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Die wasserfr. Bromide der Lanthanide einschlie/31ieh LaBrs und 
YBr3 wurden naeh der Ammonbromid-Vakuummethode herge- 
stellt und ihr Oxidbromidgehalt untersueht. Beim Europium 
entstand EuBr2, das bei Raumtemp. gegen Br2 stabil ist, in 
Gegenwart yon Tetrahydrofuran (THF)  jedoeh leieht oxydiert 
wird. Die THF-Verbindungen der Erdbromide wurden darge- 
stellt; sie haben die Zusammensetz~mg MeBr3 �9 4 T H F  (Me= La, 
Ce, Pr), MeBr3-3,5 T H F  (Me=Nd  bis Er einsehlieglieh Y) 
und MeBr3" 3 T H F  (Me=Tin ,  Yb, Lu). Die L6slichkeit in 
THJF wurde bestimmt. Dutch die extraktive ~'berftihrung in die 
THF-Verbindungen kSnnen die Seltenerdbromide vom 0xid- 
bromid vollstiindig befreit werden. 

The anhydrous bromides of the lanthanides including LaBr3 
and YBr3 were prepared by the ammonium bromide-vacuum- 
method and their content of oxide bromide studied. For Europium 
there resulted EuBr2, which was stable against Br2 at room 
temperature, but  was easily oxidised in the presence of tetra- 
hydrofurane (THF).  The THF-eompounds of the rare earth 
bromides were prepared; their compositions are MeBr3 �9 4 T H F  
(Me=La,  Ce, Pr), MeBr3 .3 ,5  T H F  (Me=Nd  to Er including 
Y) and iV/eBr3. 3 T H F  (Me=Tm,  Yb, Lu). The solubility in 
T H F  was determined. The rare earth bromides can be completely 
freed from oxide bromide by extractive convertion to the T H F -  
compounds. 

Bei frfiheren Arbei ten  des Verf. (z. B. 1, 2) bew~hrten sich die wasser- 
freien Chloride der Sel tenerdelemente durch ihre verh~ltnism~gig gute 

1 K.  Rossmanith, 1Vih. Chem. 93, 1121 (1962). 
2 K. Rossmanith, Mh. Chem. [)5, 1424 (1964). 
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LSsliehkeit in Tetrahydrofuran (THF)  ale Ausgangsstoffe fiir pr/~parative 
Umsetzungen in diesem L6sungsmitteI. Ihre Verhindungen mit T H F  
wurden hergestellt und die LSslichkeit untersueht 3. 

Kiirzlieh konnte gefunden werden, dal] wasserfreies Erbiumbromid, 
nieht aber das Chlorid, die Herstellung yon Erbiumeyanid ermSglieht a. 
Damit erwiesen sich die Erdbromide ale wiehtige Ausgangsstoffe. Zweck 
der vorliegenden Arbeit war es daher, s/~mtliehe Seltenerdhromide her- 
zustellen, wobei besonders ihr Gehalt an Oxidbromid, der bei der genann- 
ten Umsetzung st6rt, untersueht werden mugte; aus den Bromiden sollten 
die THF-Verb indungen  dargestellt und ihre LSsliehkeit in T H F  be- 
stimmt werden. 

Wghrend die Herstellung der Seltenerdehloride verhgltnismgl~ig gut 
untersucht scheirtt und zahlreiche h{ethoden vorgesehlagen wurden, sind 
die Kenntnisse hinsiehtlieh der Bromide wesentlieh geringer. Zu ihrer 
Herstellung wurde bisher stets die Entw~sserung der mit Ammonium- 
bromid vermischten hydratisierten Bromide im HBr-Strom, im Stiek- 
stoffstrom oder im Vakuum verwendet (iJbersieht : 5). Kiirzlieh beriehteten 
Taylor und Carter s, dal~ die t~eaktion im Vakuum, die sieh fiir die Her- 
stellung der wasserfreien Chloride sehr bews hat, prinzipiell zur 
Herstellung aller wasserfreien Seltenerdhalogenide geeignet sei. Von den 
Bromiden stellten sie naeh diesem Verfahren die VerbJndungen yon 
Lanthan, Samarium, Europium und Ytterbium her. 

