
Uber die Umsetzung yon Chloriden der Seltenen Erden 
mit Lithiumborhydrid, 2. Mitt. 

Von 

K. Rossmanith und E. Muckenhuber 
Aus dem Institu~ fiir Anorganisehe Chemie der Universi tgt  Wien 

(Eingegangen am 24. M g r z  1961) 

Dureh I~eaktion der wasserfreien Chloride von Gd, Tb, Dy, Er  
und Yb mit  LiShiumborhydrid in Tetrahydrofuran wurden naeh 
einer verbesserten Methode die Chlorid-di-borhydride dieser 
Elemente isoliert. Die entspreehende Verbindung des Eu( I I I )  zer- 
fiillt sehon in der Kglte unter l%eduktion; in der Wgrme erfolgt der 
Umsatz naeh der Gleiehung: EuCI3 + LiBH4 = EuC12 @ LiC1 -t- 
+ �89 B2tt6 + �89 Hy. 

I n  einer  frfiheren Arbe i t  1 is t  die Dars te l lung yon  Samar ium-  und  
Y t t r i nmeh lo r id -d i -bo rhyd r id  (die Ausdr i ieke B o r h y d r i d  und  B o r a n a t  
sollen aueh in dieser Arbe i t  synonym stehen und  wegen ihrer  Kfirze an  
Stelle der  exak te ren  Bezeiehnung T e t r a h y d r i d o b o r a t  ve rwende t  werden) 
dureh  Umsa t z  der  wasserfreien Chloride mi t  L i t h i u m b o r h y d r i d  in Tet ra-  
h y d r o l u r a n  (THF)  besehr ieben worden,  weleher naeh der  Gleiehung ver- 
li~uft : 

MeC13 ~- 2 LiBI-I4 = MeCI(BI-I4)2 @ 2 LiC1. 

Zweck der  vor l iegenden Arbe i t  war  es, die ursprfingliche Methode zu 
verbessern  und  zu versuchen,  derar t ige  Verb indungen  aueh yon  anderen  
Lan than idene lemen ten  herzustellen.  

Bei der Pr/ifung der iVfethode zur Herstellung der Chlorid-di-boranate 
ergaben Versuehe, dab bei einem Molverhgltnis der Ausgangsstoffe yon etwa 
1:2 prak~iseh aussehlieglieh das gesuehte Produkt  entsteht,  dag aber die 
isolierbare Menge yon der Vollst~tndigkeit der LiC1-Entfernung abh~ngt. 
Letztere war bei der Sm- und Y-Verbindung dureh weitgehendes Abdampfen 
des L6sungsmittels und Zugabe yon Benzol erreiehg worden. Da die L6slieh- 
kei~ der Chlorid-di-borana~e der h6heren Lanthaniden in Benzol mit  steigender 
Ordnungszahl abnimmt,  mugte  hier die Benzolmenge vergrbBert werden. 

1 A .  Brulcl und K .  Rossmani th ,  Mh. Chem. 90, 481 (1959). 



K. Rossmanith u. a.: Chloride der Seltenen Erden 601 

Da weitere Versuehe ergaben, dab die an sich bedeutende L6sliehkeit yon 
LiC1 in THF (bei Zimmertemp. 4 g in 100 ml LOsung) in der Hitze abnimmt, 
wurde das LiC1 in der W/~rme abfiltriert und dieser Vorgang, wenn n6tig, 
wiederholt. Die Isolierung der gebildeten Verbind~mgen erfolgte wie frfiher 
dureh Zusatz yon fi~ther zur stark eingeengten Benzoll6stmg; hierbei wirkte 
ein Ubersehug des fi2t.hers etwas 15send auf die ausgefS~llten Produkte u.nd 
fiihrte sodann (oft schon gleiehzeitig) unter Sehiehtenbildung zur Aussehei- 
dung eines sehweren 01s, welches aus einer L6stmg yon Chlorid-di-borhydrid 
und LiC1 in THF bestand. Dureh Wasehen mit fi2ther konnte das Produkt 
davon weitgehend befreit mad so die Reinheit erh6ht werden. 

