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Die E r m i t t l u n g  der  A b b a u s t u f e n  yon  Se l tenerdch lor id -  
T e t r a h y d r o f u r a n - ( T H E ) - V e r b i n d t m g e n  d u r c h  , , i so the rmen  ki- 
n e t i s c h e n  A b b a u "  bes t~ t ig t e  die frf iher  au f  G r u n d  der  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  u n d  LSs l ichkei t  in  T H P  ge t rof fene  G r u p p e n e i n t e i l u n g .  
Die V e r b i n d u n g e n  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  MeC13 �9 2 TH.F e r g a b e n  
eine Zwisehens tu fe  [VIeC18 �9 0,5 T H E ,  die der  F o r m e l  MeC18 �9 3 , 3 - -  
3,6 T H e "  je eine P h a s e  MeC13 �9 T H F  u n d  MeCI~ �9 0,5 T H F .  Ab-  
we ichend  v e r h i e l t e n  s ich die A d d u k t e  y o n  La,  Ce u n d  Yb .  Die  
D a m p f d r u e k w e r t e  y o n  PrC18 �9 2 T H F  u n d  NdC13 �9 2 T H F  w u r d e n  
bei  v e r s e h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  gemessen  u n d  d a r a u s  die je- 
weilige Z e r s e t z u n g s e n t h a l p i e  b e s t i m m t .  Dm~ d i rek tes  E r h i t z e n  
ira  H o c h v a k u u m  k o n n t e  des  T H F  aus  a l len V e r b i n d u n g e n  
(auBer de r  des Yb)  v6ll ig e n t f e r n t  werden .  

The  i s o t h e r m a l l y  d e t e r m i n e d  d e g r a d a t i o n  s teps  of t he  com- 
p o u n d s  of t h e  chlor ides  of t h e  r a re  e a r t h s  w i t h  t e t r a h y d r o f u r a n e  
( T H F )  co r r e spond  w i t h  t h e  g roup ing  w h i c h  h a d  a l r eady  b e e n  
f o u n d  fol lowing t h e i r  compos i t i on  a n d  solubi l i t ies  in TH.F. The  
c o m p o u n d s  of t h e  compos i t i on  M e C I 3 . 2  TH2V gave  a n  in te r -  
m e d i a t e  MeC13 �9 0.5 T H F ,  t h e  c o m p o u n d s  MeCI~ �9 3 .3 - -3 .6  T H F  
fo rmed  t h e  i n t e r m e d i a t e  phases  MeC13 �9 T H 2  ~ a n d  MeCls �9 0.5 iVHi~'. 
The  a d d u c t s  of La,  Ce a n d  Y b  d id  n o t  co r re spond  to  th i s  general i -  
sa t ion .  The  v a p o r  pressures  above  PrCla �9 2 THeY a n d  NdCls  �9 2 TH2'  
were d e t e r m i n e d  a t  d i f fe ren t  t e m p e r a t u r e s ,  a n d  t he  co r re spond ing  
e n t h a l p i e s  of decompos i t i on  were  ca lcu la ted .  I l e a t i n g  in  a h i g h  
v a c u u m  comple t e ly  r em oves  all T H F  excep t  f rom t h e  Y b  com- 
pounds .  

* F r a u  Prof .  Dr.  E. Uremer z u m  G e b u r t s t a g  gewidmet .  
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In der voranstehenden Arbeit wurde festgestellt, dab die Verbindugen 
der Seltenerdchloride mit Tetrahydrofuran (THE) nach ihrer analytisch ge- 
fu ndenen Zusammensetzung und nachjhrer~ �9 in THIi' in verschie- 
dene Gruppen zerfallen: Die Verbindungen des Lanthans und Cers batten 
1,4--1,5 Mol T H E  je Mol Erdehlorid, die yon Praseodym, Neodym, Sa- 
marium and Gadolinium (erste Hauptreihe) je 2 Hol, die Chloride yon 
Dysprosium, Holmium, Yttrium und Erbium je 3,3--3,6 ~ol (zweite 
gauptreihe) und die Ytterbiumverbindung 2,9 Mol. Entspreehend den 
versehiedenen Bodenk6rpertypen zeigten diese Gruppen aueh deutlich 
versehiedene L6sliehkeitswerte in THE. Aufgabe der vorliegenden Arbeit 
sollte es sein, diese bemerkenswerten Untersehiede innerhalb der Lan- 
thanidenreihe durch Abbaustudien n/~her zn untersuchen, welter sollte 
dureh einzelne Dampfdruekmessungen Anfschlu3 tiber die Festigkeit 
der THF-Bindung erhalten werden und endlieh waren die Bedingungen 
ffir die vollst~/ndige Entfernung des LSsnngsmittels zu linden. 

