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7. Composes d’addition des chlorures de terres rares avec le mktha- 
nol, l’ethanol et le propanol-2. Prkparations, solubilites 

et reactions de transsolvatation 
par A. Merbach, M.-N. Pitteloudl) et P. Jaccard 

Institut de chimie minCrale et  analytique, UniversitC de Lausanne 

(4 IX 71) 

Summary .  By reaction of hydrated rare earths chlorides (M = La, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb, Y )  
with orthoformates, the following adducts have been prepared : MCI,-4MeOH, MC1,- 3 EtOH 
(M = La, Nd, Sm, Gcl, Yb) ,  MCl, . 4EtOH (M = Dy, Er, Y);  adducts MC1, . 3iso-PrOH have 
been prepared by successive action of methyl orthoformate and of 2-propanol. The solubilities 
of these adducts in the corresponding alcohols a t  25’ (for the lanthanum adducts equally at  0 and 
50‘) are given. Two examples of the transsolvatation of these compounds, yielding adducts with 
weak ligands, are described. 

1. Introduction. - Pour la synthkse des organomCtalliques de terres rares on 
part en gCnCral des chlorures anhydres. Ordinairernent on prkpare ces derniers par dCs- 
hydratation des sels hydratCs en prCsence de chlorure d’amrnoniurn qu’on Clirnine B la 
fin par sublimation [2]. Cette mPthode &ant longue, dClicate et limit& a de faibles 
quantitCs nous proposons une voie nouvelle bas& sur l’emploi comme produit de dC- 
part de cornposks d’addition des chlorures anhydres de terres rares, plus faciles a 
obtenir. Dans ce but nous avons prkparC des cornposCs d’addition avec des alcools, et 
avons prCcisC les donnC2s contradictoires et incomplktes sur leurs solubilitks [3 ]  [4] ; 
ces produits ont servi B la prkparation, par transsolvatat ion, de composCs d’addition 
avec des ligands i faible pouvoir donneur. 

2. Solubilitks des chlorures de terres rares dans le methanol, l’ethanol et le 
propanol-2. - Les chlorures de terres rares sont des klectrolytes faibles dans MeOH 
et EtOH [5] 161 [7] ; la solvatation diminue en passant de H,O B MeOH et EtOH [6] [S] : 
les molCcules de solvant sont repousskes de la sphkre interne de coordination du cation 
au detriment des anions chlorures. 

1) Extrait de la these ide M.-N. Patteloud [l]. 
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Nous avons dCterminC les solubilitks A 25" des trichlorures de La, Nd, Sm, Gd, 
Dy, Er, Yb et Y dans le mCthano1, 1'Cthanol et le propanol-2 (iso-PrOH) z, ; celles du 
chlorure de lanthane ont aussi CtC CtudiCes A 0 et 50" dans le mCthanol et 1'Cthanol. Da 
nos rksultats (tableau 1, fig. 1 et 2) nous pouvons tirer les constatations suivantes: 
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Figure 1. Solubilitd d 25" des chlorures de terres rares d a m  le mdthanol et l'dthanol 
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Figure 2. Solubilate' d 25" des chlorures de terres rares d a m  le propanol-2 

*) Essais effectue's par P. Jaccard dam son travail de cliplBme [9]. 
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a) La solubilitd dans le mCthanol et l’dthanol augmente avec l’inverse du rayon 
ionique de la terre rare. Remarquons la solubilit6 maximum du chlorure de dysprosium 
dans le propanol-2. 

Tableau 1. Solubilite’ des chlorures anhydres de terves raves dans les alcoolsa) 

Methanol Ethanol Propanol-2 

t (”) Solution Corps Solution Corps Solution Corps 
saturee de fond saturde de fond saturee de fond 
(moles (moles (moles (moles (moles (moles 
MCl, par MeOH MC1,par EtOH MC1, par iso-PrOH 

par mole 1000 g par mole 1000 g par mole 1000 g 
MeOH) MC4) EtOH) MCI,) iso-PrOH) MC1,) 

