der in Tab. 1 auf- 
gefiihrten Verbindungen list sich [Cp,YbCCFc], nach Gl. 2 nicht viillig frei 
von HCCFc isolieren. Vergleichende IR-Untersuchungen in verschiedenen 
Phasen der Bildungsreaktion sowie such der Aufarbeitung lassen vielmehr den 
Schluss zu, dass der Komplex [Cp,YbCCFc], sowohl in Losung (ab ca. 50°C) 
als such in fester Form am Hochvakuum alhnalich wieder Ferrocenylethin 
zutickbildet. Untersuchungen zur Natur des hierbei entstehenden Ytterbiumor- 
ganyls sind noch im Gange. 

Im Fall der aus Cp,Nd und l-Alkinen erhaltenen Nd-haltigen Produkte sind 
die ElementaranaIysen grundsatzlich zwar such mit der Zusammensetzung 
[Cp,NdCCR], vereinbar; eine Reihe von Befunden deutet hier allerdings auf 
das Vorliegen komplizierterer Verhaltnisse hin. Warend die Lijslichkeit der 
Yb-Komplexe [Cp,YbCCR], in unpolaren Medien durch die Einfiihrung grosser 
aliphatischer Reste R betriichtlich gesteigert werden kann, sind die erhaltenen 
Nd-Verbindungen selbst im Fall R = n-C,HP bzw. n-C&I,3 noch nicht nennens- 
wert in Toluol liislich. In CH2C12 (R = n-C4H9) bzw. THF (R = n-Ca& gehen 
die zwei hellroten Substanzen anfangs iiberraschenderweise mit blassblauer und 
erst mit zunehmender Konzentration wieder mit riitlicher Farbe in Losung. 

Die IR-Spektren aller Nd-haltigen Produkte enthalten die jeweils fiir Cp- 
Liganden charakteristischen Absorptionen; dariiber hinaus unterscheiden sie 

TABELLE 2 

CHARAKTERISTISCHE AU<-)-WERTE VERSCHIEDENER ALKINYLKOMPLEXE +ON 
UNTERSCHIEDLICHEM ASSOZIATIONSGRAD 

Kompbx Av<C=C) Assoz;Grad Ref. 

C~ZSCCCC~H~ -60 oligomer 6 
MqAl<Ga)CCC6H5 -55 dimer 12 
Me2AlCCMe -54 dimer 21 
Cp3UCCCSHS -35 monomer 22 
CP~‘WCCC&~ 12 -35 monomer 23 
cP2Hf(CCCsHs)2 -22 monomer 23 



66 

TABELLE3 _- 

~E~BLICE~~BE~DIEIRSPEKT~EN(BER~I~H~~~~HEN~OO uND2860 Cm-l) VERS~WIE- 
DENERAUSGANGSKOMPLEXEUNDPRODUKTE 

Cp3Nd 

sub&i& extrabiert mit Toluol 

ReagtionsproduktvonHCC<nC6H13) 

mit cP3Nd miti cp3Yb 

- - 2850 2850 

- - - 2050 
1430.1439 
1346 1338 1338 - 

1004 1012 1012 1008 
878,891 - - - 

- 857 856 - 

835 835 834 - 

790 776 773 774 
765 748 747 - 
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sich jedoch von den Spektren der entsprechenden Yb-Komplexe (vgl. Tab. 3). 
So fehlt in den IR-Spektren slier Nd-Verbindungen oberhalb 1900 cm-’ eine 
der v(m)-Schwingung zuordbare Absorption, w&rend iiberraschenderweise 
s%ntliche fiir reines CpsNd typischen Banden auftreten, 

