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Compounds  o] Rare Ear th  Elements  wi th  c~- furoinoxime 

Compounds of the general composition LnCIs"  3 I-IuFox 
(Ln  = La, Ce, Pr, Nd, Sin, Eu) were isolated. They  were 
investigated by means of thermoanalysis, 1.1R. spectroscopy and 
X-ray diffraction. Molar conductivity measurements in methanol 
confirmed the 1 : 1 composition - -  [Ln(tI2Fox)3C12]C1 - -  
corresponding to a coordination numbeI e ight .  

Es wurden Verbindungen der Zusammensetzung LnC18. 
�9 3 H u i ' o x *  (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sin, Eu) isoliert. Diese Ver- 
bindungen wurden n/~her mit I-Iilfe yon Thermoanalyse, IB-  
Absorptionsspektren und l~Sntgenstreuung untersucht. Auf 
Grund der Molarleitf/ihigkeitsmessungen in Methanol handelt 
es sieh urn den Typ 1 : 1 - -  [Ln(H2Fox)aC12]C1 - -  entsprechend 
der Koordinationszahl aeht. 

l % e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Es sind irt der Li tera tur  bis jetzt  kcine Verbi~dungen yon  Selterlerd- 
elementen mit  g-Furoinoxim zu linden. Unsere Versuche wurden mit  
Lan than  un4  Yt t r ium,  und zwar durch ReaktiorL 4er ges~tt. MC13" 
�9 xHe0-  vnd  H2Fox-LSsurtgen in den molebren Verh~ltnissert 1 : 1, 1 : 3 
uncl 1 : 6 begonnen. Beim Yt t r ium karn es zu keiner Abscheidurlg, beim 
Lan than  dagegen wurde LaCI&. 3 t t 2 F o x  aus allea Verh/~]tIlissen 
erhaltett. Das LSsurtgsmittel Ath~nol wurde wie bei den Untersuchungea  
mit  g-Benzoinoxim 1 angewandt ,  wo es sieh als bestens geeiguet erwies. 
Der Arbei tsvorgang bei der Isolat ion war folgender~: 

* ~ CI-I C ! ! CloI-I91~O4. 
I-I2Fox = \ O / - -  I ~ I I - - \  O / : =  

OI-I lq OI-I 
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1/600 gMol LnCla�9 xICI20 wurden in 5 ml absol. ~_thanol und 1/200 gMol 
H2.Fox in 15 ml absol. Athanol unter  g]eichzeitigem Umr/ihren und mgl?igem 
Erwgrmen gelSst. Naeh der Abkiihlung auf Zimmertemp. wurden die L6sun- 
gen durch eine Fr i t t e  gefilter~ und vermiseh~ (Molarverhgltnis LnC13 : ~I2Fox 
= 1 : 3). Nach einer Weile kam es in den F/~llen La, Ce, Pr, Nd, Sm und Eu 
zu einer Abscheidung. Beginnend mit  Gd wurde keine Abseheidung mehr 
festgestellt. Naeh mehrt/~g. Stehen begann sieh niehtgebundenes I-I2Fox 
auszuseheiden. Ein besser geeig~etes LSsungsmittel,  mit  dessen tIilfe man 
aus der L6sung einen Komplex erhalten k6nnte, wurde nieht gefm~den. Am 
zweiten Tag wurden die Komplexverbindungen abgesaugb, mit  Athanol  und 
J~ther gewaschen, unter  einer Infrarot lampe bei 40 ~ getroeknet und 
analysiert  : 

% Ln % N % C] 
Ber. Gef. Ber. Gel. Ber. Gel. 

LaC18 �9 3 I-I2Fox 16,03 16,13 4,85 4,86 12,27 12,74 
CeCI3 �9 3 t{2Fox 16,14 15,93 4,84 4,65 12,25 12,42 
PrC13 �9 3 I-I~Fox 16,22 16,29 4,84 : 4,93 12,24 12,68 
NdCla �9 3 tt2.Fox 16,54 16,55 4,82 4,66 12,20 12,17 
SmCI3 �9 3 tt2Fox 17,12 17,25 4,78 4,43 12,11 12,21 
EuC13 �9 3 H2ti'ox 17,27 17,52 4,78 4,49 12,09 11,70 

