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Verbindungen der Seltenerdelemente 
mit a.4-Dimethylaminobenzoinoxim 

V on  

I t .  Pas torek  
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Palack:~-Universitgt, 

Olmfitz (Olomouc), ~SS!R 

(Eingegangen am 2. November 1971) 

Compounds o/ Rare Earth Elements with c~-4.Dimethylamino- 
benzoinoxime 

The compounds LnCls. H2DBox* (Ln ~ La, Ce, Pr, ~d ,  Sin, 
Eu, Gd, Tb) and La2(DBox)a. 6 CHaOH, Pr2(DBox)8.6 CH3OH, 
~qd2(DBox)s �9 3 C2H5OH, Sm2(DBox)3 �9 3 C2H5OH, Gd2(DBox)8. 
�9 3 C2H5OH, Tb~(DBox)3 �9 2 C2H5OH, DyH(DBox)~. 2 C2H5OH, 
HoH(DBox)u �9 2 C2HsOH, ErH(DBox)~ and YH(DBox)2 �9 m20 
were isolated, and studied by  thermoanalysis and X-ray  dif- 
fraction�9 Their II~ absorption spectra were recorded and are 
discussed. 

Es wurden Verbindungen LnC13. HsDBox* (Ln ~ La, Ce, 
Pr, lqd, Sm, Eu, Gd, Tb) und Lae(DBox)s. 6CH3OH, 
Pr2(DBox)3 �9 6 CtIsOH, Ndz(DBox)3 �9 3 C2H5OH, Sm2(DBox)s. 
�9 3 C2I-I5OH, Gds(DBox)a �9 3 C2H5OH, Tb2(DBox)3 �9 2 C2H5OH, 
Dytt(DBox)e. 2 C2HsOH, ttoH(DBox)2. 2 C2H5OH, ErH(DBox)2, 
YH(DBox)2 �9 tt20 isoliert. Diese wurden mittels Thermoanalyse 
und 1RSntgenstreuung untersueht sowie ihre IR-Absorptions-  
spektren gemessen und diskutiert .  

fJber K o m p l e x e  yon  L a n t h a n i d e n  mi t  ~-4-Dimethylaminobenzoin-  
oxim f iaden  sich in der  L i t e r a tu r  ke iae  Aagaben .  I a  der  vor l iegeaden 
Abhand lnng  wird daher  die Dars te l lung yon Verb indungen  einiger 
Se l tenerdelemente  mi t  diesem Liganden  ers tmals  beschrieben.  Sie werdea  
mi t  phys ika l i sch-chemischen Methoden  n~her charakter i s ier t .  

Beim Y t t r i u m  und  L a n t h a n  wnrde  die R e a k t i o n  gesg t t ig te r  L6sun- 
gen yon LnC13. x t t 2 0  nnd  yon H~DBox in dea  molaren  Verhgl tnissen 
1 : 1, 1 : 2 und  1 : 3 in Methanol ,  Xthano l  und  a -P ropa no l  un tersucht .  
W~hrend  im Fa l le  L a n t h a n  eine Subs tanz  mi t  der  gleichen Znsammen-  
setzung (LaCls .  3 H2DBox) bei  alien drei  Verh~tltnissen (mit  h6chster  
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R. 1)astorek : ~-4-DimethylaminoSenzoinoxim 1543 

Ausbeu te  be im Molverh/t l tnis  1 : 3 )  in j edem der  geaann t en  Alkohole  
erh~l ten wurde,  t r a t  be im Y t t r i u m  keine F/i l lung auf. Mit l%iicksicht auf 
die in der  1. Mitt .  1 angegebenen Resu l t a t e  bei den fibrigen ua t e r sue h t e n  
E lemen ten  wnrde  folgender  Arbe i t svorgang  bevorzugt  ve rwende t :  