Naeh Erprobung dieser Verbesserungen ~m Beispie] der Ygtrium- 
verbindung gelang es uns, die Chlorid-di-bora.nate yon Gadolinium, 
Terbium, Dysprosium, Erbium und Ytterbium mit Ausbeuten zwisehen 
28 mid 58% zu isolieren; die Produkte wiesen zwisehen 3,2 und 12,9 
Gewiehtsprozent LiC1 auf. Die neuen Verbindungen sind kristalline, unter 
Feuehtigkeitsaussehlul3 retativ stabile Produkte, die noeh Ather oder 
T I I F  in ziemlieb fester Bind.ung enthalten diirf~en. Sehon mit geringsten 
Nengen Wasser, aueh mit Wasserdampf yon geringem Druek, erfolgt 
rasehe Zersegzung. In einem typischen Versueh mtrde zum Beispiel die 
Y-Verbindung nach 24stdg. Stehen iiber Kupfersnlfat-pentahydrat zu 
etwa 65% zersetzt, gemessen an der Verringerung des Wasserstoffwertes, 
wobei kein Borverlust auftrat; die weitere Zersetzung schritt dann nur 
mehr langsam fort (analoge Resultate erhielten wit aneh bei den Ver- 
bindungen des Od und des Dy). 

Die wasserfreien Chloride yon Ce(III), Pr and Nd 15sten sieh jedoeh 
in Oegenwart yon Lithiumboranat in THF nieht nennenswert auf; ebenso 
wie sehon friiher beim La erfolg~e aueh bier under den gew~hl~en Bedingun- 
gen kein Umsatz. Es diirfte dies mit der sehr geringen L6slichkeit der 
genannten Chloride in TI-IF zusammenh~ngen. 

Das wasserfreie Chlorid des Eu sehien zwar mit LiBI-I4 in Tt tF  ein 
Chlorid-di-borhydrid zu bilden, das jedoeh sehon beim Stehen in der 
K~lte, raseher in der tIitze unger Ausscheidnng yon unlSsliehem EuCI~ 
zerfiel. Bei der Durchfiihrung unter Koehen am g/iekfluB wurden die 
Analysenresultate dureh folgende Gleiehung gut wiedergegeben: 

EuC13 ~- LiBH4 = EuCIz q- LiC1 -~ 1/2 B2H6 -~- 1/2 H2. 

Interessant ist, dab das gebildete Diboran weitgehend in L6sung ver- 
blieb und bier naeh der Zersetzung mit Sgure Ms Bor gefunden wurde. 

Experimenteller Tell 
Die Reinigung der Lbsungsmittel, die Darstellung der wasserfreien Chloride 

und die zum Umsatz verwendete Apparatur sind schon in FuBnofe 1 besehrieben 
worden. F~ir die Entwfi.sserung des Tetrahydrofurans (THF) erwies es sieh 
als besser, das iiber Na vorgetroeknete Pr/~parag 1- bis 2real mit frisehem Na- 
Draht unter Riiekflu2 zu koehen und sodann zu destillieren, sehliefllieh den- 
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selben Vorgang mit etwas technisehem CatIs zu wiederholen. Das absolute 
T H F  wurde fiber frischem Na-Draht  aufbewahrt. 

Naeh verschiedenen Variationen bei den einzelnen Versuehen bew/~hrte 
sieh folgende verbesserte Methode am bes ten :  

Allgemeine Arbeitsvorsehri]t 

S/imtliche Operationen (Vermischung, Filtration, Rfiekgiel~en, Destilla- 
tion) wurden wegen der groBen Wasserempfindliehkeit unserer Pr/~parate 
unter troekenem, O2-freiem Stickstoff bzw. mit  dessen Hilfe ausgeffihrt~ 
(vgl. FuBnote 1). 

