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Organische zeldzame sardmetaalzoutfosfor

De uitvinding heeft betrekking op fosforen die in staat zijn
straling met hoog rendement uit te zenden, wanneer zij worden blootge-
steld san wltravioletstralien, ranfgenstralen, een elektronenbombardement
of een andere vorm van excitatie en in het bijzonder op fosforen, die
geschikt zijn als luminescerende en verlichtingsmaterialen, fotogevoe-
lige materialen, weergavematerialen, sensibiliserende materialen, foto-
grafische materialen, beeld-oplossende materialen, alsmede basismate-
rialen voor opto-elektronisch gebruik.

Fosforsamenstellingen geactiveerd met zeldzame aardelementen zijn
reeds in de praktijk toegepast als rode stipfosforen bij kleurentelevisie-
kathodestraalbuizen. Vrijwel alle fosforsamenstellingen die in de prak-
tijk zijn toegepast zijn anorganische verbirdingen. Als voorbeeld van
een dergelijke anorganische verbinding kan een verbinding worden genoemd
met de formule (Y1 Eu )

0
: -Xx x'22
13242/1972 wordt beschreven. De voorncemde (Yd_xEux)202S—verbinding is

S, die in de Japanse octrooipublikatie

de verbinding van de vuurvaste matrix r,0.8 (yttriumoxysulfide) gedo-
teerd met de activator Fu (europium), &én van de zeldzame aardmetaal-
elementen. Aangezien fosforen geactiveerd met zeldzame aardelementen
karakteristieke nauwe en scherpe lijnemissiespectra geven, trekken zij
steeds meer aandacht als basismateriaal voor bij voorbeeld toepassing op
het gebied van kleurentelevisiesystemen en lasers, waar behoefte bestaat
aan een kleurscort van extreem hoge zuiverheid, nl. op het gebied van de
"high function"-fosfor. De vuurvaste fosforen geactiveerd met organgs-
metaalelementen, met inbegrip van zeldzame aardmetaalelementen, zoals
bij voorbeeld europium, hebben het nadeel, dat zij geen effectieve lumines-
centie geven, tenzij de optimale matrices, die bestaan uit een geschikt
metaalelement dat het als activator toegepaste metaalelement kan vervan-
gen en een als de matrix toegepaste anorganische stof die het geschikt
metaalelement omvat (overeenkcmend met het yttriumsulfide als beschreven
in de Japanse octrooipublikatie 132L2/1972), zeer nauwkeurig worden ge-
kozen. Er is tot dusver geen fundamentele kennis verzameld betrefiende
de samenhang tussen de activerende elementen, matrices en luminescentie-

rendementen. Nog onbevredigender is dat bij de bereiding van in de prak-

8004876



10

15

20

25

30

35

2=

tijk aanvaardbare keramische fosforsamenstellingen, de keuze van combi-
naties tussen de componentelementen en de activerende elementen cm de
hierboven aangeduide redenen bijzonder moeilijk is en de bereiding van

de samenstellingen het grote nadeel heeft, dat deze door de complicaties,
die in de procedure ontstaan door de noodzask van een. aantal trappen zo-
als een voorbehandeling, een calcinering bij verhoogde temperaturen,

een gloeiing, verschillende kringlopen van sinteren en een nabehandeling,
niet voor massaproduktie geschikt is. Bovendien is de bewerking voor het
transparant maken een uitgebreide en ingewikkelde techniek, terwijl de
inrichting en de omstandigheden van de produktie zelf tevens moeilijk
effectief op grote schaal of voor grote produkten bruikbsar zijn; de pro-
duktiekosten zijn voorts bijzonder hoog. Aldus wordt een aantal nadelen
ondervonden, zowel wat betreft de produktiemethode als de kwaliteit van
het produkt. Wat betreft de toepassing is het onafhankelijke gebruik van
keramische fosforen beperkt. Dergelijke fosforen blijken alleen geschikt
te zijn voor zeer beperkte uitvoeringsvormen, omdat bijna. al deze fos=-
foren alleen kunnen functioneren in sanwezigheid van binders, zoals kunst-
stofmaterialen. Verder is het onpraktisch de fosforen toe te passen in
vloeibare toestand, opgelost in bepaalde soorten crganische oplosmiddelen.

Teneinde de voornoemde verschillende nadelen te overwinnen, is een
onderzoek uitge#oerd naar organische materialen, in het bijzonder fos-
foren van organische zeldzame aardmetaalverbindingen, zoals zeldzame aard-
metaalchelaten, waarin bij voorbeeld R-diketonen als ligend zijn opge-
nomen [bij voorbeeld K.C. Joshi e.a. Journal of Inorganic and Nuclear
Chemistry, 85 (9) 3161, (1973). Gevonden is dat sommige fosforen de moge-
lijkheid van een laseroscillatie bezitten en luminescentie met hoog ren-
dement vertonen. De produktiemethoden zijn echter en ingewikkeld en niet
bruikbaar voor massa~produktie. Voor praktisch gebruik als fosforen heb-
ben de produkten volgens deze methoden verkregen, het grote nadeel, dat
het luminescentievermogen thermisch instabiel is en wegens chemische ont-
leding na verloop van tijd verloren gaat.

Een andere aanpak van het probleem betreft de bestudering van
systemen, waarbi]j organische carboxylgroepen worden toegepast. Voor-
beelden van deze studies in de literatuur zijn:

(1) V.F. Zolin et al, Zh. Prikl. Spektrosk., 17 (1) (1972)

(2) V.F. Zolin et al, Optics and Spectroscopy, 33 (5) 509 (1972)

(3) N.A. Kazanskaya et al, Optics and Spectroscopy, 28 (6) 619

(1970)
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(4) V.L. Ermolaev et al, Optics and Spectroscepy, 28 (1) 113
(1970)

(5) "Sinha, S.P.: Z. Naturforsch, 20a, 319 (1965)"

geciteerd in Molecular Crystals, 1 37 (1966).

(6) H.G. Brittain, Inorganic Chemistry, 17 2726 (1978).

Zoals in deze literatuurartikelen beschreven zijn de betreffende
systemen chelaat-achtige verbindingen, soortgelijk aan de voornoemde
B-diketonchelaten. Deze verbindingen hebben het nadeel dat hun thermi-
sche stabiliteit slecht is en dat hun vermogen tot luminescentie bij
opslag snel achteruit gaat. Vrijwel al deze verbindingen zijn in water
oplosbaar. De artikelen behandelen de overdracht van energie in waterige
oplossingen en het verschijnsel ven luminescentie dat als gevolg van
deze energie-overdracht plaatsvindt.

Fig. 1 is een grafiek die het synergistische effect weergeeft van
de luminescentie-intensiteit, gemeten bij een kristallijn zeldzame aard—
metaal gedoteerd zout van een organisch carbonzuur volgens de uitvinding
als functie van het zeldzame aard-metaalgehalte, vergeleken met een
zuiver fysisch mengsel van een kristallijn zeldzame aardmetaalzout van
een organisch carbonzuur met een kristallijn metaalzout van een organisch
carbonzuur. In de grafiek stelt de kromme E het gedoteerde zout
[A( COO L M2 ) [waarin Y=0] voor, terw1Jl de kromme E_ het gemengde
zout, x[A\COO) ] L-(1—x [A(Co0) ] M? (waarin Y=0) voorstelt, waarin x
de variabele is.

Fig. 2 is een grafiek, die de resultaten weergeeft van de meting
van de luminescentie-intensiteit, van de gedoteerde zouten, (CsHSCH—
CHCOO)3

(krcmme a in de grafiek), vergeleken met op soortgelijke wijze verkregen

(Eudey) (waarin x + y = 1), aangegeven in de voorbeelden III-XI

resultaten van de gemengde systemen x(C6HSCH=CHCOO)3Euh(06HSCH_CHCOO)3Gd
(waarin x +y = 1), aangegeven in de vergelijkende voorbeelden 6-16
(kromme b in de grafiek), waarbij x de variabele is. In de grafiek stelt
de stippellijn de waarden van de luminescentie-intensiteit, verkregen van
(Cc 6HSCH—CHCOO) Eu voor.

Fig. 3 is een grafiek die de verhouding weergeeft tussen de be-
lichtingstijd en de luminescentie-intensiteit, bepaald van (C6HSCH=CHCOO)3
(Eu hLao g (kramme ¢ in de grafiek), (P-ooccénhcoo)1 5(Tbo TGdO 3)
(kromme d in de grafiek), (P-CH C6HhCOO) (Tbo 6Yo u) (kromme e in de

grafiek) en (C,H.CH=CHCOO)

¢Hs Eu (kromme £ in de graflek), aangegeven in

3
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voorbeeld L en Eu (TTA) (krcmme g in de grafiek), aangegeven in het ver-
gelijkende voorbeeld 3k4. :

Er is een nauwkeurig onderzoek verricht naar fosforsamenstellingen
van zeldzame aardmetaalzouten van organische carbonzuren, die tot dus-
ver als moeilijk bruikbasr voor fosforen met hoog luminescentie-rende-
ment zijn beschouwd, met het doel een fosfor met lange levensduur te
ontwikkelen, die een hoge luminescentie-intensiteit geschikt voor prak-
tisch gebruik vertoont, een goede thermische, chemische en fysische
stabiliteit heeft en waarmee massaproduktie gemakkelijk uitvoerbsar is.
Gevonden is dat sommige kristallijne zeldzame sardezouten van specifieke
organische carbonzuren en ten minste &&n zeldzame aarde-element een
sterke capaciteit tot energie-omzetting bezitten en daardoor uitstekende
fosforen kunnen opleveren.

Verder onderzoek van de genoemde fosforen heeft tot de ontdekking
geleid dat kristallijne zeldzame aerdmetaal-gedoteerde zouten van een
organisch carbonzuren, verkregen door een specifiek zeldzame aarde-ele-
ment en een specifiek metaalelement te laten reageren met een organische
carbonzuur, wasrvan de carboxylgroep aan een specifieke organische
groep, als gedefinieerd in de witvinding is gebonden, tevens een hoog
luminescentierendement vertonen. Tevens bevat dankzij het gebruik van he
specificke metaalelement het kristallijne zeldzame aardmetaal-gedoteerde
zout van een organisch carbonzuur een sterkere luminescentie-intensiteit
dan een zuiver fysisch mengsel van een kristallijn zeldzame aardmetaal-
zout van een organisch carbonzuur met een kristallijn metaalzout van een
organisch carbonzuur bij een identieke metaalpercentagesamenstelling
(zoals bij voorbeeld voorgesteld door de algemene formule x[A(COO)l]m;-
(T-X)EA(COO)l]mM2+). Wanneer verder het gedoteerde zout een zeldzame
sardmetaalgehalte binnen een bepaald gebied heeft, is de luminescentie-
intensiteit, van dit gedoteerde zout, synergistisch versterkt, vergeleken
met de intensiteit van de fosfor, die alleen uit een kristallijn zeld-
zame aardmetaalzout van een organisch carbonzuur gevormd is. De uitvin-
ding is hierop gebaseerd.

De uitvinding heeft derhalve als hoofddoel te voorzien in nieuwe
fosforen, omvattende een kristallijn zeldzame asardmetaealzout van een
organisch carbonzuur, voorgesteld door de algemene formule [A(COO)l]mZ.

De fosfor vertoont uitstekende luminescentie-eigenschappen, wan-

neer het aan de volgende voorwaarden voldoet.
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In de algemene formule als boven vermeld, betekent A een organische
groep, die ten minste 3 geconjugeerde groepen bevat, die in staat zijn
tot conjugatie met een carboxylgroep, EA(COO)l] betreft een carbonzuur-
groep, die is afgeleid van een organisch carbonzuur [A{COOH)l], Z bete-
kent (LM?+ 1:x-h)’ 1 betekent i, 2 of 3, terwijlm 1/1(x + y + 2) voor-
stelt, waarin L wordt gekozen uit de zeldzsme aardelementen, bestaande
uit cerium, praseodymium, neodymium, samarium, europium, terbium,
dysprosium, erbium, holmium, thulium en ytterbium, M3+ ten minste een
trivalent metaalelement is, gekozen uit yttrium, lanthamm, gadolinium
en lutetium, M?+ ten minste een divalent metaalelement is, gekozen uit
calecium, strontium en batrium, x een waarde is in het gebied van
0,04 x£1, zodanig, dat [A(COO)IJZ de toestand van een gedoteerd zout
is, wenneer x in het gebied van 0,04 x {1 valt en Z = L, wanneer x = 1,
het organische carbonzuurzout [A(COOH)l] een a,3-onverzadigd carbonzuur,
2-thiofeencarbonzuur, 3-thiofeencarbonzuur, m-methylbenzo€zuur of
p-methylbenzoézuur is, waarin Z europium is en het organische carbonzuur
EA(COOH)l] m-methylbenzodzuur, p-methylbenzodzuur, isoftaalzuur, teref-
taalzuur of picolinezuur is, wanneer 7 terbium is.

De eerste hoofdvoorwaarde voor de fosfor van de uitvinding is, dat
deze een zout omvat van een organisch carbonzuur, gedefinieerd door de
voornoemde algemene formule, waarbi] de organische groep A ten minste
3 geconjugeerde groepen dient te bevatten, die in staat zijn tot conju-
gatie met carboxylgroepen.

De uitdrukking "organische groep A" van de uitvinding omvat de
groep van organische verbindingen die conjugeerbare groepen bevatten,
zoals onderstaand aangegeven in (1)-(4), die in staat zijn tot conjuga-
tie met 1-3 carboxylgroepen. Deze organische groep dient ten minste
3 dergelijke groepen te bevatten gekozen uit de typen (1)-(4). Indien
de fosforsamenstelling 2 of minder conjugeerbare groepen in zijn gecon-

jugeerd .systeem bevat bij voorbeeld als sangeduid door de formule

,CH3-(CH=CH)2—COOH, is de luminescentie-intensiteit duidelijk slecht ver-

geleken met de samenstelling, die 3 of meer dergelijke groepen bevat.
Met andere woorden wordt het effect van de uitvinding slechts verkregen,
wanneer het totale aantal conjugeerbare groepen, aanwezig in de samen-
stelling niet kleiner is dan 3.

Deze groepen als boven vermeld worden verdeeld in de volgende vier

typen (1)=(L).
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(1) De pi-conjugaatgroepen, zoals hierna aangegeven.

-C=¢C-, -N=X-,
-C=C -, -S=N -,
-C=XN -, >C =0,
Mo =8, - N =0,
~-C=2N ’

(2) Conjugaatgroepen die eenzame elektronenparen bevatten, zoals
hierna aangeduid en die in staat zijn hoofdzakelijk heterocyclische

ringen te vormen.
No/, \1/, \s/
H

(3) De conjugaatgroepen die eenzame elektronenparen bevatten,

. zoals hierna aangeduid (onder voorwaarde dat X een halogeenatoom voor-

stelt)

1
=
/
fus]
1
=t
0
Q
N
o

1]
Q

1
b4 3
-

-85-H , =0

-N-0-H,
(4) De groep als hierna aangegeven:

e

X0

De uitdrukking "conjugaat" of "conjugeerbaar" als hierin toegepast
is gebaseerd op de definitie van "conjugate system" op blz. 322 van de
Physical and Chemical Dictionary (uitgegeven door Bunichi Tamemushi et
al en gepubliceerd door Iwenami Shoten, 5 april 1976; derde uitgave,
zevende druk), nl.: "de algemene term voor moleculen of vrije radicalen
waarin resonantie van verschillende structuren zonder de locale aanwezig-
heid van veelvoudige bindingen is betrokken; moleculen, die geconjugeerde
dubbele bindingen bezitten zijn typerende voorbeelden, wasrbij niet-ge-
paarde elektronen of eenzame elektronenparen zo nu en dan in plaats van
de dubbele bindingen deelnemen aan de resonantie". Vermeld wordt, dat
de uitdrukking "hyperconjugatie" als kort genoemd onder dezelfde ingang
en op blz. 845 van hetzelfde woordenboek, niet door de uitdrukking "ge-
conjugeerde groep" als hierin bedoeld is omvat.

