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Europium und Ytterbium schlieBen sich nach ihren Atom-
volumina den Erdalkalimetallen an, fiigen sich aiso in die
Reihe der Seltenen Erdmetalle nicht ein; auch nach den
magnetischen Eigenschaften enthalten sie nicht M3*-, son-
dern M2*t-Teilchen [1]. Das Atomvolumen von Eu liegt zwi-
schen dem von Ca und Sr, ndher am Ca; allerdings kristalli-
stert Eu nicht kubisch-flichenzentriert wie Ca und Sr, son-
dern raumzentriert wie Ba.

Verhalten des Europiums zu Calcium: [1a]: Im System Ca/Eu
bilden sich weitgehend Mischkristalle: Die Gitter von 0 bis
etwa 55 Atom-% Eu sind fiichenzentriert, von etwa 60 bis
100 Atom- %, Eu raumzentriert; die Mischungsliicke betrigt
bei Proben, die aus der Schmelze schnell abgekiihlt wurden,
nur wenige Atomprozent. Der Verlauf der Gitterkonstanten
der Eu-reichen Mischkristalle entspricht in etwa dem der
Vegardschen Geraden zum (nur bei hohen Temperaturen
bestindigen!) raumzentriert kristallisierenden Ca, dessen Vo-
lumen von dem des flichenzentriert kristallisierenden Ca
nicht wesentlich verschieden ist. Die Ca-reichen, flichenzen-
triert kristallisierenden Mischkristalle verhalten sich in ihren
Gitterkonstanten so, als ob das Volumien von Eu mit — hypo-
thetischer — flaichenzentrierter Kristallstruktur um einige Pro-
zent groBer wire als das raumzentriert kristallisierende. Ver-
suche mit Sr und Ba sind im Gange.

Verhalten des Europiums zu Magnesium [1b]: Mg bildet mit
Ca nur die Phase MgzCa, wihrend im System Mg/Sr aufler
MgaSr die Phase Mg 7Sr; sowie eine oder zwei Phasen im Ge-
biet MgsSr—Mg,Sr auftreten [2]. Die Existenzvon MgSr istum-
stritten [3], Im System Mg/Eu konnten wir rontgenographisch
folgende Phasen nachweisen: Mgj7Eu; [4], eine oder zwel
Phasen zwischen MgsEu und Mg4Eu, Mg:Eu [4] und MgEu
(nur unterhalb 500 °C bestidndig). Danach schliefit sich Eu in
seinem Verhalten dem Sr, nicht dem Ca an. Die Gitterkon-
stanten von Mg,Eu [MgZn,-Typ (C 14), D¢p—P 63/mmce; a =
6,379; ¢ = 10,305 A] liegen zwischen denen von Mg;Ca [a =
6,23; c = 10,12 A] und Mg,Sr [a = 6,439; ¢ = 10,494 A], et-
was niher an letztem. Die Werte fiir Mgy7Eu; [Nij;Thy-Typ,
Din—P63/mme; a = 10,49; ¢ = 10,33 A] und Mgy;Sr; [a =
10,533; ¢ = 10,341 A] sind besonders #hnlich. Die Gitterkon-
stante von MgEu [CsJ-Typ (B 2), Of —Pm3m; a = 4,10, A]
ist allerdings mit dem von Nowotny [3] angegebenen Wert
fir MgSr [a = 3,908 A] nicht recht vereinbar. Wihrend
Mgy7Eu, praktisch volumenadditiv ist, bilden sich Mg;Eu
und MgEu unter deutlicher Kontraktion; die Elektronegati-
vititen von Sr und Eu miissen also etwas verschieden sein [5].
Zu Magnesium verhilt sich Europium also wie ein typisches
Erdalkalimetall, das dem Strontium nahesteht; wie weit die
genannten Legierungen Eu2*-Teilchen enthalten, wird ge-
priift [6].

Der Gang der Gitterkonstanten bei den MBej;-Phasen
(NaZny3-Typ, Of, ~Fm3c; EuBeys: a = 10,300 A [7]; CaBers:
a = 10,312 A [8]; SrBei3: a = 10,470 A [9]) weist darauf hin,
daf Eu dreiwertig auftritt. Auch dies soll durch magnetische
Messungen gepriift werden.
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Die basenkatalysierte Kondensation des Cyclopentadiens
mit Formaldehyd oder dessen Homologen liefert das Fulven
(4) bzw. dessen 6-Alkyl-Derivate (5) nur in Ausbeuten un-
terhalb 5 % [1]. Wir fanden, daB3 (4) in ca. 60-proz. Ausbeute
durch ,,reduktive Desaminierung’‘ des leicht zuginglichen 6-
Dimethylamino-fulvens () [2] mit Lithiumalanat in Ather

©

c(zN(cm)z All Li®

4

H +LiAH,
4 C —_—

"N(CHa)»
(1) (2)

lﬂzo
== -(CH,),NH H
Drea 22 (7
= CHz-N{CHjs),

(4) (3

eatsteht. Die sich zunichst bildende, isolierbare Cyclopenta-
dien-Metallverbindung (2) geht bei der Hydrolyse bei 0°C
in die Mannich-Base {3) tiber, die oberhalb 100 °C im Hoch-
vakuum oder bei der Chromatographie an Al,Os (neutral,
Aktivititsstufe II) mit Ather oder n-Pentan rasch Dimethyl-
amin abspaltet. Mit Methyljodid liefert (3) bei 0°C ein
Quartarsalz, das sich unmittelbar unter Abspaltung von Tri-
methyl-ammoniumjodid in (4) umwandelt. (4) wird durch
Destillation bei 15 Torr als hellgelbes, thermisch sehr unbe-
standiges und autoxydationsempfindliches 01 (Kp = —5°C/
15 Torr) gewonnen, dessen UV-Spektrum mit den Literatur-
angaben [1] iibereinstimmt. Das NMR-Spektrum von (4) in
CCly weist ein Multiplett zwischen 3,6 und 4,1 7 auf.
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Entsprechend reagiert (1) mit lithiumorganischen Verbin-
dungen. Dabei bilden sich die Fulvene vom Typ (5) in Aus-
beuten von 80 bis 90 %,. Beispiclsweise erhilt man aus (1) und
Methyllithium das 6-Methyl-fulven (5), R=CHs, in 81-proz.
Ausbeute als hellgelbes Ol [Kp = 19-21°C/12 Torr; UV-
Spektrum in Athanol: Amax 255 (log & = 4,24), 357 (2,50)
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