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Die Tetrahydrofuranverbindungen MBr~.  4 T H F  ( M ~ L a ,  
Ce, l~r), MBr3 �9 3,5 T H E  ( M = N d  bis Er  einschliel]lieh Y) und 
M B r s .  3 T H E  (M--Tm,  Yb, Lu) wurden thermogravimetrisch 
untersueht. Die Solvate yon La, Ce und Pr ergaben hierbei 
Verbindungen MBr3 - T H F ,  das von Sm eine der Formel MBr3 �9 
�9 0,5 T H F ;  NdBr3-3 ,5  T H F  zeigte ein Ubergangsverhalten. 
Die iibrigen Verbindungen gaben die Solvensmolekeln weit- 
gehend in einem ab. Bei den Solvaten yon Tin-, Yb- und Lu- 
Bromid erfolgte die THF:Abgabe  gleichzeitig mit  der Bildung yon 
Oxidbromid, bei allen anderen t rat  solvatfreies Bromid als Stufe 
auf, welches besonders leicht bei Ce und bei den Yttererd- 
bromiden bei hSherer Temperatur in Oxidbromid iiberging. 
EuBr3 zerfiel oberhalb 220 ~ in EuBr~ und Brom. 

The tetrahydrofuran compounds MBr3 �9 4 T H F  ( M E L a ,  
Ce, Pr), MBr3-3 ,5  T H F  ( M - - N d  to Er  including Y) and 
MBr3 - 3 T H F  ( 3 l = T m ,  Yb, Lu) were subjected to thermogravi- 
metric analysis. The solvates of La, Ce and Pr gave compounds 
M B r s - T H F ,  the Sin-compound one of the formula .~/Br3" 
�9 0,5 T H F ;  NdBr3" 3,5 T H F  behaved in a transitory manner. 
The rest of the bromide compounds evolved T H F  more or less 
in one stage. The solvates of Tin-, Yb- and Lu-bromide yielded 
the solvens under simultaneous formation of oxide bromide, 
all the others showed a plateau of solvent-free bromide which at 
higher temperatures, especially with Ce and the higher lantha- 
nides, was converted to oxide bromide. EuBr3 decomposed 
above 220 ~ into EuBr~ and bromine�9 

* I-Ierrn Prof. Dr. :Dr. h. c. F.  Wessely zum 70. Geburts~ag gewidmet. 
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I n  der  L i t e r a t u r  f inden sich zahlreiche t he rmograv ime t r i s ehe  Unte r -  
suehungen yon  Solva ten  der  Se l t enerdverb indungen ,  jedoch fas t  aus- 
schlieBlich yon  I t y d r a t e n .  Die meis ten  Arbe i t en  befassen sich m i t  Salzen 
yon  Sauers toffsguren,  vor  a l lem m i t  den Oxala ten ,  w/~hrend bisher  nur  
wenige Un te r suehungen  i iber  H y d r a t e  de r  Se l tenerdchlor ide  vorl iegen.  
Mayer und  Zolotov un te r sueh ten  e rs tmals  t he rmograv ime t r i s ch  den A b b a u  
der  S e l t e n e r d b r o m i d - h e x a h y d r a t e  1. Die  vor l iegende Arbe i t  soll f iber die 
t he rmograv ime t r i s ehe  Un te r suehung  yon  Se l t ene rdb romid -Te t r ahyd ro -  
furan( T H  F)-verbindungen ber iehten .  

N a e h d e m  sehon frt iher die Hers te l lung  und  der  A b b a u  yon  T H F - V e r -  
b i adungen  der  Sel tenerdehlor ide  besehr ieben worden war  ~, 3, wurdek i i r z -  
Iieh t iber die Hers te l lung  yon  T H F - S o l v a t e n  ~ler Se l t enerdbromide  be- 
r ichter  ~. Diese b i lden  en t sp reehend  ihrer  Zusammense t zung  drei Gruppen :  
MBr3 �9 4 T H F  (M = La ,  Ce, Pr) ,  MBra  �9 3,5 a/HF (M = N d  bis E r  ein- 
sehlieBlieh Y) und  MBr3  �9 3 T H F  (M = Tin,  Yb  u n d  Lu).  Du tch  t he nno -  
grav imet r i sehe  Un te r suehung  soll ten die bei der  T H F - A b g a b e  auftre-  
t enden  Zwisehenstufen festgestel l t  werden,  die ftir Dampfdruekunte r~  
suchungen yon  groBer Wieh t igke i t  sind. Besonders  bei den Bromiden  der  
Y t t e r e rden  war  be im A b b a u  eine tei lweise Bi ldung  yon  O x idb romid  zu er- 
war ren  (bei der  Hers te l lung  aller Se l t enerdbromide  naeh  dem A m m o n -  
b romid -Vakuumver fah ren~  war  eine mi t  s te igender  Ordnungszah l  des 
Erde lementes  waehsende  Ox idb romidb i ldung  festgestel l t  worden).  

