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Drench l%eal<tion yon wasserfreiem Samarium- bzw. Yttrium- 
ehlorid rnit Lithiumborhydrid in Tetrahydrofm'an konnten ersb- 
malig Chlorid-di-borhydride der Seltenen Erden mit nur wenig 
Verunreinigung isoliert werden. Die Umsetzung verl~uft nach 
der Gleiehung : 

MeCl~ + 2 LiBH4 = l~'Ieel(Bt-I4)2 @ 2 LiCt. 
Bei Lanth~n konnte kein Umsatz fes~gestellt warden, d~gegen 
schaint Dysprosium der ~eaktion zug~,nglich zu sein. 

Obwohl die Borhydride* yon Zkkonium, Thorium, Ura~u([V) und 
Titan(III)  als thermiseh stabile, sublimierbare Verbindungen hekannt 
sind 1, konnten wit in der Litera~ur keinen Itinweis finden, dag Boranate 
der Selgenen Erden und des Yttriums existieren oder dug naeh ihnen 
gesucht wurde, gie[ der vorliegenden Arbeit war, die Darstellung der- 
artiger Verbindtmgen zu versuchen, da sich die Boranate allgemein 
dureh interessante Eigensehaften auszeichnen. 

Von den versehiedenen Meghoden, die zur Herstellung yon Bor- 
hydriden angewandt worden sind, ersehien uns der doppelte Umsatz 
in LSsung, weil allgemeiner anwendbar, am vorteilhaftesten, wofiir wit 
die wasserfreien Chloride der Seltenen E r d e n  als Ausgangsmaterial 
wihlten (Yttrium sollte wegen seiner grogen ehemisehen und kristall- 
ehemisehen Ahnlichkeit mit den Lanthaniden mituntersueht werden). 
Da Vorversuehe ergeben hatgen, dab troekene OxyeMoride die Reak- 

* Von E. W~berg is* die Bezeiehnung Boranate, von H. I.  Schlesinger 
dar Ns~rne Borhydride vorgesehlagan worden. ]Die beiden Ausdr~eke wer- 
den in dar vorliegenden Arbeit synonym verwendat. 

i H. Hoekstra und J. J. Katz, J. Amer. Chem. Soe. 71, 2488 (1949). 
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tion nieht st6ren, war es nieht notwendig, von ganz reinen Chloriden 
auszugehen; besonderer Weft muBte nur auf Abwesenheit yon Wasser 
gelegt werden. Infolgedessen konnten wir zur Herstellung der wasser- 
freien Chloride die Erhitzung mit Ammonehlorid im Vakuum 2 unter 
verbesserten VorsiehtsmaBregeln verwenden (s. exper. Teil). ObgMeh 
naeh Literaturangaben a auf diese Weise nur die Chloride der Elemente 
Lanthan bis Praseodym herstellbar sein sollten, gelang es doeh, auch 
einigermaf~en reines Samarium- und Yttriumehlorid zu erhalten. 

