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Magnetic Studies on the Schi]] Base Complexes o] L a ( I I I ) ,  
P r ( I I I ) ,  and N d ( I I I )  

Specific magnetic susceptibilities (Xs) of several newly 
synthesized chelates of some of the lanthanons [La([II) ,  Pr ( I I I )  
and Nd([I I ) ]  are reported. These derivatives are of the general 
type,  Ln(O-i-CsHT)3 n(C6HsCH : NRO)n [where, Ln = La(I I I ) ,  
Pr(IIl) or Nd(lll); n ~ 1 or 2 and R ~ CI-I2CH2, CI-I2CI-ICI-I3 
or C~I-I4] and have been prepared by the reaction of the 
alkoxides of the lanthanons with Schi]] bases such as benzyl- 
idene-2-hydroxyethylamine (C6115CI-I: NCII2CH20I-I), benzyl- 
idene-2-hydroxy-n-propylamine (C6HsCI-I : I~CH2CI-IOI-ICH3) 
and benzylidene-o-aminophenol (C6I-I5CII: NC6I-I40H) in dif- 
ferent molar relations in dry benzene. 

The resulting crystalline derivatives are non-volatile, light 
to deep yellow or blackish in eolour. 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 I. 

Using Gouy method 2, the bis-isopropoxy mono-Schi]] base 
and mono-isopropoxy bis-Schi]] base complexes of La(III) 
have been shown to be diamagnetic, with Xs values being 
in the range of --0.32 to --0.45 • 10 -6 and--0.39 to 
-- 0.55 X 10 -6 e.g.s, units at 305 K respectively. 

In the remaining derivatives, Pr(0-i-CsI-I7)3-n(CJ-I5CH: 
: Nl%0)n and Nd(O-i-CsI-IT)3-n(C6H5CH : NRO)n (where, n = t 
or 2 and R = CHeCH2, CI-I2CHCH3 or C6Ha) the magnetic 
moment values range between 3.25 to 3.32 and 3.30 to 3.33 
~B respectively indicating their paramagnetie nature. 

E i n l e i t u n g  

Birmingham und  WiUcinson a ber ich te ten  t iber die magne t i schen  
Eigenschaf ten  der Verb indungen  des Typs  (C5Hs)sM (worin M = Ce, 
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Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er oder Yb ist). Holleclc und LieboId 4 verSffent- 
lichter~ Messungen fiber die magnetischen Susceptibilit~ten des Chelats yon 
Nd 3+ mit  E D T A .  Grenthe et al. 5 untersuchten das magnetisehe Ver- 
h~lten yon Komplexen des Typs M(acac)3tt20 (worin M = Pr, Nd, 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er oder Tm ist) und auch yon Komplexen des Pr, 
Nd und Gd mit E D T A .  Jedoeh seheinen noch keine magnetischen 
Untersuehungen yon Komplexen der Lanthanone mit Schi//schen 
Basen besehrieben worden zu sein. I m  Hinblick darauf wurden in 
unseren Laboratorien einige neue Komplexe yon La(II I ) ,  Pr ( I I I )  und 
Nd(I I I )  dureh die Umsetzung ihrer Propoxyde mit  Schi//sehen Basen 
in versehiedenen Molverhi~ltnissen synthetisiert; in der vorliegenden 
Mitteilung wird tiber das magnetisehe Verhalten dieser Komplexe 
berichtet. 

Experimenteller Tefl 

Die magnetisehen Suseeptibilit~ten wurden mittels Gouy-Waage ~, ~, ~ 
bei Raumtemp. (32 • 1 ~ unter Verwendung yon ws Niekelchlorid- 
15sung als Kalibrierungsmittel, bes~immt. 

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

In  Tab. 1 sind die spezifischen Suseeptibilit/iten (Xs) der Bis-iso- 
propoxykomplexe mit einer Schi/]schen Base, der allgemeinen Formel 
La(O-i-C3HT)2(C6HsCH : I~RO) (worin R = CH2CH2, CH2CHCH3 oder 

Tabelle 1. Spezi]ische magnetische Susceptibilit5ten der Komplexe von 
Lanthan mit Schi]]schen Basen 

Verbindung - -  Zs • t0 -6 (e.g.s.) 

