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Compounds of Rare Earth Elements with o-Furoinoxime

Compounds of the general composition InClg- 3 HeFox
(Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu) were isolated. They were
investigated by means of thermoanalysis, I.R. spectroscopy and
X-ray diffraction. Molar conduectivity measurements in methanol
confirmed the 1:1 composition — [Ln(HgFox)sCla]Cl —
corresponding to a coordination number eight.

Es wurden Verbindungen der Zusammensetzung LnCls -
-3 HyFox* (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu) isoliert. Diese Ver-
bindungen wurden néher mit Hilfe von Thermoanalyse, IR-
Absorptionsspektren und Rontgenstreuung untersucht. Auf
Grund der Molarleitfshigkeitsmessungen in Methanol handelt
es sich um den Typ 1: 1 — [Ln(HaFox)sCl3]Cl — entsprechend
der Koordinationszahl acht.

Resultate und Diskussion

Es sind in der Literatur bis jetzt keine Verbindungen von Seltenerd-
elementen mit «-Furoinoxim zu finden. Unsere Versuche wurden mit
Lanthan und Yttrium, und zwar durch Reaktion der gesitt. MCls -
- #H50- und HyFox-Losungen in den molaren Verhiltnissen 1:1, 1:3
und 1: 6 begonnen. Beim Yttrium kam es zu keiner Abscheidung, beim
Lanthan dagegen wurde LaCls-3 HoFoxr aus allen Verhaltnissen
erhalten. Das Losungsmittel Athanol wurde wie bei den Untersuchungen
mit o-Benzoinoxim?! angewandt, wo es sich als bestens geeignet erwies.
Der Arbeitsvorgang bei der Isolation war folgender.:

* HoFox = \O/l——(‘jﬂ—»ﬁ}——\ o’ = C10HoNO,.
NOH
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1/600 gMol Ln€ls - H20 wurden in 5 ml absol. Athanol und 1/200 gMol
HsFox in 15 ml absol. Athanol unter gleichzeitigem Umriihren und mafBigem
Erwérmen gelost. Nach der Abkiihlung auf Zimmertemp. wurden die Lésun-
gen durch eine Fritte gefiltert und vermischt (Molarverhédltnis InCls : Ho Fox
= 1: 3). Nach einer Weile kam es in. den Fillen La, Ce, Pr, Nd, Sm und Eu
zu einer Abscheidung. Beginnend mit Gd wurde keine Abscheidung mehr
festgestellt. Nach mehrtdg. Stehen begann sich nichtgebundenes HgyFox
auszuscheiden. Ein besser geeignetes Lisungsmittel, mit dessen Hilfe man
aus der Losung einen Komplex erhalten kénnte, wurde nicht gefunden. Am
zweiten Tag wurden die Komplexverhindungen abgesaugt, mit Athanol und
Ather gewaschen, unter einer Infrarotlampe bei 40 °C getrocknet und
analysiert:

9% Ln % N % Cl1

Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
LaCl3 - 3 Ha Fox 16,03 16,13 4,85 4,86 12,27 12,74
CeCls - 3 HoFox 16,14 15,93 4,84 4,65 12,25 12,42
PrCls - 3 Hp Fox 16,22 16,29 4,84 4,93 12,24 12,68
NdCls - 3 HaFox 16,54 16,55 4,82 4,66 12,20 12,17
SmCl3 - 3 Ha Fox 17,12 17,25 4,78 4,43 12,11 12,21
EuClg - 3 Ha Fox 17,27 17,52 4,78 4,49 12,09 11,70

Alle diese Priparate sind kristallin (Tab. 1) und untereinander
isomorph. Bis zum Temperaturbereich von 160 bis 185 °C sind sie
thermisch stabil (Tab. 2). In den DT A-Kurven wird die Zersetzung von
einem mehrere Scheitel aufweisenden Exoeffekt begleitet, in den G7A4-
Kurven kann man (auBer bei dem Ce-Prédparat) vor dem Ende der
Zersetzung die Bildung von LnOCI (dessen Zusammensetzung analytisch
und durch die Gewichtsabnahmen aus den G7'A-Kurven nachgewiesen
wurde) durch ein entsprechendes Plateau erkennen. Bei den La-, Pr- und
Nd-Praparaten ist auch bei 1000 °C noch kein Ende der Zersetzung
festzustellen (hohere Temperaturen konnten mit unseren Einrichtungen
nicht erreicht werden). Bei den tibrigen Prédparaten wurden als End-
produkte die entsprechenden Seltenerdoxide gefunden; das wurde
durch Vergleich der Debyeogramme mit denen der reinen Oxide und
auch auf Grund der von G7TA-Kurven abgelesenen Gewichtsabnahmen
nachgewiesen. ,

