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New Pyridininmchlorometallate Compounds of the Rare Earth Elements 

Summary. Reaction of the rare earth chlorides with pyridinium chloride in tetrahydrofuran (THF) 

under anhydrous conditions gave nearly insoluble precipitates of the composition (pyH)3REC16 . THF 

(RE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb, and Lu). They were characterized by 
chemical analysis and IR spectroscopy; decomposition in vacuo was studied, yielding the hithero 
unknown complexes (pyH)aREC16 (RE = La, Ce, Pr, Sin, Tb, Ho, Y, Tm, and Lu). 

Keywords. Pyridiniumchlorometallates of rare earth elements; Rare earth pyridiniumchlorometallate 
THF Solvates. 

Einleitung 

Die wasserfreien Seltenerdchloride sind in Tetrahydrofuran (THF) 16slich, wobei 
L6slichkeiten von etwa 0.13 g (LaC13) bis 1.5 g (SmC13)je 100 ml L6sungsmittel bei 
Raumtemperatur gefunden wurden; als Bodenk6rper treten Solvate mit 1.5, 2, 3.5 
und 3 Mol THF auf [1,2]. Diese L6slichkeit wurde bereits von Wilkinson und 
Birmingham zur Herstellung der Seltenerdcyclopentadienide ausgeniitzt [3], sp/iter 
von Rossmanith bei der Darstellung der Chlorid-bis-boranate SECI(BH4) 2.2THF 
[4, 5] und der wasserfreien Thiocyanate [6]. 

Bei Versuchen, Neodymchlorid in THF-L6sung dutch Lithium/Naphthalin zu 
reduzieren, welche zur Darstellung des nichtklassischen Neodym(II)-chlorids aus 
der L6sung fiihrten [7], wurde festgestellt, dab die L6slichkeit des NdC13 durch 
Gegenwart von Lithiumchlorid stark erh6ht wird. Aus der L6sung konnte ein 
Niederschlag isoliert werden, der sich als ein (unreiner) Chlorokomplex Li3NdC16.1.3 
THF formulieren l/il3t. Die Seltenerdchloride bilden zwar in w/ii3riger L6sung 
praktisch keine Chlorokomplexe (K 1 ffir Ce 3 + wurde zu etwa 1 gefunden [8]), doch 
stellte JOrgensen lest, dab in alkoholischer L6sung starke Komplexbildung eintritt, 
die bei Wasserzusatz wieder verschwindet [9]. 

Es erschien daher interessant, die offenbar auf Komplexbildung beruhende 
starke Erh6hung der L6slichkeit von NdC13 in THF bei Zusatz von Lithiumchlorid 
nfiher zu untersuchen. Insbesondere sollte versucht werden, aus diesen L6sungen 
schwerl6sliche Komplexsalze auszuf'fillen. Hierfiir schien Pyridiniumchlorid geeig- 
net, da Pyridiniumhexachlorometallate von La, Pr und Ce mit Solvat-Alkohol 
bereits erhalten wurden [10], wfihrend Ryan und J(~rgensen sowie Choca, Ferraro 
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und Nakamoto fiber die Herstellung der solvatfreien Verbindungen von Nd, Eu, Gd, 
Dy, Er und Yb aus HCl-ges/ittigtem Athanol berichteten [-11, 12]. Aus w/il3riger 
L6sung erhaltene kristallwasserhaltige Doppelchloride mit Pyridiniumchlorid, wie 
z.B. das Ce(III)-salz [13], sollen hier aul3er Betracht bleiben da sie nicht ohne 
Zersetzung entwfissert werden k6nnen. In der vorliegenden Arbeit wurden alle 
Umsetzungen mit den wasserfreien Salzen unter strengem Wasserausschlul3 in THF 
durchgeftihrt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Komplexbildung von Lithiumchlorid mit Neodymchlorid in L6sung war 
die drastische VerS.nderung des Absorptionsspektrums gegenfiber der w/issrigen 
L6sung aufgefallen [7]: die Banden bei 741 und 795 nm (angeregte Zust/inde 4F7/2 
und 4Fs/2) waren viel schw/icher, desgleichen jene bei 521nm (4G7/2); dadurch 
/inderte sich die Farbe der L6sung von violett auf blau. Aufffillig war die dreifache 
Aufspaltung der (verschobenen) Bande bei 590nm (4G~/2). Ein Vergleich der 
L6sungen von NdC13 in Wasser und in THF zeigte aber, dal3 diese Ver/inderungen 
im Prinzip bereits beim Wechsel der L6sungsmittel eintreten. Die Farb/inderung 
bei der Aufl6sung von'NdC13 in THF ist aber in Gegenwart von Lithiumchlorid 
besonders aufffillig, weft dabei eine viel h6here Konzentration erreicht wird als im 
reinen L6sungsmittel. Es wurde versucht, durch Verfolgung der Gr613e der 
erw/ihnten Aufspaltung in Abh/ingigkeit vom Lithiumchloridgehalt Aufschlfisse 
fiber die Komplexbildung in L6sung zu erhalten. Hierbei ergaben sich aber nur sehr 
kleine Anderungen. 