In de uitvinding is derhalve het totale aantal conjugeerbare

groepen zodanig gedefinieerd, dat elk van de groepen, zoals in de voor-
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noemde vier typen (1)-(l) aangegeven, als &én groep wordt gerekend.

Wanneer de waarde van de x variabele in de voornoemde algemene
formule die het kristallijne zeldzame aardmetaal~-gedoteerde zout van
een orgenisch carbonzuur definieert, binnen het gebied van 0,0kgx <1
valt, is het gewenst, dat de organische groep, voorgesteld door A, een
al of niet gesubstitueerde alifatische of aromatische koolwaterstof-
groep, een chinon-type rest of eeﬁ heterocyclische groep is, die ten
minste 1 stikstof- of zwavelaﬁoom als hetero-atoom bevat.

In dit geval is het gewenst dat de aromatische koolwaterstofgroep
een fenylgroep is.

Naar keuze kan de organische groep A worden gesubstitueerd met
een substituent, die niet in staat is de conjugering te beletten, zoals
bij voorbeeld een alkyl-, fenyl-, alkoxyl- of nitrogroep of een halogeen-
atoom, zoals een fluor- of chlooratocm. Van de voornoemde. substituenten,
die in de gesubstitueerde aramatische koolwaterstofgroep bruikbaar zijn,
zijn de alkyl- en alkoxylgroepen bijzonder gewenst. Bij voorkeur is de
alkylgroep een méthyl; of ethylgroep en de alkoxygroep een methoxy- of
ethoxylgroep.

Typerende voorbeelden van de organische carbonzuren [A(COOH)l},
waerin de organische groep A een gesubstitueerde alifatische koolwater-
stofgroep is, zijn: a,B-onverzadigde carbonzuren. Op te merken valt, dat
deze substituenten betere resultaten geven wanneer zij zich op de m-plaats
of de p-plaats in de carboxylgroep bevinden dan op de o-plaats.

Voorbeelden van de organische carbonzuren voorgesteld door de
voornoemde algemene formule [A(COOH)l]romvatten alifatische carbonzuren,
zoals 2,4,6-octatrieenzuur en 2,4,6,8-decatetracenzuur, alsmede substi-
tutieprodukten daarvan; aromatische carbonzuren, zoals m-, en p-methyl-
benzodzuur, p-ethylbenzodzuur, m-methoxybenzoézuur, p-methoxybenzoézuur,
m-chloorbenzoézuur, p-chloorbenzo&zuur, p-~broombenzoézuur, dichloorbenzo-
ezuur, p-ethoxybenzoézuur, m~nitrobenzoézuur, p-isopropylbenzo&zuur,
p-tert-butylbenzoézuur, L-benzoylbenzoézuur, L-bifenylcarbonzuur, fenyl-
propionzuur, 2-chloor-6-fluorbenzoézuur, a-broom-p-methylebzogzuur,
isoftaalzuur, tereftaslzumr, trimellietzuur en substitutieprodukten dasr-
van; polycyclische aromatische carbonzuren, zoals antraceen-9-carbonzuur
en antrachinon-carbonzuur en substitutieprocdukten daarvan; heterocyclische
carbonzuren, zoals 2-thiofeencarbonzuur, 3-thiofeencarbonzuur, nicotine-

zuur, picolinezuur, indool-5-carbonzuur, pyridine-2,5-dicarbonzuur,
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pyridine-3,l4-dicarbonzuur, 2-fenyl-l-chinolinecarbonzuur, chinaldine-
zuur en S-methyl-2-thiofeencarbonzuur en substitutieprodukten daarvan;
en a,B~onverzadigde carbonzuren, zoals 3~-indoolacrylzuur, 4-imidazool-
scrylzuur, 3-(2-thidnyl)acrylzuur, B-(3-pyridyl)acrylzuur, 2,3-bis-(p--
methoxyfenyl)acrylzuur, kaneelzuur, p-methylkaneelzuur, a-methylkaneel-
zuur, m-chloorkaneelzuur, m-broomkaneelzwr, p-chloorkaneelzuur, 3,5-
dimethoxykaneelzuur en 3,4-dihydroxykaneelzuur; en carbonzuren, zoals
crocetine, bixine en azafrine en substitutieprodukten daarvean. Van deze
organische carbonzuren ziJjn m- en p-methylbenzoézuur, p-ethylbenzoézuur,
m-methoxybenzoézuur, p-methoxybenzoézuur, p-methoxybenzo&zuur, p-iso-
propylbenzoézuur, fenolpropiolzuur, tereftaalzuur, isoftaalzuur, 2-thio-
feencarbonzuur, 3-thiofeencarbonzuur, picolinezuur, kaneelzuur, 3,5-di-
methoxykaneelzuur, p-methylkaneelzuur en f-(3-pyridyl)acrylzuur bijzon-
der gewenst. Bijzondere voorkeur van deze ,drganische carbonzguren hebben
m- en p-methylbenzoézuur, isoftaalzuur, tereftaalzuur, kaneelzuur, 3,5-
dimethoxykaneelzuur en B-(3-pyridyl)acrylzuur. Het is gewenst, dat deze
organische carbonzuren kleurloos zija.

Het zeldzame aarde-element L in de voornocemde algemene formule,
die de fosforen van de uitvinding definieert, is een element, gekozen
uit cerium, praseodymium, needymium, samarium, europium, terbium, dyspro-
dium, holmium, erbium, thulium en ytterbium. Van deze zeldzame: sarde-
elementen zijn samariuﬁ, europium, terbium en dysprosium bijzonder ge-
wenst. Hiervan hebben de meeste voorkeur europium en terbium.

Het metaalelement M3+ volgens de uitvinding bestaat uit ten minste
een trivalent metaalelement, gekozen uit yttrium, lanthanum, gadolinium,
en lutetium, bij voorkewr yttrium, lanthanum en gadolinium. Het metaal-
element M2+ volgens de uitvinding is ten minste een divalent metaalele-
ment, gekozen uit calcium, strontium en barium.

Wanneer Z in de algemene formule van het gedoteerde zout 2 compo-
nenten als aangegeven omvat (LXM?.) (waarin x + y = 1), worden gewenste
resultaten verkregen door europium als L te ccmbineren met yttrium,
lanthanum of gadolinium als M3 T of door terbium als L te combineren met
yttrium, lanthanum of gadolinium als M3+.

Wanneer Z in de algemene formule 2 componenten, als aangeduid
door LXM?:C) (waarin y = 0) omvat, worden gewenste resultaten verkregen
door europium als L te combineren met calcium, strontium of barium als

+ . . . .
M2 of door terbium als L te combineren met calcium, strontium of lanthanum
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Wanneer 7 in de algemene formule 3 componenten aangeduid door
(LXM5_+) anvat, waarin M3+ een combinstie van 2 verschillende trivalente
metaalelementen omvat (waarin x + y = 1), worden gewenste resultaten
verkregen door europium als L te combineren met 2 elementen gekozen ult
yttrium, lanthanum en gadolinium als M3+ of door terbium als L te com-
bineren met 2 elementen, gekozen uit yttrium, lenthanum en gadolinium
als M3-_!-.

Wanneer Z in de algemene formule 3 componenten als aangeduid door
(L M?jx) omvat, waarin M‘2 * een combinstie van 2 verschillende divalente
metaalelementen aanduidt (waarin y = 0), worden gewenste resultaten ver-
kregen door europium als L te combineren met 2 elementen gekozen uit
caleium, strontium en barium als M2 * of door terbium als L te combineren
met 2 elementen, gekozen uit calcium, strontium of batrium als M2+.

Wanneer 7 in de algemene formule 3 componenten cmvat, aangeduid
door (LXM3+M?fX_y), worden gewenste resultaten verkregen door europium
als L te combineren met een element gekozen uit calcium, strontium en
barium als M2 * en een element gekozen uit yttrium, lanthanum en gado-
linium als M3+ of door terbium als L te combineren met een element, ge-
kozen uit caleium, strontium en barimm als M2+ en een element, gekozen
wit yttrium, lanthanum en gadolinium als M3+.

Het gedoteerde zout van de verbinding is het type zout, waarin,
zoals blijkt uit het rdntgen-poederdiffractiepatroon, een deel van het
zeldzame aarde-element L vervangen door een meté.alelement M3 * en/of een
metaalelement M2 +, en dat geen zuiver fysisch mengsel is. Het gedoteerde
zout van de uitvinding is zodanig dat de variabele x in de voornoemde
algemene formule in het gebied van 0,04€ x {1 valt. Het . duidelijke
voordeel van het gedoteerde zout ten opzichte van het gemengde zout
valt in het oog, wanneer x in het gebied van 0,0b€x <1 ligt. Wanneer x
bij voorbeeld in het gebied 0 {x <0,04 ligt, vertoont het gedoteerde
zout vrijwel geen voordeel ten opzichte van het gemengde zout, heeft
verder een laag luminescentierendement en blijkt derhalve uit het oog-
punt van praktisch gebruik zelfs nadelig te zijn. Het gedoteerde zout
geeft alleen dan een een in de praktijk bevredigend fosforiserend mate-
riaal, wanneer de x-variabele in het gebied 0,04€ x €1 valt. Een voor-
keursgebied voor x is 0,15¢x {1, met de meeste voorkeur voor 0,35 $x {1,

Specifieke voorbeelden van de kristallijne zeldzame aardmetaal-
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gedoteerde zouten van organische carbonzuren als boven beschreven cm-
vatten europium of terbium-gedoteerde zouten ven alkyl- of alkoxy-gesub-
stitueerde aromatische carbonzuren, europium- of terbium-gedoteerde zou-
ten van gwavel- of stikstof-bevattende heterocyclische carbonzuren,
europium-gedoteerde zouten van polycyclische carbonzuren en europium-
gedoteerde zouten van a,B-dnverza@igde carbonzuren. Meer in het bijzonder
zijn voorbeelden van gewenste gedoteerde zouten voor de doeleinden van
de uitvinding: (Eu M3+M.2+ ) m-toluaat, Eu M3+M2+ ) p-toluaat,

(Tb M3+M2fx_y) mytoluaat Tb M§+ wer ) p—toluaat, (Eu M3+ M2+

- 1=x=y 1=-x=y
p-ethylbenzotaat, (Tb_ M3 M? —xey p—ethylbenzotaat (Eu M%*’M%+x_y)
m-methoxybenzoaat, (Eu M3+’M2_ ) p-methoxybenzoaat, (Eu M3+ szx_y)

tereftalast, Eu M3+ M? ) isoftalaat, Eux M§+ M‘Q+ ) 2-thiofeen~-

carboxylaat, Eu M3+ 2+% y) 3-thiofeencarboxylaat, Eu M3+ Mzig_y)

picolinaat, (Tb M + M2+ ) picolinaat, (Eu M3+'M2+ 01nnamaat
¥ Tex=y 13‘-'3'

(Eu M3+ M2 i ) 3,5-dimethoxy-cinnamaat, (Eu M3 M2 + ) p-methylcinna-
X ¥y l=x-y

maat en Eu M M?+
y o lexy . +
gekozen ult yttrium, lanthanum en gadolinium en M? ten minste een ele-

) 8=(3-pyridyl)acrylaat (waarin 3t temminste wordt

ment is gekozen uit calcium, strontium en batrium).

Wanneer de "x"-variabele in de algemene formuile, die het zout ven
de uitvinding definieert de waarde 1 heeft, is het organische carbonzuur
voorgesteld door de formule [A(COOH)ll, een a,R-onverzadigd carbonzuur,
2-thiofeencarbonzuur, 3-thiofeencarbonzuur, m- of p-methylbenzoézuur
wanneer L europium is; waarbij het voornoemde organische carbonzuur m-
of p-methylbenzo&zuur, isoftaalzuur, tereftaalzuur of picolinezuur is,

wanneer L terbium is.

Specifieke voorbeelden van o,R-onverzadigde carbonzuren zijn ka-
neelzuur, 3,5-dimethoxykaneelzwur, p-methylkaneelzuur, p-chloorkaneel-
guur, o-methylkaneelzuur, 3,4-dihydroxykaneelzuur, m-broomkaneelzuur en
8-(3-pyridyl)acrylzuur. Kaneelzuur, 3,5-dimethoxykaneelzuwr en B-(3-
pyridyl)acrylzumur hebben van de voornoemde verbindingen de meeste voor-
keur.

Van de kristallijne zeldzame aardmetaalzouten van organische car-
bonzuren, die in de voornoemde algemene formule voldoen aan x = 1, zijn
bijzonder voordelig europiumcinnamaat, europium-3,5-dimethoxycinnameat,
europium-g-(3-pyridyl)acrylaat, europium-2-thiofeencarboxylaat, europium-3-

thiofeencarboxylaat, europium-m-toluaat, europium-p-toluasat, terbiumiso-
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ftalaat, terbiumtereftalaat, terbiumpicolinaat, terbium-m-toluaat en
terbium-p-toluaat, die bijzondere luminescentierendementen geven.

De gedoteerde zouten vertonen een uitstekende luminescentie-
intensiteit gelijk aan die van de kristallijne zeldzame aardmetaalzouten
van organische'carbonzuren als boven vermeld. Speciale aandacht ver-
dient het feit, dat het gedoteerde zout een sterkere luminescentie-inten-
siteit bezit dan het zuivere fysiéche mengsel met hetzelfde metaalper-
centage in de samenstelling, dat bestaat uit een kristallijn zeldzame
aardmetaalzout van een organisch carbonzuur en een kristallijn metaal-
gout van een. organisch carbonzuur, voorgestedd door de algemene formule
x[A(C00) ] L—(1 -x) [A(c00) ] M°" . Wanneer bovendien de verhouding van L
tot M2 van het gedoteerde zout binnen een specifiek traject valt, is
de luminescentie-intensiteit van het gedoteerde zout groter dan dat
van een zuiver kristallijn zeldzame aardmetaalzout van een organisch
carbonzuur, d.w.z. dat het gedoteerde zout een duidelijk synergistisch
effect vertoont. Zoals in het bijzonder gelllustreerd in fig. 1, voor
het algemene geval van een zuiver fysisch mengsel, neemt de luminescen-
tie-intensiteit lineair af bij toenemende hoeveelheid van het metaal-
element M (d.w.z. verlaging van x) als getypeerd door kromme Eb in het
diagram, dat de verandering van de luminescentie-intensiteit ten opzichte
van de luminescentie-intensiteit (EX = 1) van een zuiver kristallijn
zeldzame aardmetaalzout van een organisch carbonzuur aangeeft. In het
geval van het volgens de uitvinding verkregen gedoteerde zout, is het
verrassend, dat de luminescentie-intensiteit hoger is dan dat van een
zuiver fysisch mengsel in het specifieke gebie& van 0,04€x (1, als voor-
gesteld door krcmme Em in het diamgram. Wanneer verder de waarde van X
binnen een ander specifiek gebied valt, vertoont het volgens de uitvin-
ding verkregen gedoteerde zout een aammerkelijk synergistisch effect wat
zijn luminescentie-intensiteit betreft vergeleken met de luminescentie-
intensiteit van het fysisch mengsel. Zoals blijkt uit het diagram wordt
voor bij voorbeeld Em en Eb duidelijk de verhouding Em?Eb aangegeven,
wanneer de metaalsamenstellingsverhouding identiek is aan x = g en de
verhouding Em)Ex=17Eb’ wanneer de metaalsamenstellingsverhouding identiek
is aan x = r.