Vergleicht man die IR-Spektren des nichtgebundenen Hy For mit denen
der isolierten Substanzen (Tab. 3), so kann man folgende Unterschiede
feststellen : Wahrend man beim Hy Fox im Bereich von 1400 bis 1460 cm—1
nur ein schwaches, bei 1449 cm~1 hervortretendes Maximum sieht,
tritt dieses Maximum bei unseren Priparaten (bei 1120 em—1) mittelstark
in Erscheinung. Im Wellenbereich von 1180 bis 1250 em~1 wird HFox
durch ein mittelstarkes bei 1120 cm~1! liegendes Maximum charakterisiert.
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Bei den Priaparaten kommen in diesem Bereich drei Maxima zum Vor-
schein. Ausgepriigte Anderungen kann man auch von 990 bis 1050 cm-1
beobachten. Das Hy Fox zeigt hier ein scharfes Maximum, dessen Scheitel
bei 990 und 1024 em—1 liegen. Die Priparate dagégen besitzen ein
scharfes Maximum, das bei La, Ce und Pr zwei, bei den iibrigen Lz drei
Scheitel aufweist. Schwache, bei HoFox bei 798 und 826 em—1 hervor-

Tabelle 1. Debyeogramme der untersuchten Substanzen (d in A)

La Ce Pr Nd Sm Eu

d I d I d I d I d I d I
591 4 591 4 5,91 4 591 4 5,91 4 591 4
541 4 541 4 541 4 541 4 5,41 4 541 4
4,93 4 4,93 4 5,93 4 4,93 4 4,93 4 493 4
4,78 4 4,78 4 4,78 4 4,78 4 4,78 4 4,78 4
4,0 3 4,0 3 4,0 3 4,0 3 4,0 3 4,0 3
3,63 2 3,63 2 3,71 1 3,63 2 3,63 2 3,63 2
3,16 3 3,30 2 3,63 3 3,30 1 3,30 1 3,30 1
2,76 2 3,16 4 3,30 1 3,16 4 3,16 4 3,16 4
2,61 3 2,76 2 3,16 4 3,02 1 3,02 1 2,94 2
2,17 1 2,61 3 3,02 1 2,76 2 2,76 2 2,89 1
2,09 2 2,62 2 2,94 3 2,61 -3 2,61 3 2,76 2
1,78 4 2,39 1 2,61 3 2,17 1 2,17 1 2,61 3
1,57 1 2,34 1 2,62 2 2,09 1 2,09 1 2,52 1
2,17 2 2,34 2 1,78 1 1,78 1 2,34 1
2,09 2 2,25 1 2,17 2
1,87 1 2,17 2 2,09 1
1,78 4 2,09 2 1,87 1
1,67 1 2,01 1 1,78 1

1,87 2

1,78 4

1,64 2

1,57 1

Intensitdt: 1 = min., 4 = max.

tretende Maxima konnen bei den Priparaten bei 812—829 cm~1 wie
auch bei 840—845 ecm~1 beobachtet werden. Die angefiihrten Unter-
schiede zwischen den Spektren des nichtgebundenen HsFox und denen
der isolierten Substanzen sind offensichtlich durch eine zwischen dem
Ln-Atom und «-Furoinoxim bestehende Chelation herbeigefiihrt, die
wahrscheinlich durch das Sauerstoffatom der OH-Gruppe und das
N-Atom der NOH-Gruppe unter Bildung eines fiinfgliedrigen Chelat-
ringes verursacht wird. Die Zuordnung einzelner Absorptionsmaxima
ist in Tab. 3 durchgefiihrt.
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Tabelle 3. IR -Absorptionsspektren der untersuchten Substanzen