LaC1, 

NdCl, 
SmCl, 
GdCI, 

ErC1, 
DYC13 

YbCl, 
YCl, 

0 -  
25 2,45 
50 - 

25 2,75 
25 3,33 
25 4 2 1  
25 4 , O O  
25 4 3 3  
25 4.90 
25 4,38 

- 
1,26 

1,35 
1,97 
2,43 
2,851 
3,41 
4,26 
2,92 

- 

- 
0,004 

0,04 
0,23 
0,32  
1,14 
0,84 

- 

0,so 
0,91 

- 

4,6-5,l 

3,6-4,4 
3,7 
3,O-3,l 
3,4-3,9 
3.7 
3,5-3,6 
3,3 

- 

a) Les cssais de solubilite ont 6 th  effectues avec un pilon dans les tubes de charge, B partir des 
composCs d’addition et de l’alcool correspondant. Les valeurs reportdes constituent des moyen- 
nes ou des valeurs extremes de deux B quatre essais. Les solubilitCs obtenues L partir des 
chlorures anhydres sont reportdes entre parentheses (corps de fond non analyses). 

b) Le rBle de la nature del’alcool, dCjk constat6 par Grigorovitch [4] et Misra  [7], est 
marquant : d’une part la solubilitC diminue lorsque la longueur de la chaine de l’alcool 
augmente, d’autre part, pour les alcools i m6me nombre d’atomes de carbone, la 
solubilit4 est bnaucoup plus faible dans les alcools secondaires et tertiaires que dans les 
alcools primaires. En outre, le rapport des solubilitCs des chlorures de la terre rare la 
plus lourde B la plus 1Cgh-e 6tudiCes dCpend consid4rablement de l’alcool: -2 pour 
MeOH, -4 pour EtOH et > 100 pour iso-PrOH. 

c) Pour LaCl,, la solubilitC dans le mkthanol, 1’6thanol et dans l’eau [lo] croit avec 
la temptfrature. Sa variation est plus grande entre 25 et 50” qu’entre 0 et 25”, et aug- 
mente dans l’ordre suivant: H,O 6 MeOH < EtOH. 

La concordance des valeurs des solubilit6s obtenues k partir des chlorures an- 
hydres3) ou & partir des composks d’addition avec les alcools4) est satisfaisante, B 
l’exception des valeurs pour le lanthane et le nCodyme dans le propanol-2. Nous 
expliquons les chif fres 14gkrement supCrieurs obtenus i partir des chlorures anhydres 
~ 

,) Les chlorures anhydres ont dt6 utilisds pour une premiere skrie d’essais seulement, car outre la 
difficult6 de leur preparation il s’ajoute le fait que la rdaction entre alcool e t  chlorure anhydre 
est fortement exothermique avec prise en masse du milieu reactionnel. 
Essais effectuds avec un pilon dans les tubes de charge. De nombreux essais, non reportds, 
cffectues sans pilon 2 partir des composds d’addition ont donne dcs resultats analogues, mais 
plus disparates. Cependant quatre de ces essais different nettement quant B la composition du  
corps de fond: ErC1,.5,05MeOH, GdCI,.7,01 EtOH, DyC1,.7,04EtOH et GdC13.7,49iso-PrOH. 

4) 
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par la formation de faibles quantitCs de chloroalcoolates. Les solubilitCs reportCes dans 
la litthature [3] [4] diffkrent d’avec les n6tres; en l’absence de donnCes prCcises con- 
cernant les techniques de prCparation des charges et de mise B l’dquilibre de solubilitb, 
ainsi qu? la puretC des produits utilisCs, on ne peut expliquer ces diffkrences. 

La composition des corps de fond MCl,-xROH dkpend de l’alcool et de la terre 
rare. La concordance de la composition des coniposCs d’addition obtenus respective- 
ment lors des essais de solubilitC et lors des synthkses (tableau 2) est excellente dans le 
cas du mCthanol, moins bonne dans celui de 1’Cthanol; pour le propanol-2, les composCs 
d’addition obtenus comme corps de fond contiennent un peu plus d’alcool que les 
composCs d’addition prCparCs par transsolvatation (voir sous 3). 

