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Komplexverbindungen von Pr(III) und Nd(III) 
mit o-Hydroxybenzohydrazid und Salicylaldehyd 

Von 

J. Math 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische und Physikalisehe Chemie 
der Palaek~-Universit~t ,  Olmfitz (Olomoue), ~SSR 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 26. Juni 1974) 

Complex Compounds of Pr ( I I I )  and l ~ d ( I I I )  with o-Hydroxy- 
benzohydrazide and Salicylaldehyde 

React ion of Pr ( I I I )  and Nd( I I I )  with o-hydroxybenzo- 
hydrazide yields either tris- (o-hydroxybenzohydrazidato) 
compounds of type  M(o-Bh)s �9 3 H20, where M( I I I )  is Pr  or 
l~d, or tr is-(salicylaldehydato) compounds:  Pr(o-Bh)s(Sald)3. 
�9 4 H20,  Pr(o-Bh)6(Sald)3 and l~d(o-Bh)3(Sald)a �9 2 H20, 
Nd(o-Bh)6(Sald)3. The metal  to l igand ratio in the compounds 
formed with neutral  o-hydroxybenzohydrazide was either 1 : 3 
or 1 : 6, and their  formation was followed spectrophotometri-  
cally. Compounds isolated were identified by  elementary 
analysis and characterized by  thermogravimetric  analysis 
and IR-absorpt ion  spectroscopy. Coordination sites of o- 
hydroxybenzohydrazide  are discussed with reference to the 
characteristic IR-absorpt ion  bands of the - -COl~HNtt2  and 
phenolic groups. 

Durch  R e a k t i o n  yon  Se l t ene rdmeta l l - Ionen  mi t  Alkal i -sa lzen yon  
Sa l i cy la ldehyd  b i lde t  sich in wi~Br.-~thanol. L6sung ein gelbgef~rbter  
Niederschlag*,  in dem auf ein Metall /~quivalent ein Aqu iva l en t  depro-  
ton is ie r ten  Sa l iey la ldehyds  k o m m t  ~. Diese Umse tzung  wurde  auch bei 
tier t t e r s t e l lung  yon  Sa l i ey la ldehyda to -Misehkomplexen  einiger Lan-  
t han ide  mi t  neu t ra len  N-L iganden  ~, 3 und  N , 0 - L i g a n d e n  4 benutz t .  

I m  R a h m e n  unserer  Un te r suchungen  fiber K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  
der  Ubergangs-  sowie der  Se l tenerdmeta l le  huben wit  in der  vor l iegenden 
Arbe i t  unsere  A u h n e r k s a m k e i t  auf die Absorp t ionsspek t r en  der  P r ( I I I ) -  

* ~n den Formeln bedeutet  o-•h o-I tydroxyhenzohydrazid  
C6I-I4(OH)CONHNHz, Sald den deprotonierten Salicylaldehyd, C7H502. 
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und Nd(I I I ) -Verb indungen  mit  o -Hydroxybenzoy lhydraz id  im sieht- 
baren und  infraroten Spektralbereieh und  ihre Tris-(salieyla]dehydato)- 
Misehkomplexe geriehtet. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Komplexbi ldung yon P r ( I I I )  und Nd( I I I )  mit  o -Hydroxy-  
benzohydrazid  wurde spektrophotometr iseh im siehtb~ren Spektral- 
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Abb. 1. Absorptionsspektrum des Systems Pr(NOs)8--o-Bh; K u r v e l :  
~olarverh/i.ltnis P r :  o - B h  = 1 : 0, [Pr(NO3)2] = 6,42" 10 -2 Mol/1; Kurve 2: 
Molarverhgltnis Pr  : o - B h  ~ 1 : 3, [Pr(NOs)2] = 3,21 Mol/1; Kurve 3: Molar- 

verhgltnis Pr  : o - B h  -- 1 : 6, [Pr(NOs)s] ~ 3,21 Mol/1 

bereieh verfolgt. I n  Athunoll6sung wurden die Systeme bei den MetMl--  
Ligand-Molverh/~ltnissen 1 : 3 und 1 : 6 studiert. Die Absorptions- 
spektren zeigt Abb. 1 und 2. 