1/1200 Grammol LnC13" xH20 wurden in 2,5 ml absol. Athanol und 
1/400 Grammol H~DBox in 50 ml absol. Athanol  unter  gleichzeitigem Urn- 
rfihren und m~13igem Erw/~rmen gel6st. N~ch der Abkfihlung auf Zimmer- 
~ernperatur wurden die L6sungen filtriert und vermischt. Bei L~, Ce und Pr  
begann sich die Substanz gleich auszuseheiden, bei Nd, Sin, Eu, Gd und Tb 
erfolgte diese Ausscheidung allm~hlich (beim Tb war die Ausbeute gering). 
Bei Dy, I-Io, Er  und Y kam es nicht zur Ausseheidung einer Substanz. Die 
Niederschl/~ge ~mrden am n~chsten Tag abgesaugt, mit  Athanol  und Ather 
durchgewaschen, unter  einer Infr~rot lampe bei 40 ~ getroekne~ und 
analysiert: 

%L~ %N %el 
Ber. Gel. Ber. Gel. Ber. Gel. 

LaCI3 �9 3 It2DBox 13,14 13,17 7,95 7,92 10,06 9,65 
CeCI3 �9 3 H2DBox 13,24 13,18 7,94 7,87 10,05 10,37 
PrC13 �9 3 H2DBox 13,30 13,29 7,93 7,70 10,04 10,62 
NdC18 �9 3 I-I~DBox 13,57 13,61 7,91 7,72 10,01 10,54 
SmC13 �9 3 H2DBox 14,07 13,80 7,86 7,74 9,95 10,52 
EuCI3 �9 3 H2DBox 14,20 14,00 7,85 7,82 9,89 9,61 
GdCla �9 3 H2DBox 14,62 14,34 7,81 7,76 9,89 9,61 
TbC13 �9 3 I-I2DBox 14,75 14,63 7,80 7,69 9,87 10,12 

Die La-, Ce-, Nd-, Sin-, Eu- und Tb-Komplexe sind kristallin (Tab. 1), 
die anderen dagegen r6ntgenographisch amorph. Die Resultate  der thermi- 
schen Analyse sind in Tab. 2 angeffihrt, die IR-Spekt ren  sind in den Tab. 3a 
und 3b zusammengefat3t. Die Substanzen sind in /iblichen organisehen 
L6sungsmitteln unlSslich; durch Wasser kommt  es zur Zersetzung in Halo- 
genid und H2DBox. 

Bei Y und La haben wir aueh versueht, die analogen Substanzen 
LnX3 " 3 H2DBox (X = Br, J, NO3, CNS) zu isolieren. Dies blieb aber in 
den drei genannten Alkoholen erfolglos, bei mehrtagigem Stehenlassen der 
L6sungen kam es nur zur Ausscheidung yon H2DBox. 

Bei Dy,  Ho,  E r  und  Y, bei  denen  es n ich t  gelang, Verb indungen  m i t  
der  Forme l  LnC13.3 H2DBox herzustel len,  wurde  in die wie oben 
angese tz ten  Reakt ions l6sungen  10Mia .  t rockenes  N H s  eingelei tet .  
Gleieh da rauf  k a m  es zur Aussehe idung einer Substanz,  die nach  l s tdg .  
Stehen ~bgesaugt ,  mi t  Jkthanol und  ~ t h e r  gr i indl ieh gewasehen un4  bei 
40~  ge t roekne t  wurde.  Dutch  Analyse  erwiesen sie sich als 
LnH( DBox)2-Verbindungen. 
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%Ln %N ~oC % H  
Ber. Gel. Ber. Gef. Bet. Gef. Ber. Gef. 

DyH(DBox)2 �9 2 C2I-I5OI-I 20,45 20,26 
HoH(DBox)2 �9 2 C2H5OH 20,74 20,93 
ErH(DBox)2 23,67 23,55 
YH(DBox)2 �9 H20 13,78 13,89 

7,07 7,36 54,53 54,21 5,72 5,35 
7,04 7,25 54,37 53,72 5,70 5,45 
7,94 7,67 54,47 53,95 4,72 5,30 
8,68 8,45 56,47 56,41 5,47 5,67 

