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Die wasserfreien Chloride der Seltenerdmetalle geben mi t  
Tetrahydrofuran (THF)  stabile, krista]line Verbindungen, yon 
denen folgende hergestellt  wurden : 1V[eCI~ �9 1,4--1,5 T H F  (Me ~ La, 
Ce), MeCla-2 THIz  (Me~t)r ,  Nd, Sin, Gd),MeC18.3,3--3,6 T H F  
(Me=Dy,  t to ,  Er,  Y) und YbCls .  2,9 TH2". Die LSsliehkeiten 
in T H F  wurden bestimznt; sie liegen entsprechend den unter- 
schiedlichen BodenkSrper typen auf verschiedenen Kurvenziigen. 

The anhydrous chlorides of the rare ear th elements form 
stable crystalline compounds with te t rahydrofurane (THF).  
The following compounds were prepared:  ~r " 1,4~1,5 TH!X 
(Me=La ,  Ce), MeC]3" 2 T H F  (Me=Pr ,  Nd, Sin, Gd), !V[eC13. 
�9 3,3--3,6 T i l t '  (Me=By ,  Ho, Er,  Y) and YbCla �9 2,9 THJF. 
Their solubilities in T H F  were determined. Two different curves 
are obtained, corresponding to different compositions of the solid 
phases in equilibrium with the solutions�9 

Die wasserfreien Chloride der  Se l t enerdmeta l l e  s ind in Te t r ahyd ro -  
fu ran  ( T H E )  15slich, wie offenbar  zuers t  Willcinson und  Birmingham 1 

fanden.  I m  hiesigen L a b o r a t o r i u m  wurde  diese T~tsuche zur  Hers te l lung  
versch iedener  Se l t ene rdve rb indungen  in T H E  als wasser~reiem LSsungs- 
mi t t e l  ve rwer te t ,  z . B .  bei  der  Gewinnung der  Chlor id-b is -borana te  ~, a. 
Schon dama l s  zeigte sich, dull die Sel tenerdehlor ide  aus ihren ges~t t ig ten  
L6sungen  in T H E  als Solva te  kr is t~l l is ieren 4, deren Eigenseha~ten und  

1 G. Willcinson und J. M.  Birmingham, J. Amer. Chem. Soc. 70, 6210 
(1954). 

2 A.  Bru]r und K.  Rossmanith, Mh. Chem. 90, 481 (1959). 
3 K.  Rossmanith und E. Muclcenhuber, Mh. Chem. 92, 600 (1961). 

E. M~clcenhuber, Dissertat.  Univ. ~Vien 1960. 
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LOslichkeit fiir weitere Arbeiten yon Interesse waren. Inzwischen wurden 
aueh yon Herzog und Mitarbeitern 5 neben anderen Metallchlorid--THF- 
Verbindungen je ein Addukt des Lanthan- und des Yttriumchlorids be- 
schrieben. Die vorliegende Arbeit hutte die Darstellung der THF-Verbin .  
dungen s~mtlicher in geniigender Menge zur Verfiigung stehenden Erd- 
chloride sowie die Bestimmung ihrer LSsliehkeit in T H F  zum Ziel. 

Die Erdchlorid--TH/~-Verbindungen wurden nach einem Verfahren 
gewonnen, bei dem das wasserfreie Chlorid durch hefl}es T H F  allm~hlich 
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Abb. 1. LOslichkei~ yon Seltenerdchloriden in T H ~  bei l~aumtempera~ur 

extrahiert wird, worauf die auskristallisierte Verbindung abfiltriert werden 
kann. Hierdurch wird auch ein eventuell vorhandener Gehalt an Oxid- 
chlorid entfernt. Die so hergestellten Addukte sind kristalline, farblose 
bzw. je naeh dem entsprechenden Erdion zart gef/~rbte Verbindungen. 