Es zeigte sieh, dal~ der iibliehe isotherme Abbau Itir unsere Verbindun- 
gen nieht geeignet ist, da hierbei die Abgabe des LSsungsmittels aul~er- 
ordentlich langsam erfolgt, sodas w/~hrend dieser langen Zeitrs in der 
W/~rme Zersetzungsreaktionen des T H E  mit dem Seltenerdehlorid unver- 
meidlieh sind. Um diese Zersetzung zu vermeiden, mu~3 der Abbau stets so 
durehgeltihrt werden, dal~ die erhitzte Substanz nut mit T H E  yon sehr 
geringem Druek in Bertihrung kommt. Naeh versehiedeneu Versuehen be- 
w/~hrte sich bier eine Methode, welche aM der Gesehwindigkeit der 
LSsungsmittelabgabe beruht, wobei dutch Ktihlung eines Tells der vorher 
evakuierten Apparatnr laufend T H E  ausgefroren und in bestimmten 
Zeitabstgnden gemessen wird. Werden die bei der gew/~hlten Temperatur 
in der Zeiteinheit abgegebenen L6sungsmitteImengen gegen die Gesamt- 
menge aufgetragen, so ergeben sieh eharakteristisehe Kurven, aus denen 
sieh die Zusammensetzung des n/~ehstniedrigen Solvats reeht genau er- 
gibt (dessen Abbau kann gegebenenfalls bei hSherer Temperatur weiter 
untersueht werden). Voraussetzung ftir dieses Verfahren des ,,isothermen 
kinetisehen Abbaus" ist ein geniigender Dampfdruekuntersehied der ein- 
zelnen Stufen and damit im allgemeinen ein gentigender Untersehied in 
der Abbangesehwincligkeit bei einer bestimmten Temperatur. Die ?tie- 
rhode diirfte aueh in anderen,/~hnlieh geiagerten Fgllen brauehbare Ergeb- 
nisse liefern. Bei der Anwendung auf die THE-Verbindungen der Selten- 
erdehloride wurden folgende I~esultate erzielt: 

LaCls �9 1,36 T H E  ging direkt in das 16sungsmittelfreie Chiorid fiber, 
ohne dal~ eine intermedi//re Phase festgestellt werden konnte, wogegen 
CeCls �9 1,46 T H E  eine Zwischenverbindung CeCls �9 0,75 THE ergab. Die 
Verbindungen der ersten Hauptreihe HeCls �9 2 THE (es wurden die Addtlkte 
von Praseodyum-, Neodym- und Samariumehlorid untersueht) gaben bei 
Abbautemperaturen um 110 ~ zungehst 1,5 Hol T H E  ab; die zuriiekblei- 
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bende Verbindung MeCI3 �9 0,5 THF liel~ sich nur im Falle des Praseodym- 
adduktes bei h6herer Temperatur zum solvatfreien Chlorid abbauen, bei 
den andern trat raseh Zersetzung ein. Unter den gew/~hlten Bedingungen 
konnte eine Verbindung MeC13 �9 T H F  nirgends naehgewiesen werden. 