47 

Tableau 2. Stoechiome‘trie et phase cristalline (dCterminCe par diffractogramme aux rayons X )  des 
cornposts d’addition MCl, -x  ROH 

La Nd Sm Gd D y  Er Yb Y 

MCI,.xMeOH x = 4 (I) 4 (I) 4 (I) 4 (I) 4 - 4 (I) 4 (11) 4 (I) 
MCI,.xEtOH x = 3( I I I )  3 (111) 3 (111) 3 (111) 4 - 4 (IV) 3(V) 4(IV) 
MCl,.xiso-PrOH x =  3 (VI) 3 (VI) 3 (VI) 3 (VI) 3 - 3 (VII) 3 (VII) 3 (VII) 

3. Preparation de composes d’addition des chlorures de terres rares avec les 
alcools. - Les composCs d’addition MC1,. x ROH sont habituellement preparks soit 
par action directe de l’alcool sur les chlorures anhydres [ll] [4] [7] ,  soit par dissolution 
du chlorure hydratC dans l’alcool puis Climination de l’eau par distillation azCotro- 
pique [5]. Le dimCthoxy-2,2-propane rCagit quantitativement avec l’eau, avec forma- 
tion de mCthano1; il a C t C  employ6 pour la prkparation des composCs d’addition 
AIC1,.4MeOH (M = La, Nd, Pr, Gd) [12]. 

RCcemment, l’orthoformiate d’Cthyle a CtC utilisC pour l’obtention de composCs 
d’addition de sels de mCtaux de transition bivalents [13]. Nous avons tirk parti des 
propri6tCs dhshydratantes ainsi que de la production simultanke d’alcool, des ortho- 
formiates de mCthyle ou d‘kthyle, pour la synthilse en une seule &ape de composCs 
d’addition des chlorures de terres rares k partir des sels hydratds: 

MCl,. xH,O+xHC(OR),+ MCI,. yROH+ (2x- y)ROH+xHCOOR (R  = Me, E t )  

La quantitC d’alcool form6 est en excks par rapport B la stcechiomCtrie des com- 
posks d’addition. Afin d’optimaliser 15s conditions de cristallisation, une partie de cet 
alcool doit donc &re CliniinCe. Thkoriquement, on peut amCIiorer les rendements 
(voir 5.5.2 B 5.5.4) par distillation d’une grande quantitC d’alcool, mais pratiquement 
on augmente alors la viscositC de la solution et diminue par 18 la vitesse de cristallisa- 
tion. 

Les dCrivCs du propanol-2 ont Ct6 obtenus par rCaction dzs chlorures hydratCs avec 
l’orthoformiate de mCthyle, Climination partielle du mCthanol et transsolvatation avec 
le propanol-2. 

Soulignons que la dkshydratation, par les orthoformiates, des chlorures hydratks 
est trks rapide, et que I s  composCs d’addition cristallisent facilem2nt. La stoechio- 
mCtrie des composks ainsi preparks (tableau 2) est toujours entikre, contrairement k 
celle des corps de fond obtenus lors des essais de solubilitk. Cette mkthode de prCpara- 



48 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 1 (1972) - Nr. 7 

tion s’applique aussi A d’autres sels, par exemple les nitrates et perchlorates de terres 
rares [ 141. 

MCl,.4 MeOH cristallise sous forme d’hexagones dont la diagonale peut atteindre 
5 mm. Les spectres de diffraction de rayons X montrent un systkme de cristallisation 
(I) identique pour les ClCments CtudiCs, Q l’exception de l’yttrium qui prCsente un 
spectre diffCrent (11). MCl,-x EtOH est de stoechiomCtrie variable selon la nature de la 
terre rare. Avec le dysprosium, l’erbium et l’yttrium, il y a cristallisation de trks fines 
aiguilles de MC1,.4EtOH qui prksentent le m&me spectre (IV) de diffraction de rayons 
X. Les dCrivCs des autres terres rares cristallisent sous forme de petits cristaux con- 
tenant trois moldcules d’dthanol seulement ; leurs diffractogrammes sont identiques 
(111) B l’exception de celui (V) de l’ytterbium. MC13.3iso-PrOH se prCsente sous forme 
d’aiguilles brillantes et soyeuses. Les spxtres de diffraction de rayons X des composCs 
des terres 1Cgkres (VI)  diffkrent de ceux des terres lourdes (VII). La couleur des 
hydrates de chlorures de terres rares est conservCe dans leurs composCs d’addition 
avec les alcools. Toutefois, l’intensit6 des teintes rose des compos6s de l’erbium, 
violette de ceux du nCodyme et  jaune de ceux du samarium, diminue selon la 
dquence H,O, MeOH, EtOH, iso-PrOH. 