Auch das opt&he Spektrum des Produkts mit R = n-C&13 deutet sowohl 
fiir die Liisung (THF) als such fiir polykristalline Proben (Teflon-Pressling) das 
Vorliegen von Cp,Nd an. Einen besonders deutlichen Hinweis liefert das 
Erscheinungsbild des Spektrums im Bereich der sog. hypersensitiven f--f-Uber- 
g5nge zwischen Kristallfeld-Zusttiden der Ionenterme 419,2 und 4Gs,2, wo hin- 
sichtlich der f--f-fjbergtige nahezu vijllige Deckungsgleichheit mit authenti- 
schen Cp,Nd-Spektren zustande kommt. iihnliche Beobachtungen konnten 
kiirzlich such an einigen weiteren Vertretern des, bffenbar ungewohnlich 
labilen, Verbindungstyps “[Cp,NdL],” gemacht werden: Obwohl Cp,Nd ein- 
deutig mit H-aciden &Diketonen und &Ketoiminen (I/l) reagiert [15], sind die 
LSsungs- und FestkSrperspektren der letztlich erhaltenen Produkte von ent- 
sprechenden Cp,Nd-Spektren praktisch nicht unterscheidbar [7]. Im Gegensatz 
zum authentischen Cp,Nd-Spektrum ist allerdings im Spektrum des Produkts 
“Cp2NdCGn-C&113” schon oberhalb von ca. 550 nm ein sehr ausgeprmer 
Anstieg der Absorption mit deutliehen Anzeichen fiir eine noch relativ intensi- 
tgtsschwache, doch fti einen f-fiijbergang zu breite “Vorbande” bei ca. 500 
nm zu erkennen (Fig. 1). Dieses fiir Nd ‘n-Verbindungen sehr ungewijhnliche 
Absorptionsverhalten liegt such der rosa his hellroten Farbe‘der Produkte zu- 
grunde. 

‘H-NMR-Spektren der Yb-Alkinyl-Komplexe 

Mit Ausnahme des Komplexes [Cp,YbCCC6HS], sind die in Tab. 1 aufge- 
fiihrten Verbindungen fiir Untersuchungen ihrer ‘H-NMR-Spektren in 
Toluol-& ausreichend lijslich. Fiir die Verbindung mit R = C&I,, ergibt sich ein 
sehr iibersichtliches und leicht interpretierbares Spektrum von sieben weit aus- 
einanderliegenden Singuletts mit (in Richtung zunehmender Magnetfeldsake) 
den relativen Intensit?iten 2/2/2/2/2/3/10 *_ Die Signalzuordnung gelingt pro- 
blemlos und eindeutig anhand der relativen “paramagnetischen Verschiebun- 
gen” und Intensit~ten. Fig. 2 veranschaulicht die Lage der einzelnen Signale 
zusammen mit ihrer Temperaturabhlingigkeit. Die 6 vs. Tr-Kurven verlaufen 
fiir alle Protonen des Komplexes in sehr guter Niiherung linear, so dass hier 
indirekt such auf eine Temperaturcharakteristik der magnetischen Suszeptibili- 
t%, im Sinne der Curie-Weiss-Beziehung zu schliessen ist. 

Das Spektrum der Verbindung mit R = n-C&I, weist erwartungsgem%s fiinf 
Singuletts (2/2/2/3/10) auf, deren 6 vs, T-I-Kurven mit den in Fig. 2 gezeigten 
Geraden a bis d und g praktisch deckungsgleich verlaufen. Die ‘H-NMR-Spek- 
tren lassen mithin fiir die zwei Verbindungen mit R = n-C.&I, und n-CJ?I13 vollig 
analoge Molekiil- und Elektronenstrukturen erwarten. 

Wie ein Vergleich mit den ‘H-NMR-Daten der Verbindung [Cp,YbO& 
n-C&I& (Fig. 3) darlegt, sind die durch den Paramagnetismus des Ybrrr-Ions in 

‘* Das Cp-Ringprotonensignal ist ftir R = n-c H 6 13 und n-C4Hg stets van einem deutlich schwkheren 
Signal bei etwas h&rem Feld (A6 in 2 ppm) flax&i&. 
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6-CH2 

eCH2 
w-CH3 

- 

3 4 5 [do-31 
+K-l] 

9 --. 
-50 - .‘?\ 

=I. 
-100 - 

-1.. 

‘-- CP 

Fig. 2. Zhrstellung der 1H-N~R-Versc1.~ebungen van [Cp2YbCC(n-C&X13)]3 <Liisungsmittel: Tohxol-ds: 
Standard: extemes TMS) als Funktion der reziproken absoluten Temperatur. 