Bei der Untersuehung des Charakters yon  Lanthaniden-Absorp-  
t ionsspektren wird die Aufmerksamkei t  gew6hnlieh blog den sog. 
, ,hypersensit iven" Absorpt ionsbanden gewidmet  .s, welehe die Bindungen 
im Ligandenfeld komplexbildender Metallionen am besten eharak- 
terisieren. 

Beim P r ( I I I )  liegt eir~e hypersensit ive B~nde bei 473 I~m; sie ent- 
spricht  dem Elektronent ibergang 3I-I4 ~ 31~ 1. Die durch den IVIol~r- 
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ext inkt ionskoeff izienten ausgedriickte Intensit&t dieser Bande ist bei 
verschiedenem Ligandverh&ltnis folgendermai~en gegeben: 

Pr : o - B h  Wellenl/s Wellenzahl z 
(nm) (cm -1) [l .  mo1-1 �9 cm -1] 

1 : 0 468 21 367 3,17 
1 : 3 469 21 322 4,70 
1 : 6 470 21 277 5,64 
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Abb. 2. Absorptionsspektrum des Systems l~ldCla--o-Bh; Kurve 1: Molar- 
verhKltnis Nd : o - B h  = 1 : 0, [NdC13] = 7,68 Mol/1; Kurve 2: Molarver- 
h/~ltnis Nd :  o - B h  = 1 : 3, [NdCla] = 3,84 Mol/]; Kurve 3: Molarverh/~ltnis 

N d  : o - B h  = 1 : 6, [NdC13] = 3,84 Mol/1 

Offensichtlich ist die neue Qualit/~t des durch o - B h  gebildeten 
Ligandenfeldes einerseits durch Verschiebung zum roten Bereich, 
anderseits  durch Intensi t&tserhShung des gegebenen Ubergangs 
charakterisiert .  Der Spektra lcharakter  bleibt  sogar erhalten,  wenn das 
~quivalentverh&ltnis  Ligand zu Metall 6 wird, und  keine yon  den gefun- 
denen Abso rp t i onsbanden / i nde r t  ihre Aufspal tung.  Besondere Aufmerk- 
samkei t  verd ient  das Vorhandensein  einer ziemlich in tens iven Schulter 
der ira Wellenbereich yon  3 9 0 4 0 0  n m  liegenden Absorptions- 
bande,  die im Falle yon  3 Liganden  den Molarabsorptionskoef- 
f izienten ~ = 8,23, im Falle yon  6 Liganden den Koeffizienten 
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z = 13,28 aufweist. Wie sehon bei Salicylaldehydato-Komplexen 
yon Co(II), Ni(II)  und Cu(II) gefunden wurde 3, bcfindet sich im Be- 
reich yon 380--410 nm eine fiir das Salicylaldehydato-Ion in /ithanoli- 
seher L6sung charakteristische Absorptionsbande, die den Charakter 
der intramolekularen lJbertragung der Ladung besitzt und auf die 
Gegenwart eines Phenolat-Ions in Molekeln yon Komplexverbin- 
dungen himveist. 

Bei Nd(III)-Verbindungen weisen hypersensitiven Charakter 5 die 
Absorptionsbanden auf, die den beiden Wellenl/ingen 579 und 525 nm 
(d.h.  bei 17271 und 19171cm -1) liegenden l~berg/~ngen: 419,3--> 
--~ 4G5/2, 2G7/2 entsprechen und durch bemerkenswerte Anderungen 
der IntensitS~t in versehiedenen L6sungsmitteln gekennzeichnet sind. 
Wenn sich o-Bh im System befindet, ver/indert sich die Form der 
Absorptionsbanden; ihre Intensit~it n immt mit  wachsendem Verh~ltnis 
von Ligand zu Metall in folgender Weise zu: 

Nd : o-Bh Wellenls Wellenzahl , 
(rim) (era -1) [1 �9 tool -1. em -1] 

1 : 0 522 19 157 2,84 
1 : 3 522 19 157 5,96 
1 : 6 522 19 157 6,62 
1 : 0 579 17 271 6,91 
1 : 3 578 17 301 14,90 
1 : 6 578 17 301 16,92 