Wesentlieh anders verhielten sich die Verbindungen der zweiten 
Hauptreihe MeCI~ �9 3,3--3,6 T H F  (untersucht wurden die Solvate yon 
Dysprosium- und Erbiumchlorid). Die Abbaustufen waren bier infolge 
der oflensichtlich ~hnlicheren Dampfdruckwerte der einzelnen Phasen 
wesentlich undeutlicher zu sehen als bei den bisher untersuchten Ver- 
bindungen: sie sind daher mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. Sehon 
bei Temperaturen um 50 ~ fiihrte der Abbau zu Solvaten der Zusammen- 
setzung MeC18 �9 THF, die bei h6heren Abbautemperaturen in Verbindungen 
der ungefs Zusammensetzung MeC18 �9 0,5 T H F  iibergingen; beim Ver- 
such eines weiteren Abbaus trat Zersetzung ein. Unter den gew/ihlten Bedin- 
gungen waren dies die einzigen Zwisehenverbindungen; insbesondere 
konnte eine Phase MeCl3 �9 3 THF in keinem t~alle nachgewiesen werden. 
Die eigentlichen Verbindungen der zweiten Hauptreihe diirften daher die 
Zusammensetzung MeCla. 3,5 oder 4 T H F  gehabt haben und waren bei 
der Trocknung etwas abgebaut worden, was bei ihrem hohen Dampfdruck 
verst~ndlich ist. Schlieglich verhielt sich YbCla. 2,9 T H F  abweichend; 
zungchst bildete sich YbCl3.0,75 THF, das bei hSherer Temperatur 
eine Verbindung mit 0,20--0,25 T H F  lieferte, die sich bei weiterem Er- 
hitzen unter Schwarzfgrbung zersetzte. Die Untersuchung der Abbau- 
stufen der Seltenerdchlorid-THF-Addukte best//tigte also die Gruppen- 
einteilung, die sich schon aus der analytischen Zusammensetzung und der 
LSslichkeit ergeben hatte. 

Bei Versuchen zur Dampfdruckmessung ausgew/ihlter Systeme in 
Abhs yon der Temperatur ergaben die Verbindungen der zweiten 
Hauptreihe Schwierigkeiten durch ihren schon bei Raumtemperatur 
hohen Dampfdruck und die besonders langsame Gleichgewichtseinstel- 
lung. Bei SmCla �9 2 THE und GdC18 �9 2 THF, die nach ihrem Verhalten 
stets eindeutig zur ersten Hauptreihe geh6rt hatten, zeigte sich eine 
interessante Erscheinung: wurden diese durch Abpumpen des T H F  bei 
erh6hter Temperatur, Aufkondensieren yon T H F  und Entfernen des tiber- 
schiissigen L6sungsmittels bei Raumtemperatur fiir die Dampfdruckbe- 
stimmung ,,aktiviert", so verhielten sie sich danach wie Verbindungen 
der zweiten Hauptreihe; sie gaben bereits beim Abfrieren bei I~aumtempe- 
ratur Verbindungen der Zusammensetzung SmC13. T H F  und GdCla. 
THE. Wurden sie jedoch erhitzt, so wandelten sie sich offenbar langsam 
in die bei h6herer Temperatur stabilen Formen urn, da keine konstanten 
Dampfdruckwerte erhalten werden konnten. 

Von der ersten I-Iauptreihe eigneten sich daher ftir Dampfdruckmes- 
sungen nur die Verbindungen des Praseodyms und des Neodyms. Es 
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wurde viel Sorgfalt auf die Erzielung wohl definierter, aktiver Verbindun- 
ten  verwendet;  aus der Temperaturabhgngigkeit  der Drucke ergaben sieh 
mit Hilfe der Clausiu.s--Cla~eyronsehen Gleichung 

log p2 1 , 5 - - l o g  I)1 1,5 = 4,57 (1/T1 - -  I/T2) 

zwisehen 60 und 80 ~ folgende Werte: 

PI'Cls �9 2 T H F  -+ PrCla �9 0,5 T H F  4- 1,5 T H F ,  A N  = @ 12,94 k e d  
NdCla " 2 T H F  --~ NdCla �9 0,5 T H F  @ 1,5 T H F ,  A H  = d- 13,80 kcal 

Das T H F  ist bei den Vertretern der ersten Hauptreihe also verhglt- 
nismgl3ig lest gebunden, wobei die Bindungsfestigkeit mit  steigendem 
Atomgewicht zunimmt, wie wegen der Lanthanidenkontmktion zu erwar- 
ten ist. In  der zweiten Hauptreihe ist hingegen die Bindungsfestigkeit 
wesentlieh geringer anzunehmen, wie der sehon bei Raumtempera tur  
betrgehtliehe Dampfdruck beweist. 