[Cp,YbCCR]3 bewirkten SignalauffZcherungen ungewahnlich gross. Es i&t 
sich unschwer zeigen, dass 2-B. das ar-C-atom der n-C4H,-Gruppe im dimeren 
Valeriato-Komplex &r&h weit von den zwei n%hsten Yb-Atomen entfemt 
liegen sollte wie in einem hypothetischen Assoziat [Cp,YbCC-n-C&], mit it = 

6[ppm] 
b 

75. 

- a-CH2 

/’ 

/“. 

50. ./’ 

/= 

/ B-CH2 

ai- /’ .A. 

/.A-/- 

/--g- _/---- 
A- y-CH2 

z=:.--. -- __.-a- 6-CH 3 
0 -1 

‘-2\.\ 3 L 5 [40-J] T 

-25. 
-1 

-50. 
--- cp 

W’l 

Fig. 3. Darstellung der lH-NMR-Verscbiebungen VOP [Cp2yb02C(n-C4H& <Liisungsmittel: To1uol-d~: 
Standard: TMS) ah Funktion der reziproken absoluten Temperatau. 
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TABELLE 4 

IH-NMR-VERSCHIEBUNGEN (IN ppm. BEZOGEN AUF TMS: L&SUNGSMITTEL: TOLUOMS) 
VON [Cp2YbCCC6Hl I]= IN ABHtiGIGKEIT VON DER TEMPERATUR 

T(K) CsHs a-CH &CH Y-CH 6-CH 

300 -56.6 82.7 73.9 61.8 47.6 
-59.6 79.0 66.0 56.4 

230 %2.5 113.7 105.1 84.2 66.0 
-86.2 109.4 93.0 78.3 

210 -92.7 134.6 117.3 92.5 73.6 
-95.8 125.3 102.4 86.6 

2 oder 3 und symmetrischen1:-m-R-Briicken. Angesichts der bekannten Ab- 
htigigkeit der dipolaren NMR-Verschiebungen eines Kerns von seiner Lage 
relativ zum paramagnetischen Zentrum liegt daher der Gedanke nahe, dass sich 
in den Alkinylkomplexen der Einfluss mehrerer paramagnetischer Zentren auf 
jeweils einen Kern in optimaler Weise addiert. Ein nennenswerter “kumulativer 
Effekt” ist auf Grund rein geometrischer Betrachtungen eher im Fall von asym- 
metrischen als von symmetrischen Alkinyl-Briicken zu erwarten. Da kiirzlich 
am Beispiel der Verbindung [ (CH&AlCCCH,], die Existenz von Briicken des 
Typs (CH,)2Al~C--CH, mit einer noch annaemd linearen Ala-C-An- 

ordnung belegt werden konnte [16], erscheint die Diskussion einer entsprechen- 
den nicht symmetrischen Verbriickung such im vorliegenden Fall berechtigt. 

Nach Zugabe von Pyridin-& zu einer Lijsung von [Cp,YbCCn-C4H9], in 
Toluol-d, verschiebt sich das Cp-Protonensignal (bei 300 K) von -57.6 nach 
-31.5 ppm. Ein vSllig analoges Verhalten zeigt such die Verbindung 
[Cp,YbCl], (Toluol-d8: -61.6 ppm, Toluol-d8/Pyridind5: -33.1 ppm). Die Ur- 
sache diirfte in beiden Fallen ein Aufbrechen der Cl- bzw. CCR-Briicken zugun- 
sten der Ausbildung einkerniger Pyridin-Addukte sein_ Weitere Anzeichen fiir 
gnmdlegende Vetiderungen im Alkinylkomplex sind das Verschwinden der 
Alkylprotonen-Signale aus dem Tieffeldbereich des NMR-Spektrums * sowie 
gewisse Vetidenmgen in den f-f-Ligandenfeld-Spektren. 

