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Dutch Umsatz der wasserfreien Chloride mR Kaliumthio- 
cyanat in Tetrahydrofuran (THF) konnten erstmalig wasserfreie 
Thiocyanate yon SeRenerdmetallen als kristalline, sehr hygrosko- 
pische Substanzen isoliert werden; iln'e L6sliehkeit und das Ver- 
halten im I-/oehvakuum wurde untersueht. Sie besaI3en die Zu- 
sammensetzung Ln(SCN)a. 4 THF ( L n -  La, Ce, Fr, Nd, Sm, 
Gd, Dy, Y, tto, Er) bzw. I~{(SCN)a, 3 THF-C6tI6  (M = Yb). 
Der Solvatfi.ther wurde unterhalb 150 ~ abgegeben, wobei die 
solvat~freien Produkte resultierten. 

Ftir Untersuehungen in niebtwgl3rigen L6sungsmigteln sollten Thio- 
cyanate yon Seltenerdmeta.llen unter wasserfreien Bedingungen cingesetzt 
werden. Die Hydra te  die ser Verbindungen sind zwar gut bekannt, geben 
ihr Kristallwasser abet nut  unter Zerset, zung ab; man mug daher zur 
Dars te lhng  der wasserfreien Verbindungen yon vornherein unter Wasser- 
aussehluB arbeRen. Reed, Hopkins  und Audrieth ~ beriehteten zwar, dag 
sieh die Oxide der Lanthanide in gesehmolzenem Ammoniumrhodanid 
16sen, stellten aber auf diese Weise keine Verbindungen her; nach den 
Erfahrungen der vorliegenden Arbeit sind bier aueh keine reinen Stoffe 
zu erwarten, da das gebildete Wasser beim Sehmelzpunkt des Ammonium- 
rhodanids (159 ~ zu betrgehtlieher Zersetzung fiihren diirRe. Die vorlie- 
gende Arbeit befaBt sich daher mit  der I-terstellung yon wasserfreien 
Thioeyanaten der Seltenen Erdmetalle dureh doppelten Umsatz in nieht- 
w~iI3rigem LSsungsmittel. 

Zun/~ehst wurde versueht, die wasserfreien Metallehloride, die sieh als 
Ausgangsverbindungen fiir Reaktionen in niehtwggrigen LSsungsmitteln 
bew//hrt haben, in Tetrahydrofuran (TttF) mit  Silberrhodanid umzuset- 
zen. Aueh unter energisehen Bedingungen liel3 sieh jedoeh kein nennens- 

1 j .  B. Need, B. S. Hopbirts und L. F. Auclrieth, J. Amer. Chem. Soe. 57, 
1159 (1935). 
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werter Ums~tz erreiehen. Hingegen reagierten die Chloride im gleiehen 
LSsungsmittel mit sor~/iltig getroeknetem Kaliumrhodanid glatt unter 
Bildung der gewtinsehten Substanzen naeh der Gleiehung: 

LnC13 @ 3 KSCN = Im(SCN)a ~- 3 KC1 

Naeh Filtration des gebildeten Kaliumehlorids konnten aus d en  Filtrat 
dureh Einengen und F/~llen n i t  Di/~thyl/%her seh6n kristalline Fgllungen 
erhalten werden, die sieh als Addukte der Erdmetallrhodanide erwiesen. 
Diese eiHaehe Darstellungsweise fiihrte aber nut  bei den Verbindungen 
yon Lanthan, Cer und Praeseodym zu Stoffen yon befriedigender Rein- 
heit. Die Thioeyanate der sehwereren Lanthanide enthielten bei der direk- 
ten Fgllung aus der L6sung steigende Mengen yon Kalimn und Chlor im 
Verhgltnis 1 : 1. Da sieh Kaliumehlorid in reinem THI~' als unl6slieh erwies, 
kann es sieh bei der Beimengung nur um ein Addukt handeln oder um 
eine andere Verbindung, die Kalium und Chlor im Verh~ltnis 1 : 1 enth//lt. 
Die weitgehende Entfernung der Verunreinigung gelang dureh Verdrgn- 
gung des THF  mit Benzol, wobei sieh ein viel Kaliumehlorid enthalten- 
der Niedersehlag bildete, der abfiltriert werden konnte. Die Verbindungen 
yon Neodym, Samarium und Gadolinium kristallisierten aus der Benzol- 
16sung beim Abkiihlen freiwillig in gut ausgebildeten Nadeln; bei den 
I%hodaniden der sehweren Lanthanide ist die LSsliehkeit sehon so grog, 
dag aueh dureh Zusatz yon Di//thyl//ther keine Fgllung mehr zu erzielen 
war. Die t~Nlung des Dysprosiumrhodanids gelang mit Petrol~ther, der 
aber bei den Verbindungen des Yttriums, Holmiums und Ytterbiums zu- 
n~;ehst zur Ansseheidung yon 01en fiihrte. Dureh starke Ktihlung konnten 
diese zur Erstarrung gebraeht und so aueh diese Verbindungen in filtrier- 
harem Zustand erhalten warden. Sie waren weitgehend frei yon Chlorid, 
enthielten daftir aber meist etwas Kaliumthioeyanat. 