Lrber die L6sliehkeit der wasserfreien Chloride der Erden in nicht- 
wigrigen L6sungsmitteln ist sehr wenig bekannt, so dab wir orientie- 
rende Versuehe zur Ermittlung des LSsliehkeitsverhaltens durehfiihrten. 
Hierbei erwiesen sieh die Chloride in absolutem Di~thylgther Ms prak- 
tiseh unlSslieh. Auf der Suehe naeh einem geeigneten L6sungsmittel 
fanden wit eine nieht unbetdiehtliehe LSsliehkeit in Tetrahydrofuran, 
welehe yon Lanthan zu Samarium hin zunimmt. Bei Zimmertemperatur 
16sen sieh etwa 0,1 g Lanthanehlorid bzw. 0,8g Samarinmehlorid in 
100 ml LSsungsmittel; die Werte sehwanken jedoeh etwas mit der Rein- 
heit des Tetrahydrofurans. Wegen dieser guten L6sliehkeit begannen 
wit die Versuehe mit Samarium, das in groger l~einheit zur Verffigung 
stand, und w/ihlten als zweite Komponente das reaktionsfihige, jedoeh 
nicht sehwer zu handhabende Lithiumborhydrid. Zuniehst  wurden unter 
Feuehtigkeitsaussehlng filtrierte L6sungen tier beiden Ausgangsstoffe in 
versehiedenen Verhiltnissen (1:2 bis 1:3) unter l~iihren in einer Sehutz- 
gasatmosph~re zusammengebraeht (bei allen Versuehen war Luftfeueh- 
tigkeit und vorsiehtshalber aueh Luftsauerstoff sorgf~ltig ausgesehlossen). 
Es trat  Reaktion ein, erkennbar an der Vertiefung der blaBgelben Farbe, 
jedoeh fiel kein Niedersehlag aus, da Lithinmehlorid und das gebildete 
Produkt in Tetrahydrofuran offenbar gut 15slieh sind. Es gelang jedoeh, 
Niedersehlagsbildung zu erreiehen, als der grSBte Teil des LSsungsmittels 
bei Normaldruek abdestilliert und unter giihren Benzol zugetropft 
wurde. Der Niedersehlag erwies sieh bei riehtiger Ausfiihrung als prak- 
tiseh erdenfrei. Wegen dieser guten L6sliehkeit des gebildeten Produktes 
in Tetrahydrofuran f/ihrten wir spiter  die Reaktion so dureh, dab wir 
die festen Ausgangsstoffe in der Apparatur mit Tetr~hydrofuran iiber- 
gossen, wobei Aufl6sung eintrat, obgleieh die verwendete Menge L6sungs- 
mittel ffir die Aufl6sung des Samariumehlorids allein nieht hingereieht 
hi t te .  Die Gewinnung des Produkts aus der benzolisehen L6sung gelang 
dutch Einengen und Fillen mit Di~thyl~ther, wobei ein seh6n kristM- 
liner, gelber Niedersehlag ausfiel, der unter Stiekstoffdruek abfiltriert 
und im Vakuum getroeknet werden konnte. 

2 j .  B.  Reed, B.  S. Hopkins  und L. iF. Audrieth, Inorg. Synth., I, S. 28 
New York, 1939. 

s j .  H. Freeman und M .  L. Smith,  J. Inorg. Nuel. Chem. 7, 224 (1958). 
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Naeh Ausarbeitung geeigneter Analysenvorschriften warden alle 
Produkte genau untersucht. Der Verlauf der Umsetzung lgSt sieh da- 
nach durch die Gleiehung wiedergeben: 

SmC13 ~- 2 LiBH4 = SmCI(BH4)~ + 2 LiCI. 

])amit st immt sowohl die Menge als aueh die Zusammensetzung der 
Niederschl/~ge fiberein. Die Reaktion verl~uft aber nut  glatt bei einem 
Verh~ltnis der Ausgangskomponenten yon 1:2; bei einem solchen yon 
etwa 1:3 gelingt es nur sehr schwer, das Produkt zum Kristallisieren 
zu bringen. Offenbar wirkt der UbersehuI~ des nicht umgesetzten Lithium- 
borhydrids hemmend, doeh ist die MSglichkeit der Bildung eines 51igen 
oder sehr schwer kristallisierbaren Triboranats noch nicht als widerlegt 
anzusehen. ])as erhaltene kristalline Produkt, das im Sinne obiger 
Gleichung als Samarium(III)-chlorid-dibor~nat aufzufussen ist, ist bis 
mindestens 80 ~ C in Stickstoff st~bi], wird abet dureh feuchte Luft rasch 
unter Gasentwieklung zersetzt. 