Es wur4e versucht ,  K o m p l e x e  yore  T y p  LnH(DBox)2  auch bei  den- 
jenJgen E lemen te~  darzustel len,  bei  4enen es zur spon tanen  Aus- 
schei4ung von Subs tanze~ yore  LnCla-Typ gekommen war.  Da  bei  La  
und  Pr  gleich nach  dem Vermischen yon  LnC13 �9 xH20  und  H2DBox diese 

Tabelle 1. D e b y e o g r a m m e  d e r  u n t e r s u c h t e n ~ S u b s t a n z e n  

I-I2DBox LaC13.3H~DBox CeC13.3I-I2DBox SraCla.3H2DBox TbC13.3H2DBox 
d I d I d I d .~ d I 

6,51 1 6,51 4 6,51 3 6,81 3 6,07 3 
4,53 2 6,07 3 5,54 3 6,07 3 5,54 3 
4,27 4 5,54 3 4,98 3 5,54 4 4,98 3 
3,26 3 4,98 4 4,54 2 4,98 4 4,53 3 
3,06 3 4,53 3 4,27 3 4,53 4 4,27 2 
2,54 1 4,27 2 3,53 1 4,27 2 3,80 1 
2,43 1 3,80 2 3,21 1 3,80 3 3,21 1 
2,08 1 3,53 2 2,50 1 3,53 2 2,81 1 

3,21 2 2,04 2 3,21 3 2,40 2 
3,00 2 3,00 3 2,27 1 
2,73 2 NdC13.3H2DBox 2,73 3 2,07 1 
2,36 1 d I 2,18 1 
2,18 2 6,51 2 2,04 2 EuC13.3I-I2DBox 
2,04 2 5,54 2 1,92 1 d I 
1,89 i 4,98 1 1,68 1 6,51 2 
1,82 1 4,53 1 6,07 2 
1,68 1 3,53 1 4,98 2 

2,73 1 4,53 2 
2,20 3 3,65 1 
1,98 1 
1,72 1 

Intensiti~t I :  1 ~ rain., 4 = max., d in ~ .  

Ausscheidung der  LnC18-Substanz e in t r i t t ,  haben  -wir hier  in  C H s O t t  
geurbei te t ,  aus dem sich n icht  sofort  K o m p l e x e  ausscheiderL. Das Mol- 
verhi~ltnis yon LnC13 �9 xH20  und  H2DBox war wieder  1 : 3, gleieh naeh 
dem Vermischen wurde  10 Min. t rockenes  1~H3 eingelei tet .  Die ausge- 
schiedene Subs tanz  wurde  naeh  l s tdg .  Stehenlassen abgesaugt ,  bei La  
u a d  P r  mi t  Methanol ,  bei  fibrigen E lemen ten  mi t  A tha no l  (bis zur  ro l l -  
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Tabel le  39. 

1%. Pas to rek :  

I 1 % - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  d o t  
s t a n z e n ,  cm -1 (I) 

untersuchten Sub- 

t-I2DBox LaC]3- 3H2DBox CeC13.3]-I2DBox PrCI3- 3I-I2DBox 

7~8 (3) 745 (3) 745 (3) 745 (3) 
745 (1) 775 (1) 776 (1) 777 (1) 
772 (2) 807 (2) 808 (2) 808 (2) 
785 (2) 822 (2) 820 (2) 819 (1) 
817 (3) 837 (2) 835 (2) 826 (1) 
856 (1) 949 (2) 945 (2) 923 (1) 
945 (3) 990 (3) 990 (3) 945 (2) 