Les composCs MCl,.xROH sont hygroscopiques (aprks quelques heures Q l’air, les 
dCrivCs du mCthanol sont tramform& en une masse dCliquescente) et leur stabilitC vis- 
A-vis de l’humiditC de l’air augmentc lorsque l’on passe Q 1’Cthanol puis au propanol-2. 
Nous avons examin6 leur stabilitC5) en prCsence d’agents dessicants et dans la vide. 
Places dans un dessicateur contenant du P,O,, NdC13-4MeOH et NdC1,. 3EtOH per- 
dent de l’alcool et se stabilisent aprks environ 100 heures A la formule NdCl3-2ROH. 
Les composCs d’addition du chlorure d’ytterbium placCs sous vide maintenu Q 26 Torr, 
sont transformks aprbs 20 heures en YbC13.3MeOH, YbC13.2,5EtOH et YbC1,.2iso- 
PrOH. Quill [la], dans des essais analogues, a obtenu, aprks 4 heures, MC1,.3MeOH 
(M = La, Nd) . 

4. Preparation de composes d’addition des chlorures de terres rares par trans- 
solvatation de d6rfvks d’alcools. - Pour les sels de terres rares, la facilitk de former 
des composCs d’addition avec diff6rents ligands dCpend de leur pouvoir donneur : dans 
le cas de donneurs trks forts, la prkparation peut Ctre effectuCe directement Q partir du 
s-1 hydratk [15], mais lorsque le ligand est un donneur moyen ou faible, on utilise les 
sels anhydres [16] [17] [HI. Dans ce dernier cas, nous proposons de remplacer les s-1s 
anhydres par leurs composCs d’addition avec les alcools, plus faciles A prCparer, et de 
prockder par transsolvatation selon le schCma suivant : 

MCl,. xROHfnS + MCl,. yS+xROH+ (n-y)S 

De la sorte, nous avons obtenu quantitativement le composC nouveau NdC1,-3Et3N 
par rkaction de la trikthylamine avec le composC d’addition NdCl,. 3 EtOH. 

Par le m&me procCdC, nous avons obtenu B 1’Ctat cristallisk divers composCs 
d’addition des terres 1Cgkres avec I’acCtonitrile. Ici encore la transsolvatation est 
complPte, mais la quantit6 d’acCtonitrile fixbe peut d6passer trois moles par MC1, et 
semble dCpendre de l’excPs d’acktonitrile utilisk lors de la prkparation (tableau 6). Des 
variations analogues ont dCjA C t C  observCes pour des composCs d’addition des chlo- 

5 ,  Une Btude de la dCcomposition thermique dcs composCs d’addition des chlorures de tcrres 
rares paraitra ultirieurement. 
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rures [17] e t  des bromures [18] de terres rares avec I’acCtonitrile. Nous avons constate 
que ces composes, places dans un recipient fermC, perdent de l’acktonitrile et qu’aprhs 
quelques jours, ils repondent a la formule MCI3.3MeCN pour les terres 1Cghres. Dans 
un dessicateur sur P,O,, le compose d’addition se stabilise A la formule MC13.2MeCN. 

5. Partie experimentale 
5.1. Produits utilisds. Les chlorures hydrates de terres rares MCl,.xH,O ont Ctd obtenus par 

attaque des oxydes (pureti > 99,9%) par l’acide chlorhydrique concentrd (Merck) ,  puis elimination 
de l’exchs au bain-marie. Le dosage de la terre rare et de l’ion chlorure a permis de verifier l’absence 
d’oxychlorure et de determiner le degrd d’hydratation. 

Les chlorures anhydres ont Bt6 obtenus par dkshydratation des hydrates, sous vide, en prC- 
sence de chlorure d’ammonium, selon la mdthode de Taylor & Carter [2 ]  simplifiee par Carrard [19]. 
L‘absence d’ammonium a Ct6 vdrifiCe. 

Le methanol a CtC purifiC et sCchC selon Vogel r20j. L’Bthanol et le propanol-2 ont B t C  utilisCs 
directement (Fluka).  La RMN. a permis de contrdler leur purete ainsi que l’absence d’eau (pre- 
sence d’un multiplet pour le proton hydroxylique). 

5.2. Travail a l’abri de l’humiditt.  Nous avons soit op6rC rapidement 5 l’air ambiant, soit 
utilisC une boite B gants lors de manipulations prolongies. 