Het effect van de uitvinding wordt alleen verkregen wanneer het
kristallijne gedoteerde zout wordt verkregen door de reactie van de spe-

cifieke organische carbonzuurgroep met het zeldzame aarde-element en het
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metaalelement als gedefinieerd door de uitvinding. Wanneer deze reactie
wordt uitgevoerd met andere metaalelementen dan die van de groep als
gedefinieerd door de uitvinding, vertoont het verkregen zout een aan-
merkelijk slechtere, of zelfs in het geheel geen, luminescentie.

Ondanks het feit dat de onafhankelijke kristallijne zouten van de
metaalelementen M3+ en M?+'het vermogen tot luminescentie totaal missen
(behalve wanneer M3+ = Gd, is er een luminescentieniveau, maar het ver-
schil tussen het luminescentieniveau van Gd en dat van L is bijzonder
groot), vertoont het gedoteerde zout volgens de uitvinding een synergis-
tische effect, vergeleken met alleen het kristallijne zout van een zeld-
zame asrdmetaalelement L.

In de techniek van de vuurvaste stoffen is het bekend, dat de com—
binatie Sb3+ en M'n2+ in de samenstelling van (Ca, Sb3+, Mh2+)5(POh)
(F, C1), de combinatie Yb en Nd in de samenstelling L1_x_yﬂabeyZ,
beschreven in de Japanse octrooipublikatie 100991/1979 of de cambinatie
ce>" en Tb3+'(G. Blasse en A. Bril, J. Chem. Phys; 51 (8) 3252 (1969),
en onder de organische v;rbindingen van de zeldzame asrde-elementen de
* en Eu *

sensibilisering tussen de betrokken ionen bezitten en bijgevolg het

3

specifieke combinatie Tb in oplossingen, het verschijnsel van
luminescentie-intensiteit, dat door de metaslelementen (of zeldzame aarde-
elementen) in de respectieve combinaties wordt opgewekt, versterken.

In elk van deze combinaties is steeds het luminescentieniveau van de
respectieve beide componentelementen en het verschil van hun niveaus klein.
Hoewel de metaalelementen M3+ en M?+ zelf met uitzondering van gadolinium
geen luminescentienivesus bezitten vertoont het gedoteerde zout van de
ultvinding gevormd van een dergelijk metaalelement tezamen met het zeld-
zame aarde-element L het specifieke boven beschreven synergistische ef-
fect. Dit is een duidelijk verrassend feit.

De tweede voorwaarde voor de nieuwe organische zeldzame aarde-

zoutfosforen van de witvinding is dat het zeldzame .. sardmetaalzout
van een organisch carbonzuur, voorgesteld door de voornoemde algemene
formule, een kristallijn zout dient te zijn. Opgemerkt is het feit dat
sommige van dergelijke zouten van organische carbonzuren een specifiek
gedrag vertonen. Verder onderzoek naar dit specifieke gedrag heeft ge-
leid tot de ontdekking, dat de al dan niet aanwezigheid van dit gedrag
afhangt van de al dan niet aanwezigheid van een kristallijne structuur.

Met andere woorden vertonen zelfs de organische zeldzame aarde-zouten,
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bereid uit dezelfde uitgangsmaterialen, geen luminescentie-eigenschappen,
wanneer deze een amorfe structuur hebben.

Hoewel de theorie die ten grondslag ligt aan het verschijnsel van
dergelijke luminescentie-eigenschappen mog moet worden opgehelderd,
blijft het feit, dat de al dan niet aanwezigheid van de luminescentie-

eigenschap afhangt van een'dergelijk verschil in de structuur van het

- zout, een opvallende ontdekking. Het is tevens interessant op te merken

dat dit karskteristieke verschijnsel alleen wordt waargencmen, wanneer
het zout of het gedoteerde zout van de voornoemde specifieke organische
carbonzuurgroep een kristallijne structuur bezit. Het effect van de
uitvinding kan slechts worden bereikt wanneer niet alleen het zout een
kristallijne structuur bezit, maar tevens de organische carbonzuurgroep
een organische functie bezit die ten minste 3 geconjugeerde groepen heeft
die in staat zijn tot conjugatie met de carboxylgroep.

De nieuwe organische zeldzame aarde-zoutfosfor van de uitvinding
bestaan uit een zout, dat voldoet aan de voorwaarde dat het luminescen—
tienivesu E. van het zeldzame sarde-element L van de uitvinding nagenoeg

L
gelijk is aan of kleiner is dan de donortoestand ED van het kristallijne

zout.

De nieuwe fosfor van de uitvinding, kan wanneer x = 1, gemakke—
1ijk worden bereid door het voorncemde zout van een organisch carbonzuur
(zoals bij voorbeeld een alkalizout of ammoniumzout) of eem zout van
een zeldzame aarde-element L (zoals bij voorbeeld een wateroplosbaar of
alcoholoplosbaar zout) aan een ionenuitwisselingsreactie te onderwerpen.
Het gedoteerde zout, dat voldcet aan 0,04 x <1 in de voornoemde alge-
mene formule kan gemakkelijk worden bereid, soortgelijk aan het geval
dat x = 1 (Z = L) door het zout van het carbonzuur en het zout van het
zeldzame aarde-element L alsmede het zout van een metaalelement (M3+
en/of M2+) gelijktijdig aan een ionenuitwisselingsreactie te onderwerpen.
Tijdens het verloop van de ionenuitwisselingsreactie kan aan de fosfor
van het organische zeldzame aarde-zout een kristallijne structuur worden
gegeven door de reactie-omstandigheden in te stellen. Verder kan het
reactieprodukt dat in amorfe toestand aanwezig is, door een nabehandeling
in een kristallijne toestand worden cmgezet. De verschillende methoden,
die voor dit doel beschikbaar zijn, zullen nu kort worden beschreven
met betrekking tot het zout dat voldoet aan x = 1 (z = L).

(1) Een kristallijn zeldzame aardmetaalzout van een organisch
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carbonzuur kan worden verkregen door het voornoemde alkalimetaslzout

of ammoniumzout van het organische carbonzuur en het oplosbare zout van
een zeldzame asarde-element L aan een ionenuitwisselingsreactie te onder-
werpen.

In deze reactie dient de pH-waarde van het reactiesysteem te wor-
den ingesteld in het gebied van 2-10. Met deze methode kan de fosfor,
nl. het nieuwe kristallijne zeldzame aerdmetaalzout van het organische
carbonzuur, zeer gemakkelijk in hoge opbrengsten worden bereid vergele-
ken met andere methoden, wanneer de pH-waarde van het reactiesysteem
bij voorkeur wordt ingesteld in het gebied van 3-8, met de meeste voor-
keur in het gebied van 3,5-T,5. Aldus is deze methode cammercieel van
belang.

{2) Een kristallijn zeldzame aardmetaalzout van.een organisch
carbonzuur kan zeer gemakkelijk en in hoge oprbengsten worden verkregen
door een amorf zeldzame aardmetaalzout van het organische carbonzuur,
dat door de voornoemde ionenuitwisselingsreactie tussen het vocrnoemde
alkalimetaalzout of ammoniumzout van het organische carbonzuur en het
oplosbare zout van het zeldzame aarde-element L is verkregen te drogen
en daarna te laten staan of te roeren in een oplossing met een pH-waarde
in het gebied van 1,5-8, bij voorkeur 2-T, met de meeste voorkeur 2,5-6,5.

(3) Een kristallijn zeldzame aardmetaalzout van een organisch
carbonzuur kan worden verkregen door het amorfe zeldzame aardmetaalzout
van het organische carbonzuur verkregen als beschreven in (2) bij kamer-
temperatuur gedurende een langdurige periode te laten staan of aan een
thermische behandeling te onderwerpen.

(4) Ben kristallijn zeldzame aardmetaalzout van een organisch
carbonzuur kan worden bereid door het emorfe zeldzame aardmetaalzout van
het organische carbonzuur, verkregen als beschreven onder (2), aan ultra-
violette straling te onderwerpen.

(5) Ben kristallijn zeldzame aardmetaalzout van een organisch
carbonzuur kan in hoge opbrengsten worden verkregen door het amorfe zeld-
zame sardmetaalzout van het organische carbonzuur, verkregen als beschre-
ven onder (2), op te lossen in een oplosmiddel en volgens gebruikelijke
methoden uit het oplosmiddel te laten rekristalliseren, waarbij de re-
kristallisatie wordt herhaald.

In elk van de voornoemde methoden kan het kristallijne zeldzame

aardmetaalzout van het organische carbonzuur meer doelmatig worden ver-
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kregen, wanneer de betrokken reactie geleidelijk bij een geschikt ver-
hoogde temperatuur wordt uitgevoerd. De vorming van het zout kan met
voordeel worden uitgevoerd door de pH-waarde van het reactiesysteem in
te stellen met een bufferoplossing (zoals bij voorbeeld een emmonium-
chloride-ammoniumoplossing). Het is tevens mogelijk een kristallijn
zeldzame aardmetaalzout van een organisch carbonzuur te bereiden door
een oxyde van het zeldzame aarde—élement L rechtstreeks te laten reage-
ren met het organische carbonzuur onder toevoer van warmte.

Naar keuze kan de vorming van een kristallijn.zeldzame aardmetaal-
zout van een orgenisch carbonzuur ook tot stand worden gebracht door
verzeping tussen de ester van het organische carbonzuur en een hydroxyde
van het zeldzame aarde-element L onder geschikte omstandigheden te laten
plaatsvinden.

De kristallijne zeldzame sardmetaalzouten van organische carbon-
zuren en de gedoteerde zouten, die als boven beschreven worden verkregen,

vertonen een hoge luminescentie-intensiteit die voldoende sterk is wvoor

" praktischetoepassing. De luminescentie-intensiteit van deze zouten en

gedoteerde zouten is ongeacht of zij kristallisatiewater of niet bezitten
steeds zeer hoog. Vergeleken met de gebruikelijke chelaatverbindingen,
bezitten zij een verhoogde thermische, chemische en fysische stabiliteit.
7Zij zijn opvallende fosforen door het feit dat zij een bijzonder sterk
verbeterde weersvastheid bezitten, waarvan het. ontbreken ket grote nadeel
van de chelaatverbindingen is geweest.

De nieuwe fosforen van de uitvinding bezitten tevens verschillende
soorten functionele eigenschappen, die hun bruikbaarheid voor praktische
toepassingen hebben vergroot, bij voorbeeld een zeer sterke luminescentie-
intensiteit een hoge mate van affiniteit voor andere chemische stoffen en

de mogelijkheid en het voordeel van uitgebreide toepassingen op het ge-

bied van fosforen met hoge effectiviteit. Verder is de uitvinding uit

commercieel oogpunt zeer voordelig door de eenvoudige en gemakkelijke
bereidingswijze en de uitvoerbare massaproduktie.

De kristallijne zeldzame aardmetaalzouten van organische carbon-
zuren en de gedoteerde zouten verkregen volgens de uitvinding vertonen
een nauwe en scherpe lijn-luminescentie, die bijzonder karakteristiek is
voor zeldzame aarde-elementen. Zij zenden bij voorbeeld met hoog inten-
siteit licht uit in bijzondere kleuren, zoals rood en groen. ZiJ bezitten

aldus een uitgebreide bruikbaarheid op het gebied van sterk geavanceerde
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kleur-harmoniserende technologieén, waarbij kleursoorten van ongewoon
hoge zuiverheid worden vereist, zoals voor kleurentelevisie en voor
andere toepassingen. Aangezien zij bovendien in staat zijn neodymium,
een stof die bruikbasr is als lasermateriaal, op te nemen, zijn zi] zeer
geschikte basismaterialen op het gebied van de opto-elektronica.

De nieuwe fosfor van de uitvinding kan licht uitzenden bij bloot-
stelling aan verschillende typen excitatie- of.aanslagbrgnnen. Bloot-
stelling asn een eleketronenbombardement induceert bij voorbeeld de
kathodeluminescentie. De elektronenbundel is dezelfde excitatiebron als
toegepast in het kleurentelevisiesysteem. Blootstelling aan réntgen-
of gammastralen veroorzaskt radioluminescentie van de fosfor. Een voor-
beeld van toepassing van dit type excitatiebron wordt aangetroffen in de
versterkingsfosfor voor réntgenfilms., Fotoluminescentie door blootstel-
ling aan liéht, zoals ultraviolette stralen, die dienen als excitatie-
bron voor verlichtingslampen, zoals fluorescerende lampen, is een ander
voorbeeld.

De nieuwe stof volgens de uitvinding is tevens geschikt als fosfor-
materiaal, verlichtingsmateriaal, fotogevoelig éateriaal, weergave-
materiaal, sensibiliserend materiaal, fotografisch materiasl, hologra~
fisch weergavemateriaal, materiaal met hoog oplossend vermogen en functio-
neel materiaal dat bruikbaar is voor papier- en vezelprodukten. Het is
tevens bruikbaar als een luminescente stof in vaste of vloeibare vorm.

Polymeren (kunststoffen) waarin ten minste een fosfor volgens de
uitvinding is opgenomen leiden tot luminescente samenstellingen met
hoge transparantheid, in gewenste afmetingen en vormen geperste lumines-
cente voorwerpen, flexibele luminescente voorwerpen, verfachtige lumines-—
cente samenstellingen opgelost in oplosmiddelen, bekledingsmaterialen,
die bekleed zijn met de verfachtige luminescente samenstellingen, Lumines-
cente samenstellingen gemengd met pigmenten, verfstoffen, enz., lumines-
cente samenstellingen bekleed met de luminescente lagen alsmede lumines-
cente papieren en vezels bekleed of gelmpregneerd met de genoemde lumines-
cente samenstellingen. De luminescente samenstellingen die verkregen
wordt door het bekleden van papier, glas en kunststofmaterialen met de
fosforen van de uitvinding door middel van een geschikte kunststofbinder
zenden met hoog rendement gekleurd licht uit, zoals rood en groen, die
voor zeldzame aardelementen karakteristiek zijn.

De uitvinding zal nu aan de hand van de volgende voorbeelden, die
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niet beperkend zijn bedoeld, worden toegelicht.

De luminescentie-intensiteit als aangegeven in de voorbeelden
werd‘als volgt bepaald. Monsters van de zeldzame sardmetaalzouten of
gedoteerde zouten van een organisch carbonzuur toegepést in bepaalde
voorbeelden werden gezeefd, ter afscheiding van een fractie van deeltjes
met afmetingen tussen 400 en 500 mesh (ca 0,025-0,035 m). Het poeder
van de voornoemde organische zeldzame aarde-zoutfosfor als boven be-
schreven werd homogeen en uniform uitgespreid in een dikte ven 30-40 mi-
crometer op een niet-fluorescerende kwartsplaat (3 cm x 5 cm) met een
dikte van 3 mm, waarbij de laag van het uitgespreide poeder werd gefixeerd
door het te bedekken met een andere niet-fluorescerente kwartsplaat
(3 ecm x 5 cm) met een dikte van 3 mm. De optimale excitatiegolflengte
veor het monster werd gericht op het oppervlek van de niet-fluorescente
kwartsplaat en de luminescentie-intensiteit van het monster werd bepaald
gebaseerd op de hierna gegeven definitie.

(Meting van het luminescentie-rendement). .

In de uitvinding wordt de luminescentie-intensiteit of het rende-

mend aangeduid als de verhouding van het aantal fotonen, uitgezonden
door de gegeven fosfor, ten opzichte van het aantal door dezelfde fos-
for geabsorbeerde fotonen. In het algemeen neemt deze verhouding een
waarde aan in het gebied van 0-100%. Deze waarde neemt recht-evenredig
toe met de graad van effectiviteit van een fosfor. De uitdrukking '"lumi-
nescentie-intensiteit of rendement"” toegepast in de uitvinding betreft
de relatieve kwantumopbrengst van het gegeven monster ten opzichte van
het standaardmonster, waarvan de absolute kwantumopbrengst bekend is,
zoals vermeld in het Philips Research Report 16, 356 (1961) door A. Bril
en W. Hoekstra en Philips Research Report 19, é96, (1964) door A. Bril
en W. van Meur-Hoekstra.