Alle diese Pr/ipara~e sind kr is ta l l in  (Tab. l )  und  un te re inander  
isomorph.  Bis zum Tempera tu rbe re ieh  von 160 bis 185 ~ sind sie 
the rmiseh  s tabi l  (Tab. 2). I n  den D T A - K u r v e n  wird die Zerse tzung yon 
einem mehrere  Seheitel  aufweisenden Exoef fek t  beglei tet ,  in den GTA- 
K u r v e n  kann  m a n  (auBer bei dem Ce-Pr/~parat) vor  dam Ende  der  
Zerse tzung die Bi ldung  yon LnOCi (dessen Zusammense tzung  analygiseh 
und  du tch  die Gewieh t sabnahmen  aus don GTA-Kurven  naehgewiesen 
wurde) du tch  eirl en tspreehendes  P l a t eau  erkennen.  Bei  den La-,  Pr-  und  
Nd-P r / i pa r a t en  is t  aueh bei 1000 ~ noah kein  Ende  der  Zerse tzung 
festzustel len (h6here Tempera tu r en  konn ten  mi t  unseren E in r i eh tungen  
n ieh t  erre ieht  werden).  Bei  den i ibr igen Pr/~paraten wurden  als End-  
p r o d u k t e  die en tspreohenden Sel tenerdoxide  gefunden;  das  wurde  
du tch  Vergleieh der Debyeog ramme  mi t  denen der  re inen Oxide und  
aueh auf Grund  der yon GTA-Kurven  abgelesenen Gewieh t sabnahmen  
naehgewiesen.  

Vergleieht  m a n  die I R - S p e k t r e n  des n ieh tgebundenei l  I-I22'oz mi t  denen 
der  isol ier ten Subs tanzen  (Tab. 3), so k a n u  m a n  tolgende Unterseh iede  
fests~ellen: W/~hrend m a n  be im H2Fox im Bereieh you  1400 bis 1460 em -1 
nur  ein sehwaehes,  bei 1449 em -1 hervor t re tendes  M a x i m u m  sieht,  
t r i t t  dieses Max imum bei unseren Pr/~paratert (bei 1120 em -1) m i t t e l s t a r k  
in Erseheinung.  I m  Wel lenbere ieh yon  1180 his 1250 em -1 wird H2Fox 
duroh ein mi t t e l s t a rkes  bei 1120 em -1 l iegendes M a x imum eharakterisier~.  
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Bei  den Pr/~paraten k o m m e n  in diesem Bereich drei  Max ima  zum Vor- 
scheia.  Ausgepr~gte  Anderungen  kann. m a n  auch yon  990 bis 1050 cm -1 
beobachten .  Das H2Fox zeigt hier  ein scharfes Maximum,  dessen Schei te l  
bei  990 un4  1024 cm -1 liegen. Die P r~pa ra t e  4agegen bes i tzen eia  
scharfes Maximum,  das  bei  La,  Ce und  P r  zwei, bei  den i ibr igen Ln drei  
Scheite] aufweist .  Schw~che, bei  H2Fox bei  798 und  8 2 6 c m  -1 hervor-  

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  ( d i n A )  

La Ce Pr  Nd  Sm Eu 
d I d I d I d I d I d I 

5,91 4 5,91 
5,41 4 5,41 
4,93 4 4,93 
4,78 4 4,78 
4,0 3 4,0 
3,53 2 3,53 
3,16 3 3,30 
2,76 2 3,16 
2,61 3 2,76 
2,17 1 2,61 
2,09 2 2,52 
1,78 4 2,39 
1,57 1 2,34 

2,17 
2,09 
1,87 
1,78 
1,57 

4 5,91 4 5,91 4 5,91 4 5,91 4 
4 5,41 4 5,41 4 5,41 4 5,41 4 
4 5,93 4 4,93 4 4,93 4 4,93 4 
4 4,78 4 4,78 4 4,78 4 4,78 4 
3 4,0 3 4,0 3 4,0 3 4,0 3 
2 3,71 1 3,53 2 3,53 2 3,53 2 
2 3,53 3 3,30 1 3,30 1 3,30 1 
4 3,30 1 3,16 4 3,16 4 3,16 4 
2 3,16 4 3,02 1 3,02 i 2,94 2 
3 3,02 1 2,76 2 2,76 2 2,89 1 
2 2,94 3 2,61. 3 2,61 3 2,76 2 
1 2,61 3 2,17 1 2,17 1 2,61 3 
1 2,52 2 2,09 1 2,09 1 2,52 1 
2 2,34 2 1,78 1 1,78 1 2,34 1 
2 2,25 1 2,17 2 
1 2,17 2 2,09 1 
4 2,09 2 1,87 1 
1 2,01 1 1,78 1 