Auf Zusatz yon trockenem Pyridiniumchlorid trat bei 1/ingerem Rfihren 
Reaktion ein, erkennbar an der Verfinderung der Beschaffenheit des Niederschlags. 
Dieser hatte die Zusammensetzung SE :CI= I :6 ,  solange das Erdchlorid im 
(geringen) UberschuB war; ein molarer Uberschul3 an Pyridiniumchlorid ergab 
wegen dessen sehr geringer L6slichkeit h6here Chloridwerte. Ein Zusatz yon 
Lithiumchlorid, welcher die L6slichkeit der Erdchloride stark erh6ht, erwies sich 
als iiberfliissig. Auch bei gr613eren Ans~tzen (Erdchlorideinsatz gr613er als die 
L6slichkeit in der verwendeten Menge THF) trat bei 1/ingerem Rfihren vollst/in- 
diger Umsatz zu den kristallinen, sehr hell gef/irbten Produkten ein. Auf diese Weise 
wurden die Chloride sS.mtlicher Seltenerdelemente mit Pyridiniumchlorid umge- 
setzt, die Produkte unter wasserfreien Bedingungen abfiltriert und i.V. getrocknet. 
Sie lieferten die in Tabelle 1 wiedergegebenen Analysenwerte, wobei sich der 
THF-Gehalt aus der Differenz ergab. 

Die hergestellten Verbindungen haben im Mittel die Zusammensetzung (pyH) 3- 
SEC16" THF. Die Produkte sind leichte, sehr feinkristalline Feststoffe; die Nd- und 
Er-verbindungen sind schwach bliiulich bzw. rosa, die Verbindungen yon Pr und 
Tm blai3 grfinlich, die von Sm, Dy und Ho schwach gelblich, der Rest weil3. Sie 
erwiesen sich als fast unl6slich in THF, im Gegensatz zu den wasserfreien 
Seltenerdchloriden, die in THF teilweise betr/ichtlich 16slich sind. Die Verbindungen 
wurden ferner durch ihre Infrarotspektren charakterisiert; diese zeigen die An- 
wesenheit von gebundenem THF. 

Bei der Untersuchung des Abbaus einer Probe von (pyH)3NdC162THF im 
Vakuum war bei 0.2 mm Hg schon nach 5 min ein Gehalt yon 0.93" THF erreicht, 
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Tabelle 1. Pyridiniumhexachlorometallat-THF-Solvate der Seltenerdele- 
mente 

SE T H F  (mol) SEber(~/o) SEgef(~oo ) Clber(~oo ) Clgef(~/o) 

La 1.00 20.92 21.19 32.03 31.98 
Ce 0.90 21.29 21.24 32.32 32.34 
Pr 1.10 20.93 20.86 31.59 31.42 
Nd 1.10 21.32 21.24 31.44 31.09 
Sm 0.90 22.50 22.87 31.83 32.08 
Eu 0.90 22.68 22.99 31.75 31.66 
Gd 1.10 22.80 22.37 30.84 31.29 
Tb 0.95 22.36 22.37 31.26 31.24 
Dy 0.95 23.76 23.72 31.10 31.03 
Ho 1.00 23.90 23.94 30.82 30.75 
Y 1.00 14.48 14.85 34.64 34.72 
Er 0.95 24.28 24.33 30.88 30.90 
Tm 1.00 24.78 24.79 30.46 30.71 
Lu 1.00 24.99 24.87 30.38 30.34 