Dit wordt als volght gedefinieerd:

Relatieve F 1-r £
Luminescentie-intensiteit (%) =kwantum- = (==—).Q , x S (1)
¥ st 1=r
opbrengst st X

waa;in F: het totale oppervlak van het gecorrigeerde emissiespectrum
Q: absolute kwantumopbrengst
 st: standaardmonster
x: onbekend proefmonster
r: reflectie.

De standaardmonsters, die voor de gegeven proeven werden toegepast,
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werden gekozen uit de monsters van tabel A en voldeden aan de bepaalde

doeleinden van de proeven.

TABEL A ,
Standaardmonster Klewr van luminescentie Excitatiegolflengte-
gebied 250-270 nm te
verdelen in kwantum-
: opbrengst reflectie
NBS 1026,CaW0h;Pb Blauw 75(%) 5(%)
NBS1028,Zn2LiOh;Mn Groen _ 68 6
NBSTO29,CaSiO3;Pb,Mh Rood : 68 -1

De voor de meting toegepaste monsters waren steeds in poedervorm
met een deeltjesdiameter van 400-500 mesh (ca 0,025-0,035 mm). Bij het
meten van de luminescentie-intensiteit volgens de uitvinding werd de
herabsorptie van de luminescentie door de monsters als verwaarloosbaar
beschouwd, met betrekking tot zowel de proefmonsters, als de standaard-

monsters.
De waarden van de kwantumopbrengsten en reflecties van de stan-

daardmonsters, aangeduid in tabel B, werden toegepast. Wat betreft de
excitatiegolflengte werd de golflengte van 254 nm toegepast voor de stan-
daardmonsters en variéren de voor de proefmonsters gekozen maximum-golf-
lengten. De meting werd uitgevoerd met een zelf-gecorrigeerde registre-
rende absolute spectrofluorfotometer (model RF-502, Shimazu) met een
Xeonolamp als lichtbron.

Gedurende de meting werd de meetsectie van het instrument onder
een atmosfeer van stikstofgas of argongas gehouden op een temperatuur van
2500. De spleetbreedte en alle andere proefomstandigheden waren voor zo-
wel de standaardmonsters als de proefmonsters dezelfde.

De reflecties van de proefmonsters werden bepaald met de Perkin
Elmer 13 U dubbele bundel-zelfregistrerende spectrofluorfotometer voor-
zien van een diffusie reflectiebevestiging. Met magnesiumoxyde als
standaardmonster werden de reflecties van de proefmonsters gemeten vol-

gens de dubbele bundelmethode en toegepast op formule 1.

Voorbeeld I

Volgens de hierna aangeduide verschillende methoden A-D werd kris-
tallijn europiumcinnamaat bereid.

A) in 300 ml gezuiverd water werd 1,64 g natriumhydroxyde opgelost.
In de verkregen waterige oplossing werd 6,06 g kaneelzuur (zuiverheid

99,9%, conjugaatgetal 4) grondig opgelost onder roeren en een waterige
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natriumcinnamastoplossing bereid. De pH-waarde van deze waterige oplos-

sing werd met een 0,1N natriumhydroxyde-waterige oplossing ingesteld op
11,0. Daarna werd eén waterige europiumchloride-oplossing, die van te-
voren was verkregen, door grondig 5,0 g europiumchloride (EuClB.6H20;
guiverheid 99,99%) in 100 ml zuiver water op te lossen geleidelijk on-
der roeren aan de voornoemdie waterige natriumecinnamaatoplossing bij
kamertemperatuur toegevoegd. Als gevolg werd een wit zout van europium-
cinnamaat [(C6H5)5CH-CHCOO3)EMJ verkregen in de vorm van een neerslag.
Asnsluitend werd de reactie-oplossing op een pH van 5,0 ingesteld met
0,1 watgrstofchloride en daarna grondig gerocerd. Het aldus geproduceer-
de europiumcinnamaat werd afgescheiden door middel van een glasfilter,
grondig gewassen met 500 ml gezuiverd water en in vacuum bij 80°c-100°¢
gedurende 20-40 uur'gedroogd. _

Het aldus verkregen europiumcinnamest bezat de maximale excitatie-
golflengte bij ongeveer 335 mm, toonde de rode luminescentie die karak-
teristiek is voor europium bij de hoofdemissiegolflengte van ongeveer
615 nm, met een luminescentie-intensiteit van 82%.

Bij meting van het infraroodspectrum ven het europiumcinnsmaat met
een infraroodspectrummeter, model 295, Hitachi, toonde deze de volgende
pieken.

« 3060 cm” ' (w), 2930 cu” (), 1640 cm”(s), 1580 em™ (w)

1500 cm™ '(¥s), 1550 am'(s), 1400 ca ' (vs), 1330 cm (w)

1295 ca” ' (m), 12kb em” (s), 1205 cn™ (w), 1080 cm™ (W)

985 cm-T(s), 930 cm-1(w), 880 cmf1(m), 855 cmf1(v)

780 cmf1(S), 740 cm ' (s), T30 cmf1(p)

Opmerking:

d = zwak,

m = matig,

s = sterk,
vs = zeer sterk,

sh = schouder.

Bij onderzoek van het europiumcinnamaat met een rdntgendiffractie-
meter op het réntgendiffractiepoederspectrum, Rotaflex van Rigekudenki,
toonde het spectrum een kristallijn diffractiepatroon. De hoofd d-afstand
wordt weergegeven in tabel D.

Bij meting van het europiumcinnamaat met een DOC-meter, model 2

van Perkin Elmer, toonde deze endotherme pieken bij 556,5°K en STTOK.
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B) In 100 ml gezuiverd water werd 5 g europiumchloride (EuCl3.6H20;
zuiverheid 99,99%) grondig opgelost. Door de pH-waarde ven de verkregen
waterige oplossing met een waterige 0,1N waterstofchloride op 1,2 in te
stellen, werd een waterige europiumchloride-oplossing bereid. Daarna
werd een waterige natriumecinnamaatoplossing, van tevoren verkregen door
1,64 g natriumhydroxyde in 300 ml gezuiverd water op te lossen en daarna
6,06 g kaneelzuur (zuiverheid 99,9%, conjugaatgetal 4) grondig in de
verkregen oplossing op te lossen, geleidelijk onder voortgezet roeren
toegevoegd aan de voornoemde waterige europiumchloride-oplossing. Er werd
een wit europiumcinnamastzout gevormd als neerslag. Dasrns werd de reac-
tie-oplossing ingesteld op een pH van 6,5 met een 0,1N waterige natrium—
hydroxyde-oplossing, die onder grondig roeren werd toegevoegd. Het aldus
gevormde europiumcinnamsat werd door filtratie afgescheiden, grondig ge-
wassen met 500 ml gezuiverd water en daarne in vacuum bij 80-100°¢C ge~
durende 20-24 uur gedroogd. Het aldus verkregen europiumcinnamast gaf
bij meting van het IR-spectrum, réntgenpoederdiffractiespectrum en de
DSC endotherme pieken, dezelfde resultaten als het europiumcinnemast, ver-
kregen volgens methode (A). Het toonde tevens de sterke rode luminescen-
tie, die karakteristiek is voor europium en het bleek dezelfde maximale
excitatiegolflengte en de luminescentie-intensitelt te bezitten als het
europiumcinnamaat, verkregen volgens methode (A). !

C) Een waterige natriumcinnamaatoplossing werd verkregen door
1,64 g natriumhydroxyde op fe lossen in 300 ml gezuiverd water en daarna
aan de verkregen waterige oplossing 6,06 g kaneelzuur (zuiverheid 99,9%,
conjugaatgetal L) onder roeren toe te voegen. Deze waterige oplossing
werd ingesteld op een pH van 11,0 met een waterige 0, 1N natriumhydroxyde-
oplossing. Daarna werd een waterige europiumchloride-oplossing, die van
tevoren was verkregen door 5,0 g europiumchloride (EuClB.GHZO; zuiver-
heid 99,99%) op te lossen in 100 ml gezuiverd water, geleidelijk onder
roeren aan de voornoemde natriumcinnamastoplossing bij kamertemperatuur
toegevoegd, waarbi] aansluitend een wit reactieprodukt werd neergeslagen.
Op dit tijdstip had de reactie-oplossing een pH-waarde van 10,2. Daarna
werd het neergeslagen produkt door filtratie afgescheiden, grondig ge-
wassen met 500 ml gezuiverd water en in vacuum bij 80-100°¢ gedurende
20-40 uur gedroogd.

Het aldus verkregen produkt liet men in een kamer met constante

temperatuur van 20-3500 gedurende 150-180 dagen staan. Het daarbi] ge-
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vormde kristallijne europiumcinnemaat gaf, bij meting van het infrarood-~

spectrum, réntgendiffractiepoederpatroon en DSC endotherme pieken,

‘dezelfde resultaten als het kristallijne europiumcinnamaat verkregen

volgens de methode (A). Het toonde zeer sterk de rode luminescentie die
karakteristiek is voor europium en had dezelfde maximale. excitatiegolf-
lengte en luminescentie-intensiteit als het europiumeinnamesat verkregen
volgens methode (4).

D) Het neergeslagen produkt, verkregen volgens methode (C) werd
onder vacuum-gedurende 20-2L4 wur bij 80-100°C gedroogd, daarna toegevoegd
aan 500 ml gezuiverd water en onder roeren ingesteld op pH 5 met een
0, 1N-waterstofchloride-oplossing, daarna gedurende 2-3 uur voorfgezet
geroerd, door filtratie afgescheiden en grondig gewassen met 8h0 ml ge-
zuiverd water. Het volgens de boven beschreven kristallisatieprocedure
verkregen europiumcinnamaat, gaf bij meting van het infrarocodspectrum,
het réntgenpoederdiffractiepatroon en DSC endotherme pieken dezelfde
resultaten als het kristallijne europiumcinnamasat verkregen volgens met
thode (A). Het toonde de rode luminescentie die karakteristiek is voor
europium en het had tevens dezelfde maximale excitatiegolflengte en
luminescentie-intensiteit als het suropiumcinnamaat, verkregen volgens
methode (A).

Voorbeelden II-V en vergelijkende voorbeelden 1-2
In 300 ml gezuiverd water werd 1,64 g natriumhydroxyde opgelost.

In de verkregen waterige oplossing werd 6,06 g kaneelzuur (zuiverheid

99,9%, conjugaatgetal 4) grondig onder roeren opgelost en werd een wate-

'rige natriumeinnamaatoplossing gevormd. Aan deze waterige oplossing werd

een waterige europiumchloride-oplossing, die van tevoren was verkregen
door 5,0 g europiumchloride (EuCl3.6H20; zuiverheid 99,99%) in 100 ml
gezuiverd water op te lossen, bij kemertemperatuur geleiddelijk.onder
roeren toegevoegd. Gedurende de reactie werd de pH-waarde van de reactie-
oplossing op een vari8rende waarde als aangeduid in tabel B ingesteld.
Daarna werd de oplossing voortgezet grondig geroerd en gefiltreerd. Het
afgescheiden reactieprodukt werd grondig gewassen met 500 ml gezuiverd
water en in vacuum bij 80-100°C gedurende 20-L0 uur gedroogi. Aldus wer-
den de produkten aangegeven in tabel B verkregen.

Van de produkten, die ommiddellijk na de vacuumdroging waren ver-
kregen, werd de luminescentie-intensiteit gemeten. De resultaten worden

in tabel B aangegeven,
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TABEL B
Luminescentie-intensiteit
pH (%)
Vergelijkingsvoorbeeld 1 1,5 0 Opm. 1)
Voorbeeld II 2,8 8,5
Voorbeeld III " 4,5 82
Voorbeeld IV 7,0 82
Voorbeeld V 9,0 7,0
Vergelijkingsvoorbeeld 2 10,2 0,05

Opmerking (1).

Er werd geen europiumcinnamsat gevormd.

Voorbeeld VI en vergelijkend voorbeeld 3

De produkten van europiumcinnamaat, verkregen in voorbeeld IV en

vergelijkend voorbeeld 2, werden gemeten wat het réntgenpoederdiffractie—

patroon en de DSC betreft door de procedure van voorbeeld I (A) te vol-

gen. De resultaten worden in tabel C aangegé%en.

TABEL C
Europium a-afstand
cinnamaat a(8) DSC
toegepast I/IO (%K)
11,407 100
6,600 bs (556,5 5TT
beide van endo-
5,691 k0 therme piek)
4, k95 17
Voorbeeld VI Voorbeeld IV 4,305 30
3,151 12
2,622 12
2,1hk 10
2,038 15
Vergelij- Vergelijkings— Geen dif- Geen piek ver-
kingsvoor- voorbeeld 2 fractie scheen tot aan
beeld 3 piek tussen T23°K

d=1,542 -4 = 17,673
(8) (amorfe struc-

tuur)

Voorbeeld VIT

Een waterige natriumecinnamaatoplossing werd verkregen door

1,638 g natriumhydroxyde op te lossen in 300 ml gezuiverd water en daarna
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6,065 g kaneelzur (conjugaatgetal = 4) grondig onder roeren op te los-
sen in de verkregen waterige oplossing. Deze waterige oplossing werd in-
gesteld op een pH van 11,0 met een 0,1N waterige natriumhydroxyde-oplos=—
sing. Daarna werd een gemengde waterige oplossing van europiumchloride-
lanthanumchloride verkregen door grondig 2,0 g europiumchloride
(EuCl3.6H20; zuiverheid 99,9%) en 2,893 lanthanumchloride (LaCl3.6H20;
zuiverheid 99,9%) in 100 ml gezuiverd water op te lossen onder roeren
bij kamertemperatuur aan de voornoemde waterige natriumcinnemaatoplos-
sing toegevoegd. Er werd daasrbij een wit gedoteerd zout verkregen in
de vorm van een neerslag. De reactie-oplossing werd ingesteld op pE 5,0
met 0,1N waterstofchloride en déarna grondig geroerd. Het gedoteerde
zout van kaneelzuur [(06H5CH=CHCOO)3(Euo’hLao’6)] werd afgescheiden door
middel van een glasfilter, grondig gewassen met 500 ml gezuiverd water
en daarna in vacuum bij 80-100°C gedurende 20-L0 uur gedroogd.

Het aldus verkregen gedoteerde zout toonde een sterke rode lumines-

centie, die karakteristiek is voor europium, bij de hoofdluminescentie-

- golflengte van ongeveer 615 nm, met een luminescentie-intensiteit van

86%.

Bij meting van het réntgenpoederdiffractiepatroon van het gedo-
teerde zout werd een kristallijn diffractiepatroon aangetoond. De d-af-
stand was als aangegeven in tabel D.