Zur Durehf/ihrung s tand eine Thermowa.age spezieller Bauar t  yon beson- 
deter  Leisttmgsf/~higkeit ~ zur Verfiigung, welehe die Erhi tzung tier Probe in 
Luft  mit  einer Aufheizgesehwindigkeit yon l~ erlaubte;  die Empfindlieh- 
keit  betrug etwa 0,05 mg (1,7 mm am Sehreiber), die garantierte Genauigkeit 
der Temperaturregistr ierung d~ 0,5O/o (1 mm am Sehreiber en~spricht 2~ 
Die t ters tel lung der TH/~-Verbindungen erfolgte wie in ~ besehrieben. Zur 
thermogravimetr isehen Untersuehung wurden die Substanzen im Sehutz- 
kasten in den Probenhal ter  gefiillt und in einem gesehlossenen Wggeglas auf 
einer HMbmikrowaage auf etwa 0,02 mg gewogen. Unmit te lbar  unter  dem 
Ofenraum der Thermowaage wurde das W~igeglgs geSffnet und dgs Seh~ilehen 
mi t  der Substanz eingebraeht;  die Probe war dabei max. 5 see. der feuehten 
AuBenluft ausgesetzt (Luftfeuehtigkeit t 5 - - 5 5  rel. Prozent). 

Dis erhaltenen Thermogramme sind in den Abb. 1 bis 5 wiedergegeben. 
Um sis besser vergleiehen zu k6nnen, wurden sie auf eine fiktive Ei~waage 
yon 25 mg mngezeiehnet % Die folgende Tab. enthfilt die Einwaagen und die 
gefundenen Gewiehtsabnahmen in mg, dis den fiir die jeweiligen Abbau- 
stufen bereehneten Werten gegeniibergestellt sin& 

1 I. Mayer und S. Zolotov, J. Inorg. Nuel. Chem. 27, 1905 (1965). 
K. Rossmanith und C. Auer-Welsbach, Mh. Chem. 96, 602 (1965). 

s 142. Rossmanith und C. Auer-Welsbach, Mh. Chem. 96, 606 (1965). 
4 K. Rossmanith, Mh. Chem. 97, 1357 (1966). 
5 H. Blaha, Dissertat.  Universiti~t Wien 1965. 

Die geringfiigigen Untersehiede in der StufenhShe der T H F-A bga be  
(Doppelpfeile) sind dureh das mltersehiedliehe Formelgewieht der einzehlen 
Verbindungen bedingt.  
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Abb. 2. Abbau  yon l~dBra �9 3,5 T H F  (IV), Sm:Br3 " 3,5 T H F  (Y) und  EuBr3 ' 3,5 T H F  (VI) 

Wie ersichtlich, geben alle Verbindungen auBer denen des Thuliums, 
Ytterbiums und Lutetiums ein dem solvatfreien Bromid entsprechendes 
Plateau (Mayer und Zolotov 1 hatten, mit den entspreehenden Hydraten 
arbeitend, bei der Wasserabgabe gleiehzeitigen Ubergang in Oxidbromid 

Abb.  1. Abbau  von  L~Br~ �9 4 T H F  (I), Cel~r3 �9 4 T H F  (II)  und  :PrBrs �9 4 T H F  ( I I I )  
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Abb. 3. Abbau yon OdBr3 �9 8,5 T H E ( V I I ) ,  TbBrs �9 3,5 T H E  (VIII)  nnd u - 3,5 T H F  (IX) 

gefunden, ein Plateau des reinen, solvatfreien Bromids trat d~her nicht 
~uf). Durch die Menge des insgesamC ~bgegebenen T H F  wird die analy- 
tisch gefundene Zus~mmensetzung der Solvate bestg, tig"~. Interess~nt ist 
d~s Verh~]ten der solv~tfreien Bromide bei weiterem Erhitzen: yon Dys- 
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Abb. 4. Abbau yon DyBr~ �9 3,5 TH2'  (X), HoBr~ . 3,5 T H B  (XI) and ~ErBr~ �9 ~,~ T H F  (XII} 
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Abb. 5. Abb~u yon Tm~3r3 " 3 THF (XIII), YbBr~ �9 3 TIt_~ (XIV) und LuBr3 �9 3 THF (XV) 

Bromid Einwaage ber. gel. bet. gef. ber. gel. 

La 28,55 3 T H F  9,29 9,22 4 TH.F 12,32 
Ce 23,87 3 T H F  7,72 7,64 4 T H F  10,32 
Pr 26,70 3 T H F  8,86 8,60 4 T H F  11,60 
~Td 27,80 Stufe bei etwa 

2,6 T H F  3,5 T H F  11,05 
Sm 23,10 3 T H F  7,80 7,90 3,5 T H F  9,15 
Eu 22,93 1,5 THF? 3,5 T H F  8,99 
Gd 23,10 - -  3,5 T H F  8,97 
Tb 21,70 - -  3,5 T H F  8,42 
Y 18,46 - -  3,5 T H F  8,02 
Dy 23,17 
Ho 26,25 - -  
Er 22,19 1,5 THF? 
Tm 30,00 - -  ] 
Yb 27,44 1 THF? / 
Lu 24,47 1 THF?J 

