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Tetrahydroluranverbindungen der Seltenerdchloride 
( N e u e  V e r t r e t e r ,  L S s l i e h k e i t ,  U m w a n d l u n g e n )  

Von 

K. Rossmanith 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganisehe Chemic der Universitiit Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 21. Mai  1969) 

:Die Tetrahydrofuran-(THF-)Solvate der Chloride yon Eu, 
Tb, Tm und Lu wurden dutch Extrakt ion mit  T H F  erstmaIig 
hergestellt, die der moisten anderen Seltenerdchloride in ver- 
besserter ]~einheit. Der THF-Gehalt  der Solvate betragt : La and  
Ce 1,5 Mol, Nd und  Pr 2 Mol, Sm his Tin (einsehliel31ioh Y) 3,5 Mol, 
Yb und Lu 3 ]Viol L5sungsmittel je Mol Chlorid. Die Solvate mit  
3,5 Ti l t "  gehen beim Behandeln mit /4ther  oder Benzol bei Raum- 
temp. in solche mit  2 Mol T H F  fiber (neu hergestellt wurden die 
2-Solvate von Eu, Tb und Dy). Die LSslichkeit der stabilen 
Solvate in T H F  bei 22 ~ wurde bestimmt. 

Tetrahydro]uran Solvates o] Rare Earth Metals (New Com- 
pounds, Solubilities, Reactions) 

The tetrahydrofuran (THE) solvates of the chlorides of Eu, 
Tb, Tm and Lu have been prepared for ~he first time by  extrac- 
tion of the chlorides with THF.  This same methods allowed the 
preparation of analogous compounds of most other rare earth 
chlorides with improved purity. The THF-content  o3 the 
solvates is : La and Ce 1.5 moles, 1Wd and Pr 2 moles, Sm to Tin, 
including Y 3.5 moles, Yb and Lu 3 moles solvent per mole chloride. 
The solvates with 3.5 T H F  change to 2 reel T H F  upon treatment  
with ether or benzene (newly prepared where the 2-mole solvates 
of Eu, Tb and Dy). The solubilities of the stable solvates in 
T H t '  at 22 ~ where determined. 

I n  einer friiheren Arbei t  1 wurde die Herstel lung yon  Tetrahydro-  
fu ran - (THF- )So lvg ten  der damals in  ausreichender )/Ienge verffigbaren 

i t71. Rossman~th und C. Auer-Welsbach, Mh. Chem. 96, 602 (1965). 
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Seltenerdchloride beschrieben, spgter wurden die entspreehenden Solvate 
der Bromide ausfiihrlich untersucht 2, 3; im Vergleich dazu blieben bei 
den Chloriden noch einige Fragen offen: 

Die Verbindungen yon Europium, Terbium, Thulium und Lutetium 
waren noch nicht dargestellt, welters entspraeh die anal~ische Zu- 
sammensetzung bei mehreren Verbindungen nicht genau dem Wert 
3,5 T H F  und die :Pormeltypen mit 1,5 und 3 THF waren noeh nieht 
vSllig gesiehert. Aul~erdem traten bei Dampfdruckuntersuchungen 4 der 
Verbindungen SmC13 �9 2 T H F  und GdCls �9 2 T H F  Abweichungen auf, 
wonaeh die bei Raumtemperatur best~ndigen Solvate dieser Chloride 
3,5 Mol T H F  zu enthalten scheinen. 

In vorliegender Arbeit sollten daher nieht nut die Solvate der bisher 
nicht untersuehten Chloride, sondern auch die der meisten iibrigen neu 
hergestellt sowie ihre LSslichkeit in T H F  bestimmt werden, da die 
inzwischen erzielten Fortschritte in der Handhabung wasserempfindlieher 
Substanzen eine Kontrolle tier ~lteren LSslichkeitswerte wfinschenswert 
erseheinen liel~en. 

Hinsichtlich der Darstellung der wasserfreien Seltenerdehloride 
konnte gezeigt werden, da~ bei sehr vorsichtiger Durehfiihrung des 
NH4C1-Vakuumverfahrens alle Lanthanidchloride mit weniger als 1,5% 
Oxidchlorid hergestellt werden kSnnen. 