Vergelijkend voorbeeld L

Een waterige natriumcinnamaatoplossing werd verkregen door 1,698 g
natriumhydroxyde op te lossen in 300 ml gezuiverd water en daarna 6,289 g
kaneelzuur (conjugaatgetal = 4) onder roeren grondig op te lossen in de
verkregen waterige oplossing. Deze waterige oplossing werd ingesteld op
een pH van 11,0 met een 0,1N waterige natriumhydroxyde-oplossing. Daarna
werd een waterige lanthanumchloride-oplossing, verkregen door 5,0 g
lanthanumchloride (LaCl3.6H20; zuiverheid 99,9%) grondig op te lossen in
100 ml gezuiverd water, onder roeren bij kamertemperatuur toegevoegd aan
de genoemie waterige natriumcinnamsatoplossing. Er werd daarna een wit
lanthanumeinnamaat [(C6HSCH=CHCOO)3LAJ verkregen in de vorm van een neer-
slag. De reactie-oplossing werd ingesteld op een pH van 5,0 met 0,1N
waterstofchloride en grondig geroerd. Het aldus verkregen lanthanum-
cinnamaat werd door een glasfilter afgescheiden, grondig gewassen met
500 ml gezuiverd water en daarna gedurende 20-2k uur in vacuum gedroogd

bi] 80-100°c. Bij blootgestelling van het verkregen lanthanumcinnamaat
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aan licht van 240-400 nm als boven beschreven, werd geen luminescentie
waargenomen. '
Bij meting van het rdntgendiffractiepoederpatroon van het zout,

toonde dit een kristallijn diffractiepatroon. De d-afstand was als weer-

gegeven in tabel D.

Vergelijkend voorbeeld 5 :
Europiumcinnamaat [(C 6H50H=C’H.COO ) 3

procedure van vergelijkend voorbeeld L4, met uitzondering, dat de hoeveel-

heid natriumhydroxyde werd gewijzigd van 1,698 in 1,132 g, de hoeveel-

heid kaneelzuur werd gewijzigd van 6,289 g in 4,193 g, terwijl 5,0 g

Eu] werd verkregen volgens de

lanthanumchloride werd vervangen door 3,456 g europiumchloride
(EuCl3.6H20; zuiverheid 99,9%). Daarna werd de totale hoeveelheid lantha-
numcinnamast, verkregen als beschreven in vergelijkend voorbeeld 4 en de
totale hoeveelheid europiumcinnamaat als boven beschreven, gebracht in
een agaatvijzel en grondig gemengd tot een hoamogeen mengsel was verkre-
gen. Er werd aldus een fysisch mengsel van 0,6 lanthanumcinnamaat en

0,4 europiumcinnamaat verkregen;

f0,6(cC 6HSCH=CHCOO) ;La=0, b( 06H50H=CHCOO) 3Euj .

Dit mengsel toonde de rode luminescentie die karakteristiek is
voor europium bij ongeveer 615 nm en het hed een luminescentie-intensi-
teit van 30%.

Bij meting van het rdntgenpoederdiffractiepatroon van het mengsel
toonde dit een kristallijn diffractiepatroon veroorzaakt door de ccmpo-

nentzouten. De d-afstand was als weergegeven in tabel D.
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TABEL D
. Lanthanumcinnamaat Gedoteerd zout Gemengd zout Europiumcinnamazat
a(f) /1,  ad) 1/T, a® 1z, a® 11
11,481 (100) 11,436 (100) 11,507  (100) 11,407 (100)
6,583 ( 37) 6,578 ( 48) 6,583 ( 36) 6,598 ( ko)
5,698 ( 31) 5,695 ( 1) 5,691 ( 31) 5,691 ( 35)
boeg o (12) e (o W90 013 e ()
4,488 ( 9)
4,301 ( 25) b,297  ( 33) b,299 ( 26) 4,305  ( 30)
3,939 €1 3,934 (L)
3,917 ( 10)
3,903 ( 6) 3,87 ( T)
3,795 (W 3,786 ( 6) 3,786 ( 5) 3,78k ( 5
3,712 (k) 3,708 ( 2)
3,648 ( 3)
’ 3,610 (W) 3,609 ( b4)
3,284 ( 6) 3,218 ( 6) 3,218 ( 2) 3,218  ( 5)
3,153 ( 9) 3,148  ( 10) 3,153  ( 8) 3,151 ( 10)

Voorbeeld VIIL

Een gedoteerd zout van kaneelzuur, [(C H_CH=CHCOO),(Eu, ¥ )]
675 3'770,570,5

werd verkregen door de procedure van voorbeeld I te herhalen, met uit-

zondering, dat de hoeveelheid europiumchloride werd gewijzigd van 2,0
in 2,5 g en 2,893 g lanthanumchloride werd vervangen door 2,07 g yttrium-
chloride (Y013.6H20; zuiverheid 99,5%).

Het aldus verkregen gedoteerde zout vertoonde de rode luminescen—

tie die karakteristiek is voor eurcpium bij ongeveer 616 mm en met een

luminescentie~intensiteit van 93%.

hierna sangegeven.

Bij meting van het rdntgenpoederdiffractiepatroon toonde dit

gedoteerde zout een kristallijn diffractiepatroon. De d-afstand was als

8004876



a (&) 1/1, a &) I/1,
11,481 100 3,909 10
6,607 4o 3,798 3
5,717 29 3,610 T
L,479 21 3,283 3
4,309 21 3,156 T

Vergelijkend voorbeeld 6

Yttriumeinnamaat [(C6H50H=CHCOO)3Y], werd verkregen door de pro-
cedure van vergelijkend voorbeeld 4 te volgen, met uitzondering dat
5,0 g lanthanumchloride werd vervangen door 4,292 g yttriumchloride
(Y013.6H20;,zuiverheid 99,95).

BiJj blootstelling van het aldus verkregen yttriumcinnamsat aan
licht van 240-400 nm, werd in het geheel geen luminescentie van yttrium
waargenomen.

Bi] meting van het rdntgendiffractiepoederpatroon vertoonde het

zout een kristallijn diffractiepatroon. De d-afstand was als hierna aan-

gegeven,

a (8) 1/1, a (&) I/1
13,060 100 L, 461 41
11,586 T7 4,336 L

9,007 37 3,958 36

8,393 Lo 3,888 11

6,530 80 3,782 8

5,776 17 3,677 17

5,512 18 3,278 10

5,152 12 3,132 10

4,671 21

Vergelijkend voorbeeld 7

Buropiumcinnamaat [(C H_CH=CHCOO).Eu] werd verkregen door de pro-
6 3

cedure van vergelijkend voorbeZld L te volgen, met uitzondering dat 5,0 g
lanthanumchloride werd vervangen door 5,185 g ewropiumchloride
(EuCl3.6H20; zuiverheid 99,9%). Daarna werd de totale hoeveelheid yttrium-
cinnamaat [(C6H5CH=CHCOO)3Y], verkregen als beschreven in vergelijkend
voorbeeld 6 en de totale hoeveelheid europiumcinnamaat als boven beschre-
ven, aangebracht in een agaatvijzel en grondig gemengd tot een homogeen A

mengsel was verkregen. Aldus werd een fysisch mengsel van 0,5 europium=-
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cinnamast en 0,5 yttriumcinnamaat verkregen;
[0,5(0635CH=CHCOO)3Eu-O,5(C6H50H=CHCOO)3Y].

Het aldus verkregen mengsel vertoonde de rode luminescentie die
karakteristiek is voor europium bij ongeveer 615 nm en het had een lumi-
nescentie-intensiteit van 38%.

Bij meting van het rontgendiffractiepoederpatroon toonde het meng-
sel een kristallijn diffractiepatroon, veroorzaakt door de component-

zouten. De d-afstand was als hierna aangegeven.
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a (&) 1/1, a (R) I/,
13,192 12 b, 466 28
11,436 100 4,291 2k
9,007 5 3,986 L
8,409 5 3,900 13
6,568 27 3,787 >
5,687 33 3,610 12
5,512 b 3,278 T
5,155 2 3,150 12
L,671 b
Voorbeelden IX-XVIT en vergelijkend voorbeeld 8
TABEL E
Voorbeeld Proef nr. Europiumchloride Gadoliniumchloride
IX 1 L,25 g 0,761 g
X 2 3,5 g 1,522 g
T 3 3,0 g 2,029 g
XII b 2,5 8 2,536 g
XIIT 5 2,0 g 3,043 g
XIv 6 1,5 & 3,551 g
Xv T 1,0 g 4,058 g
XVI 8 0,5 g 4,565 g
XVII 9 0,3 & 4,768 g
Vergelings—
voorbeeld 8 10 0,15 g 4,920 g

De verschillende hoeveelheden suropiumchloride en gadoliniumchlo-
ride (beide in de vorm van het hexahydraat en met een zuiverheid van
99,9%) als aangegeven in proeven nrs. 1-10, werden elk grondig opgelost

in 100 ml gezuiverd water, waarbi]j gemengde waterige oplossingen werden
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verkregen die overeenkomstig in proeven nrs. 1-10 worden aangeduid.
De variérende gemengde waterige oplossingen nrs, 1-10, als boven vermeld,
liet men elk volgens de procedure van voorbeeld VII reageren met een
waterige natriumcihnamaatoplossing, verkregen door 1,638 g natriumhydro-
xyde op telossen in 300 ml gezuiverd water en aansluitend de verkregen
waterige oplossing te behandelen met 6,065 g kaneelzuur (conjugeatge-
tal = 4) onder het getrouw volgen. van de procedure van voorbeeld VII.
Aldus werden de gedoteerde zouten, aangegeven in tabel F, verkregen.
De gedoteerde zouten toonden steeds de rode luminescentie bij de hoofd-
emissiegolflengte van ongeveer 615 mm. De luminescentie-intensiteiten
die voor de gedoteerde zouten werden gevonden worden tevens in tabel F
weergegeven., De samenhang met samenstelling X wordt aangegeven door krom-
me a in de grafiek van fig. 2.

Bij meting van het réntgendiffractiepoederpatroon toonden de ge-—
doteerde zouten een kristallijn diffractiepatroon.

TABEL F
Voorbeeld Gedoteerd zout Luminescentie-inten—-
siteit
IX (C6H CH=CHCOO)3(E 0,85 O=15) 93,2%
X (C6H'CH-CHCOO)3(Eu ,70 0 30) 97 ,6%
XI (06H50H=CHCOO)3( 0, 60¢ o 40’ 93,2%
XII (C6H CH=CHCOO)3(EuO 50 0, 50) 9k,0%
XITI (¢ 6H5CH-CHCOO)3(E 0,405 o 60) 84,5%
av (C6H CH-CHcoo)3(EuO 30 Gd, 70) 76,8% ‘
xv (06H CH=CHCOO)3(E 0, 20 o 80) 49,5%
XvVI (06H CH=CHCO0) (EuO 108, 90) 23,0%
XVII (C6H CH=CGCOO)3(Eu O6Gdo 9h) 8,2%
Vergelij-
kingsvoor-
) 2,5%

beeld 8 (C6H5CH=CHCOO)3(Eu0’O3GdO’97
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Vergelijkende voorbeelden 9-18:

TABEL G
Vergelijkings- Proef Met europiumchloride Met gadoliniumchloride
voorbeeld or. kaneel- NaCH Kaneel-
ZUur zZuur NaQH
9 1 5,155 g 1,392 g 0,910 g 0,246 ¢
10 2 Lok g 1,146 g 1,820 g 0,491 g
11 3 3,639 g 0,983 g 2,426 g 0,655 g
12 L4 3,033 ¢ 0,819 g 3,033 g 0,819 g
13 5 2,426 g 0,655 g 3,639 g 0,983 g
14 6 1,820 g 0,491 g L,2h6 g 1,146 g
15 T 1,213 g 0,328 g 4,852 g 1,310 g
16 8 0,607 g 0,16k g 5,459 g 1,47k g
17 9 0,364 g 0,098 g 5,701 g 1,539 g
18 10 0,182 g 0,049 g 5,883 g 1,588 g
Voorbeeld I-(A) 0,065 g 1,638 g Og Og

Waterige natriumcinnamaatoplossingen werden verkregen door verschil-

lende hoeveelheden kaneelzuur en natriumhydroxyde, aangeduid voor proe-

ven 1-10 in tabel G, te behandelen volgens de procedure van voorbeeld I.
Daarna werden volgens de procedure van vergelijkend voorbeeld 4 deze. na-
triumeinnamaatoplossingen behandeld met resp. waterige europiumchloride-
oplossingen en waterige gadoliniumchloride-coplossingen bereid door va-
ri&rende hoeveelheden van deze chloriden, als aangeduid in de proeven
1-10 in tabel E, op te lossen in 50 ml gezuiverd water. Men verkreeg al-
dus resp. europiumcinnamaten [(C6H5CH=CHCOO)3EUJ en gadoliniumcinnama-—
ten [(C6HSCH=CHCOO)3Gd]. De als boven beschreven verkregen 10 groepen
europiumcinnamaat en gadoliniumecinnamaat werden elk in een agaatvijzel
gebracht en grondig gemengd tot een homogeen mengsel was verkregen.
Aldus werden de fysische mengsels als aangegeven in tabel H verkregen.
Deze gemengde zouten toonden steeds de rode luminescentie bij de hoofd-
emissiegolflengte van ongeveer 615 nm. De luminescentie-intensiteiten
voor deze mengsels worden tevens in tabel H aangegeven. De samenhang met
de samenstelling x wordt weergegeven door kromme b in de grafiek van
fig. 2.

Bij meting van het rdntgendiffractiepoederpatroon bleken de zouten

kristallijne diffractiepatroons te vertonen veroorzaakt door de compo-

nentzouten.
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TABEL H
Verge- LIumines-
lijkings—- centie-inten-
voorbeeld giteit
nr. Gemengd zout
9 0,85(C6HSCH=CHCOO)3Eu-O,15(C6HSCH=CHCOO)3Gd 64 ,3%
10 o,70(c6H50H=CHcoo)3Eu-o,30(C6HBCH=CHcoo)3Gd 55%
1 0,60(06HSCH=CHCOO)3Eu—O,hO(C6H50H=CHCOO)3Gi 40,5%
12 O,SO(C6HSCH=CHCOO)3EuFO,50(C6HSCH=CHCOO)3Gd 33%
13 o,ho(c6HSCH=CHcoo)3Eu-o,60(C6H5CH=CHcoo)36d 29,5%
1k 0,30(06H50H=CHCOO)3EuFO,TO(06HSCH=CHCOO)3Gd 21,5%
15 O,2O(C6H5CH=CHCOO)3Eu—0,80(06HSCH=CHCOO)3Gd 14,2%
16 0,1O(C6HSCH=CHCOO)3EusO,9O(C6H5CH=CHCOO)3Gd 8%
17 O,06(C6HSCH=CHCOO)3EurO,9h(C6HSCH=CHCOO)3Gd 4%
18 O,03(06H50H=CHCOO)3Eur0,9T(06H50H=CHCOO)3Gd 2%
Voor-
beeld
I-(4) (C6HSCH=CHCOO)3Eu 82%

Voorbeeld XVIII
Een waterige natriumcinnamaatoplossing werd verkregen door 1,638 g

natriumhydroxyde op te lossen in 300 ml gezuiverd water en aansluitend
6,065 g kaneelzuur (conjugaatgetal = 4) in de verkregen oplossing in te
roeren.tot het. grondig was opgelost. Deze waterige oplossing werd op

pH 11,0 ingesteld met een 0,1N waterige natriumhydroxyde-oplossing. Daar-
na werd een gemengde waterige oplossing van europiumchloride-lanthanum-
chloride-yttriumchloride, verkregen door grondige menging van 3,0 g euro-
piumchloride (EuClB.6H20; zuiverheid 99,95), 1,447 g lanthanumchloride
(LaCl3.6H20; zuiverheid 99,9%) en 0,414 g yttriumchloride (YCl3.6H2O;
zuiverheid 99,9%) in 100 ml gezuiverd water geleidelijk bij kamertempera-
tuur onder roeren toe te voegen aan de voornoemde waterige natriumcinna-
maatoplossing. Er werd aldus een wit gedoteerd zout in de vorm van een
neerslag verkregen. Het reactiemengsel werd op pH 5,0 ingesteld met een
0,1N waterstofchloride~oplossing en daarna flink gerocerd. Het verkregen
5CH=CHCOO)3(EuO’6LaO’3YO,1)] werd
door middel van een glasfilter afgescheiden, grondig gewassen met 500 ml

gedoteerde zout van kaneelzuur [(C6H

gezuiverd water en daarna in vacuum bi]j 80-100°C gedurende 20-2L4 wur

gedroogd.
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Het aldus verkregen gedoteerde zout toonde de sterke rode lumines-
centie, die karakteristiek is voor europium bij de hoofdemissiegolf-
lengte van ongeveer 615 nm. De luminescentie—iﬁtensitéit was 91%.