1012 (2) 1010 (3) 1010 (3) 989 (3) 
1034 (1) 1092 (2) 1030 (1) 1008 (3) 
1056 (3) 1130 (1) 1060 (1) 1030 (1) 
1091 (1) 1204 (2) 1090 (2) 1063 (1) 
1126 (1) 1234 (2) 1128 (1) 1090 (2) 
1176 (1) 1275 (1) 1166 (2) 1125 (1) 
1204 (3) 1373 (2) 1198 (2) 1165 (1) 
1220 (1) 1415 (1) 1225 (2) 1198 (2) 
1300 (1) 1422 (1) 1266 (2) 1226 (2) 
1316 (2) 1446 (2) 1302 (1) 1265 (1) 
1368 (3) 1476 (1) 1310 (1) 1281 (1) 
1450 (3) 1492 (1) 1360 (2) 1318 (1) 
1494 (2) 1510 (1) 1415 (1) 1356 (2) 
1530 (3) 1530 (3) 1430 ( 1 )  1410 (1) 
1605 (3) 1571 (1) 1450 (1) 1427 (1) 
1655 (1) 1581 (1) 1525 (3) 1450 (2) 
1685 (1) 1611 (3) 1615 (3) 1520 (3) 
1718 (1) 1637 (1) 1715 (1) 1613 (3) 
1770 (1) 1653 (1) 2285 (1) 1629 (1) 
2860 (2) 1685 (1) 2882 (1) 1850 (1) 
3290 (a) 1717 (1) 3220 (3) 2860 (1) 

2880 (1) 3245 (3) 
3240 (3) 

In t ens i t~ t :  (1) = schwach, (2) : mitre],  (3) ~ s ta rk .  

st&ndigen Entfernung des  C1-) and J~ther d u r c h g e w a s c h e a  und bei  
40 ~ g e t r o c k n e t .  

Die  A n a l y s e  ze igte ,  d a b  es s ich d i e s m a l  n i c h t  u m  V e r b i n d u n g e a  des  
T y p s  LnH(DBox)2 h a n d e l t ,  s o n d e r n  u m  d e n  T y p  Ln2(DBox)3. 

%Lll %N %C %H 
Ber. Gef. Ber.  Gel. Ber.  Gel. Ber.  Gef. 

La2(DBox)a. 6 CH3OI{ 
:Pr2(DBox)a �9 6 CI-I3Ot{ 
lqdz(DBox)a �9 3 C2H5OH 
Sm2(DBox)~ �9 3 C2t tsOH 
Gd2(DBox)a �9 3 C2H5OE 
Tb2(DBox)8 �9 2 C~HsOH 

21,77 22,01 4,59 6,86 50,80 50,45 5,69 5,43 
22,02 22,11 6,57 6,93 50,64 50,95 5,67 5,86 
23,40 23,06 6,82 7,05 52,56 51,98 5,40 5,02 
24,16 23,84 6,75 6,80 52,08 51,55 5,34 5,19 
25,05 25,12 6,67 6,98 51,46 50,87 5,28 5,00 
26,14 26,00 6,91 6,58 51,37 49,75 4,97 4,99 



Tabelle 

Seltenerdverbindungerl mit ~-4-Dimethyl~minobenzoinoxim 1547 

3b. I R - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  de r  u n t e r s u c h t e n  Sub- 
s t ~ n z e n ,  cm -1 (I) 

•dC13 �9 3 H2DBox EuCla. 3 H2DBox TbC13.3 t{2DBox 
SmC13" 3 I~2DBox GdCI~. 3 tt2DBox 

745 (3) 748 (3) 748 (3) 748 (3) 807 (3) 
777 (1) 776 (1) 775 (1) 777 (1) 823 (3) 
808 (2) 810 (2) 810 (2) 810 (2) 949 (2) 
820 (2) 823 (2) 823 (2) 825 (2) 991 (3) 
836 (2) 838 (2) 840 (2) 840 (2) 1010 (3) 
948 (2) 950 (2) 930 (1) 930 (1) 1091 (2) 
990 (3) 994 (3) 950 (2) 952 (2) 1128 (1) 