:Die dargestellten Stoffe sind sehr hygroskopiseh und in Wasser extrem 
15slieh (bei Raumteml0eratur 2--4 g je ml Wasser), gut 16slieh in THF,  
weniger gut in Benzol, wobei ~ber besonders in letzterem L6sungsmittel 
die L6sliehkeit n i t  steigendem Atomgewieht des Metalls stark zunimmt. 

:Die Analyse eingewogener Proben sowie die Untersuehung in der 
Hoehvakuumapparatur  zeigte, dab die isolierten Substanzen 4~ Mol THJe ~ 
gebunden enthalten, welches bis etwa 150 ~ offenbar Vollst/indig abgegeben 
wird, wobei die 16sungsmittelfreien I%hodanide der Seltenerdmetalle resul- 
tieren. :Die sehon lang bekannten Hydrate  der Rhodanide enthalten 
7 bzw. 6 Mol I-I20. :Der Tt tF-Dampfdruek der Solvate steigt vom Lanthan 
zu Erbium hin an; das Thioeyanat des Ytterbimns enthglt nur mehr 
3 Mol T H F  je Mol Yb, als vierter Ligand tr i t t  1 ~{ol relativ locker gebun- 
danes Benzol aus. Der Anstieg des Dampfdruekes mit steigendem Atom- 
gewieht des MetMls, also n i t  abnehmendem Radius des Zentralatoms, 
dtirfte aus sterisehen Griinden erfolgen. 
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Experimenteller Tell 

Au~gangsmateriagie.n: Die Herste!lu~g der wasserfreien 8eltenerdmetall- 
chloride aus den verwendeten reinsten Oxiden trod die Trocknung der L6sungs- 
mittel  erfolg~e nach bew~hrten Vorschriften ~; der }Vassergehalt wnrde mittels 
der Titration nach Karl Fischer kontrolliert. Die Einwaage und Handhabung 
der Pr~parate erfolgte in einem Schutzkasten unter trockenem N2. Fiir die 
l-terstellung yon AgSCN wurde eine AgNOs-L6sung mit  KSCN gef~tllt, der 
Niedersehlag abfiltriert and  im Troekenschrank bei 80 ~ 5 Stdn. tang getrock- 
net, KC1 p. A. entwgsserte man dutch 3stdg. Troeknen im Hoehvakuum (HV} 
bet 200 ~ IKSCN pttrum wurde 3real aus siedendem 96proz. Alkoho! umkri- 
stallisiert, 2 Stdn. bet 0,5 mm und sodann 2 Stdn. im t IV bet i00 ~ getroeknet. 

Apparatur: Die verwendete Apparatur  gestattete die Durchf~hrung aller 
Operationen unter trockenem, yon 02 befreitem N~ ~mter Ausschlug der 
feuchten Angenluft  trod bestand aus einer verbesserten Ausf~hrung der in ~ 
beniitzten; die Anordmmg wird an anderer Stelle n/~her beschrieben werden. 

LSslichkeit yon KC1 in T H F  

2 g KC1 wurden, in der Apparatur  in 125ml abso]. THF 5 Stdn. lang ge- 
riihrt, durch Xieselgur filtriert, 100 ml des Filtrats eingedampft und mit  
Wasser aufgenommen; mit  AgNOs bildete sieh keine Triibung, XC1 ist also 
bet /~aumtemperatur (RT) in absolutem THF praktisch ~mlSslieh. 