Bij meting van het réntgenpoederdiffractiepatroon toonde het ge-
doteerde zout een kristallijn diffractiepatroon.

Voorbeeld XIX )
E edoteerd zout van kaneelz C_ H_CH=CHCOO) (E Y
en gedoteerd zou aneelzuur [( ¢Bs )3( 7 0’3)]

werd verkregen volgens de procedure van voorbeeld VII, met uitzondering,
dat de hoeveelheid europiumchloride van 2,0 in 3,5 g werd gewijzigd en
2,893 g lanthanumchloride werd vervangen door 1,242 g yttriumchloride
(YCl3.6H20; zuiverheid 99,9%).

Het verkregen gedoteerde zaut toonde een sterke rcde luminescen-
tie, karakteristiek voor europium bij de golflengte van ongeveer 615 nm.
Het luminescentierendement was 92%.

Bij meting van het réntgenpoederdiffractiepatroon toonde het ge-
doteerde zout een kristallijn diffractiepatroon.

Voorbeelden XX-XXIII en vergelijkend voorbeeld 19

TABEL J
Voorbeeld Proef Europiumchloride Lanthanumchloride
. nr. nr.
XX 1 2,5 g 2,411 ¢
T 2 1,75 g 3,13k g
poan 3 0,75 g 4,099 g
XXIII I 0,2 g L,629 g
Vergelijkings—-
voorbeeld 19 5 0,1 g L,726 g

Gemengde waterige oplossingen, proeven nrs. 1-5, aangeduid in
tabel J, werden verkregen door verschillende hoeveelheden europiumchlo-
ride en lanthanumchloride (steeds hexahydraten; zuiverheid 99,9%) als
aangeduid in dezelfde tabel elk resp. in 100 ml gezuiverd water op te
lossen. De gemengde waterige oplossingen, nrs. 1-5, als boven aangeduid,
werden elk volgens de procedure van voorbeeld VII, in reactie gebracht
met een waterige natriumcinnamaatoplossing, verkregen door 1,638 g na-
triumhydroxyde op te lossen in 300 ml gezuiverd water en aansluitend de
verkregen waterige oplossing te behandelen met 6,065 g kaneelzuur
(conjugaatgetal = L) door getrouw de procedure van voorbeeld VII te

volgen. Aldus werden de gedoteerde zouten als aangeduid in tabel K verkre-
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gen. De gedoteerde zouten toonden steeds de rode luminescentie bij de
hoofdemissiegolflengte van ongeveer 615 nm. De luminescentie-intensi-
teiten voor de gedoteerde zouten worden tevens in tabel K aangegeven.
Bij meting van het réntgendiffractiepoederpatroon toonden de zouten een

kristallijn diffractiepatroon.

TABEL K
Voorbeeld Gedoteerd zout Luminescentie-
intensiteit
XX (061-1 c =CHCOO)3(EuO 5La.0’5) 91,5%
XXI (c6 SCH=CHCOO)3(EuO 35La0’65) 83,0%
= A
XIT (c6H5CH CHCOO) (Euo 151‘9'0,85) 32,3%
IIT (C6H5CH=CHCOO) (Eu OlJdexo,%) 5,8%
Vergelij-
kings-
VOQYr =
beeld 19 (C6H CH—CHCOO) (Euo,ozLao,gs) 1,5%

Voorbeeld XXIV

Een gedoteerd zout van p-methylbenzo&zuur [(p-CH C6HSCOO)3—
(Eu hLa 6)] werd verkregen door de procedure van voorbeeld VII te vol-
gen, met ultzonderlng dat 6,065 g kaneelzuur werd vervangen door 5,573 g
p-methylbenzodzuur (conjugaatgetal = 3). Het gedoteerde zout toonde een
sterke rode luminescentie-katakteristiek voor europium bij de hoofdemis-
siegolflengte van ongeveer 615 nm. De luminescentieintensiteit was 39%.
Bij meting van het réntgendiffractiepoederpatroon toonde het ge-
doteerde zout een kristallijn diffractiepatroon.
Voorbeeld XXV

Europium~p-toluaat [(p-CH C6HhCOOH Eu] werd verkregen door de pro-
cedure van voorbeeld I-(A) te volgen met uitzondering, dat 6,06 g kaneel-
zuur werd vervangen door 5,57 g p-methylbenzoézuur (conjugaatgetal = 3;
zuiverheid 99,9%). ‘

Het aldus verkregen europium-p-toluaat toonde een maximale exci-
tatiegolflengte bij ongeveer 312 nm. Het toonde sterk de rode lumines-
centie die karakteristiek is voor europium bij de hoofdemissiegolflengte
van ongeveer 615 nm. De luminescentie-intensiteit was 36%. Het toonde

de volgende pieken in het infrarocodspectrum.
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3040 e (w), 2930 cm” (), 1610 cn” '(m), 1590 cm” (m)
1520 cm” '(s), 1410 em (vs), 1390 en™ ' (sh), 1295 cm™ (w)
1180 cn ' (m), 1140 em™ (m), 1020 cu™ (w), 860 cm™ ' (m)
790 e (m), T60 cm™ ' (s)
Bij meting van het rdntgendiffractiepoederpatroon toonde het
europium-p-toluaat een kriétallijn diffractiepatroon. De d-afstand was

als volgt.

a(f) 1/1,
11,946 95
11,632 100
6,758 16
5,945 18
5,791 30
4,439 16

Bij meting van de DSC van het zout, toonde dit een endotherme
piek pij 5u45°K.
Voorbeeld XXVI

Een.gedoteerd zout van m~methylbenzodzwur, [(mFCH3C6HhCOO)3-

(Eu0,6YO,h)] werd verkregen door de procedure van voorbeeld VII te vol-
gen, met uitzondering dat 6,065 g kaneelzuur werd vervangen door 5,573 g
m-methylbenzoézuur (conjugaatgetal = 3), de hoeveelheid europiumchloride
werd gewijzigd van 2,0 in 3,0 g en 2,893 g lanthanumchloride werd ver-
vangen door 1,656 g yttriumchloride (Y013.6H20; zuiverheid 99,9%). Het
verkregen gedoteerde zout toonde de sterge rode luminescentie die karak-
teristiek is voor europium bij de hoofdgolflengte van ongeveer 615 nm.
De luminescentie-intensiteit was 140,5%.

Bij meting van het rdntgendiffractiepoederpatroon toonde het ge-
doteerde zout een kristallijn diffractiepatroon.
Voorbeeld XXVII

Buropium-m-toluaat, [(erH3C6HhCOO)3Euﬂ werd verkregen door de
procedure van voorbeeld XXV te volgen, met uitzondering dat p-methyl-

benzodzuur werd vervangen door m-methylbenzodzuur (conjugaatgetal = 3).

Het verkregen euwropium-m-toluaat toonde de sterke rode lumines-
centie die karakteristiek is voor europium bij de hoofdemissiegolflengte
van ongeveer 615 nm. De luminescentie-intensiteit was 35%.

Bij meting van het rdntgendiffractiepoederpatroon en DSC, toonde

het gedoteerde zout zowel een kristallijn diffractiepatroon als endo-

therme pieken. 80 0 4 8 7 6
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Voorbeelden XXVIII-XXXI en vergelijkend voorbeeld 20

TABEL L

Voorbeeld Proef Terbiumchloride Gadoliniumchloride
nr. nr.

XKVIIT 1 3,58 1,493 g
XXIX 2 2,5 g- 2,&89 g

X 3 1,58 3,484 g

XXT I 0,5 g 4,480 g
Vergelij-
kend voor-—
beeld 20 5 0,15 g h,828 Z

De gedoteerde zouten, sangegeven in tabel M werden verkregen door
de procedure van vocrbeeld XX te volgen met uitzondering, dat de ver-
schillende hoeveelheden europiumchlaride en lanthanumchloride aangegeven
voor proeven 1-5 in tabel J werden gewijzigd in de verschillende hoeveel-
heden terbiumchloride en gadoliniumchloride (steeds hexahydraten; zuiver-
heid 99,9%) aangegeven in proeven nrs. 1-5 in tabel X; 6,065 g kaneel~
zuur werd vervangen door 5,469 g p-methylbenzo&zuur en de hoeveelheid
natriumhydroxyde werd gewijzigd van 1,638 in 1,607 g. De verkregen gedo-
teerde zouten tonen steeds de groene luminescentie bij de hoofdemissie-
golflengte van ongeveer 543 nm. De luminescentie-intensiteiten worden

tevens in tabel M aangegeven.

TABEL M
Voorbeeld Gedoteerde zouten Luminescentie-
' intensiteit
VIII (p-CH3C6HhCOO)3(T%O 7GdO 3) 58,2%
XXIX (p-CHBCsHhCOO)3(TbO 5Cd. 5) 5k,5%
XXX (p—CH3C6HhCOO)3(Tb GdO,T) 41,2%
T (p—CH3C6HhCOO)3(TbO,1GdO 9) 13,9%
Vergelijkend
a
voorbeeld 20 (p-CH3C6HhCOO)3(TbO,OBGdO’97) 1,3%

Bij meting van het réntgendiffractiepoederpatroon toonden de ge-
doteerde zouten een kristallijn diffractiepatroon.
Voorbeeld XXXIT

Terbium~p-toluaat werd verkregen door de procedure van voor-

beeld I-(A) te volgen, met uitzondering, dat 6,065 g kaneelzuur werd ver-

vangen door 5,57 g p-methylbenzo&zuur (conjugaatgetal = 3; zuiverheid
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99,9%) en europiumchloride werd vervangen door 5,1 g terbiumchloride
(TbCl3.6H20; zuiverheid 99,99%).

Het verkregen terbium-p-toluaat [(p-CH306HhCOO)3Tb] toonde de
maximale excitatiegolflengte bij ongeveer 290 nm. Het toonde tevens de
sterke groene luminescentie karakteristiek voor terbium bij de hoofd-
emissiegolflengte van onge#eer 543 nm. De luminescentie-intensiteit
was 16%. De pieken van het infraroodspectrum waren als volgt:

3040 cm-1(w), 2930 cmf1(w), 1610 cmf1(m), 1590 cmf1(m)

1520 = '(s), 1410 cn ' (vs), 1295 en”'(w), 1180 eu” (m)

1150 cn™ " (w), 1020 cu” (w), 860 e (m), 790 cm” (w)

T60 en ' (s)

Bij meting van het réntgenpoederdiffractiepatroon toonde het
terbium~p-toluaat een kristallijn diffractiepatroon. De d-afstand was

als volgt:

a(R) I/T,
11,191 100
10,848 60
6,281 20
5,57k 35
5,353 13
b,11k 15

Bij meting van de DSC toonde het zout endotherme pieken bij s540%%
en 545°K.
Vergelijkende voorbeelden 21-24

TABEL XN
Vergeli jkend Met terbiumchloride Met gadoliniumchloride
voorbeeld Proef p-methyl- NaOH p-methyl- NaCH
o nr- benzoézuur benzodzuur
21 1 3,829 g 1,125 g 1,641 g 0,482 ¢
22 2 2,735 &g 0,803 g 2,735 g 0,803 g
23 3 0,547 g 0,161 g 4,922 g 1,446 g
2k 4 0,16k g 0,048 g 5,305 g 1,559 g

De verschillende hoeveelheden p-methylbenzo&zuur en natriumhydro-
xyde, aangeduid voor proeven urs. 1=k in tabel ¥ werden behandeld volgens
de procedure van voorbeeld VII, waarbij waterige natrium~p-tolueenoplos—-
singen werden verkregen. Deze waterige oplossingen werden volgens de pro-
cedure ven het vergelijkende voorbeeld L4 in reactie gebracht met de
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waterige terbiumoplossingen en gadoliniumoplossingen, verkregen door
verschillende hoeveelheden van elk chloride, asangegeven voor proeven

nrs. 1-4 in tabel 0 elk in 50 ml gezuiverd water op te lossen, onder

. vorming van terbium-p-toluast [(P-CH3C6HhCOO)3Tb] en gadolinium=-p-
toluaat [(p—CH3C6HhCOO)3Gd]. De 4 groepen terbiump-toluast en gadolinium-
p-toluaat als boven beschreven verkregen, werden elk volgens de proce-
dure van vergelijkend voorbeeld 5 gemengd, waarbi] de fysische mengsels

van tabel O werden verkregen.

TABEL O
Vergeli jkend Proef
voorbeeld nr. nr. Terbiumchloride Gadoliniumchloride
21 1 3,5 & 1,493 g
22 2 2,5 g 2,489 g
23 3 0,5 g L. 480 g
2l 4 0,15 g | 4,828 g

De mengsels toonden steeds de groene luminescentie bij de hoofd-
emissiegolflengte van ongeveer 543 nm. De luminescentie-intensiteiten
worden tevens weergegeven in tabel P. De luminescentie-intensiteit voor

terbium-p-toluaat [(p—CH3C6HhCOO)3Tb] was L6%.

IABEL P
Vergelijkend Luminescentie-
voorbeeld Mengsel intensiteit
21 0,7(p-CH3C6HhCOO)3Tb- 30,0%
O,3(p—CH306HhCOO)3Gd
22 O,5(p-CH3C6HuCOO)3Tb- 20,3%
O,S(p—CH3C6HhCOO)3Gd
23 O,1(p—CH306HhCOO)3Tb- | 4,2%
O,9(p-CH3C6HhCOO)3Gd
24 0,03(p—CHBC6HhCOO)3Tb- 1,38%

O,97(p—CH3C6HhCOO)Gd

Bij meting van het rdntgendiffractiepcederpatroon toonden de
mengsels kristallijne diffractiepatronen, vercorzaskt door de component-
zouten.

Vergelijkend voorbeeld 25

Strontium-p-toluaat [(p—CH306HuCOO)2SrJ werd verkregen door de

procedure van voorbeeld I-(A) te volgen, met uitzondering dat 6,06 g
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kaneelzuur werd vervangen door 3,06 g p-methylbenzodzuur (conjugaat-
getal = 3), terwijl 5,0 g europiumchloride werd vervangen door 3,0 g
strontiumchloride (SrC12.6H20). Bij belichting van het verkregen
strontium-p-toluaat met licht met een golflengte van 240-400 nm, toonde
hetgeen enkele onderscheidbare emissie, toe te schrijven aan strontium.
Bij meting van het fantgendiffractiepoederpatroon van het zout
toonde dit een kristallijn diffractiepatroon.
Voorbeeld XXIII

Terbium-m-toluaat, [(m—CH3C6HhCOO)3Tb] werd verkregen volgens de
procedure van voorbeeld XXXIT, met uitzondering, dat p-methylbenzoézuur
werd vervangen door m-methylbenzo&zuur (conjugaatgetal = 3).

Het verkregen terbium-m-toluaat toonde een sterke groene lumines-
centie karakteristiek voor terbium bij de hoofdemissiegolflengte van
ongeveer 543 nm. De luminescentie-intensiteit was 4o%.

» Bij meting van de rontgendiffractiepoederpatroon en de DSC toonde

het zout een kristallijn diffractiepatroon en endotherme pieken.