I m  durch das o-Hydroxybenzoylhydrazid gebildeten Ligandenfeld 
kommt  es zu mehr als zweifacher Absorptions-Intensit/~t der ange- 
fiihrten l~berg~inge; die Absorptionsbanden sind aber im Vergleich 
mit  dem Spektrum yon Nd 3+ in J~thanol selbst keiner weiteren Auf- 
spaltung unterwoffen. Wie beiIn Pr ( I I I )  t r i t t  auch bei Nd(I I I )  im 
Bereich yon 400 nm eine intensive Absorption (in Form einer Schulter) 
in Erseheinung, die bei 3 Liganden den Extinktionskoeffizienten 

= 6,3, bei 6 Liganden den Koeffizienten z = 11,0 aufweist. Ihre 
Anwesenheit hat  denselben Ursprung, wie er im Falle des Praseodyms 
angegeben wurde. In  Richtung zu kiirzeren Wellenl~ingen, in den UV- 
Bercich, kommt  es zu hohem Absorptionsanstieg, der durch die 
Ladungsiibertragung hervorgerufen wird. 

T h e r m i s c h e  D i f f e r e n z -  u n d  G e w i c h t s a n a l y s e  

Die die thermische Stabilit/i~t der Pr/iparate betreffenden Ergebnisse 
sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Der Zersetzungsbeginn ist yon der 
Hydratat ionsstufe abh/~ngig. Bei den hydratisierten Verbindungen 
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kommt es zur Wasserabspaltung im Bereieh yon 40--130 ~ mit Aus- 
nahme yon Nd(o-Bh)3(Sald)3.2Ha0, bei dem die Dehydratation 
erst bei ungef/ihr 200 ~ endet. Bei ungef/~hr 200 ~ beginnt der Zer- 
fall der organisehen Komponente, welcher fiber einige Exoeffekte 
bis zum Temperaturbereich vor~ 470 ~ vor sich geht. Gewichtsab- 
nahmen bei noch hSheren Temperaturen sind auf Umwandlung in 
das Oxid zurfickznffihren. 

I R - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  

Die im WellenzahIenbereieh yon 4000 his 650 em -1 aufgenom- 
menen Ii~-Absorptionsspektren der festen Proben sind in Tab. 2 wie- 
dergegeben. Sie wurden unter denselben Aspekten ausgewertet wie 
in einer vorausgehenden Mitt. 4. Wit werden daher in der vorliegenden 
Abhandlung blog diejenigen Absorptionsbanden diskutieren, die eine 
wiehtige Aussage fiber den Bindungszustand des Liganden wie aueh 
fiber den auf diese Banden bei den Komplexen ansgefibten Koordina- 
tionseinflul3 erlauben. 

Es wurden Komplexe zweier Formen untersueht : In der ersten Form 
wird das o-Bh dutch den Phenolatsauerstoff gebunden, beim zweiten 
Typ handelt es sieh um o-Bh-Bindung in Form eines eine undissoziierte 
0H-Gruppe besitzenden NeutrMliganden; die Bindung kommt also 
in dem Molekelteil zustande, der dureh die Gruppe --CON/-INH~ 
gebildet wird. Zum Vergleieh wurden in der Tab. 2 aueh die Absorp- 
tionsspektren von o-Bh und La(Sald)3 angeffihrt. 

Die Wellenzahl der Absorptionsbande der VMenzvibration der 
Carbonylgruppe v (C=O) ist gegeniiber der im Spektrum des freien 
o-Bh vorkommenden Wellenzahl wie aueh im Vergleieh mit La(Sald)a 
auf den Wert yon 1635--1630 em -1 herabgesetzt. Zu dieser Versehie- 
bung kommt es infolge Bindung des Carbonylsauerstoffs an Metall, 
die die zwisehen Kohlen- und Sauerstoff herrsehende Elektronendiehte 
und dadnreh aueh die Energie der (C=O)-Valenzvibration herabsetzt; 
diese Verschiebnng ist yon einer Intensits der Absorp- 
tionsbande begleitet. Beim Absorptionsband der Deformationsvibra- 
tion ~ (NHe) kommt es bei den Misehliganden enthaltenden Kom- 
plexen zur Versehiebung in positiver Riehtung, welehe - -  mit dem 
Spektrum des niehtgebundenen Liganden vergliehen - -  angef/ihr 
20 em -1 betr/~gt. Diese Versehiebung kann entweder mit einer intra- 
molekularen Wasserstoffbindung zu der niehtgebundenen Phenol-OH- 
Gruppe oder mit einer intermolekularen, zwisehen niehtgebundenen 
--NHg-Grnppen vorhandenen Wasserstoffbindung erkl/~rt werden. Im 
S pektrum yon Komplexen, die l~{isehliganden enthalten, t r i t t  eine Absorp- 
tionsbande des niehtgebundenen bei 1480--i490 em -1 liegenden Phenyl- 
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hydroxyls ~ in Erscheinung, ~hnlich wie es beim Liganden der Fall 
ist, was die Gegenwart des neutralen o-Bh in diesen Verbindungen 
bezeugt. Bei Tris-(o-hydroxybenzohydrazidato)-Komplexen fehlt diese 
Absorptionsbande. 

