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Herstellung von Tetrahydrofuranverbindungen
der Ceriterdiodide

K. Rossmanith
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Preparation of Tetrahydrofuran Compounds of Cerium Earth lodides

Summary. The anhydrous iodides of the cerium earth elements were prepared by the ammonium
iodide-vacuum method (Samarium and Europium afforded the di-iodides). Extraction with tetra-
hydrofuran (THF) yielded the solvates MI;nTHF (M =La,Ce: n=4; M = Pr,Nd, Sm, Gd: n = 3.5),
together with Eul,-3.5THF. The compounds were characterized by chemical analysis; their solubilities
in THF were determined.
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Einleitung

Nachdem schon friiher die Tetrahydrofuran-solvate der Seltenerdchloride [1, 2]
und -bromide [3] durch Extraktion der wasserfreien Halogenide mit THF
hergestellt und ndher untersucht worden waren, erschien es interessant, die
entsprechenden Verbindungen der Seltenerdiodide darzustellen. Fiir die wasserfreien
Seltenerdiodide sollte das bisher bewidhrte Verfahren der Erhitzung der Hydrate mit
Ammoniumhalogenid im Vakuum eingesetzt werden. Die Chloride wurden damit
mit weniger als 19, Oxidchlorid erhalten; nur YCl; war mit 3.5%, YOCI verunreinigt
[2,4]. Die Bromide wiesen bei den Yttererden schon Oxidbromidgehalte um 10%
aufYBr; sogar 209 [3]. Taylor and Carter [ 5] empfehlen die Ammoniumhalogenid-
Vakuummethode zur Herstellung aller Seltenerdhalogenide; auch die Iodide soliten
mit Reinheiten liber 999 erhalten werden konnen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung der wasserfreien Iodide nach der genannten Methode erwies sich
fiir die Verbindungen der Ceriterdelemente als brauchbar; aber bereits Gadolinium-
iodid hatte einen so hohen Gehalt an GdOI, daB3 die Herstellung der Yttererdver-
bindungen nicht mehr ausgefiihrt wurde. Bemerkenswert ist, da Samarium und
Europium als Diiodide anfielen, wie auch Taylor und Carter [5] feststellten;
interessanterweise erwidhnen sie nicht das Dibromid des Europiums, das bei der
analogen Herstellung der Bromide ausschlieBlich entstand [3].
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Das Ammoniumhalogenid-Vakuumverfahren zur Herstellung der wasserfreien
Seltenerdhalogenide ist somit eine bequeme Darstellungsmethode fiir die Verbin-
dungen EuBr,, Sml, und Eul,. Dies ist auch deshalb bemerkenswert, weil das
Diiodid des Samariums heute fiir organische Reduktionen viel verwendet wird (siche
z.B. Lit. [6]; es wird dort aus dem Metall und Diiodethan oder Hgl, in THF
hergestellt, was keine Riickgewinnung des Samariums als Metall erlaubt).

Analog zur hoheren Bestidndigkeit des Europiumdibromids gegeniiber dem
Tribromid, die sich darin zeigt, da3 das trockene Dibromid von Brom nicht oxidiert
wird [3], kann auch das Diiodid in Benzol von Iod nicht oxidiert werden. Die durch
kontinuierliche Extraktion der wasserfreien Iodide mit THF erhaltenen Verbindun-
gen der SEI; sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Die betriachtliche (stetig abnehmende) Loslichkeit der Verbindungen von
Lanthan bis Neodym steht der Schwerldslichkeit des Samarium- und Gadolinium-
solvats gegeniiber (Tabelle 2). Da Unstetigkeiten in der Kurve der Loslichkeit gegen
die Ordnungszahl einen Wechsel in der Zusammensetzung des Bodenkdrpers
anzeigen, erscheint es wahrscheinlich, da3 auch die Verbindungen von Praseodym
und Neodym urspriinglich 4 Mol THF enthielten, infolge loser Bindung aber beim
Trocknen zum 3,5-Solvat umgesetzt wurden.

Uberraschend ist, daB das Diiodid des Samariums bei der Extraktion mit THF
das Solvat des Triiodids ergab. Die Tatsache ist durch die Analyse gesichert
(Tabelle 2), der Mechanismus jedoch unklar. Am ehesten erscheint eine Reaktion
mit dem Losungsmittel denkbar; auch Deacon und Koplick erhielten aus dem Metall
und Hgl, die Verbindung Sml,-3THF [7]. Europium(Il)iodid wurde dagegen nicht
oxidiert und ergab extraktiv ein Solvat, welches durch seine hohe Loslichkeit auffallt
(Tabelle 2).