Die Solvate resultierten darius durch extraktive Behandlung mit 
THF, Filtration und kurzes Trocknen an der Pumpe; diese sind nunmehr 
fiir alle Seltenerdchloride bekannt. Nach der analytisehen Zusammen- 
setzung sind 4 Gruppen scharf unterschieden: die Verbindungen yen 
Lanthan und Cer enthalten je 1,5 Mol THF,  die yon Praseodym und 
Neodym je 2 Mol; die Chloride yon Samarium bis Erbium einsehlieBlich 
Yttrium haben 3,5 Mol, die yon Ytterbium und Lutetium je 3 Mol T H F .  

Die neuen Vertreter fiigen sich in die Reihe zwanglos ein, die schon 
friiher erhaltenen Solvate sind nunmehr in grSl]erer Reinheit bestgtigt, 
jedoch mit 2 bemerkenswerten Ausnahmen: Samarium- und Gadolinium- 
chlorid wurden friiher mit 2 Mol, jetzt hingegen mit 3,5 Mol T H F  erhal- 
ten. Die einzige wesent]iche Abweichung gegeniiber dem friiher verwen- 
deten Prgparationsverfahren lieg~ abet nur darin, dal] die abfiltrierten 
Niederschl~ge nieht, wie friiher, mit Ather gewasehen wurden. Es win'de 
daher das Verhalten der fraglichen Solvate gegen Ather untersueht. 
Babel ergab sieh, da$ zumindest die leiehteren der Solvate mit 3,5 T H F  
beim :Behandeln mit Xther, ja sogar beim Riihren mit Benzol in der 
Kglte glatt in Solvate mit 2 Mol TH_F iibergehen. Auf diese Weise wurden 

2 K .  Rossmani th ,  Mh. Chem. 97, 1357 (1966). 
3 K .  Rossmani th  und H.  Blaha,  Mh.  Chem. 98, 1060 (1967). 
4 K .  Rossman i th  und C. Auer-Welsbach ,  Mh~ Chem. 96, 606 (1965). 
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auch die bisher unbekannten  2-Solvate von Europium,  Terbium und  
Dyspros ium erhalten. Die im System E r d c h l o r i d - - T H F  bei l~aum- 
tem.peratur stabile Phase ist also bereits ab Samarium das 3,5-Solvat. 
Die Abweichungen der Verbindungen yon  Samarium und Gadolinium 
linden dami t  ihre zwanglose Auikl/irung. 
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Abb. 1. LSsliehkeit der Seltenerdehloride in T H F  

Die neue Gruppeneinteilung wird durch die L6slichkeitskurve in 
T H . F  yon I~aumtempera tur  ges~fitzt, bei der die Verbindungen gleiehen 
Formel typs  auf  zusammengeh5rigen Linienziigen liegen. 

Be t  Gang der L6slichkeit entspricht  dem friiher gefundenen, die 
Absolutwerte  sind jedoch meist niedriger. Die Wasserfreiheit der Be- 
dingungen konnte  also gegeniiber friiher noch etwas gesteigert werden. 

Experimenteller Teil 

Herstellung der wasser/reien Chloride 

Diese erfolg~e analog der Vorschrift fiir die Bromide 3, jedoch mit emem 
Molverh~ltnis yon SECla-I-Iydrat zu Ntt4C1 wie 1 : 11,5. Das Endvak. konnte 
auf 0 ,1--0,05Torr  gesenkt werden, der Zeitbedarf auf 3--31~Stdn.  fiir 
3 - -4  g Chlorid. 

Der Oxidchloridgehalt ergab sich aus dem I~iickstand der vollst/~ndig 
durchgefiihrten THF-Ext rak t ion  dutch Erdbestimmung. Ffir die GrSl~e des 
Oxidchloridgehalts seheint vor ~llem die Gtite des Endvakuums bestimmend 
zu sein. Er  betrug ungef/~hr: fiir die Chloride yon La bis Sm unter 0,5~o, yon 
Eu bis Gd 0,5~o, fiir T b - - L u  1--1,5~o. 