Versuche zum Umsatz yon SmC13 mit A g S C N  

Der Ansatz aus 1,8 g SmC13 (7,0 raM), 6 g AgSCN und 80 ml TH F  wurde 
8 Stdn. bet gleichzeitigem Riihren unter RiiekfluB gekoeht und dutch Kiesel- 
gut filtriert; im FiR,rat fa~tden sieh nur  0,11 mM SCN. 

Umsatz der wasser]reien Chloride mit K S C N  

Naeh zahlreichen Versuehen, bet denen unter  anderem das Ansatzver- 
h~ltnis, die Rfihrdauer und die Isolierungsmethode variiert wurde, ergaben 
sieh folgende Arbeitsvorschriften zur Gewinnung mSglichst reiner Pr~iparate: 

Vorschr@ A (ftir La- bis Pr-Rhodanid):  2 g LnCla und troekenes KSCN 
werden im Molverh~iltnis 1:2,9--3,1 im Schutzkasten zusammengewogen, 
gemischt und in den Reaktionskolben gebraeht; dieser wird in die Apparatur  
eingefiigt lind 80 ml T t t F  eingehraeht. Es wird 8 Stdn. unter  gleiehzeitigem 
R/ihren tinter RfiekfluB gekocht, fiber Nacht absitzen gelassen trod der ge- 
hildete Niedersehlag dutch troekene Kieselgur filtriert. Das Fi l t rat  wird auf 
30--40 ml eingeengt, naeh dem Erkalten tropfenweise mit  40 ml wasserfr. 
24t.her versetzt, sodann die erhaltene F~llung gut ausgerShrt, abfiltriert, 
zweimal mit  10 ml 24ther gewasehen und �89 Stde. bet etwa 0,5 mm getroeknet. 

Vorschr@ B (fiir Nd- bis Gd-Rhodanid): Es werden bet gleiehem Ansatz- 
verh/iltnis und gleicher L6sungsmittelme~ge 2,5 g LnCI3 eingesetzt; Beginn 
des Versuehes wie in Vorschrift A. Naeh der ersten Fil trat ion werden jedoeh 
zur Abseheidung der Cl-haltigen Verunreinigung 40 50 ml TI~IF abdestilliert, 
75 ml Benzol unter galtem 1R.tihren zutropfen gelassen, noehmals 30 ml ab- 
destilliert und noch heifl mSgliehst raseh filtriert. Im  Fil t rat  trit~ schon 
w~ihrend des Erkaltens t(ristallisation des Rhodanids ein, die dutch Zusatz 
yon 25 ml -4ther vervollst/fndigt wird. Es wird gut ausgeriibrt, das Produkt 

.2 K.  I~ossmanith lind E. ~luckenhuber, Mh. Chem. 92, 600 (1961). 
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filtriert, zweimal mit 10 ml Ather gewaschen und 20 Min. an der rotierenden 
Olpumpe getroel~iet. 

Vorschr@ C (fiir Dy- bis Yb-Rhodanid):  Die Durehfghrtmg erfolgt wie 
bei B mit  70 ml T I f F  und 5--6stdg. l~iihren unter Riiekflug. Zur KC1- 
Abseheidung werden 40 ml T H F  a,bdestilliert, unter Riihren 60 ml Benzol 
zugetropft und nocl~mals 40 ml abdestilIiert, sodann unter l:ttihren erkMten 
gelassen. Naeh dem Absitzen wird die erkaltete L6sung filtriert und des 
Fi l t ra t  vorsiehtig mit  Pe t ro l i ther  (Sdp. 60--70 ~ gef~tllt. Wenn keine Kri- 
stallisation eintritt ,  sondern 0lbildung erfolgt (die Petrol i thermenge weeh- 
solte yon Yersueh zu Versueh), wit& die ganze L/Ssung dureh Kflhlen auf - - 4 0  ~ 
zum Erstarren gebraeht, 30 Min. bei dieser Temp. helassen, dann unter 
Rtihren aufgetaut und die Fi~llung dutch Zusatz yon weiterem Petrol~ther 
vervollst~ndigt. Naeh lstdg. Ausr/ihren bei Raumtemp.  wird filtriert, 2mal 
mit  10 ml Petrol/~ther gewasehen und hSchstens 20 Min. an der Pumpe ge- 
trocknet .  