Tabelle 1. Ceriterdiodid-THF-Solvate. (Zusammensetzungen und Loslich-

keiten)
Substanz Analyse ber. (%) gef. (%) Loslichkeit
(g/100ml THF)

Lal,-4THF La 17.18 17.00 1.75 (23°C)
Cel,-4THF Ce 17.31 17.10 1.12(22°C)
Prl;-3.5 THF Pr 18.21 18.30 1.05 (24°C)
NdI;-3.5THF Nd 18.56 18.72 0.99 22°C)
Gdl;-3.5THF Gd 19.90 19.55 0.19 (19°C)

Tabelle 2. Samarium- und Europiumiodid-THF-Solvate. (Zusammensetzungen und
Loslichkeiten)

Substanz SE I Léslichkeit
ber. (%) gef. (%) ber. (%) gef. (%) (g/100ml THF)

Sml;-3.5THF 19.20 19.39 48.69 48.60 0.14(20°C)
Eul,-3.5THF 23.08 23.13 38.55 37.65 ca. 5(20°C)
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Versuche, Eul, in THF mit lIod zu oxidieren, fiihrten nur zu braunen, ziemlich
schwerloslichen Niederschldgen der ungefihren Zusammensetzung Eul, -STHF,
welche wahrscheinlich als Eul(I,)-Solvate zu formulieren sind. Europium(II)iodid
kann also durch Iod auch nicht in THF oxidiert werden, wie dies beim Bromid
moglich war [3].

Experimentelles

Die verwendete Technik zum Arbeiten unter AusschluB der feuchten AuBenluft, die Reinigung des
Losungsmittels, die Handhabung der Produkte in einem mit trockenem N, gefiillten Handschuhkasten
und die verwendete Sublimationsapparatur wurden kiirzlich beschrieben [4].

Herstellung der wasserfreien Iodide

Der Ansatz (ca. 2 g Erdoxid) wurde in waBriger HI gelost, in einer Kasserolle stark eingedampft und
25g NH,I zugegeben. Unter stindigem Rithren wurde die Masse bis zur Trockene erhitzt und
anschlieBend in den 500 ml Rundkolben der Sublimationsapparatur transferiert. Im Vakuum einer
rotierenden Olpumpe wurde mit ciner geregelten Heizhaube und einem Heizband der Kolben und der
vordere Teil der Apparatur langsam erhitzt; eine vorgeschaltete Falle wurde mit CO,/Alkohol gekiihli.
Im Laufe von 2h wurde auf etwa 325°C geheizt (Temperatur gemessen zwischen Heizhaube und
Kolben) und bei dieser Temperatur belassen, bis kein NH,I mehr abgeschieden wurde (Kontrolle
durch teilweises Abwickeln des Heizbandes; Dauer ca. 4h). Das Endvakuum betrug meist etwa
0.2 mm Hg. Nach dem Erkalten wurde N, eingelassen, der Kolben abgenommen, rasch verschlossen
und der Inhalt im unter N, in das VorratsgefaB gefiillt; die Ausbeuten betrugen 75-85%,

Analysen

Die Proben wurden unter N, in Wigegldser gefiillt, diese auf der analytischen Waage gewogen und
rasch in Becherglédser mit Wasser entleert (Zischen, Tritbung durch SEOI); nach Ansduern mit etwas
HNO; wurde SE durch Oxalatfillung und Verglithen zum Oxid, I durch Fillung mit AgNO,,
Absaugen des Agl durch einen Porzellansintertiegel und Trocknen bestimmt (Mittelwerte aus
Doppelbestimmungen).

Analysen auf SE und I ergaben zwei unabhédngige Werte fiir den Gehalt an SEOI. Mittelwerte: La
2.4%, Pr 5.5%, Nd 8.0%, Gd fast 44%; die offenbar 0,-empfindliche Ce-Verbindung enthielt laut
Analyse 4.7%, CeO,. Fiir die Verbindungen von Sm und Eu ergaben sich folgende Zusammensetzungen:

ber.(%)  gef. (%) ber.(%)  gef. (%)
Sml, mit82%SmOL ~ Sm 3835 3835 I 6120 61.20

Eul, mit 1.5% EuOIL Eu 37.65 37.85 1 6226 62.25

Farbe der erhaltenen Iodide: grau (La, Eu), gelblich (Gd) oder griin (Pr,Nd); Sml, war orangegelb
(diese Farbe verschwand sofort beim Aufldsen in Wasser).