5.3. Me‘thodes d’analyses. - 5.3.1. La terre rare a C t B  dosee par complexom6trie, avec 
(NH,),H(EDTA) 0,Ol M, en presence du tampon d’urotropine et avec le xylhe-orange comme indi- 
cateur [21]. L’ion chlorure a B t B  determine potentiomCtriquement avec AgNO,. Les substances 
organiques ont CtC identifiies et Cventuellement dosCes par lHRMN. (spectromktre Varian A-60A). 

5.3.2. Pour la detection de traces d’oxychlorures, une prise de 100 mg de chlorure anhydre ou 
d’un de ses composes d’addition est dissoute dans 1 ml d’dthanol absolu. L’absence de trouble per- 
met d’affirmer que la teneur en oxychlorures est inferieure B 

Pour deceler des traces d’orthoformiate [22] on dissout environ 100 mg du compose d’addition 
dans 1 ml d’une solution de chlorure de mercure(I1) B 5%. On chauffe 5 ebullition pendant deux B 
trois minutes. Si la solution reste limpide, on conclut 5 l’absence d’orthoformiate (teneur en 
HCOOH, resultant de l’hydrolyse de l’orthoformiate eventuellement present, infCrieure 5 

5.3.3. Diffractogrammes X des composes d’addition avec les alcools. GCnerateur B haute tension 
E n r a f ,  tube k rayons X Philips, anticathode de Cu, camCra Debye-Scherrer. 

Tableau 3. Priparation et analyse de MC13.4MeOH 

La Nd Sm Gd Dy Er Yb Y 

Priparataon: 
hydra tat ion,^ 7,47 5,41 5.94 6,79 5.97 5.96 5,95 6,lO 

”“3 ’ HZo en 3,80 3,48 3,63 3,85 3,76 3,81 3,86 3,05 
Orthoformiate de mCthyle 
poids en g 8.32 6,03 6,62 7,56 6,65 6,64 6,63 6,80 

distillation poids total en g 5,OO 4,74 4,50 4,55 4,50 4,38 4,18 3,66 
Apr& 

Temperature de cristallisation (”) 5 20 20 
Rendement (yo) 

[MeOH]/[LnCI,j -8,O -7,O -65 -6.0 -53 -5.5 -5,O -5,3 

5 20 20 20 5 
70 60 82 89 87 80 82 88 

{ 

-4 nalyse de : 
MCI,.4MeOHa) b) “/o M calculC 37.29 38,08 39,05 40,17 40,93 41,74 42,66 27,49 

%MtrouvB 36,94 37,70 38,96 39,91 40,41 41,44 43,20 27,14 
~ 

a) lbsence d’oxychlorures, de formiate et d’orthoformiate de mCthyle, et d’eau (Karl-Fzscher). 
De plus, les spectres de R M N  des composes du lanthanc, du niodyme, du samarium et de 
l’yttrium dissous dans l’eau indiquent la presence de mdthanol uniquement 
Une seule fois, les composes du dysprosium et de l’erbium ont CtC obtenus avec la steochio- 
mCtrie MCl,. 5 MeOH 

”) 

4 
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5.4. De‘teiwnination des solubilitds. La priparation des charges, la mise B l’dquilibre au thermostat 
(quatre jours au minimum), lc prBlkvement des solutions saturCes e t  des corps dc fond ont C t i  
faits selon des techniques dkcrites [21] [23]. 

5.5. Pre‘paration des compose‘s d’addition. - 5.5.1. Technique d’isolement. Apres cristallisation, 
les composes d’addition sont essorBs avec un leger vide sur un creuset filtrant de porositC P3. Les 
composCs d’addition avec les alcools sont lavis avec de petites portions d’un melange anhydre 
d’Cther de pCtrole (Eb. 27-30”) et  d’6ther Bthylique; lcs autres composBs d’addition sont lavis avec 
de petites portions du  ligand correspondant. On termine par unc centrifugation de 5 min. i l’abri 
de l’air. 

5.5.2. Compose‘s d’addition avec le me’thanol (tablcau 3). On dissout 0,01 mole de MCI,.xH,O 
dam un liger cxcks d’orthoformiate de mCthyle (Fluka) .  On distille le formiate de mCthyle form6 
(Eb. 32”) ainsi qu’une partie du  mdthanol diterminic selon la solubilitk du chlorure dans cet alcool. 
On laisse cristalliser B temperature ambiantc ou, s’il y a lieu, au rifrigkrateur (5”). 