Die Darste]lung der Seltenerdbromide wurde daher in entspreehend 
modifizierter Weise mit der fiir die Chloride bew~hrten Apparatur ver- 
sueht. Mit Ausnahme des Europiumbromids konnten die (III)-Bromide 
aller i5 Lanthanid-elemente (einsehlieNieh Lanthan und Yttrium) 
hergestellt werden. Zur Bestimmung des Oxidbromidgehalts wurden 
mehrere Nethoden gepriift. Die Bromide der Ceriterden hatten geringe 
Gehalte an Oxidbromid (z. B. Lanthanbromid 0,1, Cerbromid 0,3 und 
Neodymbromid 0,6%); bei den Yttererdbromiden lagen diese wesentlieh 
hSher und weehselten aul~erdem st~rk je nach Ansatz (z. B. Dysprosium- 
bromid 3,2, Erbiumbromid etwa 7 und Thulium- bis Lutetiumbromid 
je etwa 10% 0xidbromid). 

Die Gehalte an 0xidbromid nahmen also mit steigender Ordnungs- 
zahl des Erdelements zu, im Gegensatz zu den Angaben yon Taylor 
und Carter s, naeh denen die Werte bei allen 4 hergestellten Bromiden 
zwisehen 0,2 und 0,6% lagen; dieser Untersehied k6nnte jedoch dureh 
die etwas andere apparative Durehfiihrung bedingt sein. Beim Aufl6sen 
in Wasser gab sich das Oxidbromid durch Auftreten einer Trtibung zu 

3 K. Ross~nanith und C. Auer-Welsbach, 31h. Chem. 96, 602 (1965). 
4 142. Rossman4th, M,h, Chem. 96, 1~07 (1965). 
5 M. 19. Taylor, Chem. l~ev. 62, 503 (1962). 
,~ M. D. Taylor und C. P. Carter, J. Inorg. Nuel. Chem, 24, 387 (1962). 
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erkennen; bei den h6heren Erdbromiden fiel diese jedoch viel schwg, cher 
aus, sis naeh dem OxidbromidgehMt zu erw~rten war. Das Oxidbromid 
scheint hier zumindest teilweise wasserlSslich zu sein (au~erdem ist 
mit Hydrolyse zu rechnen); das steht in Ubereinstimmung mit der 
Angabe yon Braue~" und Mitsrb. 7, die feststellten, da~ die Oxidbromide 
der Seltenerdelemente hygroskopisch sind. Daraus geht hervor, dag die 
Trtibung beim AuflSsen der Bromide in W~sser, besonders bei denen der 
h6heren Erdmetalle, kein geeignetes Kriterium fiir die GrSl~e des 0xid- 
bromidgehaltes ist. 

Abweiehendes Verhalten zeigte das Bromid des Europiums; wghrend 
Taylor und Carter berichteten, dag bei ihrer Durehfiihmng des Ammonium- 
bromid-Vakuumverfa.hrens, welehe Erhitzen auf 450 ~ erfordert, sin 
99,8proz. Bromid des dreiwertigen Europiums entstanden sei, t ra t  bei 
der eigenen Methodik, bei d e r n u r  his 360 ~ erhitzt wird, quantitativ 
Abbau zu Europium(II)-bromid ein, wie sehon kiirzlich beriehtet s und 
wie aueh yon anderer Seite bestgtigt wurde 9 

