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Durch Umsatz der wasserfreien Chloride mit Kaliumthio-
cyanat in Tetrahydrofuran (THF) konnten erstmalig wasserfreie
Thiocyanate von Seltenerdmetallen als kristalline, sehr hygrosko-
pische Substanzen isoliert werden; ihre Loslichkeit und das Ver-
halten im Hochvakuum wurde untersucht. Sie hesaflen die Zu-
sammensetzung Ln(SCN); - 4 THF (ILn = La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Gd, Dy, Y, Ho, Er) bzw. M(SCN); - 3 THF - C¢Hgs (M = Yb).
Der Solvatdther wurde unterhalb 150° abgegeben, wobei die
solvatfreien Produkte resultierten.

Fir Untersuchungen in nichtwéafirigen Losungsmitteln sollten Thio-
cyanate von Seltenerdmetallen unter wasserfreien Bedingungen eingesetzt
werden. Die Hydrate dieser Verbindungen sind zwar gut bekannt, geben
ihr Kristallwasser aber nur unter Zersetzung ab; man mull daher zur
Darstellung der wasserfreien Verbindungen von vornherein unter Wasser-
ausschluB arbeiten. Reed, Hopkins und Audrieth! berichteten zwar, dall
gich die Oxide der Lanthanide in geschmolzenem Ammoniumrhodanid
16sen, stellten aber auf diese Weise keine Verbindungen her; nach den
Erfahrungen der vorliegenden Arbeit sind hier auch keine reinen Stoffe
zu erwarten, da das gebildete Wasser beim Schmelzpunkt des Ammoninm-
rhodanids (159°) zu betrachtlicher Zersetzung fithren diirfte. Die vorlie-
gende Arbeit befalit sich daher mit der Herstellung von wasserfreien
Thiocyanaten der Seltenen Erdmetalle durch doppelten Umsatz in nicht-
willrigem Losungsmittel.

Zunichst wurde versucht, die wasserfreien Metallchloride, die sich als
Ausgangsverbindungen fir Reaktionen in nichtwilbrigen Losungsmitteln
bewahrt haben, in Tetrahydrofuran (THF) mit Silberrhodanid umzuset-
zen. Auch unter energischen Bedingungen lief sich jedoch kein nennens-

1 J. B. Reed, B. §. Hopkins und L. F. Audrieth, J. Amer. Chem. Soc. 57,
1159 (1935).
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werter Umsatz erreichen. Hingegen reagierten die Chloride im gleichen
Losungsmittel mit sorgfiltig getrocknetem Kaliumrhodanid glatt unter
Bildung der gewiinschten Substanzen nach der Gleichung:

LinCls - 3 KSCN = Ln(SCN); + 3 KCI

Nach Filtration des gebildeten Kaliumchlorids konnten aus dem Filtrat
durch Einengen und Féllen mit Didthyldther schon kristalline Fallungen
erhalten werden, die sich als Addukte der Erdmetallrhodanide erwiesen.
Diese einfache Darstellungsweise fithrte aber nur bei den Verbindungen
von Lanthan, Cer und Praeseodym zu Stoffen von befriedigender Rein-
heit. Die Thiocyanate der schwereren Lanthanide enthielten bei der direk-
ten Fillung aus der Losung steigende Mengen von Kalium und Chlor im
Verhiltnis 1:1. Da sich Kaliumechlorid in reinem THEF als unloslich erwies,
kann es sich bei der Beimengung nur um ein Addukt handeln oder um
eine andere Verbindung, die Kalium und Chlor im Verhaltnis 1:1 enthélt.
Die weitgehende Entfernung der Verunreinigung gelang durch Verdrén-
gung des THF mit Benzol, wobei sich ein viel Kaliumchlorid enthalten-
der Niederschlag bildete, der abfiltriert werden konnte. Die Verbindungen
von Neodym, Samarium und Gadolinium kristallisierten aus der Benzol-
16sung beim Abkithlen freiwillig in gut ausgebildeten Nadeln; bei den
Rhodaniden der schweren Lanthanide ist die Loslichkeit schon so grof,
daB auch durch Zusatz von Didthyléther keine Fallung mehr zu erzielen
war. Die Fillung des Dysprosiumrhodanids gelang mit Petroldther, der
aber bei den Verbindungen des Yttriums, Holmiums und Ytterbinms zu-
néchst zur Ausscheidung von Olen filhrte. Durch starke Kiihlung konnten
diese zur Erstarrung gebracht und so auch diese Verbindungen in filtrier-
barem Zustand erhalten werden. Sie waren weitgehend frei von Chlorid,
enthielten dafiir aber meist etwas Kaliumthiocyanat. ’