Das ‘H-mIR-Spektrum des Komplexes [Cp2YbCCC&i11], zeigt zwischen 
300 und 210 K das fiir eine fluktuierende Cyclohexylgruppe bzw. fiir nur eine 
starre Konformation zu erwartende [17] Siebenlinien-Spektrum sowie zwei wei- 
tere Signale im Bereich der Cp-Ringprotonen (Tab. 4). Das Ausbleiben einer 
“Verdoppelung” des Call-Spektrums unterhalb ca. 230 K deutet auf eine 
mijgliche “sterische Einengung” des Aufenthaltsbereiches der C&X1l-Gmppe bin 
und erinnert somit an das fiir die ebenfalls paramagnetische Verbindung Cp,- 
UOC&II1 bekannte Verhalten [18] **. 

Der Alkinylkomplexe mit R = Fc liefert ausser einem Cp-Protonsignal bei 

= St&Mess treten hier mehrere schwzche Signale in der N?ihhe des Cp-Rotonsignais auf. 
*f ~XS Auf&e&s mehrerer weiterer. tierdings sehr schwacher Signale bei hohem Feld schIiesst die 

AusbiIdung mehrerer konfiguratiomsst&iIer Isomerer <in sehr un&zichem MengenverhSltnis) nicht 
vollstiindig aus. 
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TABELLE 5 

1H-NMR-VERSCHIEBUNGEN (J.N ppm. BEZOGEN AUF TMS; LikJNGSMITTEL: TOLUOLd6) 
VON [CpzYbCCFc], IN A3HiNGIGKEIT VON DER TEMPERATUR 

T(K) Cg Hs (Yb) CsHq (Fe)= CSHS (Fe) b 

300 -56.3 60.9 43.0 18.5 16.0 13.4 10.0 

43.5 

270 -67.4 71.2 49.5 20.9 18.0 14.9 10.7 

50.5 

240 -79.1 83.9 56.8 24.1 20.5 16.8 12.6 

58.5 

210 -92.9 98.4 65.5 28.1 24-l 19.0 14.9 
100.0 67.7 

190 -103.0 110.0 72.3 31.7 26.1 20.7 16.3 
113.3 75.0 

a Rel. Int. 2/1/l. b Rel. Int. 112/l/l. 

hohem Feld jeweils 3-4 Signale im Tieffeld-Bereich, die den vier Ringprotonen 
des monosubstituierten Cp-Liganden der Fc-Gruppe zuzuordnen sind (Tab. 5). 
Dariiber hinaus erscheinen bei 6 -10 his 30 ppn iiberraschenderweise bis zu vier 
weitere Singuletts von unterschiedlicher relativer Intensitgt, die grundsgtzlich 
H-Atomen des unsubstituierten Cp-Liganden der Fc-Gruppe zuzuschreiben sein 
sollten. Auch diese Befunde lassen sich vorerst am ehesten irn Sinne eines 
besonderen ‘%terischen Gedr%inges” im Bereich der Fc-Reste interpretieren. 

Experimentelles 

S&ntliche Operationen erfolgten unter strikterNz-Schutzgasatmosph*e un- 
ter Verwendung frisch absolutierter, N2-gesgttigter Liisungsmittel. Die verschie- 
denen spektroskopischen Untersuchungen wurden an folgenden Geeten durch- 
gefiihrt: PE 325 (IR-Spektren), Gary 17 (NIR/VIS-Spektren) und Bruker WH 
90 (‘II-NMR-Spektren). Die Prgpar+ion der Teflon-Presslinge geschah nach 
Ref. 22. Zum Nachweis von Cycl_opentadien die&e der Gaschromatograph 
Fractovap 2400 T von C_ Erber, Mohnassebestimmungen (kryoskopisch in Ben- 
zol unter Ar) wurden von der Firma Dornis und Kolbe, Miilheim (Ruhr) ausge- 
fiihrt. Die Darstellung von Ferrocenylethin geschah nach bekannten Methoden 
r23t, alle iibrigen l-AR&e waren kommerzielle PrHparate der Firma Merck- 
Schuchardt. 