1010 (3) 1013 (3) 994 (3) 995 (3) 1176 (1) 
1030 (1) 1095 (2) 1020 (3) 1018 (3) 1203 (3) 
1062 (1) 1126 (1) 1060 (1) 1070 (1) 1233 (1) 
1090 (2) 1178 (1) 1098 (2) 1099 (2) 1258 (1) 
1125 (1) 1206 (2) 1139 (1) 1135 (1) 1374 (2) 
1168 (1) 1228 (2) 1175 (1) 1177 (1) 1415 (1) 
1205 (2) 1253 (1) 1206 (2) 1208 (3) 1428 (1) 
1225 (1) 1278 (2) 1236 (2) 1238 (2) 1445 (2) 
1267 (1) 1294 (1) 1255 (1) 1257 (1) 1471 (1) 
1285 (1) 1314 (1) 1280 (2) 1280 (2) 1530 (3) 
1317 (1) 1333 (1) 1296 (1) 1297 (1) 1562 (1) 
1360 (2) 1376 (3) 1318 (1) 1315 (1) 1606 (3) 
1415 (1) 1417 (1) 1332 (1) 1332 (1) 1655 (1) 
1429 (1) 1431 (1) 1380 (3) 1380 (3) 1683 (1) 
1450 (2) 1450 (2) 1415 (1) 1414 (1) 1717 (1) 
1525 (3) 1485 (1) 1430 (1) 1430 (1) 2880 (2) 
1613 (3) 1535 (3) 1450 (3) 1448 (3) 3200 (3) 
1640 (1) 1615 (3) 1538 (3) 1535 (3) 
1850 (1) 1750 (1) 1615 (3) 1615 (3) 
2850 (1) 1880 (1) 1655 (1) 1652 (1) 
3260 (3) 1945 (1) 1890 (1) 1890 (1) 

2900 (2) 2830 (2) 2850 (2) 
3250 (3) 3000 (2) 2990 (2) 

3170 (3) 3220 (3) 

Wie die LnH(DBox)2- sind auch die Ln2(DBox)a-Pri~parate 
rSntgenographisch amorph.  Die an H a n d  der Thermoanalyse  erzielten 
l%esultate sind in Tab. 2 angefiihrt, ihre IR-Spekt ren  sind in Tab. 3 c - - d  
wiedergegeben. Diese Pr~parate  sind in den iiblichen organischen 
LSsungsmitteln ual6slich, unter  Wassereinwirkung k o m m t  es im Lauf  
der Zeit zu ihrem Zerfall. Die Zusammensetzung des Zerfal lproduktes 
wurde aber nicht  n~her untersucht ,  ihr Ln-Gehal t  bewegt sich im 
Bereich yon  50 bis 55~o, der N-Gehalt  betr/igt 0 ,1 - -0 ,5% (3 Tage lang 
im Wasser gelaugt, nachher  abgesaugt  ua 4  mi~ Athanol  und  J~ther 
durchgewaschen).  

98* 
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D i s k u s s i o n  

Die den Typ  LnCI3 �9 3 I-I2DBox aufweisenden Pr/~parate kSnnte m a a  
formal fiir LnCla ~ -3  H2DBox-Gemische halten. Dies ist abet  sehon 
naeh der Isolierungsmethode uamSglieh, da sowohl die entsprechenden 
Chloride als auch H2DBox in Xthaaol  gut  15slich sind, die isolierten 

Tabelle 3c. I I ~ - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  de r  u n ~ e r s u c h t e n  Sub- 
s t a n z e n ,  cm -1 (I) 

La2(DBox)8" 6 CHsOH Nd2(DBox)8" 3 C2HsOH Gd2(DBox)8" 3 C2~50H 
Pr2(DBox)8" 6 CH80H Sm2(DBox)3.3 C2H50~-I 

705 (3) 705 (1) 734 (1) 703 (1) 696 (1) 
758 (2) 752 (2) 820 (3) 740 (1) 747 (2) 
818 (2) 820 (3) 940 (2) 822 (2) 814 (3) 
840 (1) 944 (3) 1012 (2) 945 (3) 940 (3) 
943 (3) 1012 (2) 1067 (2) 1000 (1) 1000 (1) 
995 (2) 1070 (2) 1095 (2) 1018 (2) 1015 (1) 