Die Herstellung der ~rH_~-Verbindungen der Seltenerdbromide und 
die Bestimmung der L6sliehkeit erfolgte mit versehiedenen Verbesserun- 
gen ghnlieh wie bei den Chloriden 3 mit I-Iilfe der TH_F-Extraktion, wobei 
das 0xidbromid zurtiekblieb. Eine besondere Behandlung war fiir die 
Europiumverbindung n6tig, da das Verfahren hier, wie schon besproehen, 
nur das Europium(II)-bromid ]iefert, dessen !FHF-Solvat sehon frfiher 
hergestellt worden ists. Wurde auf dieses bei Raumtemperatur  Brom 
einwirken gelassen, so erwies sich der nach Abpumpen des iibersehtissigen 
Broms hinterbleibende Rfiekstand nach Extraktion als E u B r 2 . 2  THF. 
Da infolge der guten Durehfeuehtung des EuBr.~ kinetische Hemmungen 
unwahrseheinlich sind, scheinen EuBr2 und Brom bei l~aumtemperatnr 
nebeneinander stabil zu sein. Die leiehte Oxydation yon Europium(II) 
zu Europium(III)  in w//13riger L6sung (Normalpotential - - 0 , 4 3  Volt) 
seheint daher nur auf Hydra~ationseffekten zu beruhen. Wenn dies 
richtig ist, so sollte die Solvatisierung in THF eine ~ihnliehe, wenn such 
geringere, Stabilisierung der dreiwertigen Stufe hervorrufen kSnnen. Die 
Oxydation des Europium(II)-bromids dutch Brom wurde daher in T H F  
vorgenommen, wo sie aueh glatt verlief, und hernaeh in tiblieher Weise 
das reine TH_~'-Solvat des Europium(III)$romids  gewonnen. 

Dis TH~-Verbindungen der Seltenerdbromide sind farblose bzw. 
zart gef//rbte, kristallisierte Verbindungen; sie sind frei yon Oxidbromid: 
die extraktive lJberfiihrung in die TH_F-Verbindungen stellt, daher eine 
gute Reinigungsmethode fiir die Seltenerdbromide dar. Die !/ 'HF-Solvate 

7 H.  B(~rnighausen, G. Brauner  und N .  Schultz ,  Z. Anorg. allgem. Chemie 
338, 250 (1965). 

s K .  Rossmani th ,  Mh. Chem. 97, 863 (1966). 
G. Schi / /macher,  C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci 260, I86 (t965). 

87* 



1360 K. Rossmanith: [Mh. Chem., Bd. 97 

k6nnen in vielen F/tllen direkt als Ausgangsmaterial fiir weitere Um- 
setzungen dienen. Hinsichtlieh der nach dem Troeknen i. Vak. resul- 
tierenden analytischen Zusammensetzung wurden 3 Typen gefunden: 
MeBr3" 4 T H F  (Lanthan-, Cer- und Praseodymbromid), MeBr3" 3,5 T H F  
(Neodym- bis Erbiumbromid einsehlieBlieh Yttriumbromid) und 
MeBr3" 3 T H F  (Thulium-, Ytterbium- und Lutetiumbromid) l~ 

Die L6slichkeit der Seltenerdbromide in T H F  bei Raumtemperatur  
wurde bestimmt (Bild). Die Abh/ingigkeit der gefundenen Werte von 

7,O 
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Abb. 1. L6slichkeit der Seltenerdbromide in TltF. 

der Ordnungszahl zeigt, dab die einzeluen Typen auf eigenen Kurven- 
ziigen liegen; es erseheint daher der SchluB berechtigt~ dab den ver- 
schiedenen Typen der isolierten Stoffe in der LSsung bei l~aumtemperatur 
verschiedene BodenkSrpertypen entspreehen. 

Vergleieht man diese Ergebnisse mit den fiir die Chloride gefundenen s, 
so zeigen sich betrgehtliehe Untersehiede; wghrend die THF-Verbindun- 
gen der Seltenerdehloride (ira wesentliehen) 2 Zusammensetzungstypen 
geben (mit 2 und etwa 3,5 Mol THF) ,  deren L6sliehkeit stark voneinander 
abweicht, so zeigen die (bis auf Lanthanbromid) wesentlieh weniger 
16slichen Bromide 3 Typen, die jedoeh in Zusammensetzung und L6slich- 
keit ~ihnlieher sind. Auff/illig ist ferner, dal~ bei den Chloriden die der 

Ce r i t e rden  eine Meinere, die der Yttererden eine h6here Anzahl yon 
Solvatmolekeln gebunden haben, w/~hrend es bei den Bromiden um- 
gekehrt ist. Zweifellos k6nnten hier Abbau- und Dampfdruekstudien, 

10 :Die Verbindungen des La und Ce wurden sehon fr/iher besehrieben: 
S. Herzog, K. Gustav, E. Kri~ge~, H. Obereuder und R. Schuster, Z. Chem. 3, 
428 (1963). 
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wie sie flit die THF-Verbindungen der Chloride durehgefiihrt  wurden  n,  

weitere Aufsehliisse geben. Arbei ten  in dieser l~iehtung sind im Gange. 