In bezug auf die 3/Iolzahlen an T H F ,  die sic nach dem gleiehartigen 
Waschen und Trocknen enthielten, lassen sie interessanterweise verschie- 
dene Gruppen erkennen: 

Die Verbindungen des Lanthan- und Cerchlorids enthielten rund 1,4 
bzw. 1,5 Mol THJF je Mol Chlorid, die Verbindungen yon Praseodym, 
Neodym, Samarium und Gadolinium je 2 5'[ol, w/~hrend die Solvate des 
Dysprosium-, Holmium-, Yttrium- und Erbinmchlorids mit 3,3--3,6 ~Iol 
kristallisierten; abweiehend verhielt sich Ytterbiumchlorid mit nur 
2,9 Mol T H F .  Diese Unterschiede in der Zusammensetzung sind auffgllig; 

5 S. Herzog, K. Gustav, E. Kri~ger, H. Oberender und R. Schuster, Z. Chem. 
3, 428 (1963). 
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sie wurden  jedoch dureh  die Bes t immung  der  L6sl iehkei t  best/ i t igt ,  wie 
die Abb i ldung  zeigt. 

Verb inde t  m a n  die einzelnen L6sl ichkei tswerte ,  so weisen die erhal- 
tenon Kurvenz i ige  deut l ieh  auf  verschiedene B o d e n k 6 r p e r t y p e n  hin;  
gleiehzeit ig is t  ersiehtl ieh,  dal] die Sel tenerdehlor ide  sehon bei  R a u m t e m p e -  
r a t u r  in T H F  verhs gut  15slich sind. Obgleieh die THF-Verb in -  

dungen  der  Sel tenerdchlor ide  das  L6sungsmi t te l  n u t  schwer abzugeben  
seheinen, zeigten s i t  sigh gegen feuchte  Luf t  doeh sehr empfindl ieh.  

Die beschr iebene Uber f i lh rung  der 'wasse r f re ien  Erdehlor ide  in T H F -  

Verb indungen  s te l l t  eine einfache ~Sg] ichke i t  dar,  die Chloride fiir  Um- 
se tzungen in nichtw/~l~rigem L6sungsmi t t e l  v611ig frei yon  Oxidchlor id  zu 
erhal ten .  Meist  dt i rf te  dabe i  der  THF-Geha l t  nieh t  s tSren;  es sollen aber  
aueh die En t f e rnung  des gebundenen  LSsungsmi t te l s  und  die dabe i  auf- 
t r e t enden  Zwischenstufen wel ter  un te r sueh t  werden,  letzteres,  um die 
oben gefundene Gruppene in te i lung  besser zu siehern. 

Experimenteller Teil 

Die Herstellung der wasserfreien Chloride erfolgte wie in den frtiheren 
Arbeiten ~, s, ebenso die Reinigung des T H F ;  zur Handhabung der Pr~tparate 
diente ein Schutzkasten mit  t roekenem N2. Die verwendete Appara tur  war 
vom Typ der iibheherweise benutzten (vg]. 6) und gestat te te  die Durchffihrung 
aller Operationen unter  trockenem, yon O2 befreitem Stiekstoff. Der Reak- 
t ionskolben t rug neben Fi l t ra t ionsfr i t te  G 3 and  Vorlagekolben einen Auf- 
satz, in den ein unten mit  einer F r i t t e  abgeschlossenes Glasrohr eingesetzt 
werden konnte;  ein dariiber angebrachter  Rtickflugkiihler erm6glichte die 
kontinuierliehe Ext rak t ion  des Chlorids durch das im Reaktionskolben 
siedende L6sungsmittel.  