Um nun festzustellen, ob die Reaktion yon allen Elementen der 
Seltenen Erden gegeben wird, versuchten wir zun~chst, wasserfreies 
Lanthanehlorid in der angegebenen Weise umzusetzen; es t ra t  aber 
selbst beim Kochen am l~iickfluft keine Aufl5sung und Umsetzung des 
Chlorids ein. Bevor jedoeh daraus geschlossen werden kann, dab Lan- 
than der Reaktion iiberhaupt nicht zug~nglich ist, mfissen weitere Ver- 
suche abgewartet werden. Hingegen konnte mit u unter 
den gleiehen Bedingungen wie bei Samarium eine l~eaktion erreicht 
werden; das erhaltene Produkt hatte die Zusammensetzung YCl(BH4)2 
und verhielt sich analog wie die Samariumverbindung. Allerdings war 
hier mehr Lithiumchlorid mitgefallen. I)a das ausgew/ihlte Yttrium- 
pr/~parat absichtlich yon Dysprosium nicht ganz gereinigt worden war, 
batten wir die MSglichkeit, die gefiirbte ])ysprosiumverbindung als Indi- 
kator zu verwenden, um zu unterscheiden, ob ein ausfallender Nieder- 
schlag noch fiberwiegend aus Lithiumehlorid bestand. Andererseits 
konnte aus dem Konstantbleiben des mittleren Molekulargewiehts bei 
der Reaktion geschlossen werden, daft auch Dysprosium Boranate bildet 
und dab keine Fraktionierung eintritt. 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daI~ die wasserfreien Chloride 
gewisser Seltener Erden mit Lithiumboranat zu Chlorid-di-boranaten 
reagieren, die isoliert warden kSnnen. Wenn auch vorerst ein geringer 
Lithiumchloridgehalt nicht zu entfernen war, so sollen weitere Versuehe 
die Verbesserung der ])arstellung, die Herstellung weiterer Verbindungen 
und ihre gen~uere Untersuehung zum Ziel haben. 

Analoge Chlorid-Boran~te sind much ~ls Zwischenprodukte bei der 
Darstellung yon Aluminiumboranat aus Aluminiumtrichlorid und Lithium- 
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borana t  wahrscheinlieh gemacht  worden 4. Eine  Verbindung,  bei der der 
Ersatz  des Chlors dureh BH4 wie bei den beschriebenen Erdve rb indungen  
nicht  vollsti~ndig verlaufen ist, haben  E. Wiberg und  H. NSth im T1CI(BH4)~ 
dargestellt,  das allerdings schon oberhalb - - 9 5 ~  zersetzlich ist a und  die 
einzige bishet: bekannte  Borana tve rb indung  des TI(I I I )  darstellt .  

Wi t  m6ehten noeh bemerken,  dal3 es uns gelungen ist, dureh Umsatz  
yon  Samariumehlor id  mi t  L i th iuma lumin iumhydr id  einen gelben, kri- 
stal l inen Niedersehlag zu erhalten, welcher s tark verunreinigt ,  aber 
sieher chlorhaltig war und  dessen Reindars te l lung und  Aufkl~rung noeh- 
reals un te rsucht  werden soll. 

Experimentel]er Tell 

Herstellung der Chloride: Das verwendete Lanthan- und Samariumoxyd 
war yon sehr hoher Reinheit, das Yttr iumoxyd wies absichtlich einen be- 
triichtlichen Gehalt an Fremderden auf (vor allem Dysprosium. Das mitt-  
lere Atomgewich~ betrug rund 97). Die Apparatur entsprach im wesent- 
lichen den Angaben yon Reed, Hopkins und Audrieth ~ ffir dieses schon lange 
bekannte Verfahren. 13,5g Oxyde wurden mit  etwas Wasser fibergossen, 
in 25 ml konz. Salzsi~ure gel6st, 25 g Ammoniumehlorid p .A.  eingerfihrt 
und auf freier Flamme unter stetem Rfihren vorsiehtig zur Trockene ge- 
dampft. Sodann kam die ganze Masse in den 500 ml-Rundkolben der Appara- 
tur, naeh Erreichung des Vakuums yon 0,5 mm wurde langsam auf 340~ 
angeheizt und so lange bei dieser Temperatur belassen, bis kein Ammonium- 
ehlorid mehr wegsublimierte (Gesamtdauer etwa 8 Stdn.). Die so erha!tenen was- 
serfreien Chloride gaben mit  Nefllers Reagens keine l~eaktion mehr und zeigten 
beim LSsen in Wasser nur  geringe Opaleszenz. Die Beimengung yon Oxychlo- 
rid, die dadureh angezeigt wird, st5rte bei unseren Pr~parationen nicht, da 
die Oxychloride bei der l~eaktion in Tetrahydrofuran (THF) zuriiekblieben. 

