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Summary. Tris-hexafluoro-2-propoxides of yttrium, lanthanum, neodymium and erbium have 
been prepared, by the ammonia method, directly from the hydrated rare earth chlorides, de- 
hydrated in situ by trimcthyl orthoformate. The compounds are not volatile. 

Les alcoolates mktalliques M(0R) sont utilisCs pour la prbparation, par dCcom- 
position thermique [l] ou hydrolyse contrBlCe [ Z ] ,  d’oxydes finement divisCs et de trbs 
grande puretC. Pour l’obtention d’oxydes de la meilleure qualitk, une purification 
prCalable des alcoolates par distillation ou par sublimation est souhaitable. Malheu- 
reusement, parmi les alcoolates connus des terres rares, seuls les tris-propyl-2-ates 
subliment B 200-300”, sous 10-1-10-2 Torr [ 3 ] .  RCcemment Mehrotra et al. [4] ont 
montrC que les hexafluoropropyl-2-ates d’C1Cments des groupes I V  et V Ctaient beau- 
coup plus volatils que les propyl-2-ates correspondants. Cette diffkrence de volatilitC 
est attribuCe a une association molCculaire comparativement plus faible dans les 
hexafluoropropyl-2-ates que dans les propyl-2-ates, probablement due B un encombre- 
ment stCrique diffCrent. Dans le but d’obtenir, par analogie, des alcoolates volatils de 
terres rares, nous avons prCparC les tris-hexafluoropropyl-2-ates d’yttrium, de lan- 
thane, de nCodyme et d’erbium. 

Habituellement les alcoolates de terres rares sont synthCtisCs [5] par rCaction en 
atmosphbre anhydre d’un alcoolate alcalin avec le chlorure de la terre rare. Dans un 
mCmoire sous presse [6],  nous montrons qu’il est possible de remplacer les chlorures 
anhydres, dClicats B prCparer, par les sels hydratCs pour la synthbse de dCrivCs orga- 
niques des terres rares: le chlorure hydratC est dissous dans un excbs d’orthoformiate 
de mCthyle qui rCagit quantitativement avec l’eau d’hydratation, avec production 
simultanke de mCthanol. 

MCl, . xH,O + xHC(OMe), + MC1,+ xHCOOMe + 2 xMeOH 

A ce mClange, on ajoute ensuite de l’hexafluoropropanol-2 et obtient directement 
l’alcoolate de terre rare par barbotage d’ammoniac ; la rCaction est possible en raison 
du caractbre nettement acide que les six atomes de fluor confhent au proton hydro- 
xylique. MU,+ 3HOCH(CF,),+ 3NH, + M[OCH(CF,),],+3NH4C1 

Les quatre alcoolates sont des solides. Contrairement B ceux des mCtaux des groupes 
I V  et V [4], ils ne sont pas volatils; chauffCs 8.200” sous 10-3-10-4 Torr ils se dCcom- 
posent. 

Partie expkrimentale. - Hexuf2uoropropyl-Z-ates de terres rares. On dissout 10 mmoles de 
chlorure de terre rare hydrate dans 30 ml (275 mmoles) d’orthoformiate de methyle (Fluka).  
Ensuite on ajoute 10,O g (60 mmoles) d’hexafluoropropanol-2 (MercR) et fait barboter du gaz 
ammoniac parfaitcment sec obtenu par passage d’azote dans une solution de sodium dans NH, 
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liquide. La rCaction est exothermique; aprks refroidissement, on filtre rapidemcnt le pricipitd dc 
chlorure d’ammonium formd, sans pr6cautions spiciales puisque l’alcoolate reste en solution dans 
un milieu qui le protege de I’huniiditC de l’air. Le filtrat est Cvapor6 sous vide. Le rCsidu huileux, 
qui se prend assez rapidement en masse, est sCch6 i 60” sous 10-2-10-3 Torr. Le rendemcnt est 
quantitatif. Le pr6cipitC recueilli contient, en plus du chlorure d’ammonium form6 par la rdac- 
tion, un compose! d’addition avec l’ammoniac qui n’a pas Bte! analysd mais dont on a pu constater, 
& SO”, la ddcomposition rapide en conipos6s gazeux. 
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Y[OCH(CF3),], Calc. Y 15,l  C 18,3 F 58,O f.1 0,5% 
Tr. ” 15,8 - - - 

La[OCH (CF3)sla Calc. La 21,7 C 16,9 F 53,4 H 0,5% 
Tr. ” 21,4 ” 16,9 ” 53.0 ” 0,7% 

Nd[OCH(CI?3),]3 Calc. Nd22,4 C 16,s F 53,0 H 0,5% 
Tr. ” 24,O ” 16,8 ” 51,9 ” 0,7% 

Er[ OCH ( CI?&j3 Calc. Er  25,O C 16,2 1; 51,2 H 0,5% 
Tr. ” 26,l ” 15,8 ” 50,4 ” 0,60/6 

La terrc rare a Ct6 do& par complexomktrie, avec (NH,),H(EDTA) 0,01ix, en prdscnce du 
tampon urotropirie et  avec le xylkne-orange conimc indicatcur (71. Les dosages de C, F, et H ont 
6tC effcctues par A .  Revnhardt, Mikroanalytisches Laboratorium, Elbach, Allemagne. 

Ce travail fait partic d’un projet de recherche subventionn6 par la Lonza S A  , Bile, que nous 
rcmcrcions trbs clialeureusement de son aide prCcieuse. 
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Summavy. X rapid and convenient synthesis of LH-KH using the benzylhydrylamine resine 
is described. 

L’llornione cle l ibkit ion de l’hormone lutkotropliique (LH-RH) a ktC isol6e B. 
partir d’hypothalamus de porc, purifike et  sa sCquence dkterminee par ShaEZy et coll. 
[l]. I1 s’agit du dkcapeptide (I) :  

l) 

2, 
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