A l l g e m e i n e  D u r e h f f l h r u n g  

Das Fr i t tenrohr  wurde im Schutzkasten am Boden mit  einer dfinnen 
Sehicht ausgeglflhter Kieselgur versehen, um das Durchlaufen yon Oxid- 
chlorid zu verhindern, mit  einigen Gramm des jeweiligen Wasserfr. Chlorids 
gefiillt, in den Aufsatz eingebracht,  unter  Gegenleiten yon N2 an die vorher 
gut gespiilte Appara tur  angefiigt and  der Riiekflugkiihler aufgesetzt. Das 
T H F  (etwa 100 rnl) wurde naeh dem Aufsetzen des Kiihlers aus einem Kolben 
mit  Sehliffbriieke, in dem es einige Zeit mi t  LiAlt t4 behandelt  worden war, 
friseh eindestilliert (diese Arbeitsweise lieferte besonders wasserfreie Pr~- 
parate).  Die Ex t rak t ion  wurde nun dureh Erhitzen des L6sangsmittels  im 
Kolben mit  t t i l fe einer elektrisehen Heizhaube in Gang gesetzt und so ge- 
regelt, dub das Fr i t tenrohr  stets mit  Fliissigkeit gefiillt blieb (Umwiekein 
des Kolbens und Aufsatzes war zweekm~gig). Je  naeh Pr~tparat war der 
Vorgang in 12 bis 60 Stdn. beendet.  Naeh dem Abnehmen des Aufsatzes 
wurde in iiblieher Weise dureh Sehwenken der ganzen Appara tur  filtriert,  
das Pr~parat  zweimM mit  m6gliehst wasserfreiem ~[ther gewasehen und 
20 rain bei 1 mm getroeknet.  

G K. Rossmanith, Osterr. Chemiker-Ztg. 63, 378 (1962). 



H. 2/1965] Tetrahydrofuranverbindungen der Seltenerdehloride 605 

Analyse:  Die im Sehutzkasten eingeftillte und  dann gewogene Probe 
wurde in H20 gel6st und in aliquoten Teilen C1 und  Erde je zweimM bestimmt ; 
die Erdbest immung erfolgte dutch F./illung als Oxalat und Vergl6hen zum 
Oxid oder dureh Titration mit  E D T A  gegen Xylenolorange. I)er Gehalt 
an T H F  ergab sieh aus der Differenz. 

H e r g e s t e l l t e  V e r b i n d u n g e n  

Diese sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt, welehe die Nittel- 
werte der Analysen im mMol sowie die berechnete Zusammenset~ung der 
Verbindtmgen enth/~lt (unter fallweiser l~undung des ChlorgehaIts auf 3). 

Element Erde Chlor THE Zusammensetzung Farbe 

La 1,12 3,37 1,52 LaCla �9 ] ,36 T H 2  ~ farblos 
Ce 2,90 8,70 4,22 CeCI3 �9 1,46 T H F  farblos 
Pr 2,55 7,66 5,11 PrCla - 2,00 T H F  hellgriin 
Nd 3,53 10,47 7,02 NdCI~ �9 1,99 T H F  rosaviolett 
Sm 5,27 15,80 10,44 SmC13 �9 1,98 T H F  hellgelb 
Gd 2,68 8,08 5,55 GdC13 �9 2,07 T H F  farblos 
Dy 3,37 10,05 1 1 , 6 1  DyC13 �9 3,45 T H F  sehwaehgelb 
Ho 2,55 7,54 8,48 HoCl3 �9 3,33 T H F  gelbgrtin 
Y 2,04 6,23 7,33 YC13 �9 3,59 T H F  farblos 
Er 1,58 4,74 5,48 ErCI~ �9 3,47 T[C[F rosa 
Yb 2,33 6,92 6,8I YbCI3 �9 2,92 T H F  farblos 

Alle Verbinclungen waren kristallin. 

Die Verfolgung der Gewiehtszunahme an der Luft ergab, dal~ die T H F -  
Verbindungen gegen feuehte Luft kaum weniger empfindlieh sind als die 
Ausgangsstoffe. 

B e s t i m m u n g  de r  L 6 s l i c h k e i t  der  w a s s e r f r e i e n  E r d e h l o r i d e  
in  THt~" 

In  gemessenen Anteilen der bei den Pr~parationen angefallenen gesgtt. 
L6sungen (vor der Fil trat ion war mehrere Stdn. bei t~aumtemp, geriihrt 
worden) wurde der Erdgehalt bestimmt und daraus folgende L6sliehkeiVs- 
werte berechnet (in je t00 ml T H F  bei etwa 20 ~ C): 

LaC18 0,126 g SmC13 1,49 g YC13 0,930 g 
CeC13 0,593 g GdC13 1,91 g ErC13 0,786 g 
PrCl~ 0,590 g DyC13 0,645 g YbCI3 1,98 g 
NdC13 1,16 g HoCls 0,698 g 