Tabelle 2. Pyridiniumhexachlorometallate yon Seltenerd- 
elementen 

SE SEpoy(%) SEpoy(%) Cl~e~(Yo) C1~o~(%) 

La 23.47 23,59 35.93 35.74 
Ce 23.62 23,87 35.86 35.55 
Pr 23.72 24,19 35.81 35.68 
Sm 24.92 24.90 35.25 34.97 
Tb 25.97 25.91 34.76 34.37 
Ho 27.72 27.57 34.56 34.04 
Y 16.41 16,82 39.25 39.00 
Tm 27.16 27,22 34.20 34.47 
Lu 27.86 27,49 33.87 33.43 

nach  1 h 0.80- THF; bei 0.03 m m  Hg  und  R a u m t e m p e r a t u r  wurden  10 h ben6tigt ,  
u m  das Solvat-THF v611ig zu entfernen.  Bei 50 °C wurde  dagegen das gesamte THF 
in weniger  als 4 S tunden  abgegeben;  der Ri icks tand war  offenbar  unzersetztes,  
solvatfreies P r o d u k t  (Nd: ber. 24.15, gef. 24.31; CI: ber. 3 5.61, gel. 3 5.8 5). Der  Ver lauf  
des Abbaus  stfitzt also die Exis tenz von  Verb indungen  mit  1 mol  THF. Die Solvate  
der La-, Ce- und  P r - K o m p l e x e  haben  offenbar  einen h6heren  D a m p f d r u c k  und  
geben das L6sungsmi t te l  leichter  ab als die Nd-Verb indung .  Ab dem T b - K o m p l e x  
liegt der  D a m p f d r u c k  j edoch  so niedrig, dab  die THF-Entfernung bei T e m p e r a t u r e n  

um 80 °C im H o c h v a k u u m  durchgefi.ihrt werden mugte;  das Res tp ro d u k t  war  bis 
zu dieser Tempera tu r  unzersetzt.  Diese schwierige Abgabe des Solvat-THF erscheint 
f iberraschend,  wenn m a n  bedenkt ,  dab  bei der M e t h o d e  von  Ryan und JOrgensen 
[11] der So lva t -Alkohol  offenbar  schon beim T r o c k n e n  im V a k u u m e x s i k k a t o r  
abgegeben  wurde.  
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Die solvatfreien Komplexverbindungen k6nnen also prinzipiell durch Abbau 
des THF im Vakuum erhalten werden. Obwohl ihre Darstellung bequemer nach 
Ryan und J~rgensen [11] erfolgen k6nnte, wurden dennoch alle jene THF- 
Verbindungen, deren solvatfreie Komplexe noch nicht beschrieben wurden, im 
Vakuum abgebaut und die erhaltenen solvatfreien Pyridiniumchlorometallate 
durch Elementaranalyse charakterisiert (Tabelle 2). Die Verbindungen haben 
gleichartige, etwas intensivere Farben als die THF-Solvate und sind wie diese sehr 
hygroskopisch. Die IR-Spektren der bereits bekannten Verbindungen sind in Lit. 
[12] publiziert. 

Experimentelles 

Reinigung des L6sungsmittels 

Alle Operationen erfolgten unter trockenem N 2. Das verwendete THF wurde zun/ichst lfingere Zeit 
fiber NaOH bzw. fein geschnittenem Na stehen gelassen, sodann in einen Kolben gegossen, K in kleinen 
Stricken eingeschnitten und 6 hunter RrickfluB gekocht. Nach Prfifung auf Abwesenheit von Peroxiden 
(Ti-Reagens) wurde unter Verwerfen eines kleinen Vorlaufes destilliert, etwas zerkleinertes Call2 
zugegeben und nach Stehen fiber Nacht in eine schwarz umwickelte Kappenflasche destilliert; in das 
fertige L6sungsmittel wurde Na-Draht eingepreBt. 