Experimenteller Tefl 
Herstellung der wasser]reien Bromide : Je naeh der zur Verfiigung stehenden 

Menge wurden 2--8 g des jeweiligen Seltenerdoxids in HBr gel6st, NH4Br im 
Molverh~ltnis 1:6 hinzugefiigt und vorsiehtig eingedampft. Die trockene 
Masse wurde in einen 500 ml l~undkolben gebraeht, der fiber eine horizonta]e 
Sublimationsbirne mad 2 Fallen mit  der 01pumpe verbunden war; die erste 
FMle diente zum Auffangen mitgerissener Feststoffteilehen, die zweite wurde 
auf - -78  ~ gekfihlt. Dureh elektrisehe Iteizung des l~undkolbens (2 Heizhauben) 
und des zur Birne fiihrenden l~ohres (Heizband) wurde die Temp. lgngsam auf 
360 ~ gesteigert und mit  dem vorgeschMteten Leistungsregler konstant  ge- 
halten. Das Endvak. betrug 0,2--0,3 Tom Die Sublimation war beendet, wenn 
sieh beim Abwiekeln des /-Ieizbandes an der freigelegten Fl~iehe kein NI-I4Br 
mehr niedersehlug; je naeh Substanzmenge waren hierzu 3--6 Stunden nbtig. 
Naeh dem Abkfihlen wurde der Kolben mit  dem wasserfr. Bromid unter Ns- 
Sehutz abgenommen, versehlossen und das Pr~parat im Sehutzkasten unter  
t roekenem N2 abgeftillt. 

Bestimmung des Oxidbromidgehalte8 kann erfolgen: 

a) Dutch Aufl6sen des wasserfr. Bromids in einem LSsungsmitt~el, in dem 
das Oxidbromid nieht 15slieh ist. F/it  diesen Zweek muBte Wasser ausseheiden, 
weil sieh zeigte, dal~ die Bromide der sehweren Yttererden sieh in Wasser mit 
nu t  m~13iger Triibung aueh dann 15sen, wenn der anderweitig bestimmte Ge- 
halt an 0xidbromid relativ hoch ist. Hingegen 16ste sieh z. B. NdBr3 mit  
0,6% NdOBr bereits mit  leiehter Tr/ibung in Wasser. Bei den Ceriterden 
seheint daher das Oxidbromid in Wasser weitgehend unl6slieh zu sein (es kann 
aueh Hydrolyse zu Hydroxid und Bromid stattfinden). Als geeigne~es LS- 
sungsmittel erwies sieh jedoeh THF;  bei der sp/iter zu besehreibenden Extrak- 
tion blieb das Oxidbromid zuriiek; es wurde in HNOa gelSst, daraus die Erde 
als 0xalat  gefiillt und zum Oxid verglfiht. 

b) Dureh Bestimmung der Erde: bei genfigend hohem Oxidbromidgehalg 
erwies es sich am besten, das Bromid vorsichtig in retd.  ItNOa zu 15sen und 
die Erde in iiblieher ~Veise dureh Oxalatf/illung und Vergliihen zum Oxid zu 
bestimmen. 

e) Die Bestimmung des Br-  seheint weniger empfehlenswert, well bei der 
sehr heftigen 1R.eaktion des wasserfr. Bromids mi~ ~,Vasser viel W'grme ent- 
wiekelt wird und es leieht zu HBr-VeAusten kommen kann, wenn nieht be- 
sondere Vorkehrungen geeroffen werden. 