Bei der Untersuehung der Bedingungen ftir die v611ige T H F - E n t f e r -  

hung konnte festgestellt werden, dal] alle untersuehten Verbindungen 
bis auf eine beim direkten Erhitzen an der Hoehvakuumpumpe das 
LSsungsmittel ohne Zersetzung vollstgndig abgaben; Zersetzung tra.t stets 
ein beim Addukt  des Ytterbiums. Die Verbindung GdCla �9 2 TH_F konnte 
yore T H E  nnr befreit werden, wenn sie vorher dutch teilweises Abpumpen 
des L6sungsmittels bei erh6hter Temperatur  und Wiederaufkondensieren 
yon TH_F vorbehandelt  worden war, eine weitere Stiitze fiir die erwghnte 
Umwandlung. Die 3/i6gliehkeit der vollstgndigen Entfernung des T t t F  
durch Erhitzen im I-Iochvakunm ist fiir prgparat ive Zwecke yon Bedeu- 
tung, da die nach der Ammonehloridmethode hergestellten wasserfreien 
Chloride, insbesondere die der Yttererden, Oxidehlorid enthalten; dieses 
wird bei der Umwandlung in die T H F - V e r b i n d u n g e n  entfernt, da es in 
T H F  nieht 16slich ist. Dnreh Abbau des T H F  kann dann reines, solvat- 
freies Chlorid erhalten werden. 

Dem Vorstand des Instituts,  Herrn Prof. Dr. A.  Bruld, danken wir 
herzlich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und ftir sein f6rderndes Inter- 
e s s e .  

Experimenteller Teil 

Die Herstellu.ng, Handhabung und Analyse der Erdchlorid-THF-Ver- 
bindtmgen ist in der vorhergehenden Arbeit besehrieben worden. Fiir den 
isothermen kinetisehen Abbau diente ein Abbauk61behen mit lantern Flals, 
das tiber einen Hahn mit dem I-Iauptvolumen verbunden war; dieses trug 
einen langen, sehmMen Kiihlfinger und ein Hg-~'VIanometer und war fiber 
einen weiteren Hahn mit einer I-Ig-Dampfstrahl-Diffusionspumpe verbtmden. ~" 
AIle Volumina waren genau bekannt; die Sehliffe und H~hne wurden mit 

3Ionatshefte ffir Chemie, Bd. 96/2 40 
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Apiezon M oder L gediehtet. Die Erhitzung der Probe erfolgte mit  einer 
elektrischen Heizhaube, die mit  Hilfe eines Reglers fiber l~ngere Zeit auf 
recht konstanter Temperatur gehalten werden konnte. Die angegebenen 
Abbautemperaturen beziehen sich stets auf die Au6enseite des KSlbchens. 

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

Das zu untersuchende Solvat wurde im Schutzkasten in das tarierte 
AbbaukSlbchen eingebracht, dieses gewogen, eingekiihlt, kurz ausgepumpt, 
darauf der Hahn am K6lbehen geschlossen und die fibrige Apparatur gut eva- 
kuiert;  dann wurde die Verbindung zur Pumpe gesehlossen, der Hahn am 

0,18- 

0,1z~- ~ ',, 

~0,12- ~ ', 

"~ 0,08 L \ 

o i 95 0\ 

ol , , , , --L I 
o 0,25 0,50 0,75 fl,oo 1,25 1,5o 1,75 2,00 
Gesamtmenge des abgebauten THF :~ 

Abb. i 

ZersetzungskSlbehen ge6ffnet, das Pr/iparat auf die gewiinsehte Abbau- 
temperatur gebraeht und der Kiihlfinger mit Alkohol--Troekeneis gekiihlt. 
I n  regelmagigen Zeitabst&nden wurde die Verbindung zum Abbauk61behen 
unterbroehen; wir liegen die Flfissigkeit im t(iihlfinger verdampfen und 
best immten ihre Menge dureh Druekmessung mit dem angesehlossenen 
Hg-Manometer. 