HersteUung der T H  F-Solvate 

Die Ourchfiihrung erfolgte, wie bei den Bromiden besehrieben a, in einer 
Spezialapparatur mit sorgf/~ltig gereinigtem T H F ,  eindestilliert yon LiAIHa, 
unter strengem Ausschlul3 der feuchten Aul]enluft unter O2-freiem N~. 2ffach 
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v611iger Beendigung der Ext rak t ion  wurde erkal ten gelassen, mind. 4 Stdn. 
bei Raumtemp.  gertihrt, filtriert und die Fr i t t e  mit  dem Niedersehlag je naeh 
Verbindung nnd ?r 25--40 Min. bei 0,5 Torr getroekne~. Die Troekmmgs- 
zeit ist vor allem bei den 3,5-Solvaten wegen des relat iv  hohen Dampfdrueks 
heikel. In  einzelnen F/illen zeigte die Analyse naeh dem Troeknen einen zu 
hohen Gehalt an L6sungsmittel ;  es wurde dann noeh kurz naehgetroelmet.  

Verbindungen 

Zur Analyse wurden in gewogenen Anteilen (Einfiilltmg im Schutzkasten 
unter  t rockenem N2) die SE-Metal le  als Oxalat  gefallt und zum Oxid vergliiht. 

Verbindung Farbe  SE-Met.  ber. SE-Met.  gel. 

LaCla 
NdC13 
SmCla 
EuC13 
GdCla 
TbC13 
DyC13 
YCI8 
ttoC18 
ErCla 
TmCl~ 
YbC13 
LuCla 

1,5 T H F  farblos 39,30 39,75 
2 T H F  hellviolett  36,53 37,05 
3,5 T H E  blaBgelb 29,53 29,60 
3,5 T H F  farbl., rosa Stich 29,76 29,55 
3,5 T H E  farblos 30,48 30,69 
3,5 T H F  farblos 30,70 30,90 
3,5 T H F  fast farblos 31,18 31,39 
3,5 T H F  farblos 19,86 20,19 
3,5 T H E  hellgelb 31,50 31,63 
3,5 T H F  rosa 31,80 31,65 
3,5 T H F  farblos 32,02 31,85 
3 T H F  farblos 34,91 34,70 
3 T H F  farblos 35,16 35,20 

Die Sm-Verbindung hat te  nach 40 Min. Trocknen 28,65% Sm, obiger 
Wer t  wurde naeh mehrt~g. Stehen im Exsikkator  erhalte.n (gesohlossenes 
W~geglas). Der Dampfdruck der Verbindung bei l~aumtemp, ist also sehr 
betri~ehtlich. 

Umwandlungen 

Je  etwa 1,5 g der 3,5-Solvate wurden in der Appara tu r  mit  30 ml .Kther 
tibergossen, bei Raumtemp.  etwa 1/2 Stde. geriihrt,  abfil tr iert  und Fr i t t e  samt  
Niedersehlag etwa 20 Min. bei 0,5 Torr getroclmet. Bei der Tb-Verbindung 
wurde s tar t  _Kther Benzol verwendet und 30 Min. getrocknet.  Es ergaben sich 
folgende Verbindungen : 

Verbindung Farbe  SE-Met.  her. SE-Met.  gef. 

SmCls �9 2 T H E  blaBgelb 37,50 37,48 
EuCls �9 2 THt"  farbl., rosa Stich 37,75 38,57 
TbC18 �9 2 T H F  farblos 38,81 38,90 
DyC13 �9 2 T H F  fast farblos 39,34 40,55 

Die entsprechende Gd-Verbindung win'de scho~ friiher beschrieben 1. 

L6slichkeit der wasser]reien Chloride in T H F  

Die Best immung erfolgte entweder wie in 1 dm'eh Analyse des SE-Gehal tes  
gemessener Auteile der bei den Pr/ iparat ionen anfallenden, bei Raum6emp. 
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gesgttig~en L6sungen odor mit  den isolierten Solvaten und frischem LSsungs- 
mit te l ;  die Werte  gelten ffir 100 ml Lbsung bei etwa 22 ~ C. 

NdCls 0,812 g TbCls 0,685 g TmCI3 0,486 g 
SmCls 1,47 g DyCI3 0,512 g YbC13 1,08 g 
EuCla 1,26 g t toCls 0,307 g LuCls 0,880 g 
GdCls 1,25 g ErCls 0,397 g YCls 0,252 g 

Die L6sliehkeiten der 3,5-Solvate in ~_lbher sind sehr gering und lagen unt~r 
10 rag; TbCla �9 3,5 THf f  16ste sieh in Benzol zu etwa 60 mg Chlorid je 100 ml 
L6sung (22 ~ C). 