Die dargestellten Stotfe sind sehr hvgroskopisch und in Wasser extrem
16stich (bei Raumtemperatur 2—4 g je ml Wasser), gut 19slich in THF,
weniger gut in Benzol, wobei aber besonders in letzterem Losungsmittel
die Loslichkeit mit steigendem Atomgewicht des Metalls stark zunimmst.

Die Analyse eingewogener Proben sowie die Untersuchung in der
Hochvakuumapparatur zeigte, daB die isolierten Substanzen 4 Mol THY
gebunden enthalten, welches bis etwa 150° offenbar vollstindig abgegeben
wird, wobei die 16sungsmittelfreien Rhodanide der Seltenerdmetalle resul-
tieren. Die schon lang bekannten Hydrate der Rhodanide enthalten
7 bzw. 6 Mol HyO. Der THF-Dampidruck der Solvate steigt vom Lanthan
zu Erbium hin an; das Thiocyanat des Ytterbiums enthilt nur mehr
3 Mol THF je Mol Yb, als vierter Ligand tritt 1 Mol relativ locker gebun-
denes Benzol aus. Der Anstieg des Dampfdruckes mit steigendem Atom-
gewicht des Metalls, also mit abnehmendem Radius des Zentralatoms,
diirfte aus sterischen Griinden erfolgen.
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Experimenteller Teil

Awusgangsmaterialien: Die Herstellung der wasserfreien Seltenerdmetall-
chloride aus den verwendeten reinsten Oxiden und die Trocknung der Losungs-
mittel erfolgte nach bewédhrten Vorschriften ?; der Wassergehalt wurde mittels
der Titration nach Karl Fischer kontrolliert. Die Einwaage und Handhabung
der Praparate erfolgte in einem Schutzkasten unter trockenem Ng. Fir die
Herstellung von AgSCN wurde eine AgNOQOj3-Losung mit KSCN gefallt, der
Niederschlag abfiltriert und im Trockenschrank bei 80° 5 Stdn. lang getrock-
net: KClp. A. entwisserte man durch 3stdg. Trocknen im Hochvakuum (HV)
bei 200°. KSCN purum wurde 3mal aus siedendem 96proz. Alkohol umkri-
stallisiert, 2 Stdn. bei 0,5 mm und sodann 2 Stdn. im HV bei 100° getrocknet.

Apparatur: Die verwendete Apparatur gestattete die Durchftbrung aller
Operationen unter trockenem, von Os befreitern Ny unter AusschluB der
feuchten Auflenluft und bestand aus einer verbesserten Ausfihrung der in 2
beniitzten; die Anordnung wird an anderer Stelle nidher beschrieben werden.

Léstichkeit von KCl in THF

2 g KCI wurden. in der Apparatur in 125ml absol. THF 5 Stdn. lang ge-
rithrt, durch Kieselgur filtriert, 100 ml des Filtrats eingedampft und mit
Wasser aufgenommen; mit AgNNOjs bildete sich keine Triibung, KO! ist also
bei Raumterperatur (RT) in absolutem THF praktisch unloslich.

Versuche zum Umsaiz von SmCly mit AgSCN

Der Ansatz aus 1.8 g SmCl; (7,0 mM), 6 g AgSCN und 80 m! THF wurde
8 Stdn. bei gleichzeitigem Rihren unter RiickfluB gekocht und durch Kiesel-
gur filtriert; im Filtrat fanden sich nur 0,11 mM SCN.