1012 (2) 1094 (2) 1174 (2) 1072 (2) 1062 (2) 
1062 (2) 1130 (1) 1194 (1) 1096 (2) 1095 (2) 
1092 (2) 1171 (2) 1227 (1) 1175 (2) 1170 (2) 
1165 (2) 1202 (2) 1357 (3) 1205 (2) 1200 (2) 
1196 (2) 1278 (2) 1445 (2) 1233 (2) 1226 (2) 
1220 (1) 1360 (3) 1517 (2) 1363 (3) 1360 (3) 
1356 (3) 1412 (1) 1606 (3) 1451 (2) 1445 (2) 
1442 (2) 1448 (2) 1700 (1) 1493 (1) 1490 (1) 
1485 (1) 1491 (2) 1720 (1) 1525 (3) 1516 (3) 
1514 (3) 1523 (3) 2860 (2) 1610 (3) 1608 (3) 
1605 (3) 1608 (3) 3045 (1) 1745 (1) 1695 (1) 
1860 (1) 1745 (1) 3320 (3) 1880 (1) 1882 (1) 
2870 (2) 1875 (1) 2895 (2) 2800 (1) 
3040 (1) 2880 (2) 3060 (2) 2880 (2) 
3365 (3) 3040 (1) 3380 (3) 3060 (1) 

3360 (3) 3380 (3) 

Pr/~parate dagegen ganz unl5slieh. Eine analoge Schluftfolgeru~g k5nnen 
wit auf Grund der l~esultate tier Thermoanalyse ziehen. An  der DTA- 
Kurve  des tt2DBox t r i t t  bei 178 ~ ein Endoeffekt  auf (Schmp. des 
H2DBox), die Kurve~  der LnCla �9 3 H2DBox-Pr~parate dagegen weisen 
i iberhaupt kei~e Endoeffekte auf. Gewisse Untersehiede k5nnen auch 
ir~ den Debyeogrammen, abet  aueh an den IR-Spekt re~  tier unter- 
suehten Substanzen und I-I2DBox beobachtet  werden. Die bei den 
LnH(DBox)2 und Ln2(DBox)a durehgeffihrte Isoherungsweise sehliel~t 
wieder die MSglichkeit der Bildung eines La (OH)a  ~-H2DBox-Ge-  
misches vSllig aus. Beim Wasehea mit  Alkohol miiftte alas I-I2DBox als 
15slither All,  ell er~tfernt werden. Noch dazu haben die isolierten Pr/~- 
parate  amorphen,  das H2DBox jedoeh einen kristallinen Charakter.  In  
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den DTA-Kurven dieser Pr/iparate fehlt 4er Endoeffekt,  der bei nicht-  
gebun4eaem H2DBox oder La(OH)3 bzw. Y(OH)3 auftr i t t .  2 Ganz ver- 
schieden sind auch die I1%Spektren der Pri~parate yon dem des H2DBox. 

Die Thermoanalyse  hat  gezeigt, dab die Prapara te  vom Typ  LnC13 �9 
�9 3 H2DBox viel stabiler sind als LnH(DBox)2 und Ln2(DBox)a. W/~hrend 

Tabelle 3d. I I ~ - A b s o r p t i o n s s l o e k ~ r e n  der  u n t e r s u c h t e n  Sub- 
s t a n z e n ,  cm -1 (I) 

Tb2(DBox)3" 2 C2I-I5OH HoH(DBox)2.2 C 2I-I50I-I YH(DBox)2. t t20 

DytI(DBox)e. 2 C2HsOH ErH(DBox)2 

700 (1) 817 (2) 760 (2) 760 (3) 820 (3) 
745 (1) 842 (2) 820 (3) 820 (3) 842 (1) 
820 (3) 948 (2) 843 (1) 840 (1) 948 (2) 
940 (3) 1000 (2) 950 (3) 950 (3) 1002 (2) 