Eine sehr intensive bei 1370--1375 cm -1 vorkommende und dem 
Amid I I I  [d. h. ~ (C--N) und ~ (N--H)]  zugeordnete Absorptions- 
bande liegt bei Tris-(salicylaldehydato)-Komplexen in demselben Wel- 
lenzahlenbereich wie im Spektrum des freien o-Bh. I m  Absorptions- 
bereich der Valenzvibration 7 v (N--N)  bei 880--1050cm -1 ist bei 
Tris-(salieylaldehydato)-Komplexen die Intensit~t  der Absorptions- 
bande bei 965 cm -1 herabgesetzt;  zugleich ist die Intensit~t  der 
Absorptionsbande bei 1030--1040 erh5ht. Diese Bande kann man 
mit  der gleichen, bei Bis-(o-hydroxybenzohydrazido)-Komplexen der 
zweiwertigen ~Ubergangsmetalle s erscheinenden Bande vergleichen. 
Auch die Wellenzahlerniedrigung der Absorptionsbanden ~ (NIt2) 
und ~ (NH) bei 3200 cm -1 zeigt, da~ das o-Hydroxybenzohydrazid 
in diesen Verbindungen in der Amido-Form - -  mit  dem Carbonyl- 
sauerstoff und dem Stickstoffatom der End-Aminogruppe als Donor- 
a tomen - -  gebunden ist. 

In  den IR-Spektren der Tris-(o-hydroxybenzohydrazidato)-Ver- 
bindungen wurde eine bedeutsame Verschiebung des Absorptions- 
bandes im Bereich yon 1300--1350 cm -1 (~uf 1335 cm -1) vermerkt.  
Angesichts der intensiven Absorption des phenolischen Sauerstoffs 
in diesem Bereich 3 kann man diese Verschiebung dem Einflu]~ der 
Metall--Phenolsauerstoff-Bindung zuschreiben 9. Zugleich wird diese 
Bindung durch die hShere Wellenzahl und Verbreiterung der Absorp- 
tionsbande im Bereich yon 1530 cm -1, wo aui~erdem die Amid I I -  
Absorption [d. h. ~ (N- -H)  und v (C--N)] auftritt ,  angezeigt. Die Wel- 
lenzahlen der Valenzvibrationen ~ (NH2) und , (NH) sind herabge- 
setzt und zugleieh intensiver. Eine sehr intensive Absorptionsbande 
der De~ormationsvibration ~ (NH2) wurde gegeniiber dem freiem o-Bh 
zu grSBeren Wellenzahlen im Bereich 1600 cm -1, ~hnlich wie bei allen 
oben diskutierten Komplexverbindungen, verschoben. Auch die Ab- 
sorption im Bereich 1300--650 cm -1 ist analog, wie in den Spektren 
der Bis-(o-hydroxybenzohydrazidato)-Co(II)-, -Ni(II)- und -Cu(H)- 
Verbindungen l~ Bei den Komplexen fehlt die bei 965 em -1 liegende 
Absorptionsbande der Valenzvibration v (N--H)  des freien o-Bh, die 
Absorption im Bereich yon 1035--1040 cm -1 ist intensiver und ver- 
breitert. Diese Vers fiihren zu dem Sehlul~, da[~ bei den 
Tris-(o-hydroxybenzoylhydrazidato)-Komplexen vorwiegend Wasser- 
stoff-Substitution in der phenolischen OH-Gruppe eingetreten ist; 
angesichts der Absorptionsbandenverschiebungen karm man das o-Bh 
als dreibasischen Liganden, dessen Koordinationspl~tze Carbonyl- 
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sauerstoff ,  S t i cks to f fa tom der  E n d - A m i n o g r u p p e  und  phenol ischer  
Sauers toff  vorstel len,  annehmen.  So erreiehen P r  und  N d  in diesen 
Verb indungen  die Koord ina t ionszah l  9, die ggf. du t ch  die Koord ina -  
t ion  yon  3 Wassermoleke ln  auf  12 erhSht  sein kann.  