HaFox La Ce Pr Nd Sm Eu Vibration Lit.
749 (3) 740 (2) 756 (2) 746 (2) 749 (2) 750 (2) 753 (2) CH=CH
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 (1) 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 &1
1024 (2) 1009 (2) 1023 (3) 1017 (3) 1026 (3) 1023 (3) 1038 (3)
1043 (3) 1037 (3) 1043 (3)
1053 (2) 1050 (1) 1085 (2) 1080 (1) 1085 (2) 1080 (2) 1085 (2)
1070 (1) 1145 (2) 1133 (1) 1150 (2) 1120 (1) 1115 (1) 1130 (1)
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)
1440 (2)
1475 (3) 1476 (3) 1486 (3) 1477 (3) 1490 (3) 1478 (3) 1485 (3) Furan 10
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) 1627 (3) 1634 (3) 1630 (3) 1643 (3) 1637 (3) 1633 (3) C=N 3 11,1
1650 (1) 1660 (1) 1723 (1) 1670 (1) 1690 (1) 1685 (1) 1700 (1)
1680 (1) 1685 (1) 1730 (1) 1697 (1) 1720 (1) 1716 (1) 1720 (1)
1695 (1) 1703 (1) 1735 (1) 1740 (1) 1750 (1) 1737 (1)
1713 (1) 1715 (1) 1917 (1) 1775 (1)
1735 (1) 1735 (1) 1938 (1)
1770 (1)
1825 (1)
1835 (1)
1865 (1)
1940 (1)
2300 (1) 2290 (1) 2340 (1) 2380 (1) 2340 (1) 2350 (1) O—H 1
2410 (1)
2510 (1) 2720 (1) 2590 (1) 2720 (1) 2510 (1)
o 2740 (1) 2710 (1)
2840 (1) 2890 (1) 2880 (1) 2910 (1) 2880 (1) 2860 (1) 2870 (1) =C—H 1,13
2900 (1) 2960 (1) 2950 (1)
3210 (3) 3200 (3) 8200 (3) 3220 (3) 3255 (3) 3200 (3) 3235 (3) O—H 31
3240 (3)

Intensitat: (1) = schwach, (2) = mittel, (3) = stark.
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An Hand der konduktometrischen Messungen von 10-3mM-Methanol-
l6sungen wurden folgende Werte der molaren Leitfahigkeit gefunden:

m (Q~1 cm? mol-1)

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

Die angefiihrten Daten legen nahe, dafl es sich um 1 : 1-Elektrolyte
handelt. Geary? gibt fiir diesen Typ von Elektrolyten (in 10—3M-Methanol-
16sung) einen zwischen 80 und 115 Q-1cm2mol-1 liegenden Wert an.
Unter der Voraussetzung, dafi das HyFox einen zweiwertigen Liganden.
darstellt, ahnlich wie ¢-Benzoinoxim3, 4, kann man bei den untersuchten
Komplexen die [Ln(HgFox)sCla]Cl-Struktur voraussetzen, aus der fiir
Ln die Koordinationszahl 8 hervorgeht. Dieselbe Koordinationszahl
wurde auch in den anderen. Verbindungen der Seltenerdelemente, wie
z. B. in [Gd(H20)6Cl3]C1%, wie auch in den M Ln(diket)s-Diketonaten®
u. a. nachgewiesen.

Sédmtliche beschriebenen Praparate sind im Wasser unstabil und
zersetzen. sich in das entsprechende Chlorid und Hs Fox.

Versuche, beim Lanthan und Yttrium Substanzen der Zusammen-
setzung InX3 -3 HoFox (X = Br, J, NO3, SCN) auf oben beschriebene
Weise zu isolieren, hatten weder in Methanol noch in Athanol oder
n-Propanol Erfolg. Nach 2—3tég. Stehen kam es immer zur Aus-
scheidung freien «-Furoinoxims.

Experimenteller Teil

a-Furoinoxim wurde nach Werner und Deischef® hergestellt. Seine Rein-
heit wurde an Hand des Schmelzpunktes (160 °C) kontrolliert. Die benutzten
Chemikalien wiesen denselben Reinheitsgrad auf wie in der vorangehenden
Mitteilung 1.

Der Chlorgehalt wurde nach der Methode von Schoniger® bestimmt. Die
molare Leitfihigkeit wurde mit dem Konduktoskop Typ ,,Kondu 4% bei
25 + 0,2 °C gemessen, die mit Hilfe eines Ultrathermostaten nach Hdpler
eingestellt wurde.

Die tbrigen analytischen wie auch physikalisch-chemischen Unter-
suchungsmethoden waren dieselben wie in der 1. Mitt. 1.
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