Analyse :  SCN wurde naeh Volhard titriert,  gemeinsam mit  einem even- 
tuell vorhandenen CLGehalt. Letzteren ermittel te  man in einer Parallelprobe 
dnreh Zerst6rung des SCN mittels H2Oz in natronalkaliseher L6sung nach 
Schulelc 3 und nachfolgende Titrat ion des C1 naeh Volhard; zur Bestimmung 
von Seltenerdmetall und K dienten die gew6hnliehen lVfethoden 2. Die an- 
gegebenen Analysendaten sind Mittelwerte aus gut iibereinstimmenden Dop- 
pelbestimmungen. 

Die nach l~{ethode A und B hergestellten Pr~parate enthielten als Bei- 
mengungen geringe Mengen einer Verbindung mit  K : C1 = 1 : 1, wie sieh aus 
~ahlreiehert Analysen ergab, deren Gewiehtsprozente als KC1 yon der Ein- 
waage abgezogen wurden. Substanzen, die naeh C isoliert werden mugten,  
vdesen zum Toil ein Verh~ltnis Seltenerdmetall:  SCN gr6Ber als 3 auf. Um 
den dadurch angezeigten Gehalt an KSCN zu ermitteln, mugte  hier aueh K 
best immt werden. Manehmal wurde das Auftreten einer anderweitig be- 
kannten gelben, stark f~rbendea und teilweise 16sliehen Substanz beobaehtet, 
die offenbar dutch Zersetzung des SCN-Ions b e i d e r  KC1 Abseheidung ent- 
steht (kurz Ms ,,SCN-Gelb" bozeiehnet). 

Die riehtige Troeknung der Endprodukte,  vor allem der naeh C isolierten, 
an der rot. 01pumpe war sehwierig durehzufShren:  zu kurze Troekenzeit ]leg 
tibersehiissiges L6sungsmittel zuriiek, bei zu langer t raten bereits THF-  
Verluste auf wegen des relativ hohen Dampfdrueks. Die Mitte wurde nieht 
immer genau getroffen; so mnl3ten die Er- und Y-Verbindung wegen iiber- 
sehiissigen L6sungsmittels (wie dann aueh im HV best~ttigt) mit  einem zu- 
sgtzliehen Mol TI-IF bereehnet werden, wobei natiirlieh nieht gesagt ist, dab 
der UbersehuB wirklieh T H F  war. Die Bereehnung des Ansatzverh~ltnisses 
erfolgte mater VernaehI~ssigung des geringen Oxidehloridgehaltes der wasser- 
freien Chloride; nut" bei Yb muBte dieser in l~eehnung gestellt werden. 

Darstell~.ng yon L a ( S C N ) . ~  �9 4 T H F  

Ansatz 2,0 g LaC18 (8,13raM), 2,4 g KSCN (1:3,04). F~llung des Pro- 
duktes  mit  20 m] ~ ther :  farblose, verfilzte Nadeln. Ausb. : L80 g = 37,70/0; 
enth/~It 2,7~) KCI. 

Bet. La 23,10, SCN 28,96. Gel. La 22,87, SCN 28,69. 

E. Schuldc,  Z. Analyt. Chem. 112, 415 (1938). 
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l)a~'stellu.~~g yon  C e ( S C N ) 3  " 4 T H F  

Ansatz 2,0 g CeCI3 (8,11 raM), 2,4 g KSCN (i :3,05). Ffilhmg mit 20 ml 
~'~thor: farblose, verfilzte Nadeln. Ausb.: 2,02g = 39,9~ 2,2% KCI. 

Ber. Ce 23,25, SCN 28,90. @el.  Ce 22,88, SCN 28,59. 

D a r s t e l l u n g  yon  P r ( S C N ) 3 .  4 T H F  

Ansatz 2,0g PrC13 (8,10raM), 2,45g KSCN (1:2,99). BlaBgr(me, ver- 
fi!zte Nadeln. Ausb.: 2,05 g = 40,8% ; 2,2% KCI. 

Ber. Pr 23,35, SCN 28,87. Cef. Pr 23,24,  SCN 28,58. 

Dars te l {ung  von  Nd(SCI%~)3 �9 4 T H F  

Ansatz 2,5 g NdC13 (9,97 raM), 2,9 g KSCN (1:3,00). B]al~violette, ver- 
fitzte Nadetn. Ausb.: t,77 g = 28,9%; 2,2% KC1. 