Abbau yon PrCI3 �9 2,00 T H F  

Der Einsatz betrug t,37 mMol (alle Eins/~tze lagen zwisehen 1,3 und 
1,7mMol). Die erste Phase wurde bei 95~ abgebaut;  folgende Abbau- 
gesehwindigkeiten wurden gemessen: 

! 
Stdn. mi~Iol THiV/Stde. I Stdn.  mMol THP/Stde. Stdn. mMol THF/Stde. 

f 

1 1,356 ] 18 0,0022 26 0,0003 
I 

1 0,0520 ] 6 0,0010 28 0,0002 
1 0,0230 I 18 0,0005 48 ~ 10 -4 

" Sie sind in der Abbildung gegen die Gesamtmolmenge T H F  je Mol 
eingesetzter Verbindung aufgetragen. Insgesamt waren 1,50Mol T H F  je 
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Mol PrC13 abgegeben worden,  dig ]s war  also PrCls " 0,50 TH2"~ 
Die Temp.  wurde  auf  165 ~ erh6ht ,  bis wieder  eine nennenswer te  Abb~u-  
geschwindigkei t  auf t ra t ,  und  der A b b a u  fortgesetz~: 

Stdn. mMol THF/Stde. ] Stdn. m ~ o l  THt~/Stde. 
J 

1 0,1570 I 1 0,0370 

L 

1 0,1540 [ 17 0,0010 
1 0,1200 72 < 10 -4 

Die T H F - A b g a b e  war  prak t i sch  vol ls t~ndig (99,8% des eingesetzten 
T H F ) ;  das Chlorid ha t t e  eine etw~s hellere Fa rbe  und  16ste sieh in Wasser  
ohne nennenswer ten  l~fiekstand. ] )ureh  einen zwei ten Abbau  bei 65 o (er ist  
in der Abbi ldung  ebenfMls eingetragen)  wurde  best/ i t igt ,  dalt bei der Zusam- 
mense tzung  PrC13 �9 T H F  keine Verb indung  auftritb. Die folgenden Abbau-  
versuehe wurden  analog durehgeff ihr t  und  werden  nur  kurz wiedergegeben.  

Abbau yon LaCI~ �9 1,36 T H F  

Bei einer Abbau t emp .  yon  130 ~ C ging die T H F - A b g a b e  o[me Zwischen- 
smffe allmfihlieh zurfiek;  nach  283 Stdn.  k a m e n  weniger  als 10 -4mMol  
THE~St:de. 99,1% des T H E  wurden  abgegeben.  

Abbau yon CeC13 - 1,46 T H F  

Die Abbau temp .  der ers ten Phase  be t rug  95 ~ C; naeh  238 Stdn.  wurden  
weniger als 10 -4 mMol THF/S tde .  abgegeben,  zuri iek blieb CeCI3 �9 0,77 T H t ' ,  
das bei 165~ wei ter  abgebau t  wurde.  N a e h  90 Stdn.  kamen  weniger  als 
] 0 -4 mMol  THF/S tde .  98,4% des T H F  wurden  abgegeben.  

_4bbau yon NdC13 - 1,99 T H F  

Die Abbauvemp.  der  ersf~en Phase  be t rug  100 ~ C; nach  190 Stdn.  kamen  
weniger als 10 -4 mMol THF/Stde . ,  die Res tve rb indung  war  NdC13 �9 0,59 T H F .  
Nach  Tempera tu re rh6hung  begann  dieses T H F  abzugeben,  j edoch  t ra t  rasch 
Zersetzung ein un te r  Braunf~rbung  der Substanz,  Gasabgabe (bei - -  78 ~ 
nicht  kondensierbar)  und  Fliissigkei~sbildung. Bei  300 ~ desti l l ierte ein sehr  
schwerfl/ichtiges,  gelbgrfines 01. Die Res t subs tanz  hinter l ieg beira L6sen in 
HNO3 bratmsehwarze  Flocken,  die Analyse  ergab einen Mindergehalt. yon 
10 Rel.~ C1. E i n  Kon t ro l l abbau  bei 70 ~ bestfi~igte, dab die 1,5 Mol T H F  
ohne Zwischenstufe  abgegeben werden.  

Abbau yon SmCI3 �9 1,98 T H F  

Die Abbau temp .  be t rug  105~ naeh  150 Stdn. kamen  weniger als 10-4 mMol 
THF/S tde .  t~estsubstanz war  SmC13-0,48 T H F ;  weiterer  Abbau  wurde  
naeh  den Er fah rungen  be im N d  n ieh t  versucht .  E i n  Kont ro l lve rsueh  bei 
75 ~ bestgVigte, dag  keine Verb indung  SmCla - T H F  gebildet  wird.  