Voorbeelden XXXIV;XXXVI

TABEL Q
Voorbeeld Proef Verbinding
nr. nr.
IV 1 Calciumchloride 1,794 g
XXXV 2 Strontiumchloride 2,183 g
TXVT 3 Bariumchloride 2,000 g

De verschillende gedoteerde zouten als aangeduid in tabel R wer-
den verkregen volgens de procedure van voorbeeld VII, met uitzondering,
dat 2,893 lanthanumchloride werd vervangen door de verschillende verbin-
dingen aangegeven voor proeven nrs. 1-3 in tabel Q, terwijl de hoeveel-
heid europiumchloride werd gewijzigd ven 2,0 in 3,0 g. De verkregen ge-
doteerde zouten toonden steeds een sterke rode luminescentie karakteris-
tiek voor eurcpium bij de hoofdemissiegolflengte van ongeveer 615 nm.

De luminescentie-intensiteiten die voor de gedoteerde zouten werden ge-
vonden worden tevens in tabel R aangegeven. De verbindingen van tabel Q
waren hexahydraten met uitzondering van bariumchloride (BaClz.2H20).

Bij meting van het rdntgenpoederdiffractiepatroon toonden de ge-

doteerde zouten een kristallijn diffractiepatroon.
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TABEL R
Voorbeeld Gedoteerde zouten Imminescentie~
intensiteit
XTIV (CGHSCH=CHCOO)2,6(Eu0,6ca0,h) 88,7%
XV (C6HSCH=CHCOO)2,6(Euo’68ro’h) 90,0%
TXVT (06H50H=CHCOO)2,G(EuQJGBaO’h) 92,4%

Voorbeeld XOVIT
Een gedoteerd zout van tereftaalzuur, E(P'OoccéHhCO°)1,5(Tbo,6Yo,h)]

werd verkregen volgens de procedure van voorbeeld VII, met uitzondering
dat 6,065 g kaneelzuur werd vervangen door 3,337 g tereftaalzuur (conju-
gaatgetal = 3), 2,0 g europiumchloride werd vervangen door 3,0 g terbium-
chloride (TbCl3.6H20; zuiverheid 99,9%), 2,893 g lanthanumchloride werd
vervangen door 1,625 g yttriumchloride (YCl3.6H20; zuiverheid 99,9%),
terwijl de hoeveelheid natriumhydroxyde werd gewijzigd van 1,638 in
1,607 g. Het verkregen gedoteerde zout toonde een sterke groene lumines-
centie.bij de hoofdemissiegolflengte van ongeveer 543 mm. De lumines-
centie-intensiteit was 65%.

Bij meting van het rdntgendiffractiepoederpatroon van dit gedo-
teerde zout toonde het een kristallijn patroon.
Voorbeeld XXVIIT

Terbiumtereftalaat, [(p—OOCC6HhCOO)1’5
de procedure van vergelijkend voorbeeld 4, met uitzondering, dat 6,289 g

kaneelzuur werd vervangen door 3,337 g tereftaalzuur (conjugaatgetal = 3),

Tb] werd verkregen volgens

5,0 g lanthanumchloride werd vervangen door 5,0 g terbiumchloride
(Tb013.6H20; zuiverheid 99,9%), terwijl de hoeveelheid natriumhydroxyde
werd gewijzigd van 1,698 in 1,607 g. Het verkregen terbiumtereftalaat
had een maximale excitatiegolflengte bij ongeveer 327 nm en toonde de
sterke groene luminescentie karakteristiek voor terbium bij de hoofdemis-
siegolflengte van ongeveer 543 nm. De luminescentie-intensiteit was 56,2%.
Bij meting van het réntgendiffractiepoederpatroon en de DSC toon-
de het gedoteerde zout een kristallijn patroon en endotherme pieken.

Vergelijkend voorbeeld 26

Terbiumtereftalaat, [(p—OOCCsHhCOO)1 5Tb] werd verkregen volgens
H
de procedure van vergelijkend voorbeeld 4, met uitzondering, dat 6,289 g
kaneelzuur werd vervangen door 3,337 g tereftaalzuur (conjugaatgetal = 3),

5,0 g lanthanumchloride werd vervangen door 5,0 g terbiumchloride
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(TbC13.6H202 zuiverheid 99,9%), terwijl de hoeveelheid natriumhydroxyde
werd gewijzigd van 1,698 in 1,607 g. Daarna werd yttriumtereftalaat,
[(p—OOCC6HuCOO)1’5Y] verkregen volgens de procedure van vergelijkend voor-
beeld 4, met uitzondering, dat 6,289 g kaneelzuur werd vervangen docr
2,225 g tereftaalzuur, 5,0 g lanthanumchloride werd vervangen door

2,70 g yttriumchloride (1013.61{20; zuiverheid 99,9%) en de hoeveelheid
natriumhydroxyde werd gewijzigd van 1,698 in 1,071 g.

De als boven beschreven verkregen tereftalaten werden gemengd
volgens de procedure van vergelijkend voorbeeld 5 ter vorming van een
Pysisch mengsel van 0,6 (terbiumtereftalaat) en 0,4 (yttriumtereftalaat),’
(o, 6(p—OOC06HhCOO) 1, 5Tb-o ,h(p—OOCC6HhCOO) 1 51’] .

Het verkregen mengsel toonde groene luminescentie bij de hoofd-
emissiegolflengte van ongeveer 543 nm. De luminescentie-intensiteit
was 30,0%. Het mengsel toonde een kristallijn rdntgendiffractiepatroon.
Voorbeeld XXXIX

Een gedoteerd zout van isoftaalzuur, [(m-OOCC6HhCOO)1,S(TbO,GYO,h)]

werd verkregen volgens de procedure van voorbeeld XXXVII, met uitzonde-
ring, dat tereftaalzuur werd vervangen door isoftaalzuur (conjugaatge-
tal = 3). Het verkregen gedoteerde zout toonde de sterke groene lumines-—
centie katakteristiek voor terbium bij de hoofdemissiegolflengte van
ongeveer 543 nm. De luminescentie-intensiteit was 58%. Het zout toonde
een kristallijn rdntgendiffractiepatroon.
Vergelijkend voorbeeld 27

Een fysisch mengsel van 0,6 (terbiumisoftalaat) en 0,4 (yttrium-—
isoftalaat), [O,6(mFOOCC6HuCOO)1’STb-O,h(mFOOCC6HhCOd)1’SYj werd ver-

kregen volgens de procedure van vergelijkend voorbeeld 26, met uitzon-

dering dat tereftaslzuur werd vervangen door isoftaalzuur (conjugaat-
getal = 3). Het verkregen mengsel toonde groene luminescentie bij de
hoofdemissiegolflengte van ongeveer 543 nm. De luminescentie-intensiteit
was 28%. Het mengsel toonde een kristallijn réntgendiffractiepatroon.
Voorbeeld XL

Terbiumisoftalaat, [(m—OOCCGHhCOO)1’ 5‘].“D:I werd verkregen volgens
de procedure van voorbeeld XXXVIII, met uitzondering, dat tereftaalzuur
werd vervangen door isoftaalzuur (conjugaatgetal = 3). Het verkregen
terbiumisoftalaat had een maximale excitatiegolflengte bi]j ongeveer

303 mm en toonde de sterke groene luminescentie karakteristiek voor ter-

bium bij de hoofdemissiegolflengte van ongeveer 543 nm. De luminescentie
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intensiteit van dit zout was 50%. Het zout had een kristallijn réntgen-
diffractiepatroon en toonde bij meting van de DSC endotherme pieken.
Voorbeeld XLI

Een gedoteerd zout van 3,5-dimethoxykaneelzuur, formule 1 van

het formuleblad, werd verkregen volgens de procedure van voorbeeld VII,
met uitzondering dat 6,065 g kaneelzuur werd vervangen door 8,52k g
3,5~dimethoxykaneelzuur (conjugaatgetal = 4), de hoeveelheid ewropium-
chloride werd gewijzigd van 2,0 in 2,5 g en 2,893 g lanthanumchloride
werd vervangen door 2,536 g gadoliniumchloride (GdCl3.6H20; zuiverheid
99,9%) . Het resulterende gedoteerde zout toonde sterke rode luminescen-
tie bij de hoofdemissiegolflengte van ongeveer 615 mm. De luminescentie-
intensiteit was T9%. Het zout toonde een kristallijn réntgendiffractie-
patroon.
Voorbeeld XLII

Europium-3,5-dimethoxycinnamaat werd verkregen door de procedure

van voorbeeld I-(A) te volgen, met uitzondering, dat 6,06 g kaneelzuur
werd vervangen door 8,254 g 3,5-dimethoxykaneelzuur (zuiverheid 99,9%;
conjugaatgetal _ L4). Het verkregen europium-3,5-dimethoxycinnamaat toon—
de de rode luminescentie die karakteristiek was voor europium bij de
hoofdemissiegolflengte van ongeveer 161 nm. De luminescentie-intensiteit
was T0%.

Het zout toonde een kristallijn diffractiepatroon en endotherme
pieken.
Voorbeeld XLIIT

Een gedoteerd zout van 8-(3-pyridyl)acrylzuur, formule 2 van het

formuleblad, werd verkregen volgens de procedure van voorbeeld VII, met
uitzondering, dat 6,065 g kaneelzuur werd vervangen door 6,106 g B=(3~ -
pyridyl)acrylzuur (conjugaatgetal = 4). Het verkregen gedoteerde zout
toonde de sterke rode luminescentie bij de hoofdemissiegolflengte van
ongeveer 615 nm. De luminescentie-intensiteit was 32%. Het zout had een
kristallijn diffractiepatroon.
Voorbeeld XLIV

Europium-3-(3-pyridyl)acrylaat werd verkregen door de procedure

van voorbeeld I-(A), met uitzondering dat 6,06 g kaneelzuur werd vervan-
gen door 6,106 g B-(3-pyridyl)acrylzuur (conjugaatgetal = L). Het ver-
kregen europium-f-(3-pyridyl)acrylaat toonde de rode luminescentie karak-

teristiek voor europium bij de hoofdemissiegolflengte van ongeveer 616 nm.
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De luminescentie-intensiteit was 30%.
Bij meting van het rdntgendiffractiepoederpatroon en DSC toonde

het zout een kristallijn diffractiepatroon en endotherme pieken.

Voorbeeld XLV

Een natrium-2-thiofeencarboxylaatoplossing in water werd ver-
kregen door .1,64 g natriumhydroxyde in 300 ml gezuiverd water op te los-
sen en daarna onder roeren 5,25 g'2-thiofeencarbonzuur (zuiverheid 99,9%;
conjugaatgetal = 3) aan de verkregen waterige oplossing toe te voegen
tot het volledig was opgelost. Daarna werd een waterige europiumchloride~
oplossing, verkregen door 5,0 g europiumchloride (EuCl3.6H20; zuiver-
heid 99,99%) grondig op te lossen in 50 ml gezuiverd water, geleidelijk
onder roeren bij kamertemperatuur toegevoegd san de voornoemde waterige
natrium-2-thiofeencarboxylaatoplossing. De verkregen reactie-oplossing
werd ingesteld op pH 5,0 met 0,1N waterstofchloride en daarna grondig
geroerd. Aansluitend werd de waterige oplossing ingedampt en leverde
europium-2-thiofeencarboxylaat (formule 3 van het formuleblad). Het al—
dus verkregen europium~2-thiofeencarboxylaat werd onder vacuum bij
80-100°¢ gedurende 20-24 uur gedroogd..Dit zout had een maximale exci-
tatiegolflengte bij ongeveer 340 nm en toonde de sterke rode lumines-
centie karakteristiek voor europium bij de hoofdemissiegolflengte van
ongeveer 616 mm. De luminescentie-intensiteit was 31%.

Bij meting van de rdntgendiffractiepoederpatronen en DSC toonde
het zout een kristallijne diffractiepatrooﬁ en endotherme pieken.
Voorbeeld XLVT

Furopium-3-thiofeencarbaxylaat (formule It van het formuleblad)

werd verkregen volgens de procedure van voorbeeld XLV, met uitzondering,
dat 2-thiofeencarbonzuur werd vervangen door 3-thiofeencarbonzuur
(conjugaatgetal = 3). Dit zout toonde de rode luminescentie karakteris-
tiek voor europium bij de hoofdemissiegolflengte van ongeveer 165 nm.
De luminescentie-intensiteit was 33%.

Bij meting van de rdntgendiffractiepoederpatronen en DSC toonde
het zout een kristallijn diffractiepatroon en endotherme pieken.

Voorbeeld XLVIT

Terbiumpicolinaat (zie formule 5 van het formuleblad), werd ver-
kregen volgens de procedure van voorbeeld XLV, met uitzondering dat
2-thiofeencarbonzuur werd vervangen door 5,04 g picolinezuur (conjugeat=

3) en 5,0 g europiumchloride werd vervangen door 5,095 g terbiumchloride
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(TbCl3.6H20; zuiverheid 99,9%). Het zout had een optimale excitatie-
golflengte bij ongeveer 318 mm en toonde de sterke groene luminescen-
tie die karakteristiek is voor terbium bij de hoofdemissiegolflengte
van ongeveer 543 mm. De luminescentie-intensiteit was 54,5%.

Bij meting van het réntgendiffractiepoederpatroon en DSC toonde
het zout een kristallijn diffractiepatroon en endotherme pieken.

Vergelijkend voorbeeld 28

Europiumsorbaat. [(CH3CH-CHCH-CHCOO) Eu] werd verkregen volgens de
procedure van voorbeeld I-(A), met uitzondering, dat 6,06 g keneelzuur
werd vervangen door 4,59 g sorbinezuwr (zuiverheid 99,9%; conjugaatge-
tal = 2), Het verkregen europiumsorbaat toonde een maximum-excitatie-
golflengte bij ongeveer 393 nm. Het toonde een zwakke rode luminescentie
karakteristiek voor europium. De luminescentie-intensiteit was 0,6%.

Bij meting van het réntgendiffractiepoederpatroon en DSC toonde
het een kristallijn diffractiepatroon en endotherme pieken. De pieken
van het infraroodspectrum waren als volgt:

3010 e (w), 2970 cm—l(w) 2920 co™ ' (w), 1650 ca” ' (m)

1615 em™ (m), 1520 em™ (s), 1400 em™ ' (vs), 1285 cm ~(m)

1215 cqu(w) 1160 cm 1(w), 1000 cmf1(m), 925 cm_ (w)

880 cme(w) 810 cm (w), 45 em™ (w).
Vergelijkend voorbeeld 29

Europiumfenylacetaat, {[(C6H CHCOO] Eu}, werd verkregen volgens
de procedure van voorbeeld I-(A), met ultzonderlng dat 6,06 g kaneel-
zuur werd vervangen door 8,69 g difenylazijnzuur (zuiverheid 99,9%,
conjugaatgetal = 0). Het verkregen zout had een maximale excitatiegolf-
lengte bij ongeveer 392 nm, en toonde een zwakke rode luminescentie
karakteristiek voor europium. De luminescentie-intensiteit was 0,3%.

Bij meting van het rdntgendiffractiepoederpatroon en DSC bleek
het zout een kristallijn diffractiepatroon en endotherme pieken te bezit-
ten. Pieken in het infraroodspectrum waren als volgt:

3050 cm71(w), 3025 cmf1(w), 1560 cmf1(s), 1495 cmf1(w)

1450 cm-1(w), 1410 cm-J(s), 1260 cmf1(w), 1080 cmf1(w)

1030 cm-1(w), 800 em™ w), T60 cm-1(w), 700 co” ' (m)

Vergelijkend voorbeeld 30

Europium-2-ethylhexancaat, {[ ChH CH(C2 5
door de procedure van voorbeeld I-(A) te volgen met uitzondering dat 6,06 g

)COO]3Eu} werd verkregen

kaneelzuur werd vervangen door 5,90 g 2-ethylhexaanzuur (zuiverheid
99,9%; conjugaatgetal = 0). Het verkregen zout had een maximale excitatie-
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golflengte bij ongeveer 393 nm. Het toonde de zwakke rode luminescentie
karakteristiek voor europium. De luminescentie-intensiteit was 0,9%.

