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Magnetic Studies on the Schiff Base Complexes of La(Ill),
Pr(IIl), and Nd(III)

Specific magnetic susceptibilities (y;) of several newly
synthesized chelates of some of the lanthanons [La(I1T), Pr(1II)
and Nd(III)] are reported. These derivatives are of the general
type, In(0-i-CsHy)s_n(CeH5CH : NRO),, [where, Ln = La(III),
Pr(I11) or Nd(IIT); » = 1 or 2 and R = CHyCH,, CH.CHCH;
or CgH4] and have been prepared by the reaction of the
alkoxides of the lanthanons with Schiff bases such as benzyl-
idene-2-hydroxyethylamine (CeHsCH: NCH CH20H), benzyl-
idene-2-hydroxy-n-propylamine (CsHsCH : NCH.CHOHCH?3)
and benzylidene-o-aminophenol (C¢HsCH : NCeH4OH) in dif-
ferent molar relations in dry benzene.

The resulting crystalline derivatives are non-volatile, light
to deep yellow or blackish in colour. These tend to poly-
merize on keeping as shown by their insoluble nature and
higher melting points, the polymerisation possibly occurring
by the intermolecular coordination through oxygen atoms as
reported earlier?l.

Using Gouy method?, the bis-isopropoxy mono-Schiff base
and mono-isopropoxy bis-Schiff base complexes of La(III)
have been shown to be diamagnetic, with ys values being
in the range of —0.32 to — 0.45 x 10-6 and — 0.39 to
— 0.55 x 1076 c.g.s. units at 305 K respectively.

In the remaining derivatives, Pr(0-i-CsHr)z—n(CeHsCH :
: NRO), and Nd(0-i-CsHz)3_,(CeHsCH : NRO),, (where, n = 1
or 2 and R = CH:CHz, CHCHCHj3 or CgH4) the magnetic
moment values range between 3.25 to 3.32 and 3.30 to 3.33
usp respectively indicating their paramagnetic nature.

Einleitung

Birmingham und Wilkinson® berichteten iiber die magnetischen
Eigenschaften der Verbindungen des Typs (CsHjs)sM (worin M = Ce,
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Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er oder Yb ist). Holleck und Liebold* versifent-
lichten Messungen tiber die magnetischen Susceptibilitdten des Chelats von
Nd3+ mit EDTA. Grenthe et al.5 untersuchten das magnetische Ver-
halten von Komplexen des Typs M(acac)sH20 (worin M = Pr, Nd,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er oder Tm ist) und auch von Komplexen des Pr,
Nd und Gd mit EDTA. Jedoch scheinen noch keine magnetischen
Untersuchungen von Komplexen der Lanthanone mit Schiffschen
Basen beschrieben worden zu sein. Im Hinblick darauf wurden in
unseren Laboratorien einige neue Komplexe von La(I1I), Pr(III) und
Nd(I1I) durch die Umsetzung ihrer Propoxyde mit Schiffschen Basen
in verschiedenen Molverhdltnissen synthetisiert; in der vorliegenden
Mitteilung wird tiber das magnetische Verhalten dieser Komplexe
berichtet.

Experimenteller Teil

Die magnetischen Susceptibilititen wurden mittels Gouy-Waage?2: 6 7
bei Raumtemp. (32 4 1 °C), unter Verwendung von wér. Nickelehlorid-
lésung als Kalibrierungsmittel, bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

In Tab.1 sind die spezifischen Susceptibilititen (ys) der Bis-iso-
propoxykomplexe mit einer Schiffschen Base, der allgemeinen Formel
La(O-i-03H7)2(06H5CH . NRO) (WOI‘in R = CHzOHg, CHgCHCHg oder

Tabelle 1. Spezifische magnetische Susceptibilititen der Komplexe wvon
Lanthan mit Schiffschen Basen