Experimenteller Tell 

Die IIersgellung voa  o-Kydroxybenzohydrazid  nach Struve 1I erfolgte 
im Sinne des kiirzlich 12 besehriebenen Vorgangs aus p. a.-Chemikalien der 
Fa. Laehema. 

Tabelle 3. Analytische Daten der Pr~parate 

u Megall, % N, % }I20, % 
bet. gef. ber. gel. ber. gef. * 

Pr(o-Bh)a �9 3 tt~O 21,66 21,57 12,90 12,90 8,29 9,0 
Pr(o-Bh)s �9 (Sald)a. 4 I-I20 13,65 13,61 8,14 8,05 6,98 8,0 
Pr(e-Bh)~- (Sald)a 9,95 9,89 11,86 11,72 
Nd(o-Bh)3 �9 3 I-I~O 22,05 22,00 12,83 12,76 8,25 9,0 
Nd(o-Bh)3- (Sald)3. 2 H20 14,42 14,34= 8,40 8,31 3,60 3,5 
Nd(o-Bh)6. (Sald)a 10,16 10,13 11,83 11,76 

* Der Wassergehalg wurde an der TG-Kurve abgelesen; da sich an die 
Dehydra ta t ion  Zersetzung der organisehen Komponente  anschliel3t, sind 
die gel. Wer te  moist h6her als die bereelmeten. 

Komplexverbindungen des Typs ~/(o-Bh)a.  3 t I20  wurden folgender- 
weise hergestellt" 1 mMol Ln(III)-chlorid (ggf. -nitrat) wurde mi t  3 mMol 
Ligand in 50 ml absol. )[ thanol zum Sieden erwgrmt. Der nach mit  gthanol. 
Nt ta  durchgeffihrten Alkalisierung ausgeschiedene weiBe feinkSrnige 
Niederschlag wird sofort abgesaugt, mit  A_thanel und Ather  gewaschen 
und anschliel3end im Vakuumexsikk.  unter  der inf rarot lampe bei 40 ~ 
getrockneV. 

Komplexverbindungen yon Ln-Tris-sulicylatdehydaten rait  o - t Iydrexy-  
benzohydrazid wurden wie folgt hergestellt- 1 mMol Ln(III)-chlor id  (-nitrat) 
wurde in etwa 30 ml )[ thanol mit  3 bzw. 6 mMol e-Bh zmn Sieden erwgrmt. 
Dabei nahm die LSsung einen mgl?ig ge]ben Stich an. Sie wurde dann auf 
20 ~ abgek/ihlt  and  tropfenweise unter  s~gndigem Umrfihren mi t  dem 
gleiehen Volumen wgBr. K-Salieylaldehyd-~_thanoll6sung versetzt.  Diese 
LSsung wurde so erhalten, dal3 1 g Salieylaldehyd mit  dem Gemiseh yon 
5 ml 1,0~-wgl3r. KOI-I, 15 ml Wasser und 10 ml 95proz. At.hanol vermiseht 
wurde. 

Beim Vermisehen der beidert L6sungen seheidet sieh quanti ta t ,  der 
feink6rnige gelbe Niedersehlag ab, der in der LSsung noeh 30 Min. ger/ihrt  
wurde;  dann wird abgesaugt, mi~ wgl3r. 50proz. Athanol,  sehlieBlieh mi t  
absol. Et OI-I und Ather  gewaschen. Die Wasehgther  wurde dann im Vak.-Exsik- 
ka~or abgedampft ,  und das Prgpara t  unter  der Infrarot lampe bei 40 ~ 
getroeknet  und analysiert  (N, Ln). Der Wassergehalt  wurde aus der ~hermo- 
gravime~risehen Kurve  abgelesen (Tab. 3). 