Die verwendeten LSsungsmittel I)i~thylather und Benzol waren in fib- 
licher Weiss gereinigt und standen fiber Natriumdraht.  Das TI-IF muBte 
nach Vorreinigung mit NaOH meist je seehsmal mit  Natrium am Riickflug 
gekocht und anschliel]end destilliert werden, ehe es geniigend rein war. 
Lithiumboranat,  sin kaufliches Priiparat, hat~e nach H2-Bestimmungen (siehe 
unten) einen Gehalt yon etwa 90% . Die I-Iandhabung des LiBI-I4 erfolgte 
ebenso wie die der wasserfreien Chloride und der erhal~enen Reaktions- 
produkte in einem mi~ Gummihandschuhen versehenen Trockenkasten, des- 
sen Inneres mit  trockenem N2 gespiilt werden konnte und in dem der Feuch- 
~igkeitsgehalt dureh P2Oa sehr niedrig gehalten wurde. 

Die zu den Umsetzungen beniitzte Apparatur bestand aus einem 500 ml- 
Rundkolben mit  drei H~ilsen, yon denen der mittlere mit einem Stopfen 
verschlossen war; im zweiten befand sich ein Tropftrichter von 150 ml In- 
halt, w~hrend der dritte mit  einem Filterrohr mit  Fri t te und einem Vorlage- 
gefal~ in Verbindung stand. S~mtliche Verbindungen bestanden aus Schliffen. 
Wahrend der Reaktion konnte mit  Hilfe eines Magnetriihrers gut geriihrt 
werden; der mittlere /-Ials gestattete das Abdestillieren von L5sungsmittel 

H. I. Schlesinger, H. C. Brown und E. K. Hyde, J. Amer. Chem. Soe. 
75, 209 (1953). 

5 E. Wiberg und H. NSth, Z. Naturforsch. 12 b, 63 (1957). 



H. 4/1959] Umsetzung yon Chloriden der Seltenen Erden 485 

fiber eine Sehliffbrficke und einen absteigenden Kfihler, wobei die Erhitzung 
mit  einer etektrischen Heizhaube erfolgte. Die ganze Apparatur  war fiber 
eine Eisenstange an einem Stativ so befestigt, daf] sie um eine horizontale 
Achse gekippt werden konnte nnd  so eine Fil trat ion fiber die Frit te in das 
Vorlagegef~B erm6glichte. Die Anordnung konnte in beliebiger Richtung 
mit Bombenstiekstoff gespfilt werden, der fiber aktivem Kupfer auf Kiesel- 
gin- bei 160 ~ yon Sauerstoff und dureh einen Troekenturm mit Silikagel yon 
Feuchtigkeit befreit war. S&mtliche Operationen wurden unter Durehleiten 
yon Stickstoff ausgeffihrt; besonders wenn die Apparatur geSffnet werden 
mul]te, z. B. um den Tropftriehter zu f~llen, erfolgte dies unter Gegenleiten 
yon Stiekstoff, um das Eindringen feuehter AuBenluft zu verhindern. 