5.5.3. Compose‘s d’addition avec l’e’thanol (tableau 4). On dissout 0,Ol mole de MCl,.xH,O dans 
un 16ger exchs (5%) d’orthoformiate d’Cthyle (Fluka) .  On distille le formiate d’ithyle form6 
(Eb. 54,3”) ainsi qu’unc partie de 1’Cthanol determinee selon la solubilit6 du chlorure dans cet alcool. 
On laisse cristalliscr B tcmpdrature ambiante (pour l’yttrium & 5’). 

Tableau 4. Pre’paration et analyse de MCl,.xEtOH 

La Nd Sm Gd Dy Era) Yb”) Y 

Pre‘paration : 

Orthoformiate~d’Cthyle 
poids en g 
Aprks 

TempCrature de cristallisation (”) 
Rendement (%) 

Analysede:  

% M calculi. 
yo M trouvC 

MCI,.xEtOHh), x == 

7,47 
3.80 

11,62 

6,79 
-9,6 

20 
63 

3 
36,22 
36,18 

5,41 
3.41 

8,42 

6,20 
-8,6 

20 
47 

3 
37,23 
37,24 

5,94 
3.63 

9,24 

5,67 
-6,8 

20 
55 

3 
38,06 
38,06 

6,79 
3,85 

10.57 

5,47 
-6,2 

20 
63 

5,97 
3.76 

9,28 

5,45 
-6,O 

20 
67 

3 
39,15 
39,15 

4 
35,86 
35,78 

5,96 
3,81 

9,27 

4,73 
-5,O 

20 
40 

4 
36,62 
36,77 

5,95 
3.86 

9,26 

4,60 
-4,O 

20 
62 

3 
41,43 
41,58 

6,10 
3,05 

9,49 

4,36 
-5,2 

3 

69 

4 
23,43 
24.01 

a) 

h) 

Ccs prkparations ont C t C  repBtCes plusieurs fois et les rCsultats de leurs analyses concordent. 
Absence d’oxychlorures, de formiate et  d’orthoformiate d’ithyle, ct  d’cau (Karl-Fischer). Les 
spectres de RMN. des composCs du lanthane, d u  nCodyme, du samarium ct de l’yttrium clissous 
dans l’eau indiquent la prisence d’Cthano1 uniquement. 

5.5.4. Compose‘s d’addition avec le propanol-2 (tableau 5).  On dissout 0,Ol mole de MCl,.xH,O 
dans un lCgcr excks (5%) d’orthoformiate de mdthyle. On distille le formiate de mCthyle e t  la plus 
grande partie du mCthanol form&. On ajoute 20 ml de propanol-2 (Fluka),  on distille 3. petit volume; 
on Blimine ainsi le mdthanol sous formc du mClange azdotropique mCthanol-propanol-2. Cettc 
opdration est ripitCe encore deux fois. On arr&te la dernihre distillation B un  volume rCsiduel d’en- 
viron 10 ml (5 ml pour le dysprosium, l’erbium, l’ytterbium ct l’yttrium), et on laisse cristalliser i 
tempCrature ambiant e. Les quantitCs de chlorures de terres rares hydratCs et d’orthoformiatc 
utilisis pour ces syntlikses sont identiques B celles donnies dans le tableau 3. 

5.5.5. Compose‘ d’addition d u  chlovure de ne‘odyme avec la tvie‘thylamine. On ajoute 20 ml de tri- 
Bthylaniine (Fluka) ,  distillCe sur tamis moliculaire, B 1 g de  NdCl,.3EtOH. Aprk  deux jours 
d’agitation magnCtique de la suspcnsion en vases clos, on filtrc, lave avec de petites portions de 
triCthylamine et centrifuge. Le rendement est de 71%. Le produit final est exempt d’kthanol 
(KMN.). 

NdC1,.3Et3N Calc. Nd 26,02 Et,N 54,7774 Tr. Nd 24,38 Et,N 56,28% (Pavnas )  



HELVETICA CHIMICA A C T A  - VOl. 55, Fasc. 1 (1972) - x r .  7 

Tableau 5. Prdparation et analyse de MCl, .diso-PrOH 

51 

La Nd Sm Gd Dy Er Yb Y 

Rendement (yo) 93 94 83 86 37 55 59 66 

Analyse de; MC1,. 3 iso-PrOH a) b) 

Yo M calculi 32,64 33,48 34,40 35,45 36,18 36,95 37,64 23,GO 
yo M trouv6 32,58 33,89 34,61 35,31 36,13 36,87 37,71 23,63 

a) Absence d’oxychlorures, de formiate et d’orthoformiate de m6thyle et d‘eau (Karl Fischer). 
b) Les spectres de RMN. des solutions aqueuses de tous les compos6s indiquent la presence de 

propanol-2 et  l’absence de nidthanol (< 0,5 mole-%) ; pour les compos6s des terres rares forte- 
ment paramagnetiques, la solution a 6t i  distill&, et le distiilat, analysi. 