Handhabun 9 der Produkte 

Hierzu diente ein geraumiger, mit Schleuse versehener Handschuhkasten der mit N2 gefrillt war. Der 
H20-Gehalt wurde durch Call 2 und P2Os sehr niedrig gehalten. Mit einer Handwaage konnten darin 
Einwaagen auf etwa 10 mg genau vorgenommen werden. 

Herstellung der wasserfreien Chloride 

Diese erfolgte aus den Chloridhydraten nach der Ammoniumchlorid-Vakuum-Methode, die schon 
yon Brukl [-14] erfolgreich angewendet wurde. Die Apparatur war ~ihnlich der Anordnung yon Reed, 
Hopkins und Audrieth [15], die jedoch vom Oxid ausgehen, was weniger grinstig ist [16]. Die 
Chloridhydrat-NH4C1-Vakuum-Methode wurde von Rossmanith zuerst bei der Herstellung der 
Seltenerdchlorid-bis-boranate [-4] eingesetzt und sodann weiter entwickelt [2]. 

Frir einen 20 g -  Ansatz werden 13.5 g SE20 3 in HC1 gel6st, 25 g NH~C1 zugegeben und in einer 
Kasserolle eingeengt, bis der gr6Bte Teil des Wassers verdampft ist, aber noch praktisch keine 
NH4C1-Entwicklung stattfindet. Die Masse wird in den Kolben (500 ml) der Sublimationsapparatur, 
an welchen sich ein abgewinkeltes Rohr mit kugelf6rmiger Erweiterung und 2 Fallen anschlieBen, 
transferiert; das Ganze kann mit einer rotierenden Olpumpe evakuiert werden. Der Reaktionskolben 
und der untere Teil des Rohres werden mit Heizhauben und mit einem Heizband elektrisch beheizt, 
wobei die Temperatur im Lauf mehrerer Stunden langsam gesteigert wird, bis das eingesteckte 
Thermometer Endtemperatur anzeigt. Diese Temperatur wird gehalten, bis kein NH~C1 mehr weggeht 
(beim teilweisen Abwickeln des Heizbandes kein Niederschlag am Glas mehr). Nach dem Abkfihlen 
wird der Kolben rasch abgenommen, verschlossen, und der Inhalt im Handschuhkasten in das 
Vorratsgef/iB geffillt. Die Endtemperatur konnte bis auf etwa 300 °C gesenkt werden, ohne dab die 
Reaktionsdauer von etwa 7-8 h merklich verg6Bert wurde. Durch Dichtung des Schliffes am Kolben 
mit einem bis 300 °C best/indigem Vakuumfett sowie Krihlung der zweiten Falle mit fliJssigem N 2 (die 
erste Falle diente zur Zurrickhaltung von Staub) konnte das Vakuum auf etwa 0.07 mm Hg gesenkt 
werden (gemessen mit einem verkfirzten Kompressionsmanometer, das an der Apparatur drehbar 
befestigt war). Das Sublimat aus Kugel und Falle sowie die Reste in der Kasserolle wurden in Wasser 
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gel6st und die mitgerissenen Erdreste mit NH3 geffillt und zu den Riickstfinden gegeben; insgesamt 
traten keine Erdverluste ein. 

Es wurde nur ein Teil der verwendeten wasserfreien Chloride neu hergestellt; bei einigen wurde 
(nach Kontrollanalysen) auf alte Vorr~ite zurfickgegriffen, bei Tm und Lu wurden (ebenfalls nach 
Analysen auf SE und CI) die frfiher hergestellten oxidchloridfreien THF-Solvate eingesetzt. 

Herstellun9 yon wasserfreiem LiCl 

66 g eines nut mfiBig feuchten Pr/iparats wurden mit 100 g NH4CI vermischt und das NH~CI absub- 
limier (oben beschriebenen Apparatur, 320 °C, 6.5 h, 0.35 mm Hg). 