Umsetzung mit Samariumchlorid 

Naeh versehiedenen Versuchen hatte sieh folgende Arbeitsweise bew~hrt" 
3,0g SmCI~ (11,7 raM} und 0,6g LiBH4 (27,5mM, Verh~ltnis 1"2,3) wur- 
den einzeln in der Trockenkammer in ein Wageglas eingewogen und in der 
gut getrockneten und gespfilten Apparatur mit  trockenem THF fibergossen. 
lgaeh l~ngerem Rfihren t ra t  AuflSsung ein, der geringe zurfiekbleibende 
Rest wurde fiber Kieselgur, die sieh auf der Fri t te befand uud die vorher 
mit  S/~ure gewaschen und ausgegltiht war, unter N~-Druck abfiltriert. Diese 
Arbeitsweise war n6tig, weft der Niederschlag sehr feindispers war und durch 
die relativ grobe Fri t te  allein nieht zuriickgehalten werden konnte. Die 
blanke gelbe THF-L6sung braehten wir in die gereinigte nud gut getroek- 
nete Apparatur zuriick trod destillierten vorsiehtig den grSI]ten Tell des 
L6sungsmittels ab, bis nur  mehr ein geringer Rest einer 51igen, gelben Flfissig- 
keit zurfiekblieb. Die Entfernung des LSsungsmittels wurde dureh einen 
in Destillationsriehtung geleiteten Stickstoffstrom erleiehtert. Bei Zutropfen 
yon 50 ml Benzol unter Rfihren fiel die Hauptmenge Lithiumchlorid aus. 
Naeh Abdestillieren bis auf etwa 20 ml, um das restliehe T t t F  zu entfernen, 
wurden noehmals 75 ml Benzol zugeKigt and fiber Naeht stehen gelassen. 
Naeh Abfiltrieren des Niederschlags und Waschen mit  Benzol (R~) wurde 
die L6sung erneut in die gereinigte und gut getrocknete Apparatur zurfiek- 
gebracht, die Hauptmenge des L6sungsmittels abdestilliert und unter Rfihren 
75 ml troekener Xther zugetropft, wobei ein gelbes, lcristallines Produkt 
ausfieI (R2), das rnit Xther gewasehen m~d an tier dutch einen vorgesehal~eten 
Trockenturm gesehfitzten 0lpumpe troekengesaugt werden konnte. 

Zm ~ Analyse (bez/iglich der Durehffihrung siehe unten) warden die Filter- 
rfiekstgnde R1, 1%~ vorsiehtig in ~rasser und verd. H~S04 gel6st. Das ent- 
weichende Gas leite~en wit zur Verhinderung des Entweichens yon Diborau 
durch eine mit  sehr verdfinntem Ks02 besehickte Waschflasche, deren Inhal t  
mit  der Hauptl6sung vereinigt wurde. Das Ganze wurde auf 250 ml auf- 
geffillt und zur Analyse sliquote Tefle entnommen. Wir bestimmten darin 
B, Sin, Li und C1. Andererseits setzten wit aus zwei Proben der Festsub- 
stanz 1~ den Wasserstoff in Freiheit und analysierten die Restl6sung auf 
13 und Sin. Die Analysen der L6sung ergaben folgende Werte in m~'Vs 

]3 Sm CI Li 
g l  0,41 0,25 14,9 14,6 
R 2 12,0 6,50 10,2 3,62 

11,9 6,55 10,2 3,83 

Das ergibt ffir den ersten l~fieks~and praktisch reines LiCI, for das Produk~ 
R2 naeh Abzug des LiCl eine Verbindumg yon der Formel: Sm~,0Cll,0BLs 5. 
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Naeh Aufteilung auf die verschiedene~ Verbindungen ergab sich folgendes 
Bild : 

LiC1 SmCI(BH4)~ 

R1 14,6 mM 0,3 mM 
1%2 3,70 mM 6,50 ml~r 

= 0,16g = 1,4g 

wi~hrend die Was~erstoffbestimmtmgen folgende Formel lieferten: 

1. Smt,oB2,0Hs,1 
2. Sml,0B1,93Hs,~ 

Bei 1%2 fehlten 7,7% Bor, was trotz der angewendeten Vorsichtsmal~regeln 
bei B-reichen Gemisehen oft der Fall war. 