Ergebnisse : I m  Folgenden werden einige Oxidbromidgehalte angeffihrt, wie 
sie sieh bei den verwendeten Darstellungsbedingungen ergaben. I-Iiervon wur- 
den die kleinen Gehalte naeh a) aus dem Riiekstand der TH_F-Xxtraktion, die 
gr6Beren naeh b) bestimmt. Letztere zeigten je naeh Charge starke Sehwan- 
kungen, ferner zeigten gr613ere Ans~itze desselben Bromids im allgemeinen 
h6here Gehalte an Oxidbromid. 

Der auffallend hohe YOBr-wert des YBra diirfte mit  der seer loekeren 
Besehaffenheit des Pulvers zusammenhgngen, die aueh bei der Herstellung zu 
starkem Spritzen Anlal3 gab. 

n K. Rossmanith und C. Auer-Welsbach, ME. Chem. 96, 606 (1965). 
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Bromid Ansatz Oxid, in g % MeOBr h[eth. Farbe 

LaBr3 8,6 0,1 a farblos 
CeBr3 8,2 0,3 a farblos 
PrBra 9 0,6 a hellgriin 
NdBr3 9 0,6 a hellviolett 
SrnBra 4 1,8 b bla~gelb 
TbBra 4 2,5 b farblos 
DyBra 4 3,2 b gelblich 
HoBra 4 2,5 b gelblieh 
ErBrs 8 8,6 b rosa 
TmBra 2 lO, t a farblos 
YbBr~ 3 9,7 a farblos 
LuBr3 2 10 a farblos 
YBra 6,8 20 a farblos 

Herstellung der T H  F-  Verbindungen 

])as T H F  war nachl-a gereinigt, die Handhabung der Prgp~rate erfolgte 
irn Schutzkasten unter trockenem N2. Anstel]e der in 3 benutzten App~ratur 
wurde die in i2 beschriebene, verbesserte Ausfiihrung verwendet, die durch 
einen zwischen Kolben und l%fickflul~kiihler eingeftigten Extraktor  erweitert 
war. Dieser bestand aus einem Rohr mit einer Glasfritte G 3 mit  seitlich ange- 
brachtem Glasrohr; die Fri t te  war mit  einer d0nnen Sehieht trockener Kiesel- 
gur beschickt, urn I)urehlau%n yon Oxidbrornid zu vermeiden. Die Dgrnpfe des 
L6sungsrnittels gel~ngten durch das seitlich angebrachte G]asrohr in den 
l%fickflugkiihler, win'den hier kondensiert und tropften auf das Extraktions- 
gut. Die Apparatur konnte, wie fiblich, in beiden Richtungen mit  troekenem, 
yon O2 befreitern N2 gespfilt und (naeh Abn~hrne des l%fiekflul~kiihlers) zur 
Druckfiltration urn die horizontale Achse geschwenkt werden. 

Zungehst wurden 3--8  g des wasserfr. Erdbrornids irn Sehutzkasten in den 
Ext rak tor  gebracht und dieser im Ne-Schutz an die Apparatur angesetzt. Mit 
einern speziellen Eindestiltierkolben wurden 100 ml T H E  vorn LiA1H4 vor- 
siehtig eindestilliert und die Extrakt ion wie in 8 vor sich gehen gelassen. Beirn 
Eindestillieren des T H F  muBte sehr sorgfgltig verfahren werden, da die Reak- 
tion rnit dern wasserfr. Bromid stark exotherm ist und hierbei leieht etwas 
Zersetzung unter Br~unfgrbung der L6sung eintreten kann. Wegen der irn 
Vergleich zu den Chloriden geringeren L6slichkeit der Bromide dauerte diese 
Art  der Ausfiihrung aber reeht lang; erst nach 60--80 Stdn. waren die Prgpa- 
rate wenigstens zurn Tell extrahiert. Es wurde erkalten gelassen, 5 Stdn. bei 
Raumtemp.  gerfihrt, das ausgeschiedene Solvat filtriert, sod~nn alas Frit ten- 
rohr unter 8tickstofischutz abgenornmer~ und i Side. bei 0,i mm getroeknet, 

Eine groBe Zeitersparnis konnte erzielt werden, wenn zungehst das THF 
in den ]~olben der Apparatur eindestilliert und sodann das wasserfr. Bromid 
eingebracht wurde. Naeh kurzern Rfihren wurde das gebildete Solvat filtriert, 
20 lVIin, bei 0,1 mm getrocknet und im Sehutzkasten in den Extraktor gebracht. 