Ber. Nd 23,77, SCN 28,71. Gel. Nd 23,87, SCN 28,29.  

.Dar~tellung yon  S ' m ( S C N ) a  �9 4 T H F  

Ansatz 2,5 g SmC]3 (9,73 raM), 3,0 g KSCN (1:3,18). Ffillung des Pr.2- 
parats mit  40 ml Ather. Hellgelbe Nadcln, zu Bi~scheba vereinigt. Ausb.: 
3,37 g ~ 55,4%; 2 , 4 %  KCt. 

Bet. Sm 24,52, SCN 28~42. Gef. Sn 24,70, SCN 28,29. 

Dars t e l l u~g  yon  Gd ( S C N )  3 �9 # T H F  

Ansatz 2,5 g GdC13 (9,r raM), 2,9 g KSCN (1:3,15). Gelbliche, verfilzte 
Nade]n, enthielt etwas ,,SCN-Gelb". Ausb.: 2,97 g = 49,8%; 2,2~o KC1. 

Ber. Gd 25,37, SCN 28, I1. Gef. Gd 25,54, SCN 28,26. 

Dars te l lung  yon  D y ( S C ~ ' ) 3  �9 4 T H E  

Ansatz 2,5g DyC13 (9,29mM), 2,8g KSCN (l:3,1.0). Insgesamt nur  
65 ml abdestiiliert, Ffilhmg mit 75 rnl Petrol/~t.her ohne Kfihlung. Hellgelbe 
Nadeln, zu Bfiseheln vereinigt, enthielten etwas ,,SCN-Gelb". Ausb. : 3,08 g -- 
52,6%; 2,~% KCL 

Ber. Dy 26,00, SCN 27,87. Cef. Dy 26,27, SCN 27,71. 

Da,r~'lellu~g yon  Y ( S C A r ) a  �9 4 THF 

Ansa,tz 2,9 g YCls (10,2 n~M), 3,0 g KSCN (1:3,01). F~illung mit  insgesamt 
50 ml Petrolgt~her unter Kiihhmg. Feine, leicht ge]bliehe Nadeln, en.thielten 
ctwas ,,SCN-Gelb". Ausb.: 2,06 g ~ 55,7%; 1,3~ 1s 

Insgesamt 30 Min. an der Purnpe, enthielt trotzdem noeh iibersehfissiges 
LSsungsrnitte!; st immt formal genau auf 5 THF.  

Ber. Y 14,28, SCN 27,95. Gel. Y 14,25, SCN 27,65. 

D a r s t d l u n g  vo~ H o ( S C N ) 3  . 4 T H F  

Ansatz 2,5 g HoCla (9,22 mM), 2,75 g KSON (1:3,07). FoinkristaIline, 
hoHbraune N[asse, aus dem Fil t rat  grol]e, durchsiehtige Prisrnen. Ausb.: 
;L75g----63,8~), 1,3~ KC1, 4,7~) I(SCN. Obg!eieh nur  20 5Iin. an der 
Pumpe, doeh sehon TI-IF-.Verlust; rauBte auf 3,60 THF bcreehnet werden. 

Ber. Ho 25,74, SCN 29,10. Gef. Ho 27,55, SCN 28,65. 

D a r s t e l l u n g  van  E r ( S C N ) 3  . 4 T H E  

Ansatz 2,5 g ErC13 (0,14 raM), 2,6 g KSCN (1:2,93). F~llung des Produkts 
mit  nur  25 m] Pet.rol~tther; insgesamt 30 Min. an der Pumpe, enthielt trotz~ 
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dem noeh fiberschiissiges L6sungsmittel, mugte  wieder formal auf 5 TH F  be- 
rechnet werden. Hellrosa, kristalline Masse, aus dem Fil trat  grebe, klare, 
resafarbene lKristalle. Ausb.: 2,95g = 45,5%, 0,5% KC1, 1,3% KSCN. 

Ber. Er 23,82, SCN 24,82. Gef. Er 24,00, SCN 24,44. 