Abbau yon. DyC13 �9 3,~5 T H F  

Die Abbau t emp .  lag bereits  bei 50 ~ C. Zu Beginn des Versuches mu~ te  
das Abbauk61bchen sehr gut  gekfihlt  werden,  um beim ers tmal igen Evaku i e r en  
THF.Ver lus te  zu vermeiden.  Nach  218 Stdn.  kamen  nur  m e h r  2 . 10 -4 mMol  
THT'/Stde. die Res tve rb indung  war  DyC13.0 ,98  T H F .  Sie wurde  bet I30 ~ 
wel ter  abgebaut ,  bis nach  130 Stdn.  nur  m e h r  2 �9 10 -4 mMol/Stde ,  abgegeben 
wurden ;  als Res tve rb indung  verbl ieb DyCls .  0,47 T H F .  MTeiter erfolgte 

40* 
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bere i t s  bei  140---150 ~ Ze r se t zung  u n t e r  Braunf i i rbung .  E i n  K o n t r o l l a b b a u  
bei  30 ~ zeigte,  d a b  u n t e r  den  gew/~hlten B e d i n g u n g e n  of fens ieh t l ich  ke ine  
wei tere  Z w i s e h e n v e r b i n d u n g  e n t s t e h t .  

Abbau yon ErC13 �9 3,47 T H F  

Die A b b a u t e m p .  b e t r u g  65 ~ C, n a e h  195 Stdn .  k a m e n  n u r  m e h r  2 .  10 -~ 
mMol  T H 2 " / S t d e ;  die R e s t v e r b i n d u n g  ErCI3" 0,99 T H F  wurde  bei  140 o 
wei te r  a b g e b a u t ,  bis  n a c h  235 S tdn .  n u r  m e h r  2 .  1 0 - 4 m M o l  T H F / S t d e .  
a b g e g e b e n  wurden .  Als ]%es tverb indung ve rb l i eb  ErC13 �9 0,48 T H F ,  das  sieh 
be re i t s  o b e r h a l b  150 ~ zu  zerse tzen  b e g a n n .  E i n  K o n t r o l l v e r s u e h  bei  38 ~ 
best~ttigte,  daft u n t e r  den  gew~h l t en  B e d i n g u n g e n  ke ine  wei tere  P h a s e  ge- 
b i lde t  wird.  

Abbau yon YbC13 �9 2,92 T H H  

Die A b b a u t e m p .  b e t r u g  75 ~ C; n a c h  189 S tdn .  k a m e n  n u r  m e h r  3 �9 10 -4 
mMol  T H F / S t d e . ,  tKes tve rb indung  w a r  YbC13 �9 0,73 T H F .  Diese wurde  bei  
130 ~ wei te r  a b g e b a u t ,  bis  n a e h  112 S tdn .  n u r  m e h r  3 �9 l0  -4 mlVfol T H F / S t d e .  
a b g e g e h e n  wurden .  Als l%es tverb indung  b l ieb  YbCI ,  �9 0,22 T H F  zur~ck,  das  
s ich ab  200 ~ u n t e r  Sehwgrzf~irbung u n d  B i l d u n g  y o n  n i e h t  k o n d e n s i e r b ~ r e m  
Gas zersetz te .  

A pparatur zur Dampfdruclsbestimmung 

W e g e n  de r  l a n g e n  I ) a u e r  der  D r u c k e i n s t e l l u n g e n  w u r d e n  zwei Appa . r a tu ren  
gle ichzei t ig  v e r w e n d e t ,  y o n  d e n e n  jede  aus  e inem A b b a u k 6 1 b c h e n  m i t  H a h n  
u n d  e i n e m  m i t  H g - M a n o m e t e r  (und  auBerdem Kf ih l f inger  u n d  Zusatzgef~13) 
v e r s e h e n e n  l~ohr  b e s t a n d ;  sie s~anden  t~ber je e inen  H a h n  m i t  de r  I - tV-Pumpe  
in  V e r b i n d u n g .  Be ide  K S l b c h e n  b e f a n d e n  sieh in d e m s e l b e n  U l t r u t h e r m o s t a t e n  
(Gebr.  g a a k e  NBe) ,  dessen  T e m p e r a t u r k o n s t a n z  besser  als dz 0,1 ~ wa r  
(01fii l lung Shell  V o l u t a  45, F l a m m p k t .  210~ Die t tg- lVfanometer ,  de ren  
Verg le ichssehenke l  e v a k u i e r t  w e r d e n  k o n n t e n ,  w u r d e n  m i t  e inem schwenk-  
b a r e n  Mel~mikroskop der  Fa .  Pye  bei  B e l e u e h t u n g  der  K u p p e  yon  h i n t e n  auf  
0 ,0 i  r a m  a.bgelesen. 