Umsaiz der wasserfreien Chloride mit KSCN

Nach zahlreichen Versuchen, bei denen unter anderem das Ansatzver-
héltnis, die Rithrdauer und die Isolierungsmethode variiert wurde, ergaben
sich folgende Arbeitsvorschriften zur Gewinnung méglichst reiner Praparate:

Vorschrift A {(fir La- bis Pr-Rhodanid): 2 g LnCls und trockenes KSCN
werden im Molverhiltnis 1:2,9—3,1 im Schutzkasten zusammengewogen,
gemischt und in den Reaktionskolben gebracht; dieser wird in die Apparatur
eingefligt und 80 ml THF eingebracht. Bs wird 8 Stdn. unter gleichzeitigem
Rithren unter RiickfluB gekocht, uber Nacht absitzen gelassen und der ge-
bildete Niederschlag durch trockene Kieselgur filtriert. Das Filtrat wird auf
30—40 ml eingeengt, nach dem Erkalten tropfenweise mit 40 ml wasserfr.
Ather versetzt, sodann die erhaltene Féllung gut ausgertihrt, abfiltriert,
zweimal mit 10 ml Ather gewaschen und 14 Stde. bei etwa 0,5 mm getrocknet.

Vorschrift B (fir Nd- bis Gd-Rhodanid): Es werden bei gleichem Ansatz-
verhdltnis und glemher Lésungsmittelmenge 2,5 g LnCl; eingesetzt; Beginn
des Versuches wie in Vorschrift A. Nach der ersten Filtration werden jedoch
zur Abscheidung der Cl-haltigen Verunreinigung 40—50 ml THF abdestilliert,
756 ml Benzol unter gutem Rihren zutropfen gelassen, nochmals 30 ml ab-
destilliert und noch heifs méglichst rasch filtriert. Im Filtrat tritt schon
wihrend des Erkaltens Kristallisation des Rhodanids ein, die durch Zusatz
von 25 ml Ather vervollstindigt wird. Es wird gut ausgeriihrt, das Produkt

% K. Rossmanith und E. Muckenhuber, Mh. Chem. 92, 600 (1961).
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tilgriert, zweimal mit 10 ml Ather gewaschen und 20 Min. an der rotierenden
Olpumpe getrocknet.

Vorschrift C (fur Dy- bis Yb-Rhodanid): Die Durchfihrung erfolgt wie
bei B mit 70 ml THF und 5~—6stdg. Rithren unter RiuckfluB. Zur KCl-
Abscheidung werden 40 ml THEF abdestilliert, unter Rihren 60 ml Benzol
zugetropit und nochmals 40 ml abdestilliert, socdann unter Riithren erkalten
gelassen. Nach dem Absitzen wird die erkaltete Losung filtriert und das
Filtrat vorsichtig mit Petrolather (Sdp. 60-—70°) gefédllt. Wenn keine Kri-
stallisation eintritt, sondern Olbildung erfolgt (die Petrolithermenge wech-
selte von Versuch zu Versuch), wird die ganze Lésung durch Kithlen auf —40°
zum Frstarren gebracht, 30 Min. bei dieser Temp. belassen, dann unter
Rithren aufgetaut und die Fallung durch Zusatz von weiterem Petroléther
vervollstindigt. Nach 1stdg. Ausrihren bei Raumtemp. wird filtriert, 2mal
mit 10 ml Petroldther gewaschen und héchstens 20 Min. an der Pumpe ge-
‘trocknet.

Analyse: SCN wurde nach Volhard titriert, gemeinsam mit einem even-
tuell vorhandenen Cl-Gehalt. Letzteren ermittelte man in einer Parallelprobe
durch Zerstérung des SCN mittels 202 in natronalkalischer Losung nach
Schulek?® und nachfolgende Titration des Cl nach Volhard; zur Bestimmung
von Seltenerdmetall und K dienten die gewdhnlichen Methoden? Die an-
gegebenen Analysendaten sind Mittelwerte aus gut libereinstirnmenden Dop-
pelbestimmungen. .

Die nach Methode A und B hergestellten Praparate enthielten als Bei-
mengungen geringe Mengen einer Verbindung mit K:Cl = 1:1, wie sich aus
zahlreichen Analysen ergab, deren Gewichtsprozente als KCl von der Ein-
waage abgezogen wurden. Substanzen, die nach C isoliert werden muften,
wiesen zum Teil ein Verhiltnis Seltenerdmetall: SCN grofler als 3 auf. Um
den dadurch angezeigten Gehalt an KSCN zu ermitteln, mufite hier auch K
bestimmt werden. Manchmal wurde das Auftreten einer anderweitig be-
kannten gelben, stark farbenden und teilweise 1slichen Substanz beobachtet,
die offenbar durch Zersetzung des SCN-Ions bei der KCl-Abscheidung ent-
steht (kurz als ,,SCN-Gelb* bezeichnet).