Darstellung von Y b ( S C N ) 3  �9 3 T H F  �9 C6H6 

Ansatz 3,0 g YbC]3 (20% YbOC1) (8,58 mM), 2,5 g KSCN (1:3,00). Die 
F~llung gelang mit  nur  10ml Petrol~ther; insgesamt 30 Min. an der 01- 
pumpe. Die oben angeffihrte Formel wird sparer begrfindet werden. Farb- 
lose, kristalline Substanz. Ausb.: 3,65 g = 71,1~o, 4,4~o KSCN. 

Ber. Yb 26,96, SCN 27,15. Oef. Yb 27,28, SCN 27,45. 

LSslichkeiten der isoliert~n Verbindungen 

Die LSsliehkeiten in organisehen L6sungsmitteln wurden mit  kleinen 
Preben im Sehutzkasten qualitativ geprfift. Alle Verbindungen waren gut 
16slieh in T t tF ,  weniger gut in Benzol, wobei die L6sliehkeit mit  steigendem 
Atomgewieht der Erdmetalle stark zunahm; in Nther und Petrol/~ther war 
sie offenbar sehr gering. Die LSsliehkeit in Wasser wurde dureh Zusatz von 
steigenden Mengen t t20  zu gewogenen Proben bis zur v611igen Aufl6sung an- 
genghert bestimmt. Aueh hier seheint die L6sliehkeit mit  steigender Ord- 
nungszahl des Lanthanids zuzunehmen; sie betrug ffir die Verbindungen des 
L a - - P r  etwa 2, ffir die Sin, Dy, t to  und Er etwa 3 und ffir die des Yb rund 
4 g ] e  ml t t20.  

Verhalten beim Erhitzen im H V 

Die Untersuehung erfolgte in der in 4 besehriebenen HV-Apparatur,  
besgehend aus einem abnehmbaren Abbaugef~B mit  Kahn  in Verbindtmg mit  
einer Kfihlfalle, dem ManometelTohr nait gesehlossenem :Hg-Manometer, dem 
Zusatzvolum und einem versehliel3baren Ansatzgefi~g. Die Anlage stand fiber 
eine KfihlfMie mit  einer Hg-Dampfstrahl-Diffusionspumpe in Verbindung; 
alle Volumina waren genau bekannt.  Die Substanz wurde im Sehutzkasten 
in des Abbaugef~g gebraeht, dessen Sehliff mit  Apiezon T gediehtet war (ffir 
die iibrigen Sehliffe wurde Apiezon L verwendet). Naeh dem Ansetzen an 
die Apparatur  wurde der Hahn ge6ffne~ und des ganze System bei Raum- 
temp. (I~T) gut evakuiert. Bei den Rhodaniden der h6heren Lanthanide, 
welehe sehon bei RT einen betr~ehtliehen Dampfdruek aufweisen, mugte 
dieses Evakuieren kurz gehalten werden (1--2 Min. ffir das Meine Gefgg); 
hierbei zu kfihlen, ersehien im Hinbliek auf die naehfolgende Dampfdruek- 
messung nieht geraten, die dutch anhaftendes L6sungsmittel gest6rt wfirde. 
Das beeintriiehtigte etwas die Genauigkeit der bei dieser vorlgufigen HV- 
Studie erhaltenen \u die abet doeh des Wesentliehe genfigend sieher 
zeigen diirfte. Bei d e n  Verbindungen des Y und Er war, wie sehon oben 
erw~ihnt, iibersehfissiges L6sungsmittel vorhanden, welehes bei I~T allm/~Mieh 
abgepumpt wurde, wodureh hier die I)ampfdrucke etwas unsieher wurden. 
Yb lieferte sehon bei 20~ einen konstanten Dampfdruek yon rd. 14 ram, 
wobei offenbar Benzol wegging, zusammen rnit etwas THF (Dampfdruek 
dieses Gemisehes 79 mm bei 19,r ~ C). Naeh dem Evakuieren bei RT bzw. 
naeh Abpumpen des fibersehfissigen LSsungsmittels wurde die Temp. langsam 
gesteigert und jene Temp. bestimmt, bei weigher der Dampfdruek bei 3 mm 
lag. Sodann wurde die Falle mit  Alkohol--Troekeneis gekfihlt nnd  zur Ab- 