Verbindung — ys X 1076 (c.g.8.)
La(0--CaHr7)2(CeHsCH : NCH2CH-0) 0,32
La(O-i-03H7)(CGH5CH : NCHzCHzO)g 0,39
La(0-i-C3H7)a(CeH;CH : NCH,CHCH30) 0,35
La(O-i-03H7)(06H5CH : NCH20HCH30)2 0,44:
La(0-4-CsH7)9(CeHsCH : NCgH ,0) 0,45
La(0-3-CgH7)(CeHsCH : NCgH40)2 0,55

CeH 4 ist), aufgefithrt. Diese liegen im Bereiche von — 0,32 bis — 0,45 X
106 c.g.s.-Einheiten in der Reihenfolge La(0-:-C3Hy7)a(CeH;CH
: NCHCH20) < La(0-i-CgHy)2 (CeHsCH : NCH.CHCH30) <
< La(0-1-CgHy)2(CeHsCH : NCgH40). Dies deutet auf deren dia-
magnetischen Charakter hin.
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Ebenso wurde gefunden, dafl die Mono-isopropoxykomplexe mit
zwei Schiffschen Basen, der allgemeinen Formel La(0-:-CaH7)(CeH5CH :
: NRO)s (worin R = CH,CHz, CHoCHCHj3 oder C¢Hj, ist), diamagne-
tisch sind, wobei die Werte fiir die spezifischen magnetischen Suscepti-
bilitdten im Bereiche von -— 0,39 bis — 0,55 x 10-6 c.g.s.-Einheiten
liegen. Wegen ihrer Unloslichkeit in Benzol konnten jedoch ihre mole-
kularen magnetischen Susceptibilitaten nicht bestimmt werden.

Die magnetischen Eigenschaften der Bis-isopropoxykomplexe mit
einer Schiffschen Base und der Mono-isopropoxykomplexe mit zwei
Schiffschen Basen von Praseodym wund Neodym, der allgemeinen
Formel ILn'(0-i-C3H7)34(C¢H5CH : NRO), [worin Ln’ = Pr(III) oder
NA(IIT), n =1 oder 2 und R = CH3CHs, CH2CHCHj3 oder CgH, ist],
wurden ebenfalls untersucht und paramagnetische Eigenschaften ge-
funden. In Tab. 2 sind die effektiven magnetischen Momente (Hettexp)
dieser Komplexe bei 305 K aufgefiihrt. Es wurde gefunden, daBl die
experimentellen magnetischen Momente von Pr3+ und Nd3+ im Be-
reiche von 3,25 bis 3,32 up bzw. von 3,30 bis 3,38 pp liegen.

Im Falle von Pr3+ und Nd3+ ist der Grundzustand gut von dem
néchst hoher liegenden Zustand getrennt. Unter diesen Bedingungen
kénnen die magnetischen Eigenschaften des Systems als die des Grund-
zustands allein betrachtet werden. Da die Energientrennung der Zu-
stinde mit verschiedenen J-Werten grol im Vergleiche zu k7 ist
(starke Spin—Orbitalkupplung), wird das Curie-Gesetz befolgt.

Die experimentellen und theoretischen Werte der magnetischen
Momente haben im Falle von Pr3+ und Nd3+ fast die gleiche Gréfen-
ordnung. Bs kann daher angenommen werden, dafl in diesen Fillen
die 4f-Elektronen an der chemischen Bindung nicht teilnehmen, da
sie durch die daritberliegenden 5s- und 5p-Elektronen wirksam abge-
schirmt werden. Auch lassen die experimentellen Werte annehmen,
daB diese unabhéingig von dem komplexbildenden Mittel sind.

Wir danken den Herren Prof. R.C. Mehroira und Prof. K. C.
Joshi, Department of Chemistry, University of Rajasthan, die alle
Laboratoriumserfordernisse zur Verfiigung stellten. Einer der Autoren
(8. K. A.) dankt auch dem C.S.I.R., New Delhi, fiir die Auszeichnung
des P.D.F.
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