Das wasserfreie Erdchlorid und die entspreehende Menge LiBtt4 (meist 
im Molverh/iltnis 1:2,2) wurden im N2-gespfilten Schutzkasten eingewegen, 
im Ns-Gegenstrom in die Apparatur eingeffill~ und unter Rfihren vorsichtig 
mit 60 ml T t t F  fibergossen (anfangs erfolgte exotherme Solvatbildung). 
I-Iierbei ging bei Eintr i t t  der Reaktion alles in LSsung, es hinterblieb nur ein 
geringer Rest yon etwa 5~o des Chlorids (Oxidchlorid, Niederschl~ge aus rest- 
lichen Verunreinigungen des T H F  und des LiBH4). Der Niederschlag wurde 
unter N2-Druek fiber eine dfinne Schicht troekener Kieselgur filtriert, die 
LSsung unter N2-Schu~z in die gereinigte, getrocknete und mit  N2 gespfilte 
Apparatur zuriickgebraeht, das T H F  bis auf einen geringen Rest abdestilliert, 
150 ml absolutes Benzol unter gutem Rfihren zugegeben, etwa 20 ml davon 
abdestilliert und das ausgeschiedene LiC1 noch warm abfiltriert. Nachdem 
wir das Fi l t rat  in die gereinigte Apparatur zurfickgebracht hatten, destillier- 
ten wir das Benzol bis auf e~wa 50 ml ab; wenn hierbei zu Beginn noch etwas 
LiC1 ausfiel, so muBte dieses abfiltriert werden. In die erkaltete LSsung wurde 
unter gutem Rfihren vorsich~ig Diiithyl~ther eingetropft (meist waren 10 bis 
20 ml n6tig), bis das Chlorid-di-boranat als kristMtiner Niedersehlag ausfiel 
(ein UberschuB an Xther wirkte 15send auf die Verbindung und fSrderte die 
01bildung). Das Produkt wurde abfiltriert, gut mit  Xther gewaschen, die Fri t te  
saint Niederschlag an der rotierenden (Dlpumpe unter Vorsehaltung einer mit  
Alkohol-Troekeneis gekfihlten Falle getrocknet and das Pr~parat ira N2- 
Schutzkasten in das Aufbewahrungsgef~B geffillt. 

Bestimmuny der Lgslich]seit yon LiCt in T H F  

~Tasserfreies LiC1 wurde durch Vermischen des wasserhMtigen Salzos 
mit  der doppelten Gewiehtsmenge NIt4C1 und Absublimieren des letzteren im 
Vak. in gleicher Weise hergestellt wie die wasserfreien Chloride der Seltenen 
Erden. Etwa 5 g davon brachten wir in den Dreihalskolben der Apparatur 
und fibergossen unter gutem Rfihren mit  75 ml T H F ;  hierbei zeigte sich 
in der K~lte eine betr~chtliche L6slichkeit, die aber beim Erw/~rmen abnahm. 
Nach hMbt/~gigem Stehen bei Raumtemperatur  wurde abfiltriert und dem Fi l t ra t  
mit  einer Druckpipette aliquote Teile zur Analyse entnommen. Es ergab sich 
eine L6slichkeit yon 4,0 g/100 ml L6sung bei 23 ~ C. 

Soweit nieht anders vermerkt, erfolgten alle Darstellungen wie in der 
allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben; die angewandten AnMysenmetho- 
den wurden schon in FuBnote 1 angeffihrt. Ebenso wie dort ffihrten wir mit einem 
Teil eines jeden Pr~parates die NaBanMyse auf Erde, Bor, Chlor und Lithium 
aus und ermittelten nach Abzug des LiC1 das Molverh~ltnis. Bestimmungen 
des aktiven H mit nachfolgender Bor- und Erdenbestimmung lieferten das 
Verh~ltnis Erde zu B zu H. Alle angegebenen Analysendaten sind Mittel- 
werte aus gut iibereinstimmenden Doppetbestimmungen; die Ausbeuten be- 
ziehen sich auf eingesetztes Chlorid. 
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Abktirzungen : Zus. -- Zusammensetzung; Nagan. = Naganalyse ; 
H-Bes~. = Wasserstoffbest.immung; Gew.% LiC1 = Gewichts% an LiC1, 
bezogen auf solvatfreies Produkt. 