Analysen 

Zur Analyse yon Ausgangsmaterialien und Produkten wurde eine passende Menge im Handschuhka- 
sten auf der Handwaage eingewogen, das verschlossene W~igeglas auf der analytischen Waage genau 
gewogen, der Inhalt rasch in ein kleines Becherglas geleert und das W/igeglas zurfickgewogen. Die 
Substanz wurde in Wasser unter Zusatz von etwas verd. HNO3 gel6st und die L6sung in einem 
Mei]kolben auf 100 ml aufgeffillt. 

Seltenerdbestimmung: je 35 ml L6sung wurden herauspipettiert, in einem Becherglas verdfinnt, in 
der Hitze mit Ammonoxalat-Oxals/~ure gefSllt und einige Zeit aufdem Wasserbad erhitzt. Nach Stehen 
fiber Nacht wurde durch WeiBband filtriert und im Pt-Tiegel mit einem Mekerbrenner zurm Oxid 
verglfiht. 

Die Chloridbestimmung wurde potentiometrisch ausgeffihrt. Die Apparatur bestand aus einem 
kleinen Gef~iB, in dem magnetisch gerfihrt werden konnte und das fiber eine Agar-Brficke (mit ges. 
NH4NO3-L6sung gefiillt) mit einem anderen Gef~iB in Verbindung stand, in das eine Kalomelelektrode 
in 3 MKCI eintauchte. Als zweite Elektrode diente ein blanker Ag-Draht. Je 5 ml der Analysenl6sung 
wurden mit 0.05 M AgNO3-L6sung, die gegen 0.05 M NaCl-L6sung gestellt war, bis zum ~,quivalenz- 
punkt titriert (gr6Bte Steilheit der Kurve mV gegen ml). Die Analysenwerte sind in der Regel 
Mittelwerte aus Doppelbestimmungen. 

Die Analysen der neu hergestellten bzw. von frfiher vorhandenen SECI 3 ergaben immer 
Oxidchloridwerte kleiner als 1~; lediglich das neu hergestellte YCI 3 enthielt 3.5~ YOC1. Letzteres 
scheint in Wasser und vielleicht sogar in THF etwas 16slich zu sein, da die Werte allgemein etwas 
h6her lagen als die aus dem Rfickstand der Extraktion mit THF erhaltenen [2]. 

Apparatur zum Arbeiten unter weitestgehendem Wasserausschlufi 

Mit kleinen Ver/inderungen wurde die bei frfiheren pr/iparativen Arbeiten benutzte, in Lit. [-17] 
beschriebene Apparatur verwendet. Sie besteht aus gleichartigen Zweihalsschliffkolben und Glasfritten, 
die auf einem drehbaren Gestell angeordnet sind. Nach erfolgter Umsetzung wird das Filtergut durch 
Drehen auf die Fritte gebracht und unter N2-Druck abfiltriert. Das Filtrat befindet sich dann in einem 
gleichartigen Kolben, wo es entsprechend weiterbehandelt werden kann. Alle Operationen erfolgen 
unter getrocknetem, dutch einen Cu-Turm von O2 befreitem Nz-Strom; wenn kurzzeitig ge6ffnet 
werden muB, so geschieht dies im N2-Gegenstrom. Die Apparatur gestattet ferner Zutropfen oder 
Eindestillieren von Flfissigkeiten sowie Abdestillieren des Losungsmittels unter Nz-Atmosphgre. 
Feststoffe wurden im Handschuhkasten auf der Handwaage in ein kleines Schliffgef/iB eingewogen und 
im N2-Gegenstrom in die Apparatur eingebracht. 

Absorptionsspektren in L6sun9 

Je 0.5g NdCI 3 wurden in 25ml THF eingebracht und 70, 140, 170 und 220rag LiC1 zugesetzt, 
entsprechend einem Molverh/iltnis yon 0.82, 1.65, 2.0 und 2.60. Die L6sungen wurden in verschlieSbare 
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Kiivetten gebracht und die (dreifache) Aufspaltung der Bande bei 590 nm gemessen (Spektralphoto- 
meter JASCO 7800). Dabei wurden die Werte 15.5, 16.0 17.0 und 16.6 nm erhalten. Diese Unterschiede 
sind zu klein, um daraus auf Komplexbildung in L6sung schlieBen zu k6nnen. 