K .  Rossmanith, Mh. Chem. 92, 768 (i961). 
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gabe der H a u p t m e n g e  des S o l v a t ~ h e r s  2 Stdn.  auf  140---150 ~ (La---Pr),  
130--140 ~ ( N d - - G d )  bzw. 120- - I30  c (iibrige) gehal ten,  wobei  vor  a l lem bei 
den  h6heren zur Vermeidung  des $pri tzens die Temp.  am Anfang  langsam 
gesteigert  werden  muBte.  Die L6s tmgsmi t te labgabe  war  stets  mi~ einer be- 
tr~ichtliehen Aufhel lung der Fa rbe  verbunden.  Die abgegebene FRissigkeit  
wurde  f/is die spittere Dampfd ruekmessung  in das Ansatzgef/il3 kondens ier t  
,rod die Temp.  m i t  l~  wei ter  ges~eigerV (01bad). Hierbe i  zeigten alle 
un te r sueh ten  Subs tanzen  eine m e h r  oder weniger  seharfe Temp. ,  bei der un te r  
Sinterungserseheinungen starke Vo lumsve rminde rung  eintrat .  10--20 ~ h6her 
vra~ meis t  teilweises Fl i iss igwerden auf, einhergehenc[ mi t  beginnender  Zer- 
setzung.  E in  vSlliges Sehmelzen  konn te  hie erreieht, werdem Die vere inigten 
LSsungsmi t te t f rak t ionen (I-Iauptteil und der his zur Si l l ter temp. abgegebene 
Rest ,  meis t  e twa 5o/o) wurden  dureh ihren D a m p f d r u e k  als T H F  ident i f iz ier t  
(im N i t t e l  128 m m  bei 20~ 

Die folgende Tab.  fal3t, die e rha l tenen  Ergebnisse  kurz z u s a m m e n :  
p = D a m p f d r u e k  in m m  I-Ig bei t~ C, gel. = gefundene 5ienge Tt-IF in Mol, 
gray.  Diff. ~ zum Vergleieh (lie aus der g rav imet r i sehen  Differenzbest im-  
mung  e rmi t t e l t e  Adduk tmenge ,  Sint . -Temp.  = S in te r tempera tur .  

Verb indung  p t 51ol, gef. g rav .  Diff. S int . -Temp.  

La(SCN)3 
Ce(SCN)3 
Pr(SCN)3 

Nd(SCN)3 
Sm(SCN)s 
Gd(SCN)8 
Dy(SCN)a 

Y(SCN)s 
Ho(SCN)a 
Er(SCN)s 

Yb(SCN)a �9 

4 T H F  . . . . . . . . . .  3 91 3,95 4,01 190 ~ 
4 T H F  . . . . . . . . . .  3 89 3,76 4.12 185 ~ 
4 TI-IF . . . . . . . . . .  2 7i 3,80 4.05 180 ~ 
4 THF .......... 3 65 3,56 3,93 190 ~' 

4 THF .......... 3 60 2,97 3,98 190 ~ 

4 THF .......... 3 58 3,51 3,93 205 ~ 

4 T H F  . . . . . . . . . .  4 51 3,44 3,95 210 ~ 
4 THF . . . . . . . . . .  3 40 3,49 5,02 205 ~ 
4 T H F  . . . . . . . . . .  3 47 3,31 3,64 185 ~ 
4 T H F  . . . . . . . . . .  4 44 3,34 4,98 220 ~ 

1,19" 
C6H6 �9 3 THF .... 3 60 ! {~ 2,62** 3,92 1650 

* C~H~. ** T H F .  

Obgleieh die e rha l t enen  Wer te  aus den oben erwfihn~en Gri inden keine 
groBe Genauigkeifi beanspruche~ kbnnen m~d nur  zum ersten [ lberbl iek  dienen 
sollten, is t  doeh sieher, dat3 de.r D a m p f d r u e k  der A d d u k t e  mi t  4 T H F  m i t  
s te igendem Atomgewieh t  des Metatls zun immt .  Wie zu erwar ten ,  sind die 
duxch A b b a u  gefundenen ~%r:~  alle zu niedrig, und zwar lun so mehr,  je 
hSher der Dampfd ruek  ist. Die Sin ter temp.  seheint  zwar mifi s te igendem 
Ar anzusteigen,  doeh di i r f ten diese Wer te  svark yon den weehseln- 
den Gehal*~en an Res tve runre in igungen  und  yon der Gegemvar t  yon Wasser- 
spuren abhfingen. 