Bij meting van de réntgendiffractie en DSC bleek het zout een
kristallijn diffractiepatroon te bezitten en endotherme pieken te geven.
De pieken in het infrarocodspectrum waren als éolgt:

2960 cm” (s), 2940 c'm"(s) 2875 em” (m), 1540 cm” ' (vs)

1460 cm 1(s ), 1420 em” (s), 1380 cm 1(w) 1320 cm-1(m)

1300 cm 1(sh), 1260 cm Y(w), 1240 cm ~T(w), 1210 e (w)
1120 em (w), 955 em (w), 815 cm (m), 730 cmf1(v)

Vergelijkend voorbeeld 31

Een gedoteerd zout van sorbinezuur [(CH303=CHCH=CHCOO)3(Euo,hLao’s)],
werd verkregen door de procedure van voorbeeld VII te volgen, met uit-
zondering, dat 6,065 g kaneelzuur werd vervangen door 4,590 g sorbine-
zuur (conjugaatgetal = 2). Het resulterende gedoteerde zout toonde een
zwakke rode luminescentie. De luminescentie-intensiteit was 0,6%.

Bij meting van de réntgendiffractie bleek het zout een kristal-
1lijn diffractiepatroon te bezitten.

Vergelijkend voorbeeld 32

Een gedoteerd zout van difenylazijnzuur, {[(C6H5)2CHCOO} -
(Eu hLa 6)} werd verkregen door de procedure van voorbeeld VII te vol-
gen met ultzonderlng, dat 6,065 g kaneelzuur was vervangen door 8,689 g
difenylazijnzuur (conjugaatgetal = 0). Het verkregen gedoteerde zout
toonde een zwakke rode luminescentie. De luminescentie-intensiteit was
0,3%.

Bij meting van de réntgendiffractie bleek het zout een kristal-
lijn diffractiepatroon te bezitten.

Vergelijkend voorbeeld 33

Een gedoteerd zout van 2-ethylhexaanzuur, {[CHH9CH(CQHS)COO]3-
(Euo,hLaO,6)} werd verkregen door de procedure van voorbeeld VII te
volgen, met uitzondering dat 6,065 g kaneelzuur werd vervangen door
5,904 g 2-ethylhexaanzuur (conjugaatgetal = 0). Het verkregen gedoteerde
zout toonde een zwakke rode luminescentie. De luminescentie-intensiteit
was 0,96%. h

Bij meting van de rdntgendiffractie toonde het zout een kristal-
lijn diffractiepatroon.

Voorbeeld XLVIII
Het europiumcinnamaat, verkregen in voorbeeld I-(A) werd aange-
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bracht op een NESA-glasplaat en blootgesteld aan een elektronenbundel,
uitgezonden bij een versnellingspotentiaal van 5000 V onder toepassing
van een elektronembundelversneller. Het europiumcinnamast op het glas
toonde de voor europium karskteristieke rode luminescentie.
Voorbeeld XLIX

Het gedoteerde zout ven kaneelzuur, [(C6HSCH=CHCOO)3(EuO,hLao,6)]
verkregen in voorbeeld VII, werd aangebracht op een NESA-glasplaat en

blootgesteld aan een elektronenbundel uitgezonden bij een versnellings-
potentiaal van 5000 V onder toepassing van een elektronenbundelversnel-
ler. Het gedoteerde zout op het glas toonde de voor europium karakteris-
tieke rode luminescentie.
Voorbeeld L

Het gedoteerde zout van kaneelzuur, [(C6H5CH=CHCOO)3(EuO’hLao,6)],
verkregen in voorbeeld VII, het gedoteerde zout van p-methylbenzo&zuur
[(P'CH3C6HMCOO)3<Tbo,7Gdo,3)] verkregen in voorbeeld XXVIII, het gedo-
teerde zout van tereftaslzuur [(p-OOCC6HhCOO)3(TVO,6YO,h)] verkregen in
voorbeeld XXVII en het europiumcinnamaat, [(C6HBCH=CH—COO)3Eu] vgrkregen
in voorbeeld I-(A) liet men in een Sunshine-weatherometer staan bij
60°C ter bestudering van de tijdsafhankelijkheid van het luminescentie-
rendement. De resultaten worden weergegeven in tabel S en door de krom-~

men ¢, e, & en £ in fig. 3.

TABEL §
Monster Behandelingstijd
0 30 60 200 400 600(uren)
(C6HSCH=CHCOO)3(Euo’hLa.o’6) 86 86 85 79 80 T9
(p-CH306HhCOO)3(TbO’TGdO,3) 58,2 57 50 ho 35 28
(p—OOCC6HhCOO)1,5(%0’61'0”4) 65 n 63 50 43 38
(06H5—CH=CH-COO)3Eu 82 82 81 75 72 71 (%)

Vergelijkend voorbeeld 34
In 400 ml droge ethanol werden 16,0 g 2-thenoyltrifluoraceton en

5,0 g droog europiumchloride opgelost. Daarna werd een droge ethanol-
oplossing van natriumethoxyde geleidelijk onder roeren toegevoegd aan de
verkregen oplossing tot de pH-waarde daarvan was ingesteld op 6. De op-

lossing werd gedurende een uur verder geroerd. De aldus verkregen oplos
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sing werd ingedampt tot een totaal volume van 70 ml en gekoeld, waarna
men deze twee dagen liet staan. Aldus werd het europiumthenoyltrifluor-
acetaatchelaat [Eu(TTA)] verkregen. Het chelaat werd afgescheiden door
middel van een glasfilter, gewassen met ligroine en daarna onder

vacuum bij SOOC gedurende 20-24 uren gedroogd. Het volgens de boven be-
schreven procedure verkregen Eu(TTA)-chelaat liet men in een Sunshine-
weatherometer bij 60°C staan ter bestudering van de tijdsafhankelijkheid
van de luminescentie-intensiteit.

De resultaten worden in tabel T en in kromme g in fig. 3 weerge-

geven.

TABEL T
Behandelingstijd 0 30 60 200 koo 600  (uren)
Luminescentie=- '
produktiviteit 48 16,5 T 3,5 0,7 0 (%)

Voorbeeld LI

In 200 ml chloroform werd 10 g polymethacrylzuurhars opgelost.
Dasrna werd in de verkregen oplossing volgens voorbeeld I-(A) verkregen
045 g: europiumcinnamaat homogeen gedispergeerd. Het mengsel werd in
stukjes geperst en gedroogd. Door persvormen van de stukjes bij 18000.
werd een luminescent europiumcinnamaat-bevattend polymethacrylzuurvel
van 2 mm dikteéverkregen. Bij blootstelling van dit vel aan ultraviolette
straling toonde het duidelijk de voor europium zeer sterke rode lumines~

centie.
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CONCLUSIES

1. Organische zeldzame asrde-zoutfosfor omvattende een kristallijn
zeldzame aardmetaalzout van een organisch carbonzuur, voorgesteld door
de algemene formule [A(CO0) l]mZ » Waarin A een organische groep die ten
minste 3 conjugeerbare groepen bezit die in staat zijn tot conjugatie
met een carboxylgroep [A(CO0) l] een carbonzuurgroep afgeleid van een

organisch carbonzuur A(COOH)l, Z‘(LxM3+yM2+1-x-—y)’ l1,20f 3 enn = 1/1
(x +y + 2) voorstellen, onder voorwaarde dat L.wordt gekozen uit de
groep van zeldzame aardelementen bestaande uit cerium, praseodymium,
neodymium, samerium, europium, terbium, dysprosium, erbium, holmium,
thulium en ytterbium, M3
valente metaalelementen, yttrium, lanthanum, gadolinium en lutetium,

* ten minste een element is gekozen uit de tri-

M2 * een element is gekozen uit de divalente metaalelementen caleium,
strontium en barium, x een waarde heeft in het gebied 0,0k éx {1, zoda~
nig, dat [A(CO0) lj o2 een gedoteerd zout is wanneer x in het gebied van
0,0h$x$1 valt, wanneer x = 1, Z = L en het organische carbonzuur
[A(COCH) l] een a,B8-onverzadigd carbonzuur, 2-thiofeencarbonzuur, 3-thio-
feencarbonzuur, m-methylbenzoézuur of p-methylbenzoézuur is wanneer Z
europium is en het organische carbonzuur [A(COOH)l] m-methylbenzoézuur,
p-methylbenzoézuur, isoftaalzuur, tereftaalzuur of picolinezuur is, wan-
neer Z terbium is.

2. Fosfor volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat de organische.
groep A van het organische carbonzuur [A(COOH) l] een al dan niet gesub-
stitueerde alifatische of aromatische koolwaterstofgroep, een chinonrest
of een heterocyclische groep, die ten minste één stikstof- of zwavel-
atoom als hetercatoom ervan bevat voorstelt, waarbij de x-variabele in
de algemene formule in het gebied van 0,04€ x {1 valt.

3. Posfor volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat de al dan niet
gesubstitueerde aromatische koolwaterstofgroep een fenylgroep of gesub-
stitueerde fenylgroep is.

L, Fosfor volgens conclusie 3, met het kenmerk, dat de substituent
in de gesubstitueerde fenylgroep is gebonden aan de m-plaats van de
carboxylgroep.

5. Fosfor volgens conclusie 3, met het kenmerk, dat de substituent
in de gesubstitueerde fenylgroep is gebonden aan de p-plaats van de

carboxylgroep.
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6. Fosfor volgens conclusie 2, met het kemmerk, dat de substituent
in de gesubstitueerde aromatische koolwaterstofgroep een alkyl- of

alkoxylgroep is.
Te Fosfor volgens conclusie 6, met het kermerk, dat de alkylgroep

een methyl- of ethylgroep is.
8. Fosfor volgens conclusie 6, met het kenmerk, dat de alkoxylgroep

een methoxyl- of ethoxylgroep is.

9. Fosfor volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat het organische

carbonzuur [A(COOH) l] , met als de organische A-groep een gesubstitueerde
alifatische koolwaterstofgroep een a,B-onverzadigd carbonzuur is.

10.  Fosfor volgens conclusie 9, met het kemmerk, dat het o,f-onver-
zadigde carbonzuur kaneelzuur, 8-(3-pyridyl)acrylzuur of 3,5-dimethoxy-
kaneelzuur is.

11. Fosfor volgens conclusie 2, met het kemmerk, dat het organische
carbonzuur [A(COOH) l] met als de organische groep A een gesubstitueerde
fenylgroep een arcmarische carbonzuur is gekozen uit m-methylebzoézuur,
p-methylbenzoézuur, isoftaalzuur en tereftaalzuur.

12. Fosfor volgens conclusies. 1-11, met het kenmerk, dat de variabele
x in de algemene formile in het gebied van 0,15 €x 1 valt.

13. Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kemmerk, dat het zeld-
zame aarde-element L eurcpium of terbium is.

1k, Fosfor volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat het a,B-onver-
zadigde carbonzuur kaneelzuur, 3,5-dimethoxykeneelzuur of 8—(3-pyridyl)-
azijnzuur is, wanneer de x-variabele in de algemene formule de waarde 1
heeft.

15. Fosfor volgens conclusie 13, met het kenmerk, dat het zeldzame
gardmetaslzout van een organisch carbonzuur europiumcinnamaat, europium-
3,5-dimethoxycinnameat, europium-3-(3-pyridyl)acryleat, europium-2-
thiofeencarboxylaat, europium-3-thiofeencarboxylaat, europium-m-toluaat
of europium-p-toluaat is wanneer de x-variabele in de algemene formule
de waarde 1 heeft.

16. Fosfor volgens conclusie 13, met het kenmerk, dat het kristallijne
zeldzame asrdmetaalzout ven een organisch carbonzuur terbium-m-toluaat,
terbium-p-toluaat, terbiumisoftalaat, terbiumtereftalaat of terbium-
picolinaat is, wanneer de x-variabele in de algemene formule de waarde

1 heeft.
17. Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kenmerk, dat L europium
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is en M3+ yttrium, lanthanum of gadolinium is, wanneer de scm van de
variabelen x en y in de algemene formule de wasrde 1 heeft.

18. Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kemmerk, dat L europium
is en M?+ calcium, strontium of barium is, wanneer de y-variabele in de
algemene formule de waarde O heeft.

19. Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kemmerk, dat L terbium en
M3+ yttrium, gadolinium of lathanﬁm ig, wanneer de scm van de variabelen
x en y in de algemene formule de waarde 1 heeft.

20, Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kenmerk, dat L terbium

en M2+ calcium, strontium of barium is, wanneer de y-variabele in de
algemene formule de waarde 0 heeft.

21. Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kemmerk, dat L europium
en M3+~een.combinatie ven 2 elementen is, gekozen uit yttrium, lanthanum
en gadolinium, wanneer de som van de varisbelen x en y in de algemene
formule de waarde 1 heeft.

22.  Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kemmerk, dat I terbium en
et
gadolinium, wanneer de som van de variabelen x en y de waarde 1 heeft.

23. Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kemmerk, dat L europium

een combinatie van 2 elementen is gekozen uit yttrium, lanthanum en

is en M2+ een combinatie is van 2 elementen, gekozen uit calecium,
strontium en barium, wanneer de y-variabele in de algemene formile de
waarde O heeft,

2k, Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kemmerk, dat L terbium
en M2+ een combinatie van 2 elementen is gekozen uit calcium, strontium
en barium, wanneer de y-variabele in de algemene formule de waarde O
heeft.

25. Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kemmerk, dat L europium,
M2+ een element is gekozen uit calcium, strontium en barium en M3+ een
element is gekozen uit yttrium, lanthanum en gadolinium.

26. Fosfor volgens conclusies 1-12, met het kenmerk, dat L terbium,
M2+ een element is gekozen uit caleium, strontium en barium en M3+ een
element is gekozen uit yttrium, lanthanum en gadolinium.

27. Posfor volgens conclusie 2, met het kemmerk, dat het zout een
gedoteerd zout is, waarin het organische carbonzuur [A(COOH)l] kaneel-
zuur en L europium is.

28. Fosfor volgens conclusie 2, met het kemmerk, dat het zout een ge-

doteerd zout is, waarin het organische carbonzuur EA(COOH)1J 3,5-dimetho-
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xykaneelzuur en L europium is.
29. Fosfor volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat het zout een ge-

doteerd zout is, waarin het organische carbonzuur [A(COOHIJ B=(3-pyridyl)=-
acrylzuur en L europium is.

5 30. Fosfor volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat het zout een
gedoteerd zout is, waarin het organische carbonzuur EA(COOH)l] m-methyl-
benzo&zuur en L europium is.

31. Fosfor volgens conclusie 2, met het kemmerk, dat het zout een ge-
doteerd zaut is, waarin het organische carbonzuur EA(COOH)l] p-methyl-

10 benzodzuur en L europium is.

32. Fosfor volgens conclusie 2, met het kemmerk, dat het zout een ge-
doteerd zout is, waarin het organische carbonzuur EA(COOH)IJ m-methyl-
benzoézuur en L terbium is.

33. Fosfor volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat het zout een ge-

15 doteerd zout is, waarin het organische carbonzuur EA(COOH)l] p-methyl-
benzodzuur en L terbium is.
3k, Fosfor volgens conclusie 2, met het kemmerk, dat het zout een ge-
doteerd zout is, waarin het organische carbonzuur [A(COOH)l] isoftaal-
zuur en L terbium is.

20 35. Fosfor volgens conclusie 2, met het kemmerk, dat het zout een ge-

doteerd zout is, waarin het arganische carbonzuur [A(COOH)IJ isoftaal-

zour en L terbium is.
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