Umsetzun 9 mit Pyridiniumchlorid 

0.5 g NdC13 und etwa 50 mg LiC1 wurden mit 60 ml THF fibergossen; nach etwa 1 h erfolgte v611ige 
Aufl6sung zu einer klaren, blauen L6sung. Auf Zusatz von 0.7 g py'HCl trat langsam Umsetzung mit 
dem sehr schwerl6slichen Salz ein (6 h Riihren, Stehen fiber Nacht, nochmals 2 h Rfihren, Filtration, 
Trocknen der Fritte mit dem Niederschlag an der Olpumpe, bis keine Abkfihlung mehr auftrat). Die 
Analyse ergab die Zusammensetzung (pyH)3NdCl 6.0.4THF (Nd: ber. 23.04, gef. 23.27; CI: ber. 33.97, 
gef. 33.51). Da das Produkt sehr schwerl6slich war, w~hrend die SECI 3 in THF zumindest teilweise 
16slich sind, erfibrigte sich in der Folge der Zusatz von LiC1. 

Allgemeine Durchfi~hrung zur Herstellun 9 der Pyridiniumchlorometallatverbindungen 

py-HCl wurde durch Umsetzung von reinem py mit konz. HCI, Eindampfen und Trocknen im 
Vakuumexsikkator hergestellt und im Handschuhkasten aufbewahrt. Die n6tige Menge wurde mit 
dem wasserfreien SEC13 (bzw. in 2 F~illen der entsprechenden Menge THF-Solvat) gemeinsam 
eingewogen, mit dem Schliffgef6B in die gut getrocknete und mit N 2 gespfilte Apparatur gebracht und 
das wasserfreie THF zugeffigt. Nach Versuchen, bei denen die Mengenverhfiltnisse varriiert wurden, 
bew~ihrte sich am besten, das py.HCl in geringem UnterschuB gegenfiber dem Molverh~iltnis 1:3 zu 
verwenden, da sich dieses, wenn ganz trocken, als in THF sehr wenig 16slich erwies (etwa 50 mg je 
100ml THF). Es wurde meist mit einem Einsatz von 1-1.5 g SEC13 und 40 ml THF gearbeitet, mit 
einem Magnetrfihrer fiber Nacht bei Raumtemperatur gerfihrt, sodann kurz absitzen gelassen und 
filtriert. Nach gutem Abtropfen wurde die Fritte mit dem Niederschlag abgenommen, verschlossen 
und an der rot. Olpumpe etwa 20 min getrocknet (Gasballast, etwa 0.2 mm Hg, Falle mit flfissigem 
N 2 gekfihlt). Sodann wurde die Fritte abgenommen und verschlossen, der zusammengebackene 
Niederschlag im Handschuhkasten zerkleinert und nochmals kurz an der Pumpe getrocknet; zu langes 
Trocknen ffihrte zumindest bei den leichteren SE zu THF-Verlusten. Von dem erhaltenen Produkt 
wurde ein entsprechender Teil zur Analyse eingesetzt; falls sich noch ein UberschuB an THF zeigte, 
wurde nochmals kurz nachgetrocknet. 

I R-Spektren 

Die Messungen der im Handschuhkasten vorbereiteten Pr~iparate (KBr/Nujol-Technik) wurden mit 
einem IR-Spektrometer (Fa. PERKIN-ELMER; 1605-FTIR) ausgeffihrt; es wurde festgestellt, dab bei 
dieser Arbeitstechnik wfihrend der Messung praktisch kein Wasser aufgenommen wurde (kurzes 
Offnen der Platten ergabjedoch rasche, im anschliel3end aufgenommenen Spektrum deutlich sichtbare 
Hydrolyse). 