Da~p~druc]cmessungen an PrCls  " 2 THlV  und NdCla " 2 T H F  

Die i ra  S e h u t z k a s t e n  e ingef i i l l ten  S u b s t a n z e n  w u r d e n  zuni~ehst d u r c h  
te i lweises  A b p u m p e n  u n d  W i e d e r a u f k o n d e n s i e r e n  des LSsungsmi t t e l s  akt i -  
v i e r t  (der V o r g a n g  wurde  wiederho l t ) ,  da  h i e r d u r e h  eine schnel lere  D a m p L  
d rueke ins t e l l ung  zu erfolgen schien.  Es  war  n u n  sehr  wicht ig ,  das  i ibersehi iss ige 
L 6 s u n g s m i t t e l  v611ig zu en t f e rnen ,  m6g l i ehs t  ohne  die V e r b i n d u n g  se lbs t  
abzubauen, d a  a n  TIfF berei~s e twas  v e r a r m t e  Produkte eine wesen t l i ch  
]angsamere Dampfdruekeinstellung zeigen. Das gesehah dureh einwdehiges 
vorsiehtiges Abfrieren bei l%aumtemp. (l%T). Zur Prflfung wurden die K61behen 
auf 60 ~ erw~rmt, wobei sieh ein Dampfdruek einstellte, der naeh Entfernung 
der l-leizung innerhalb weniger !~lin. wieder v611ig zur6ekging. IV[it diesen Pr&- 
paraten wurden nun die l)~mpfdrueke bei verschiedenen Temperaturen 
gemessen, wobei sieh jeder Druekwert 4--6 Woehen einstellen konnte. Eine 
gewisse Sehwierigkeit bereiteten Sehwankungen der llaumtemp. ; vergleiehende 
Messungen muSten daher bei s%ets gleieher RT vorgenommen werden. Ik~ach 
jeder Dampfdruekmessung wurde d~s LSsungsmittel wieder auf die Pr&parate 
zuriickkondensiert, um e[ngedrungene Luft messen und korrigieren zu k6nnen 
(diese betrug jedoeh, maximal 0,05 Torr). Naeh jeder Messung wurde auBer- 
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d e m  der  N u l l p u n k t  der  M a n o m e t e r  b e s t i m m t  u n d  die Messung auf  d iesen 
bezogen.  Die D a m p f d r u e k m e s s u n g e n  e r g a b e n  folgende W e r t e :  

PrCl~. 2 THE NdOls �9 2 q'H9 ' 

60 ~ 6,25 Torr 4,70 Torr 
70 ~ 9,28 Torr 7,13 Torr 
80 ~ 13,07 Torr 10,34 Torr 

Die n a c h  den  D r u e k m e s s u n g e n  a n a l y s i e r t e n  P r f ipa ra te  erga,ben jedes 
fas t  2 Mol T H F ;  es war  also ge lungen ,  das  Oberschiissige L T s u n g s m i t t e l  zu  
en t f e rnen ,  otme das  P r o d u k t  n e n n e n s w e r t  a b z u b a u e n .  

A log p 
Aus  A H  = - -  4,57 �9 1,5 . A t/~? e r g a b e n  sich 12,94 bzw. I3,80 keal  

for  die E n t h a l p i e d i f f e r e n z  zwisehen MeCt3 �9 2 T H F  u n d  MeC13 �9 0,5 T t t F .  

D irekter Abbau der T H 2 ~- Verb'bzdu;,ge;~. 