Zur Dtistellung der einzelnen Produkte “Cp,LnCCR” wird reines Cp&n in 
jeweils 30 ml T,oluol gel&t bzw. suspendiert und mit dem 1-Alkin im Uber- 
schuss versetzt. Nach kunem Erwiirmen (s. Tab. 6) am Riickfluss wird das 
LSsungsmittel zusammen mit dem iiberschiissigen Alkin entfemt und das 
zuriickbleibende feste Produkt mehrrnals mit Pentan gewaschen. Altemativ 
kann die Ausgangsverbindung Cp,Ln such mit dem Alkin iiberschichtet wer- 
den. Nach etwa zweistiindigem.Riihren bei ca. 60°C wird die iiberstehende 
Fliissigkeit abgezogen und das zuriickbleibende Produkt nach mehmaligem _ 
Waschen mit Pentan am HV getrocknet (Analysen s. Tab. 7). 
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TABELLE 6 

UBERSICHT UBER DIE REAKTI~N~BEDINGUNGEN BEI DER UMSETZUNG VON CpgLn MIT 
I-ALKINEN 

R/Ln Einwaege an 

LhCD3 1-AIkih 

Reakti0tlS- 
temperatur 

Reaktions- 
zeit 

Auabeute bee. 
auf LhCP3 

u-CqHg/Yb 

u-Cf.HIg/Yb 

C6Hl llyb 

Fc/Yb 

n-CqHg/Nd 

u-QHIl/Nd 

Fc/Nd 

cd% /n 

130 mg 
(0.35 mmolj 

Hexiu-l 

0.2 ml 
(1.75 mmolj 

407 lug O&ill-l 
(1.11 mmol) 0.3 ml 

<2.03 mmolj 

301 mg HCCCy 
(0.82 mmolj 0.1 ml 

(0.78 mmol) 

277 mg HCCFc 
(0.75 mmolj 380 mg 

(0.75 mmolj 

255 mg Hexin-l 
(0.75 mmolj 0.3 ml 

(2.63 mmol) 

250 mg octiu-1 

(0.74 mmol) 0.3 ml 
(2.03 mmol) 

72.6 HCCFc 

(0.21 mmolj 45 mg 
(0.21 mmolj 

(ohue Toluol) 
342 mg HCCPh 

(0.93 mmolj 0.3 ml 
(2.73 mmolj 

llO°C 

1lOOC 

Raum- 
temperatur 

llODC 

Raum- 
tempemtur 

Raum- 
temperatur 

Raum- 

temperatur 

10 Min. 

10 Min. 

5 Mm. 

10 Min. 

16 Std. 

16 Std. 

16 Std. 

88 mg 

(62.90%) 

372 mg 
(81.63%) 

257 mg 
(76.68%) 

289 mg 
(74.96%) 

221 mg 
(82.72%) 

217 mg 
(76.82%) 

68 mg 
(65.78%) 

60°C 2 Std. 327 mg 
(87.09%) 

TABELLE 7 

ANALYTISCHE DATEN UND FARBANGABEN FUR DIE EINZELNEN PRODUKTE AUS CpaLn 
UND I-ALKIN 

RlLn Analvsen (gef. (ber.j(%) Molekuiargewicht Farbe 

Ln C H 

h-f%HglYb 

hCeH1a/Yb 

C6H11 In 

Fc/Yb 

C6HS /vb 

nCqHg/Nd 

n-GH13INd 

Fc/Nd 

44.30 
(45.02) 

43-25 
(41.96) 

39.55 
(42.16) 

33.93 

(33.78) 

43.66 
(42.79) 

34.78 
<40_56) 

41.14 
(37.60) 

22.87 
(29.83) 

43.70 
(50.00) 

51.32 
(52.42) 

46.56 
(52.68) 

48.88 

(51.58) 

47.68 
(53.47) 

53.79 
<54.05) 

54.64 
(56.36) 

55.10 
(54.66) 

4.84 
(4.98) 

5.30 
(5.62) 

4.89 
(5.16) 

4.44 

(3.74) 

3.74 
(3.74) 

5.16 
C5.39) 

5.70 
(6.04) 

5.10 
(3.96) 

946 

(360) 