‘ Die richtige Trocknung der Endprodukte, vor allem der nach C isolierten,

an der rot. Olpumpe war schwierig durchzufithren: zu kurze Trockenzeit lieB
iiberschiissiges Losungsmittel zuriick, bel zu langer traten bereits THEF-
Verluste auf wegen des relativ hohen Dampfdrucks. Die Mitte wurde nicht
immer genau getroffen; so muBten die Er- und Y-Verbindung wegen iiber-
schiissigen Lésungsmittels (wie dann auch im HV bestdtigt) mit einem zu-
sitzlichen. Mol THF berechnet werden, wobei natiirlich nicht gesagt ist, daB
der Uberschufl wirklich THF war. Die Berechnung des Ansatzverhéltnisses
erfolgte unter Vernachlissigung des geringen Oxidchloridgehaltes der wasser-
freien Chloride; nur bei Yb mubBte dieser in Rechnung gestellt werden.

Darstellung von La(SCN )z - 4 THEF

Ansatz 2,0 g LaClz (8,13 mM), 2,4 ¢ KSCN (1:3,04). Fallung des Pro-
duktes mit 20 ml Ather: farblose, verfilzte Nadeln. Ausb.: 1,80 g = 37.7%;
enthélt 2,79% KCIL

Ber. La 23,10, SCN 28,96. Gef. La 22,87, SCN 28,69.

3 E. Schulek, Z. Analyt. Chem. 112, 415 (1938).
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Darstellung von Ce(SCN jz-4 THF
Angatz 2,0 g CeClg (8,11 mM), 2,4 ¢ KSON (i:3,05). Fallung mit 20 ml
Ather: farblose, verfilzte Nadeln. Ausb.: 2,02 g = 39,99%; 2,29 KCL
Ber. Ce 23,25, SCN 28,90. Gef. Ce 22,88, SCN 28,539.

Darstellung won Pr{SCN)s-4THF
Ansatz 2,0 g PrClsz (8,10 mM), 2,45 g KSCN (1:2,99). BlaBgrine, ver-
filzte Nadeln. Ausb.: 2,06 g = 40,89%,; 2,29, KCIL
' Ber. Pr 23,35, SCN 28,87. Gef. Pr 23,24, SCN 28,58.

Darstellung von NA{(SCN )3 -4 THF
Ansatz 2,56 g NdClg (9,97 mM), 2,9 ¢ KSCN (1:3,00). BlaBviolette, ver-
filzte Nadeln. Ausb.: 1,77 g = 28,99%; 2,2% XOCL
Ber. Nd 23,77, SCN 28,71. Gef. Nd 23,87, SCN 28,29.

Darstellung von Sm{SCN )34 THF

Ansatz 2,5 g SmCls (9,73 mM), 3,0 g KSCN (1:3,18). Fillung des Pri-
parats mit 40 ml Ather. Hellgelbe Nadeln, zu Biischeln vereinigt. Ausb.:
3.37g = 55,49%; 2,4% KCL

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

Darstellung von Gd(SCN )3 -4 THF
Ansatz 2,5 g GACls (9,48 mM), 2.9 g KSCN (1:3,15). Gelbliche, verfilzte
Nadoeln, enthielt etwas ,,SCN-Gelb™. Ausb.: 2,97 g = 49,8%,; 2.29%, KCIL
Ber. Gd 25,37, SCN 28,11. Gef. Gd 25,54, SCN 28,26.

Darstellung von Dy(SCON )3 - 4 THF

Ansatz 2,56g DyCls (9,29 mM), 2,8g KSCN (1:3,10). Insgesamt nur
65 ml abdestilliert, Féallung mit 75 ml Petrolidther ohne Kihlung. Hellgelbe
Nadeln, zu Biischeln vereinigt, enthielten etwas ,,SCN-Gelb*. Ausb.: 3,08 g =
52,69 ; 2,19, KCL
Ber. Dy 26,00, SCN 27,87. Gef. Dy 26,27, SCN 27,71.

Darstellung von Y{(SCON)s- -4 THF
Ansatz 2,0 g YCl3 (10,2 mM), 3,0 g KSCN (1:3,01). Fillung mit insgesamt
50 ml Petroléather unter Kiihlung. Feine, leicht gelbliche Nadeln, enthielten
otwas ,,SCN-Gelb®. Aush.: 2,06 g = 55,79%,; 1,39, KCI
Insgesamt 30 Min. an der Pumpe, onthielt trotzdem noch fikerschiissiges
Lésungsmittel; stimmt formal genau auf 5 THF.
Ber. Y 14,28, SCN 27,95, Gef. Y 14,25, SCN 27,65.