Versuche zur Darstellung von Ce-, Pr- und Nd-Boranaten 

Ansatz je 2,6 g CeC13, 2,6 g PrC13 und 5,25 g NdCls mit LiBH4 im Mol- 
verhfiltnis 1:2,2. Die Chloride gingen auch bei l~ngerem Rfihren in TH F  
nicht in LSsung, im Fil t rat  fanden sich nur 0,02 bis 0,03 g des jeweiligen 
Chlorids. 

Verbesserte Darstellung vor~ YCl(BH4)2 

A~satz 5,6g YC13 (27,5mM), 1,2g LiBH4 (1:2,0), 75ml  Tt tF .  Das 
LiC1 wurde das erste Mal naeh Stehen fiber Naeht, das zweite Mal gleieh 
abfiltriert. Die Fg~llung des Produktes erfolgte mit  50 ml ~ther ;  kristaL 
liner, farbloser Stoff. 

~u in raM: Y B Li C1 H Zus. 

NaBan. 3,00 5,58 1,69 5,00 Yl,ooBi,saCll,to 
H-Best. 0,120 0,235 0,990 Yi,ooB1,gaI-Is, 25 

Die Ausbeu~e betrug 51,6~o mit~ 12,9 Gew. 2/o LiC1. 

Darstdlung yon GdCl (BHa)2 

Ansatz 5,5g GdC13 (20,9raM), 1,0g LiBt-I4 (1:2,2). Das LiC1 wurde 
zweimal abgesehieden wie bei Y, F~llung der Substanz erfolgte mi~ 30 ml 
~ther.  Diese war kristallin und farblos. 

Werte in raM: Gd B Li C1 H Zus. 

Nal~an. 3,63 7,24 2,02 5,53 Gdl,ooB1,99Clo,97 
H-Best. 0,350 0,690 2,35 Gdl,ooBl,sTH6,71 

Die Ausbeute betrug 58,7% mit 9,5 Gew. ~o LiC1. 

Darstellung yon TbCl(BH4)2 

Ansatz 5,5 g TbC13 (20,7 raM), 1,0 g LiBtt4 (1:2,2) 
Das LiC1 wurde nut  einma] abgesehieden, wie in der allgemeinen A~%eits- 

vorschrift besehrieben. Die F/~llung des kristallinen, farblosen Produktes 
erfolgte mit  15 ml Nther 

Werte in raM: Tb B Li C1 t t  Zus. 

Nagan. 1,85 3,54 1,40 3,14 Tbl,ooB1,91Clo,94 
H-Best. 0,123 0,245 1,06 Tbl,ooB1,99Hs,61 

Die Ausbeute betrug 47,6% mit 12,5 Gew. % LiC1. 

Darstellung yon DyCl(BH4)2 

Ansatz 5,5g DyC13 (20,5raM), 1,0g LiBH4 (1:2,2). Das LiC1 wurde 
wie bei Y 2real abgesehieden, die F~llurLg des Pr~parates erfolgte mit  50 ml 
J~ther, das Produkt war kristallin und gelb. 

Werte in raM: Dy B Li C1 H Zus. 