Herstellung der Selteneriodid-THF-Solvate

Diese erfolgte in einer geschlossenen Apparatur [4], welche durch einen DurchfluBextraktor mit
Glasfritte erweitert war, unter gereinigtem N, (Cu-Turm, Silikagel, P,O,,). Die Todide wurden im
Handschuhkasten auf etwas ausgegliihtem Kieselgur in den Extraktor gebracht, dieser in die
Apparatur eingefilgt, etwa 70ml THF von LiAlH, eindestilliert (kriftige Erwdrmung) und die
Extraktion unter Erwdrmen mit einer Heizhaube und gleichzeitigem magnetischem Riihren laufen
gelassen, bis die Substanz im Extraktor nicht mehr abnahm (liber Nacht). Unter stdndigem Riihren
wurde abkiihlen gelassen und nach einiger Zeit bei Raumtemperatur filtriert (unter N,-Druck durch
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Drehen der Apparatur). Die Fritte mit dem Niederschlag wurde abgenommen und an der Olpumpe
getrocknet, bis das lose anhaftende THF entfernt war (etwa 20min) und die Substanz unter N,
entnommen. Aus dem Filtrat wurden zur Ermittlung der Loslichkeit zweimal je 10 ml abpipettiert,
eingedampft und im Riickstand die Erde bestimmt. Es ergaben sich die in Tabelle 1 angegebenen
Zusammensetzungen und Loslichkeiten; die Ausbeuten betrugen 60% und mehr.

Die Verbindungen von La, Pr und Nd waren weiB, hellgriin und blaBviolett, die von Ce und Gd
braunlich. An trockener Luft sind sie offenbar weitgehend bestdndig: eine verschlossen aufbewahrte
Probe von Laly-4THF zeigte nach 6 Wochen nur leichte Braunfarbung und 1.5%, Oxidiodid, wihrend
die Cerverbindung etwas luftempfindlich zu sein scheint.

Bei der Extraktion von Sml, entstand ein gelbes Solvat des Sml;, aus Eul, dagegen eine briuliche
Verbindung des Eu(Il)-iodids (Tabelle 2). Nach Auflosen in THF und Fillen mit Ether resultierte
daraus hellbraunes, sehr luftempfindliches Eul,-2THF (Eu: ber.: 27.60%, gef.: 27.10%; I: ber.: 46.10%,
gef.: 46.20%). Der Ubergang héherer Solvate in niedrigere bei Behandlung mit Ether wurde bereits
beim Ubergang von Sm- und GdCl;-3.5THF in die Solvate mit 2 Molekiilen THF beobachtet [2].

Oxidationsversuche mit Eul,

A) In Benzol: Eul, und I, wurden im Molverhéltnis 2:1 in Benzol geriihrt (RT, 1 h), der Niederschlag
abfiltriert und kurz an der Pumpe getrocknet. Es resultierte Eul, mit 7.5% EuOI (Eu: ber.: 38.40%,
gef.: 38.10%; I: ber.: 61.10%, gef.: 60.95%).

B) In THF: 2g Eul, wurden in die Apparatur gebracht und 30ml THF zugesetzt, wobei sich das
Solvat bildete. AnschlieBend wurde eine Losung von 0.7 g Tod in 45 ml Benzol zugetropft, wobei ein
brauner Niederschlag auftrat. Nach gutem Riithren wurde filtriert und 40min bei 0.5mm Hg
getrocknet. Es resultierten 2.35 g braunes Pulver (Eu: ber.: 16.04%, gef.: 15.85%; I ber.: 53.57%, gef.:
52.60%; bezogen auf Eul4THF).

Aus reinem THF wurden dhnliche Produkte erhalten; die Loslichkeit ergab sich zu 1.50 g in 100 ml
THF (22°C). Beim Versetzen der Losungen mit AgNO; bildete sich ein dunkler Niederschlag, bei
Zusatz von Wasser trat Iodausscheidung ein.

Die wahrscheinlichste Formulierung der Substanz und ihrer Reaktion mit Wasser scheint
Eul(I;) - Eul; + 1/21, zu sein, d.h. Eul, wird auch in THF nicht oxidiert (im Gegensatz zum
entsprechenden Bromid). Versuche, durch Verwendung eines lodiiberschusses (1:4) eine Verbindung
Eu(l,), entsprechend Eulg zu erhalten, filhrten nur zu ciner Zusammensetzung etwas unterhalb von
EulynTHF.
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