Darsteilung von Ho(SCN )g-4 THF

Ansatz 2,5 g HoClg (9,22 mM), 2,75 g KSCN (1:3,07). Foinkristalling,
hollbraune Masse, aus dem Filtrat grofle, durchsichtige Prismen. Ausb.:
3.75 g = 63,89%, 1.839% KCl, 4,79, KSCN. Obgleich nur 20 Min. an der
Pumpe, doch schon THF-Verlust; mufite auf 3,60 THF bcrechnet werden.

Ber. Ho 25,74, SCN 29,10. Gef. Ho 27,55, SCN 28,65,
Darstellung von Er(SCN)3-4 THF

Ansatz 2,56 g BrCls (0,14 mM), 2,6 g KSCN (1:2,93). Fallung des Produkts
mit pur 25 ml Petrolather; insgesamt 30 Min. an der Pumpe, enthielt trotz-
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dem noch tberschiissiges Losungsmittel, mouBte wieder formal auf 5 THF be-
rechnet werden. Hellrosa, kristalline Masse, aus dem Filtrat groBe, klare,
rosafarbene Kristalle. Ausb.: 2,95 ¢ = 45,5%, 0,569, KCl, 1,39 KSCN.

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

Darstellung von Yb(SCN)g:-3THF - Ce¢Hg
Ansatz 3,0 g YbCl; (209, YbOC) (8,58 mM), 2,5 ¢ KSCN (1:3,00). Die
Fillung gelang mit nur 10 ml Petroldther; insgesamt 30 Min. an der Ol-

pumpe. Die oben angefithrte Formel wird spater begriindet werden. Farb-
lose, kristalline Substanz. Ausb.: 3,65 g = 71,1%, 4,49, KSCN.

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

Lislichkeiten der isolierten Verbindungen

Die Loslichkeiten in organischen Loésungsmitteln wurden mit kleinen
Proben im Schutzkasten qualitativ geprift. Alle Verbindungen waren gut
l16slich in THF, weniger gut in Benzol, wobei die Loslichkeit mit steigendem
Atomgewicht der Erdmetalle stark zunahm; in Ather und Petroliather war
sie offenbar sehr gering. Die Loslichkeit in Wasser wurde durch Zusatz von
steigenden Mengen H,0 zu gewogenen Proben bis zur vélligen Auflésung an-
genihert bestimmt. Auch hier scheint die Loslichkeit mit steigender Ord-
nungszahl des Lanthanids zuzunehmen; sie betrug fiir die Verbindungen des
La—Pr etwa 2, fiir die Sm, Dy, Ho und Er etwa 3 und. fur die des Yb rund
4 g je ml HoO.

Verhalten beim Erhitzen vm HV

Die Untersuchung erfolgte in der in ¢ beschriebenen HV-Apparatur,
bestehend aus einem abnehmbaren Abbaugefafl mit Hahn in Verbindung mit
einer Kiihlfalle, dem Manometerrohr mit geschlossenem Hg-Manometer, dem
Zusatzvolum und einem verschlieBbaren Ansatzgefal. Die Anlage stand iiber
eine Kihlfalle mit einer Hg-Dampistrahl-Diffusionspumpe in Verbindung;
alle Volumina waren genau bekannt. Die Substanz wurde im Schutzkasten
in das Abbaugefi8 gebracht, dessen Schliff mit Apiezon T gedichtet war (fiir
die iibrigen Schliffe wurde Apiezon L verwendet). Nach dem Ansetzen an
die Apparatur wurde der Hahn getffnet und das ganze System bei Raum-
temp. (RT) gut evakuiert. Bei den Rhodaniden der héheren Lanthanide,
welche schon bei RT einen betréichtlichen Dampfdruck aufweisen, mufte
dieses Evakuieren kurz gehalten werden (1—2 Min. fiir das kleine GefaB);
hierbei zu kiihlen, erschien im Hinblick auf die nachfolgende Dampfdruck-
messung nicht geraten, die durch anhaftendes Losungsmittel gestdrt wiirde.
Das beeintrichtigte etwas die Genauigkeit der bei dieser vorléufigen HV-
Studie erhaltenen Werte, die aber doch das Wesentliche gentigend sicher
zoigen dirfte. Bei den Verbindungen des Y und Er war, wie schon oben
erwihnt, iiberschiissiges Losungsmittel vorhanden, welches bei RT allmahlich
abgepumpt wurde, wodurch hier die Dampfdrucke etwas unsicher wurden.
Yb lieferte schon bei 20° C einen konstanten Dampfdruck von rd. 14 mm,
wobei offenbar Benzol wegging, zusammen mit etwas THF (Dampfdruck
dieses Gemisches 79 mm bei 19,4° C). Nach dem Evakuieren bei RT bzw.
nach Abpumpen des {iberschiissigen Lésungsmittels wurde die Temp. langsam
gesteigert und jene Temp. bestirmmt, bel welcher der Dampfdruck bei 3 mm
lag. Sodann wurde die Falle mit Alkohol—Trockeneis gekiihlt und zur Ab-