Da es bei  der  N d - V e r b i n d u n g  u n d  bei den  fo lgenden  be im  i s o t h e r m e n  
k i n e d s e h e n  A b b a u  nieht, g e h m g e n  war ,  das  T H i ~  ohne  Ze r se t zung  vollst-~ndig 
zu  en t f e rnen ,  v e r s u c h t e n  wir,  dies d u r e h  d i rek tes  E r h i t z e n  ate. der  H V - P u m p e  
zu  e r re iehen .  Da.s A b b a u k 6 1 b c h e n  wurde  im S c h u t z k a s t e n  m i t  e twa  / mMol  
S u b s t a n z  beseh ick t  u n d  bei  l%T evaku ie r t ,  bis  der  m i t  e inem McLeod~ 
m e t e r  kon t ro l l i e r t e  D r u e k  m i n d e s t e n s  10 -5 To r r  beLrug. Mi~ der  e l e k t r i s e h e n  
H e i z h a u b e  wurde  t a n g s a m  erwS~rmt, bis eine d e u d i c h e  D r u e k z u n a h m e  auf- 
~rat  (gelegent l ieh bis 10 -3 Torr)  u n d  die Temp .  solange k o n s t a n t  geha l t en ,  bis 
wieder  10 -5 To r r  e r re i ch t  w a r e n ;  ein derm%iger A b b a u  d a u e r t e  1 0 - - 2 0  S tdn .  ; 
s eh l i eNieh  w u r d e  bis au f  350 ~ e rh i t z t .  A u f  diese Weise  konnge SmCla - 2 T H F  
yore  L 6 s u n g s m i t t e l  vollst~tndig be f re i t  werden ,  wobei  ledig]ich eine k a u m  
merk l i che  B r m m f f i r b u n g  des P r f ipa ra t e s  e in t r a t .  Die Ana lyse  e rgab  eine 

o/ M i n d e r u n g  des Chlorgehal~s u m  2/o ,  die s ieher  z u m  Toil auf  W a s s e r s p u r e n  
zm '0ckzuf i ih ren  ist. W e g e n  des h 0 h e r e n  D a m p f d r u c k s  der  N d - V e r b i n d u n g  
war  es n i e h t  nStig,  den  V e r s ueh  m i t  dieser  zu wiederho len .  Bei  de r  Gd-Ver-  
b i n d u n g  h ingegen  t r a t  ab  210 ~ r a seh  Z e r s e t z u n g  dos gebm~denet l  THI:_" ein,  
e r k e n n b a r  a n  de r  r a seh  z u n e h m e n d e n  Braunf /~ rbung ;  bei  300 ~ destillierLe 
aus  d e m  d u n k l e n  P r o d u k t  ein gelbgrfines,  s eh r  sehwerf l t ieht iges  01. \ u  
die G d - V e r b i n d u n g  j e d o e h  an  der  P u m p e  6 St, dn. a.uf 150- -160  ~ erhJ~zt u n d  
auf  das  tei lweise a b g e b a u t e  So lva t  TH.F,  das  m i t  LiA1H4 g e t r o e k n e t  w o r d e n  
war ,  im  Ubersehul~ a u f k o n d e n s i e r t  (vo r s i eh t sha lbe r  wurde  dieser V o r g a n g  
wiederhol t ) ,  so lieB sieh d a n n  a u e h  hier  das  TH_F in i ib l ieher  ~Veise vOllig 
en t fe rnen .  

V o n  d e n  Verb indunge la  de r  zwei ten  H a u p t r e i h e  ]ieB sieh DyC13 - 3,45 T H f '  
dm 'eh  E r h i t z e ~  bis  350 ~ le ieh t  vol ls t f indig v o m  THF bef re ien ;  die Res t -  
v e r b i n d u n g  zeigte e inen  5{ indergeha l t  yon  n u r  (tel.) 1 o,~ des C1. E b e n s o  v o f  
h ie l t  s ieh ErCla �9 3,47 T H F ,  so d a b  eine P r i i f ung  der  I~0- u n d  Y - V e r b i n d u n g  
u n t e r b l e i b e n  k o n n t e .  Ledig l ieh  YbCls  �9 2,92 T H F  ]ieB sieh auf  keJne \Veise 
d i r ek t  a b b a u e n ,  bei  250 ~ *,rat s te t s  Ze r se t zung  u n t e r  Sehwarzf f i rbung  ein. 