Analysen. Der Seltenerdelementgehal~ wurde komplexemetrisch mi t  
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Chelaton I I I  gegen Xylenolorange 13 best immt.  Mit Riieksieht auf die 
WasserunlSsliehkeit der Prgpara te  wurde die Probe unter  Benutzung 
einiger Tropfen konz. I-INOa in LSsung tibergefiihrt oder zum 0x id  ver- 
ascht und mi t  Hilfe yon t tN03  in Ni t ra t  umgewandelt .  Mit Aeetatpuffer 
wurde der pI-I-Wert der L6sung vor der Titrat ion auf 5 eingestellt. 

Der Stiekstoff wurde l~aeh Dumas (Mikromethode) bes~immt. 
Apparatur. Die thermische Stabili t / i t  der Substanzen wurde mittels 

eines Derivatographs,  System Paulik,  Paul ik  und Erdey,  Fa.  MOM, Budapest  
(Ungarn), untersucht.  S/~mtliehe Operationen wurden mi t  derselben Probe 
beim Temperaturgradienten 2,5~ gegen A12Oa-Standard bei 20 bis 
900 ~ durchgefiihrt. 

Die Elektronenspektren wurden mi t  Spektrophotometer  Speetromom 
202, Fa.  MOM, Budapest  (Ungarn), aufgenommen. Als L6sungsmittel  
wurde absol. Athanol  benutzt .  Die sieh aus dem Lambert--Beerschen Ge- 
setz ergebenen Mel3bedingungen wurden eingehalten. Die Ablesung yon 
Ext inkt ionswerten wurde visuell an der Skala des Kompensat ionspotent io-  
meters vorgenommen. 

Die Ig-Absorpt ionsspekt ren  wurden mi t  IKBr-Teehnik unter  Benutzung 
der Appara tu r  Infrasean (Hilger und Wat ts)  im Wellenbereieh yon 4000 bis 
650 cm -1 aufgenommen. Die Auswertung der Spektren oinzelner Verbin- 
dungen gleichwie die Wellenzahlenzuordnung der Absorpt ionsbanden ihrer 
Bindungsgruppen wurde auf Grund der in 4 angefiihrten Li tera turangaben 
realisiert. 

Literatur 

1 R. G. Charles, J. inorg, nuc]. Chem. 26, 2298 (1964). 
2 K.  K .  Rohatgi und S. K .  Sen Gupta, J. Indian  Chem. Soc. 46, 579 (1969). 

K. K.  Rohatgi und S. K.  Sen Gupta, J. inorg, nucl. Chem. 34, 3061 (1972). 
4 j .  Mach, Mh. Chem. 104, 1539 (1973). 
5 D. G. Karraker, Inorg. Chem. 6, 1863 (1967). 

A. K .  t~abko und L. L. Schevtschenko, J. neorg. Chim. UdSSR 9, 42 (1964). 
K.  Brodersen, Z. anorg, allgem. Chem. 299, 24 (1959); D. Nicholls, M. 
Rowtey und R. Swindels, 5. Chem. Soe. A 1966; 950; L. Sacconi und A. 
Sabatini, J. inorg, nucl. Chem. 25, 1389 (1963); J. Goubeau und U. Kull, 
Z. anorg, allgem. Chem. 316, 182 (1962); A.  Braibanti, _F. Dallavalle, 
M . A .  Pelighelli und E. Leporati, Inorg. Chem. 7, 1430 (1968); R .C .  
Aggarwal und A. Bahadur, Indian  J.  Chem. 7, 1038 (1969). 

s j .  Maeh, Acta  Univ. Palack.  Olomuc. 41, 27 (1973). 
9 T. Tokii, Y. 2Vluto, M. Kato, K.  Imai  und H. B. Jonassen, J. inorg, nuel. 

Chem. 34, 3377 (1972). 
lo j .  Mach, Acta  Univ. Palaek.  Olomuc. (im Druek). 
11 G. Struve, d. prakt .  Chem. 50, 295 (1894); 5:], 170 (1895). 
12 j .  Mach, Mh. Chem. 104, 564 (1973). 
1~ R. P~ibil, Chem. l is ty 50, 1440 (1956). 

Dr. J.  l~lach 
Institut ]i~r Anorganische 
und l~hysilcalisehe Chemie 
Palack~- Universit~t 
K~iSkovsk~ho 
~S-77147 Olomoue 
~ S S R  