1020 (2) 1024 (3) 1005 (2) 1005 (2) 1022 (3) 
1065 (2) 1067 (1) 1030 (3) 1028 (3) 1065 (1) 
1097 (2) 1100 (2) 1073 (1) 1107 (3) 1102 (2) 
1170 (2) 1172 (2) 1106 (3) 1174 (2) 1173 (2) 
1200 (2) 1205 (2) 1175 (2) 1205 (2) 1204 (2) 
1225 (2) 1230 (1) 1206 (2) 1233 (1) 1230 (2) 
1360 (3) 1263 (1) 1235 (1) 1311 (1) 1270 (1) 
1450 (2) 1310 (1) 1312 (1) 1370 (3) 1363 (3) 
1520 (3) 1365 (3) 1367 (3) 1413 (1) 1412 (1) 
1607 (3) 1412 (1) 1410 (1) 1430 (1) 1430 (1) 
1880 (1) 1430 (1) 1430 (1) 1468 (2) 1450 (2) 
2880 (2) 1450 (2) 1455 (2) 1495 (1) 1494 (1) 
3060 (1) 1494 (2) 1496 (2) 1530 (3) 1524 (3) 
3350 (3) 1525 (3) 1530 (3) 1615 (3) 1610 (3) 

1610 (3) 1615 (3) 1890 (1) 1755 (1) 
1750 (1) 1898 (1) 2860 (2) 1810 (1) 
i880 (1) 2820 (i) 3032 (2) 1880 (1) 
2880 (3) 3021 (2) 3350 (3) 2900 (3) 
3060 (1) 3360 (3) 3060 (2) 
3400 (3) 3380 (3) 

die LnCla .  3 H2DBox (mit Ausnahme der Ce-Verbindung) bis 175--  
180 ~ stabil siad, k o m m t  es bei den zwei iibrigea Typen  schoa bei 
60 ~ zur Zersetzung. Auch 4as Abklingea dieser Zersetzung finder bei 
dea  beiden neuen Typea  bei wesentlich niedrigeren Tempera turen  start,  
als bei dem ersten T yp  (s. Tab. 2). I n  den DTA-Kurven wird die thermi- 
sche Zersetzung voa  allen drei Typen  yon zwei Exoeffekten begleitet, 
yon denen der zweite bei einigea Pr~para ten  zwei Scheite] aufweist. An 
GTA-Kurvea kann  clas Pla teau nu t  bei den LnC13 �9 3 H2DBox-Prs 
ten  (mit Ausnahme der Ce-Verbindung) direkt vor  dem Ende  der thermi- 
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scherl Zerse tzung beobach te t  werden,  was auch der  Bi ldung des ent-  
sprechenden Oxidchlorides Ln0C1 en t sp r ich t  (die Zusammense tzung  
wurde  einerseits  analyt iseh,  anderse i t s  dureh die Gewieh t sabnahmen  aus 
den GTA-Kurven nachgewiesen).  Die Zerse tzungsendproduk te  sind die 
Oxide der  en tsprechenden  Sel tenerdelemente ,  was einerseits  aus dem 
Vergleieh der  Debyeogramme der  E n d p r o d u k t e  mi t  denen der  reinen 
Oxide folgt,  anderse i t s  aus den Gewich t sabnahmen  in den GTA-Kurven. 
Bei den LnCI8 �9 3 H2DBox (Ln -~ La, Pr,  Nd)-Pr /~paraten is t  diese Zer- 
setzung noch bei  1000 ~  vol lendet .  