4 K. Rossmanith, Mh. Chem. 92, 768 (1961).
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gabe der Hauptmenge des Solvatithers 2 Stdn. auf 140—150° (La—DPr),
130—140° (Nd—Gd) bzw. 120-—130° (iibrige) gehalten, wobei vor allem bei
den hoéheren zur Vermeidung des Spritzens die Temp. am Anfang langsam
gesteigert werden muflite. Die Losungsmittelabgabe war stets mit einer be-
trachtlichen Aufhellung der Farbe verbunden. Die abgegebene Flissigkeit
wurde fiir die spatere Dampfdruckmessung in das Ansatzgefd kondensiert
und die Temp. mit 1°/min weiter gesteigert (Olbad). Hierbel zeigten alle
untersuchten Substanzen eine mehr oder weniger scharfe Terp., bei der unter
Sinterungserscheinungen starke Volumsverminderung eintrat. 10—20° hoher
trat meist teilweises Flilssigwerden auf, einhergehend mit beginnender Zer-
setzung. Kin volliges Schmelzen konnte nie erreicht werden. Die vereinigten
Losungsmittelfraktionen (Hauptteil und der bis zur Sintertemp. abgegebene
Rest, meist etwa 5%) wurden durch ihren Dampfdruck als THF identifiziert
(im Mittel 128 mm bei 20°).

Die folgende Tab. faBt die erhaltenen Ergebnisse kurz zusammen:
p = Dampfdruck in mm Hg bei #° C, gef. = gefundene Menge THF in Mol,
grav, Diff. == zum Vergleich die aus der gravimetrischen Differenzbestim-
mung ermittelte Adduktmenge, Sint.-Temp. = Sintertemperatur.

Verbindung » t Mol, gef. grav, Diff.  Siat.-Temp.

La(SCN)3 -4 THF .......... 3 91 3,95 4,01 160°
Ce(SCN)z-4THF .......... 3 89 3,76 4,12 185°
Pr(SCN)s -4 THF .......... 2 71 3,80 4,05 180°
NA(SCN)3 -4 THF .......... 3 65 3,56 3,93 190°
Sm(SCN)3-4THF .......... 3 60 2,97 3,98 190°
GA(SCN)z- 4 THF .......... 3 58 3,51 3,93 205°
Dy(SCN)3 -4 THF .......... 4 51 3,44 3,95 210°

YRCN)s-4THF .......... 3 40 3,49 5,02 205°
Ho(SCN)3-4THF .......... 3 47 3,31 3,64 185°
Er(SCN)s -4 THF .......... 4 44 3,34 4,98 220°
Yb(SCN)s- CeHy - STHE ... 3 60 | ;ég** 392 165°

* CoHe. #* THEF.

Obgleich die erbaltenen Werte aus den oben erwahnten Griinden keine
grofie Genanigkeit beanspruchen kénnen und nur zum ersten Uberblick dienen
sollten, ist doch sicher, daf der Dampfdruck der Addukte mit 4 THF mit
steigendem Atomgewicht des Metalls zunimmt. Wie zu erwarten, sind die
durch Abbau gefundenen Werze alle zu niedrig, und zwar um so mehr, je
hoéher der Dampidruck ist. Die Sintertemp. scheint zwar mit steigendem
Atomgewicht anzusteigen, doch dirften diese Werte stark von den wechseln-
den Gehalten an Restverunreinigungen und von der Gegenwart von Wasser-
spuren abhingen.