Nal3an, 3,88 7,61 1,13 4,86 Dyl,ooB1,96Clo,96 
H-Best. 0,250 0,500 2,02 Dyl,ooB2,ooI-Is,os 
Die Ausbeu~e betrug 42,2% mit  7,9 Gew. ~o LiCk 
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Darstellung yon YbCl(BH4) 

Ansatz 5,8 g YbC13 (20,8 mM), 1,0 g LiBH4 (1:2,2). I-Iier traten bedeutende 
Sehwierigkeiten bei der Isolierung der Verbindung auf, da diese in Benzol 
nieht mehr gut 16slieh ist; das LiC1 wurde zweimal abgesehieden, enthielt 
aber viel Produkt. Beim Stehenlassen des Benzolfiltrats fielen freiwiIlig 
farblose Kristalle aus, die isoliert und nur naBanalytisch untersueht wurden. 

~u in mM: Yb B Li C1 Zus. 
Nagan. 5,80 10,75 1,54 8,72 Ybl,00B1,86Cll,24 

Die Ausbeute betrug 27,9% mit 3,2 Gew. ~ LiC1. 

Zur Darstellung yon ErCl(BH4)2 

Ansatz 1,5 g ErCI3 (5,5 raM), 0,26 g LiBI-I4 (1:2,2). 
Es wurde die gesamte zur Verfflgung stehende Er-menge eingesetzt. 

Nach einfaeher LiC1-Abscheidung entsprechend der allgemeinen Arbeits- 
vorsehrift und Einengen der BenzollSsung gelang es jedoch nicht, aus der 
51igen, rosa gef~irbten L6sung dureh ~-therzusatz Kristallisation zu erzielen; 
wir analysierten daher den ganzen Rfiekstand naBchemisch. 
~u in raM: Er B Li C1 Zus. 

Nagan. 3,65 6,90 2,05 4,21 Erl,00Bl,sgC10,59 

Es waren 9,3 Gew. % LiC1 vorhanden. 

Umsatz von EuC13 mit LiBH4 

Zun~chst setzten wir 3,2g EuCla (12,5raM) und 0,58 g LiBtta (1:2,2) 
miteinander um und arbeiteten nach der allgemeinen Vorsehrift. Nach 
der ersten Fil trat ion resultierte eine gelbe L6sung, die sehon beim Stehen 
in der K~ilte unter leichter Gasentwieklung am Kolbenrand einen grauen 
Film abschied, der sich bei der Analyse als EuC12 erwies. Einen zweiten 
Versueh mit  dem gleiehen Ansatz ffihrten wir daher yon vornherein so durch, 
daft wir die Komponenten in THF 3 Stdn. unter R/ickfluB erw~trmten; dann 
wurde filtriert und Filterriiekstand (l~i) und Fi l t rat  (1%2) naflchemiseh ana- 
lysiert, wobei sich folgende Werte ergaben: (da sieh w~thrend der Filtration 
die Fritte infolge weiterer Niedersehlagsbildung und Gasentwieklung verlegte, 
konnte die Phasentrennung nieht vollst~ndig durehgefi~hrt werden). 

Werte in raM: Eu B Li C1 
1~i 12,50 11,46 10,37 27,98 
R~ 0,05 13,35 18,00 8,26 

Wenn man f//lr R1 einen Gehalt yon 0,8 mM Eu0C1 und 0,5 mM LiOI-I 
annimmt,  so ergeben sich foIgende Gehalte an den einzelnen Verbindungen: 

EuCI2 LiC1 LiBH4 B2tt6 
1%~ 11,7 3,8 6,1 2,7 
1%2 0,05 8,2 9,7 1,8 

Naeh Abzug des iiberschiissigen LiBH4 vom eingesetzten stehen die 
Werte im Einklang mit  der Gleichung: 

EuCI~ -~ LiBH4 ~ EuC12 ~ LiC1 ~- 1/2 B2H6 -~ 1/2 H2 
11,7 10,8 11,7 12,0 4,5 

Das iibersehfissige B beider Analysen mul~ offenbar als B2H6 gereehnet 
werden. 

Dem Vors tand des Ins t i tu ts ,  Her rn  Prof. Dr. A. Brukl, danken  wir 
herzlich fiir die Anregung zu dieser Arbeit  und  ffir sein fSrderndes Interesse. 