Extraktion und Isolierung der THF.Verbindung erfolgte wie oben. Bei 
den Bromiden der Ceriterden konnte so sehon in 5--8 Stdn. vollstgndige Ex- 
traktion erzielt werden, so dab durch Erdbestirnmung irn Extraktionsrfiek- 

12 K .  Rossmanith,  Osterr. Chemiker-Ztg. 63, 378 (1962). 
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stand der Oxidbromidgehalt ermittelt  werden konnte. Bei den h6heren Ytter- 
erden, bei denen der Oxidbromidgehalt wesentlieh h6her lag, war die Zeit.- 
ersparnis bei diesem Verfahren immer noeh betrgehtlieh. Die Besehleunigung 
bei der verbesserten Durehffihrung beruht offenbar auf der starken Volums- 
zunahme, die bei der l~eaktion des wasserfr. Bromids mit  T H F  eintritt.  Er- 
folgt diese bereits im Fri t tenrohr des Extraktors,  wie bei der einfaehen Dureh- 
fiihrung, so wird der Quersehnitt des gohres weitgehend verlegt, so dab die 
L6sung nut sehr langsam dtzrehlaufen kann. 

Ergebnisse 

Die hergestellten Verbindungen sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gefaBt. Zur Analyse wurde in gewogenen Anteilen der Erdgehalt. wie oben 
bestimmt und daraus der THF-Gehal*, berechnet. 

Verbindung Farbe )]rde, ICier. Erde, gel. 

LaBra �9 4 T H F  farblos 20,81 
CeBr3 �9 4 T H F  farblos 20,97 
PrBra - 4 T H F  hellga'fin 21,07 
NdBr3 �9 3,5 T H F  hetlviolett 22,65 
SmBra - 3,5 T H F  blal3gelb 23,40 
GdBra �9 3,5 T H F  farblos 24,20 
TbBra �9 3,5 T H F  farblos 24,40 
DyBr3 �9 3,5 T H F  fast farblos 24,82 
HoBr3 �9 3,5 T H F  leieht gelb 25,10 
YBra �9 3,5 T H t  z farblos 15,30 
ErBra �9 3,5 TH_P rosa 25,39 
TmBra �9 3 T H 1  ~ farblos 27,00 
YbBr3 �9 3 T H F  farblos 27,53 
LuBr8 �9 3 T H F  farblos 27,72 

20 95 
21,10 
21,t5 
22.70 
23,55 
24,27 
24,48 
24,90 
25,23 
15,43 
25,38 
26,85 
27,15 
27,25 

Die erhaltenen Substanzen waren alle fein kristallinisch und 16sten sich in 
Wasser v611ig klar a td. An der Luft t rat  sehnetl ZerflieBen ein, sie sind also gegen 
feucbge Luft / ihnl ich empfindlieh wie die wasserfr. Bromide selbsg. 

Herstellung von EuBr3 - 3,5 T H 2  ~ 

Bei Anwendung der beschriebenen 5~ethode zur Bromidherstellung auf das 
hydratisierte Europium(III)-bromid erh~ilt marl anstelle yon E~]~r~ ein mit  
Oxidbromid verunreinigtes EuBr2, wie sehon kfirzlieh besehrieben s. Um zu 
wasserfr. EuBra zu gelangen, sollte daher versueht werden, EuBr2 mit  Br~ zu 
oxydieren: 