Wie ersichtlich, t r i t t  eine, wenn aueh nieht vollst~ndige Abtrennung 
des LiC1 von dem erhaltenen Produkt ein (das letztere enth~lt noeh 11 Gew. % 
LiC1). Dennoch erscheint die Formel gut gesiehert, da eine andere Zuord- 
nung nicht mSglich ist. Die Gesamtbilanz (mit den Wasserstoffbestimmungen 
und dem in der /itherischen LSsung verbliebenen 1%est) ergibt eine Best/~ti- 
gung des Umsatzes: 

SmCls ~- 2 LiBH4 = SmCI(BH4)~ -~ 2 LiC1 
10,0 m2~[ 19,0 ml~[ ~ 1 : 1,90 

Zum Versuch mit  Yt t r ium setzten wir 2,3 g YC1s (11,4 raM) mit  0,6 g 
LiBtt4 (27,5 mlVi, Molverh/iltnis 1:2,4) in 50ml  TH F  urn. Die Durehfiih- 
rung des Versuehes erfo]gte wie oben beschrieben, es fiel jedoeh viel Pro- 
dukt zusammen mit  dem LiC1 aus, so dab es n5tig war, 2 ml TH F  zuzuf(igen. 
Das mit  Xther gef~llt6 Produkt  zeigte sowohl bei der Analyse in L6sung 
als auch bei der Wasserstoffbestimmung die analoge Zusammensetzung wie 
die Samariumverbindung, jedoeh waren hier noeh 21 Gew.~ LiC1 vorhan- 
den. Die Zusammensetzung war naeh Abzug des LiC1 Y1,0Clo,95B1,gv, die 
Wasserstoffbestimmungen ergaben 

Yl,0B~,gstIL7 und 
Yl,oB2,0sIcfs,o. 

Die Gesamtbilanz best/~tigte dureh das Verhi~ltnis Y:LiC] = 1:2,I8 die 
l~eaktionsgleiehung. 

Durch]i~hrung der Ana ly sen  ** 

1. Aus der LSsung wurde in einem aliquoten Teil die Borsiiure dureh 
Destillation als Methylester abgetrermt und  dureh Titration mit  Baryt- 
lauge gegen Phenolphthalein unter  Zusatz yon Mannit  naeh G. Schulds  und 
E. Vastagh 6 bestimmt. Die dort besehriebene Destillationsapparatur be- 
wi~hrte sieh aueh bei uns. Aus der zm./iekbleibenden L6sung wurde die Haupt-  
menge H2SO4 dureh Abrauehen entfernt, die Erden dureh F~llung mit  Nits  
abgetrennt, der Niedersehlag in HNOs gel6st, die L6sung auf p t I  3--4 ge- 
braeht und  dureh Einfliegenlassen in Ammonoxalat-Oxals~m'e 1 : 1 die Oxalate 
gef~llt. I n  diesen best immten wir die Erden dureh Vergliihen zum Oxyd. 

** Wir danken Frau eand. phil. E.  Muelsenhuber f'dr Ausarbeitung und 
Durehfiihrung der Analysen. 

E. Schulelc u n d  G. Vastagh, Z. analyt. Chem. 84, 167 (1931) ; 87, 165 (1932). 
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Aus dem Fil t rat  v o n d e r  Hydroxydf~llung wurde das Li in iiblicher Weise 
als Sulfa~ bestimmt. Dieses Verfahren war mit  einer Eichl6sung bekannten 
Gehaltes iiberpriift worden und ergab zufriedenstellende ResuRate;  auch 
bei kleinen Auswaagen iiberstiegen die Fehler nicht 2 Rel. %. 

2. Zur Wasserstoffbestimmung wurden kleine Anteile der ~rockenen 
Substanz in der Trockenkammer in ein Gasentwicklungsgef~tB mit  einge- 
schmolzenem Becherchen gebracht, in letzteres 5 ml eines Gemisches aus 
TI-IF und 15% Wasser gefiillt, das Gef~B mittels eines gut gefetteten Schliffs 
mit  einer I-Ig-geffillten Gasbiirette verbunden und dutch l~eigen des Gef-/i~es 
die Zersetzung durchgeffihrt. Der entwickelte Wasserstoff konnte mit  Hilfe 
des seitlich angebraohten Korrektionsrohres genau gemessen werden. Aus 
der zuriickbleibenden LSsung best immten wir wie unter 1. B und Sm bzw. Y. 