12,38~ partielle Brom- 
10,34J abgabe 
11,28 

11,10 
9,18 
8,97 0,5 Br2* 11,83 11,66 
8,90 
8,44 
8,07 

3,5 T H F  8,93 8,92] partielle Bildung 
3,5 T H F  t0,08 10,07~ yon )V/OBr 
3 , 5 T H F  8,49 8,43J 
TH F-Abgabe g]eich- 
zeitig mit  Bildung 
yon Oxidbromid 

* Bildung von EuBr~. 

pros iumbromid an  erfolgte teilweiser I )bergang in  das Oxidbromid in 
Fo rm einer gesonderten Stufe, wobei die Menge an  Oxidbromid mi t  stei- 
gender Ordnungsz~hl  des Erdelementes  z u n a h m ;  bei den Verb indungen  
des Thul iums,  Y t t e rb iums  und  Lu te t iums  erfolgte der Ubergang  in Oxid- 
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bromid bereits w~hrend der THF-Abgabe.  Das bei der Bildung der Oxid- 
bromide abgegebene Brom wurde in einem gekfihlten Teil der Apparatur 
kondensiert und anschliei3end qualitativ naehgewiesen. Sehr wiehtig ist 
das Verhalten des Europium(III)-bromids: die Thermogravimetrie er- 
brachte den einwandffeien Nachweis, dal3 EuBr~ oberhalb etwa 220 ~ in 
Europium(II)-bromid und Brom zerf~llt. Hieriiber herrschte bisher in der 
Literatur keine volle Einhelligkeit: Einerseits wurde dieser Zerfall bei 
eigenen pr~parativen Arbeiten richer festgestellt und zur Herstellung yon 
EuBr2 verwendet t, 7; auch yon anderer Seite konnte dies bests wer- 
denS; andererseits beriehteten Taylor und Carter 9, bei 1/~ngerem Erhitzen 
auf 450 ~ i. V. reines EuBr8 erhalten zu haben. Das Verhalten des CeBr3 ist 
im Hinblick auf die grol~e Bildungstendenz des Ce02 versts auf- 
f~llig ist jedoch die leichte Bildung yon Oxidbromid beim LaBr3. Die ge- 
fundenen Zersetzungswerte und -temperaturen der solvatfreien Bromide 
diirfen allerdings nicht als v611ig konstant angesehen werden, sondern 
rind etwas abhg, ngig yon Materialmenge, Aufheizgeschwindigkeit und 
anderen Faktoren. 

Hinsiehtlieh der THF-Abgabe beim Abbau verhs rich die Gruppe 
MBrs �9 4 T H F  einheitlieh; je sine recht stabile Verbindung MBr3 �9 T H F  
ist nachweisbar. Die Verbindunge n MBrs �9 3, 5 T H F  verhalten rich nicht 
einheitlich: SmBr3.3 ,5  T H F  gab sine deutliehe Zwisehenstufe der Zu- 
sammensetzung MBr3 �9 0,5 T H F ,  wghrend die Neodymverbindung einen 
?3bergang zu der vorhergehenden Gruppe darstellt, t t ier  liegt die gefundene 
Stufe zwischen den Zusammensetzungen MBrs" T H F  und MBr3.  
�9 0,5 T H F ;  es wgre denkbar, da~ NdBrs bei tieferer Temperatur mit 
3,5 T H F  und einer Stufe bei 0,5 T H F ,  bei h6herer Temperatur hingegen 
mit 4 T H F  und einer Stufe bei 1 T H F  vorkommt. Dis beobachtete Ab- 
baustufe wtirde dann auf teilweise Umwandlung bei TemperaturerhShung 
hindeuten. Die iibrigen Verbindungen der Gruppe MBr3" 3,5 T H F  (die 
Solvate yon Europium- bis Erbiumbromid) scheinen das T H F  mehr oder 
weniger in einem abzugeben. Die Verbindungen yore Typ MBr3 �9 3 T H F  
verhielten rich analog, wobei jedoch ws der THF-Abgabe bereits 
Bildung yon Oxidbromid eintrat, so dal~ bier kein Plateau des solvat- 
freien Bromids erhatten werden konnte. Die Verbindungen des Ytterbiums 
und Lutetiums zeigten jedoeh schwaehe Schultern bei der Zusammense~- 
zung MBr3 �9 2 T H F ;  aueh die Europium- und besonders die Erbiumver- 
bindung zeigten bei dieser Zusammensetzung sine offenbar wenig best~ndige 
Zwisehenverbindung, so dab die THF-Molekeln bei den Solwten der 
Yttererden zwar sehr ahnlich, aber nicht ganz gleich lest gebunden rein 
diirften. 

7 K. Rossmanith, !VIh. Chem. 97, 863 (1966). 
s G. Schiffmacher, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci. 260, 186 (1965). 
9 M. D. Taylor und C. P. Carter, J. Inorg. Nucl. Chem. 24, 387 (1962). 
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