Ausgehend yon 2,4 g EuaO3 wm~de zun~ohst na.ch der allgemeinen Vor- 
sehrift das wasserfr. EuBr2 hergestellt und auf dieses noeh im Darstetlungs- 
kolben i. Vak. etwa 5 ml Brg. aufkondensiert, das vorher mit P~O5 behandelt 
worden war. Naeh dern Erw/irmen auf Raumtemp.  war das ganze EuBr2 mit 
Bru durehtrfinkt und tief braun. Nach 1,5stdg. Einwirkung wurde das fiber- 
sehfiss. Bre abgepumpt (3/4 Stdn. bei 0,1 ram). Das zuriiekgebliebene Prgparat  
wurde, wie oben besehrieben, 70 Stdn. mit 100 ml T H F  extralaiert, wobei die 
Extrakt ion sehr langsam vor sieh ging. Filtration und Troeknung bei 0,1 mm 
lieferten 2,15 g sines fast farblosen, leieht gelb werdenden Pr'gparats, das sieh 
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Ms EttBr~ �9 2 T H F  erwies, das damit (ohne nennenswerte Oxydation !) erst- 
mals in etwas gr6Berer Menge hergestellt worden war. 

EuBr2 �9 1,83 :THE. Ber. Eu 34,25, Br 36,03. Gel. Eu 34,50, Br 35,70. 

Nun wurde der Rest des EuBr2 �9 2 T H F  sowie der Rest des EuBr.2 yon 
der Extra.ktion in das vorige Fi l t rat  gebraeht und mit  Hilfe des Eindestillier- 
kolbens 1,5 ml Br2 vom P~O5 vorsiehtig eindestilliert (kr~ftiger N~-Strom). 
Bei gutem Rfihren reagierte das EuBr2 unter  VolumsvergrSgerung zu einem 
gelben Pr~parat. Naeh 1,5stdg. Reaktion wurde filtriert, die Substanz 20 3/iin. 
bei 0,1 mm getroeknet, im Sehutzkasten in den Extraktor  gefiillt und (aus 
Griinden der Substanzersparnis) mit  dem vorigen Fil trat  extrahiert. Bereits 
naeh 3 Sgdn. war alles extrahiert;  naeh dem Abkfihlen wurde filtriert und die 
THF-Verbindung a/4 Stdn. bei 0,1 mm getroeknet; 3,8 g gelbes Pr/~parat. Die 
gelbe Farbe, die attch im Fil t rat  auftrat, ist oifenbar auf ein Nebenprodukt 
zurfiekzufiihren; sie versehwand beim Aufl6sen in S/~ure naeh kurzer Zeit, 
blieb aber beim Wasehen mit  T H F  erhalten. Diese Verbindung diirfte aus der 
Reaktion yon Bre mit dem LSsungsmittel oder (wahrseheinlieher) einer Ver- 
unreinigung desselben stammen. 

EuBr8 �9 3,5 T H F .  Ber. Eu  23,58, Br 37,20. Gel. Eu 23,64, Br 35,57. 

L6slichkeit der Seltenerdbromide in T H E  

]3ei tier ]-Ierstelltmg tier THF-Verbindungen war vor dem Filtrieren 
5 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt worden. 

Naeh der Fil trat ion wurden dem Fil trat  2ram je 25 ml entnommen, einge- 
dampft, der Rflckstand in verd. I-INOa aufgenommen, die Erde Ms Oxalat 
gef/~llt und  zum Oxid verglfiht. Daraus bereehnete sieh die L6sliehkeit. Auf 
Thermostatierung wttrde verziehtet, da wegen der ganzen Eigenart des Arbei- 
tens im niehtw/iBr. L6sungsmittel bei der gew~hlten Art der Dm'ehfiihrung 
otmehin nu t  angeniiherte Werte zu erwarten waren. Die L6sliehkeit yon 
EuBr3 wurde mit  dem isolierten THF-Solvat  in frisehem T H F  durehgefiihrt. 
Die folgende Tab. enth~lt die L6sliehkeiten in g solvatfreiem Erdbromid je 
100 ml ~/'H/~-LSsung bei 21--23 ~ C (gerundet). 

La 0,57 g Sm 0,55 g Dy 0,26 g Yb 0,25 g 
Ce 0,60g Eu 0,45g t to 0,38 g Lu 0,30g 
Pr 0,62g Gd 0,38g Er 0,41g Y 0,16g 
Nd 0,71 g Tb 0,29 g Tm 0,41 g 