1176 

(388) 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

orangerot 

gelb 

orangerot 

orange 

orangerot 

rosa 

XOSa 

orange 
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Darstellung von Dicyclopentadienylvaleriatoytterbium (III) 
186.9 mg (0.55 mmol) Cp2YbCl werden in 30 ml Toluol gelijst und mit 68 

mg (0.55 mmol) Natriumvaleriat versetzt. Man 1Sisst drei Tage bei Raumtempe- 
ratur riihren und filtriert die entstandene gelbe Lasung vom Niederschlag ab. 
Die LSsung wird eingeengt, und der gelbe Riickstand nach mehrmaligem 
Waschen mit Pentan am HV getrocknet. Ausbeute: 110 mg = 49.3%. Analysen: 
C&f_: C, 44.01;H, 5.37. C15H1902Yb (304.7), ber.: C, 44.56;H, 4.74%. 
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Literatur 

1 R.E. Mapinn. S. Manstyrskyj und M. Dubeck. J. Amer. Chem. Sot.. 85 (1963) 672. 
2 TJ. Marks. Proer- Inorir. Chem.. 24 <1978) 52. 
3 

4 
5 
6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 

14 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

H. Schumann in T.J. Marks und-R-D: Fischer (Hrsg.). Organometalhcs of the f-Elements. D. Reidel 
Publ. Camp., Dordrecht (Holland), 1979. S. 81. 
M. Tsutsuiund N. Ely, J. Amer. Chem. Sot.. 96 (1974) 4042. 
NM_ EXY und M. Tsutsui. Inorg. Chem. 14 (1975) 2680. 
Hinsichtlich der homologen Sc-Verbindung vgL R.S.P. Coutts und P.C. Waiies. J. Organometai. Chem., 
25 (1970) 117. 
G. Bielang, Dissertation, Universitgt Hamburg, 1979; R.D. Fischer und G. Bieiang in N. Edelstein 
(Hrsg.). Chemistry of the Lanthanides and Actinides. ACS Special Publication. Washington. D-C. 
(U.S.A.). fm Erscheinen. 
Siehe D.J. Cram. Fundamentals of Carbanion Chemistry. Academic Press. New York u. London, 
1965. 
J. Cbrisment und J.-J_ Delpuech. J. Chem. Sot.. Perkin Trans. II. (1977) 407. 
F.G. Bordweli. D. Algrim und H-E. Fried. J. Chem. Sot.. Perkin Trans. IL (1979) 726. 
T. Mole und J.R. Surtees, Austr. J. Chem., 17 (1964) 1229. 
EA. Jeffery und T. Mole. J. OrganometaL Chem.. 11 (1968) 393. 
W.J_ E- und A.L. Wayda. Abstract of Papers. AC.9Meeting Washington, D.C. (U.S.A.). September 
1979. INOR 159. 
W.S. Matthews. J.E. Bares. JB. Bartmess. F.G. Bordwell, F.J. Cornforth. G.E. Drucker. Z. Margolin, 
R.J_ McCallum. G.J. McCoBmn und N.R. Vanier. J. Amer. Chem. Soc.:97 (1975) 7066. 
R.D. Fischer und G. Bielang. Inorg. Chim. Acta. 36 (1979) L389. 
A. Abnenningen. L. Fernholt und k Hardand. J. Organometal. Chem.. 155 (1978) 245. 
R. Y. Amman. R.D. Fischer und B. Kaneliakopulos, Chem. Ber.. 104 (1971) 1072. 
R. v-_ Amman. R.D. Fischer und B. Kaneliakopuios. Chem. Bar.. 105 (1972) 45. 
W_ Fries. W. Schwas. H--D. Hausen und J. Weidiein. J. Organometal. Chem.. 159 (1978) 373. 
kE. Gebala und M. Tsutmi. J. Amer. Chem. Sot.. 95 (1973) 91. 
A.D. Jenkins. M.F. Lappert und R.C. Srivastava. J. Organometai. Chem.. 23 (1970) 165. 
H. Scbmieder. E_ Dombergerund B. Kanellakopulos. AppL Spektroscopy, 24 (1970) 499. 
M. Rosenblum. N. Brawn, J. Papenmeier und M. Applebaum. J. Organometal. Chem.. 6 (1966) 173. 