Vergleicht  m a n  die I R - S p e k t r e n  des n ieh tgebundenen  H2DBox mit  
den LnC]3- 3 H2DBox-Komplexen, so kann  m a n  naehs tehende  Unter -  
schiede bemerken :  die s ta rke  Bande  einer Va lenzv ib ra t ion  der  O---H- 
K o p p l u n g  3, deren  Sehei te lwer t  be im tt2DBox in der  N/~he yon 3200 em -z 
liegt, wande r t  bei  den un te r such ten  Subs tanzen  in den Bereieh yon 
3260 bis 3170 em -1. Die hSehste Intensit/~t in allen Spektrer~ weist  die 
C : N - V a l e n z v i b r a t i o n  3-s auf, deren M a x i m u m  be im H2DBox bei  
1605 cm -1, bei den anderen  Subs tanzen  im Bereich yon 1606 bis 1615 cm -1 
in Erscheinung t r i t t .  Der Bereich yon  1350 bis 1450 em -1 wird  be im 
H2DBox durch  zwei s ta rke  B a n d e n m a x i m a  bei  1368 und  1450 em -1 
charakter i s ier t .  Bei den isol ier ten Subs tanzen  aber  beobaeh ten  wir  un te r  
den beiden Sehei te ln  noeh zwei kleinere Maxima.  I m  Bereich yon  1210 
bis 1340 cm -1 h a t  das  It2DBox eine s ta rke  Bande  bei 1316 em -1, bei den 
K o m p l e x e n  liegen in diesem Bereieh nur  sehwache Maxima.  Zwisehen 
1100 und  800 cm -z h a t  H2DBox drei  s ta rke  Banden  mi t  Seheitel  bei 
1056, 945 und  817 cm -1, bei  den  K o m p l e x e n  sieht  m a n  aber  in diesem 
Bereich nur  ein starkes,  zwei Scheite] im Bereieh yon 1008 bis 1020 und  
989 bis 995 cm -1 aufweisendes Band.  Die s t a rke  Bande  bei  817 em -z 
geht  in eine mi t t e l s ta rke ,  mi t  drei  Schei te ln  (808--840 cm -1) tiber. Bei den 
Subs tanzen  vom LnH(DBox)2. und  Ln(DBox)3-Typ beobaeh te t  m a n  im 
Bereich yon  3400 bis 2800 em -1 drei  Maxima,  und  zwar  bei  2860 bis 
2880 cm -1 ein Max imum yon C - - H - V a l e n z v i b r a t i o n e n  s, das  sieh be im 
H2DBox in der  N/~he yon 2860 em -1 bef indet ,  ferner  ein s tarkes  M a x i m u m  
yon  O - - H - V i b r a t i o n e n ,  deren Scheitel  im Bereich y e a  3320 bis 3400 und  
3021 bis 3060 cm -1 liegen. Bei unseren neuen Verb iadungen  fehlt  eine 
be im H2DBox bei 1316 cm -1 ]iegende Bande.  Urspr i ingl ich  schwache 
bei  1230 und  1176 em -z l iegende Max ima  treter~ i a  den K o m p l e x e n  
m i t t e l s t a r k  hervor ,  das  bei dem H2DBox bei 1204 cm -1 befindliche 
Max imum is t  ebenso in ein mi t t e l s t a rkes  verwandel t .  I n  den P r ~ p a r a t e n  
vermil3t m a a  ein starkes,  be im H2DBox in der  NiChe yon  1053 cm -1 
]iegendes Maximum.  Ans~at t  dessen t r i t t  aber  bei LnIt(DBox)~ ein 
mi t te l s ta rkes ,  um 1070 em -1, und  ein schwaehes zus/~tzliches M a x imum 
in Erseheinung.  I n  beiden F/~lleu k o m m t  es zur Vers t~rkung eines im 
Bereieh yon  1092 bis 1107 cm -1 l iegenden Maximums.  
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Des  r6n tgenographische  S tud ium der Pri~parate y a m  T y p  LnCla .  
�9 3 H 2 D B o x  h a t  gezeigt,  dab  sie - -  sofern sie kr i s ta l l in  s ind - -  i somorph  
sind. 

Experimenteller Tell 

])as ~-4-Dimethylaminobenzoinoxim (Schmp. 178 ~ wurde aus 4-])i- 
methylaminobenzoin und NH2OH.  tIC1 in w/~Br.-alkohol. NaOI-I herge- 
stellt% Die iibrigen benutzten Chemikalien haben dieselbe Reinheitsstufe 
aufgewiesen, wie in der 1. Mitt. 1. Der Chlorgehalt wurde nach SchSniger 1~ 
(Verbrennung) best immt.  Die Elementaranalyse wurde im Ins t i tu t  fiir 
analytisehe Chemie der palack~-Universit/~t durchgefiihrt. Sonstige analy- 
tische Methadon wie aueh physik~lisch-ehemische Untersuchungsmethacler~ 
waren mi~ den in der 1. Mitt.  1 angeffihrten idontiseh. 
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