1,87 2 
1,78 4 
1,64 2 
1,57 1 

Intensi t~t :  1 = rain., 4 ~ max. 

t r e t ende  Max ima  kSrmen bei  den Pri~paraten bei 812--829 cm -1 wie 
auch bei  840- -845  cm -1 beobach te t  werden.  Die angef i ihr ten  Unter -  
schiede zwischen den Spek t ren  des n ich tgebundenen  'H2Fox und  4enen 
der  isol ier ten Subs tanzen  sin4 offensichtl ich durch  eine zwischen dem 
L n - A t o m  und  ~-Furo inox im bes tehende  Chelat ion herbeigefi ihr t ,  die 
wahrscheinl ich durch  das  Sauers tof fa tom der  OH-Gruppe  und  d a s  
N - A t o m  der N O H - G r u p p e  un te r  Bi ldung  eines Ii infg]iedrigen Chelat-  
r inges ve ru r sach t  wird.  Die Zuordnung  einzelner A b s o r p t i o n s m a x i m a  
ist  in Tub. 3 durchgef i ihr t .  
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Tabelle 3. Ilg-Absorptionsspektren der untersuchten Substanzen 

~ F o x  La  Ce P r  N d  Sm E u  Vibra t ion  Lit .  

749 (3) 740 (2) 756 (2) 746 (2) 749 (2) 750 (2) 753 (2) CI-I=Ct-I lo 
798 (1) 812 (1) 828 (1) 823 (1) 785 (1) 823 (1) 785 (1) 
826 (1) 840 (1) 845 (1) 841 (1) 829 (1) 840 (1) 826 (1) 
884 (1) 862 (1) 895 (1) 862 (1) 845 (1) 890 (t) 843 (1) 
910 (1) 882 (2) 915 (1) 880 (1) 894 (2) 910 (2) 893 (2) 
935 (1) 908 (2) 952 (1) 910 (2) 924 (2) 945 (1) 923 (2) 

950 (1) 952 (2) 950 (2) 
990 (3) 997 (3) 1000 (3) 995 (3) 1001. (3) 998 (3) 997 (3) :N--O 3, 11 

1024 (2) 1009 (2) lO23 (3) lO17 (3) 1026 (3) lO23 (3) lO38 (3) 
1043 (3) 1037 (3) 1043 (3) 

1053 (2) 1050 (1) 1085 (2) 1080 (1) 1085 (2) 1080 (2) 1085 (2) 
1070 (i) 1145 (2) 1133 (i) 1150 (2) 1120 (I) 1115 (I) 1130 (i) 
1080 (1) 1168-(1) 1154 (2) 1165 (1) 1153 (2) 1148 (2) 1135 (2) 
1121 (2) 1190 (1) 1161 (1) 1131 (1) 1170 (1) 1165 (1) 1169 (1) 
1148 (2) 1205 (1) 1195 (1) 1193 (1) 1193 (2) 1186 (1) 1192 (2) 
1160 (1) 1230 (2) 1224 (1) 1217 (1) 1223 (2) 1217 (2) 1221 (2) 
1220 (2) 1260 (2) 1243 (2) 1236 (1) 1243 (2) 1238 (2) 1240 (2) 
1267 (2) 1290 (2) 1268 (2) 1263 (2) 1268 (2) 1265 (2) 1267 (2) 
1290 (1) 1336 (1) 1303 (2) 1295 (2) 1305 (1) 1300 (2) 1305 (2) 
1374 (2) 1375 (2) 1385 (2) 1329 (2) 1384 (2) 1345 (1) 1385 (2) 
1449 (1) 1413 (2) 1423 (2) 1415 (2) 1423 (2) 1379 (2) 1420 (2) 

1445 (3) 1453 (3) 1447 (3) 1452 (2) 1423 (2) 1452 (3) 
144o (2) 

1475 (3) 1476 (3) 1486 (3) 1477 (3) 1490 (3) 1478 (3) 1485 (3) F u r a n  so 
1503 (1) 1520 (1) 1569 (1) 1543 (1) 1550 (1) 1510 (2) 1545 (1) 
1555 (1) 1535 (1) 1574 (1) 1545 (2) 1570 (2) 
1573 (1) 1555 (1) 1560 (2) 
1595 (1) 
1624 (2) 
165o (1) 
1680 (1) 
1695 (1) 
1713 (1) 
1735 (1) 