Von den ffir die beschriebenen Verbindungen charakteristischen Banden (Abb. 1) seien vier 
besonders hervorgehoben, welche dem Pyridiniumion bzw. dem THF-Molekfil zuzuordnen sind. Sie 
liegen fiir Pyridiniumehlorid bei 1633.5em -1 (1), 752.7cm ~ (2) und 680.6cm -I  (3) bzw. fiir das 
THF-Molekfil bei 912.2cm -~ (4, eher schwach). Tr~igt man die in den THF-Solvaten der 
Pyridiniumchlorometallate der Seltenenerdionen gemessenen Wellenzahlen gegen die Ordnungszahl 
auf (Abb. 2), so erh~ilt man ab der Sm-Verbindung eine signifikante Verschiebung zu niedereren (1) 
bzw. h6heren (2,3,4) Weltenzahlen, woraus geschlossen werden kann, dab hier wohl zwei Verbindungs- 
typen unterschiedlicher Struktur (Typ A: La-Nd; Typ B: Sm Lu, Y) vorzuliegen scheinen. In den 
Spektren der Nd- bzw. Sm-Verbindung sind vom jeweils anderen Strukturtyp noch schwache Banden 
als Schultern bzw. untergeordnete Doppelpeaks erkennbar. 
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Als Beispiel ffir das IR-Spektrum eines solvatfreien Komplexes wurde die Nd-Verbindung 
untersucht. Das IR-Spektrum entsprach dem der Verbindungen des Typs B v611ig, woraus auf eine 
groge strukturelle ~,hnlichkeit geschlossen werden darf; eine genaue Strukturaufkl/irung was bisher 
infolge Fehlens yon Einkristallen noch nicht m6glich. 

Abbauversuche 

Hierzu wurde die Ausgangsverbindung in ein vorher evakuiert gewogenes horizontales Schliffrohr mit 
Hahn gebracht, kurz evakuiert und durch Wiigung der Einsatz bestimmt. Sodann wurde laufend mit 
der rot. Olpumpe evakuiert und durch W/igung der Verlauf des Abbaus verfolgt (teilweise auch dutch 
Analyse der entstandenen Produkte). Der Abbau einer (frisch pr~iparierten) Nd-Verbindung wurde 
ausfiihrlicher untersucht. Wegen der zur vollst/indigen Entfernung des THF bei Raumtemperatur n6ti- 
gen Zeit erwies es sich als zweckm/il3ig, bei h6herer Temperatur zu arbeiten, indem das Zersetzungsrohr 
w/ihrend des Abpumpens in einen heizbaren Metallkasten mit Sichtfenster und Thermometer gebracht 
wurde (vgl. Kugelrohrdestillation; der mit Vakuumfett gedichtete Schliff und der Hahn blieben 
aul3erhalb der Erhitzungszone). Folgende Bedingungen fiihrten zur praktisch vollst/indigen THF- 

Abgabe: rotierende Olpumpe, Falle mit fliissigem N2 gekiihlt, etwa 0.03 mm Hg, 50 °C; La 2 h, Ce 3 h, 
Pr 7 h, Sm 2.5 h. Ab der Tb-Verbindung mu6ten energischere Bedingungen verwendet werden: 3-4 h 
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Abb. 1. IR-Spektrum von (pyH)3TmC16. THF 
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Abb. 2. Verfinderung der pyridiniumion-Bande 
(1) ffir die THF-Solvate der Chlorometallate yon 
SE = La-Lu, Y 
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80 95 °C im Hochvakuum einer Hg-Diffusionspumpe. Est trat hierbei noch keine Zersetzung ein; 
h6here Temperaturen ffihrten jedoch zur Abgabe von py-HCl. 

L6slichkeiten, H ydr ol yse 

Anhaltspunkte fiber die L6slichkeit der Hexachlorometallate in THF wurden aus Versuchen 
gewonnen, bei denen kein fJberschuf3 an SEC13 eigesetzt war (Eindampfen des Filtrats, Erdbestimmung 
im Rfickstand). Die L6slichkeiten waren sehr gering, es waren nut wenige mg bzw. gar kein Erdoxid 
nachweisbar. Zur Feststellung der Hydrolyse wurde eine gewogene Menge des solvatfreien Nd- 
Komplexes im offenen W~igeglas der feuchten Raumluft ausgesetzt (67% rel. Feuchtigkeit); nach 2 h 
betrug die Gewichtszunahme 17%, nach 4 h 22%, nach 6 h 28% (erste Tr6pfchen entsprechend fiber 
7 Mol H20); nach Tagen bildete sich eine L6sung (67% Gewichtszunahme). 
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