5.5.6. Compose‘s d’addition avec l’acdtonitrile (tableau 6 ) .  On ajoute environ 20 ml d’acetonitrile 
i 0,3-0,9 g de MC13.3EtOH. Le compos6 d’addition avec 1’6thanol ne se dissout pas. Apriis un 
jour d’agitation magnitique de la suspension, on filtre, lave avec de petites portions d’ac6tonitrile 
et centrifuge A l’abri de l’humidit6 pendant 5 min. 

Tableau 6. Prdparation de MCl,.x CH,CN 

La Pr  Nd Nd Nd Nd 

Prdpuration: MC13.3EtOH (9) 0,70 0,82 0,35 0,75 0,83 0,46 
[CH,CNI / [MCl,I 230 230 420 250 230 240 
Rendement (%) 100 92 38 91 100 96 

Analysede:MCl, .xMeCN, x = 4 5 8 3 3 4 
yo M calculi 33,9 31,l 24,9 38,6 38,6 34,s 
% M trouvC 33,9 33,5 25,6 36.9 38,s 35,s 
yo MeCN calcul6 40,l 45,4 56,7 32,9 32,9 39,6 
% MeCN trouv6 (RMN.) 40,6 46,5 58,O 32,8 32,s 39,4 

Ce travail fait partie d’un projet dc recherche subventionn6 par la Lonza S.A ., Bile, que nous 
remercions triis chaleureusement de son aide pricieuse. 
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8. Metal Complexes of Free 
Identification and Structures of 

Radicals. Part 11: 
Radical Complexes of 

Alkaline Earth Metals and Zinc1) 
by P. Clopath and A. v.  Zelewsky 2) 

Institute of Inorganic Chcmistry, University of Fribourg, CH-1700 Fribourg, Switzerland 

(4. XI. 71) 

Summary. The formation of chelate complexes between free radicals and closed-shell metal ions 
is observed by ESR.  spectroscopy. High resolution spectra of 1 : 1 complexes formed between the 
radical anion of glyoxal-bis-(N-t-butylimine) (GLIR) and Mg2+, Ca2+ and Zn2+ are completely 
anal>-scd. The complexes formed in dimethoxyethane or tetrahydrofuran solutions are Ca(GL1R) +, 

Mg(GLIR)X, Z n  (GL1R)X and Zn(GLIR)Y,-, where X = C1-, Br-, I-, and Y = CN-, NCS-. The 
formation of the heterometallic, binuclear cyanide-bridged complex ZII(GLIR)F~(CN),~- is also 
described. Isotropic coupling constants are given for protons and 14N in GLIR as well as for the 
metal nuclei and magnetic nuclei in the groups X and Y .  Stabilities, structures and ESR. para- 
meters of these radical complexes are discussed. 

Complexes of chelating ligands like ct, a'-dipyridyl with metals in unusually low 
formal oxidation states have been studied extensively by Herzog and his coworkers 
[a]. Many of these complexes can undoubtedly be considered as complexes of the 
radical anion ligand with the metal in a normal oxidation state [2] [3]. These complexes 
contain however more than one radical ligand per metal atom and their magnetic 
and spectroscopic behaviour is complicated by interactions between the radical 
ligands [4]. We have therefore attempted to prepare complex species with one radical 
ligand per metal ion only, in order to  have the possibility of applying high resolution 
ESR. spectroscopy to  study the structure and bonding in such complexes. Further- 
more, for these studies ligands with a smaller number of non-equivalent magnetic 
nuclei than those of the a,a'-dipyridyl are more suitable, owing to  the much simpler 
ESR. spectra of the radical anions. 

Complex formation of closed-shell metal ions with free radicals has been observed 
in solution with semiquinones and iiitroxides as the radical ligands. Eaton [5] and 

1) 

2, 

For part I, see [l j, 
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