2300 (1) 

2840 (1) 
2900 (1) 
3210 (3) 
3240 (3) 

1627 (3) 1634 (3) 1630 (3) 1643 (3) 1637 (3) 1633 (3) 
1660 (1) 1723 (1) 1670 (1) 1690 (1) 1685 (1) 1700 (1) 
1685 (1) 1730 (1) 1697 (1) 1720 (1) 1716 (1) 1720 (1) 
1703 (1) 1735 (1) 1740 (1) 1750 (1) 1737 (1) 
1715 (1) 1917 (1) 1775 (1) 
1735 (1) 1938 (1) 
1770 (1) 
1825 (1) 
1835 (1) 
1865 (1) 
1940 (1) 
2290 (1) 2340 (1) 2380 (1) 2340 (1) 2350 (1) 

2410 (1) 
2510 (1) 2720 (1) 2590 (1) 2720 (1) 2510 (1) 

2740 (1) 2710 (1) 
2890 (1) 2880 (1) 2910 (1) 2880 (1) 2860 (1) 2870 (1) 

2960 (1) 2950 (1) 
320O (U) 3200 (3) 3220 (3) 3255 (3) 3200 (3) 3235 (3) 

In tens i tS t :  (1) ~ schwach,  (2) = mi t te l ,  (3) = s ta rk .  

C=~T a, 11, 13 

O--~-~  12 

= C - - H  lo, la 

0 ~ - ~  3, 11 
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An H a n d  der kondnktometr ischen Messungen yon 10-3M-Methanol- 
15sungen wurden folgende Werte der raolaren Leitfi~higkeit gefunden:  

kM (~2 -1 cm 2 tool -1) 

La 114 
Ce 111 
Pr 112 
Nd 110 
Sm 117 
Eu 117 

Die angefiihrten Daten  legen nahe, da$ es sich um 1 : 1-Elektrolyte 
handelt.  Geary 2 gibt fiir diesen Typ  yon Elektrolyten (in 10-3~-Methanol- 
15sung) einen zwischen 80 und 115/2 -1 era 2 rao1-1 ]iegenden Wer t  an. 
Unter  der Voraussetzung, da$ das H 2 F o x  einen zweiwertigen Liganden 
darstellt, iihnlieh wie ~-Benzoinoxim 3, 4 k a n a  mail bei den untersuchten 
Koraplexen die [Ln(H2Fox)3Cl2]C1-S t ruk tur  voraussetzen, aus der fiir 
L n  die Koordirtationszahl 8 hervorgeht.  Dieselbe Koordinat ionszahl  
wurde aueh in den ande ren  Verbindungen der Seltenerdeleraeute, wie 
z . B .  in [Gd(H20)sC12]C15, wie aueh in den M L n ( d i k e t ) 4 - D i k e t o n a t e n  s 

u. a. naehgewiesen. 
S~ratliehe besehriebenen Pr~parate  sind ira Wasser unstabil  und 

zersetzen sieh in das entsprechende Chlorid und  H 2 F o x .  

Versuche, beira Lan than  und Yt t r ium Substanzen der Zusararaen- 
setzung L n X a  �9 3 H ~ F o x  ( X  = Br, J,  NOs, SCN) auf oben beschriebene 
Weise zu isolieren, ha t ten  weder in Methanol noch in Xthanol  oder 
n-Propanol  Erfolg. Naeh 2--3t~g.  Stehen kara es irainer zur Aus- 
seheidung freien ~-Furoinoxiras. 

Experiraenteller Teil 
~-Furoinoxim wurde nach Werner und Detsche] s hergestellt. Seine Rein- 

heit wurde an Hand des Schmelzpunktes (160 ~ kontrolIiert. Die benutzten 
Chemikalien wiesen denselben Reinheitsgrad auf wie in der vorangehenden 
Mitteilung 1. 

Der Chlorgehalt wnrde nach der Methode yon Schgniger 9 bestimmt. Die 
molare Leitf~higkeit wurde rait dem Konduktoskop Typ ,,Kondu 4 "  bei 
25 • 0,2 ~ gemessen, die mit Hilfe eines Ultrathermostaten nach H6pler  
eingestell$ wurde. 

Die /ibrigen analytischen wie auch  physikaliseh-chemisehen UnSer- 
suchungsmethoden waren dieselben wie in der 1. Mitt. 1. 
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