La(O-i-C3HT)2(C6HsCtt : NCH2CH20) 
La(O-i-C3HT) (C6HaCtt : NCH2Ctt~O)2 
La(O-i-C3HT)~(C6H5CH : NCH2CHCH30) 
La(O-i-C3HT)(C6H5CH : NCH2CHCHsO)2 
La(O-i-CsHT)2(C6H~CH : NC6tt40) 
La(O-i-CsHT)(C6H5CI-I : NC6tt40)2 

0,32 
0,39 
0,35 
0,44 
0,45 
0,55 

C6H4 ist), aufgefiihrt. Diese liegen im Bereiche yon - -  0,32 bis - -  0,45 • 
10 -6 c.g.s.-Einheitea in der 1~eihenfolge La(O-i-C3HT)2(C6HsCH 
: NCH2CH20) ~ La (O-i-C~HT) 2 (C6ttsCH : NCH~CHCH~O) 

La(O-i-CaHT)2(C6H5CH:NC6H40). Dies deutet auf deren dia- 
magnetischen Charakter him 
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Ebenso wurde gefunden, dab die Mono-isopropoxykomplexe mit 
zwei Schi/ /sehen Basen, der allgemeinen Formel La(O-i-C3HT)(C6ItsCH : 
: NRO)2 (worin I~ = CH2CH~, CHsCHCHs oder C6H4 ist), diamagne- 
tisch sind, wobei die Werte fiir die spezifisehen magnetischen Suscepti- 
bilit/~ten im Bereiehe yon - - 0 , 3 9  bis - - 0 , 5 5  • 10 6 c.g.s.-Einheiten 
liegen. Wegen ihrer Unl6slichkeit in Benzol konnten jedoeh ihre mole- 
kularen magnetischen Suseeptibilit/iten nieht best immt werden. 

Die magnetisehen Eigensehaften der Bis-isopropoxykomplexe mit 
einer Schi / /sehen Base und der Mono-isopropoxykomplexe mit zwei 
Schi / /schen Basen yon Praseodym nnd Neodym, der allgemeinen 
Formel Ln'(O-i-CaHT)S-n(C6H5CI-I : NRO)n [worin Ln'  --  Pr ( I I I )  oder 
Nd(III ) ,  n = 1 oder 2 nnd R = CH~CI-I2, CH2CHCHa oder C6H4 ist], 
warden ebenfalls nntersncht nnd paramagnetische Eigensehaften ge- 
funden. In  Tab. 2 sind die effektiven magnetisehen Momente (~Zeffexp) 
dieser Komplexe bei 305 K aufgefiihrt. Es wurde gefunden, dab die 
experimentellen magnetisehen Momente yon prS+ und Nd 3+ im Be- 
reiche yon 3,25 bis 3,32 ~B bzw. yon 3,30 his 3,38 ~zB liegen. 

I m  Falle yon Pr a+ und Nd 3+ ist der Grnndzustand gut yon dem 
n/~ehst h6her liegenden Zustand getrennt. Unter diesen Bedingungen 
kSnnen die magnetischen Eigenschaften des Systems als die des Grund- 
zustands allein betrachtet werden. Da die Energientrennung der Zu- 
st/~nde mit verschiedenen J-Werten grog im Vergleiehe zu /sT ist 
(starke Spin--OrbitMkupplnng), wird das Curie-Gesetz befolgt. 

Die experimentellen und theoretischen Werte der magnetischen 
Momente haben im Falle yon Pr  3+ und Nd 3+ fast die gleiche GrSgen- 
ordnung. Es kann daher angenommen werden, dab in diesen F/illen 
die 4f-Elektronen an der ehemisehen Bindung nieht teilnehmen, da 
sie dnreh die dariiberliegenden 5s- und 5p-Elektronen wirksam abge- 
schirmt werden. Auch lassen die experimentellen Werte annehmen, 
dab diese unabh/ingig yon dem komplexbildenden Mittel sind. 

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