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Beim thermisehen Abbau der Chtorid-di-borhydride von Sa- 
marium, Gadolinium, Terbium und Yt t r ium wttrde yon etwa 
120 ~ C an Solvat te t rahydrofuran abgegeben. Zwisehen 170 und 
190 ~ C erfolgte bei Gadolinium und Terbium unter  Wasserstoff- 
abgabe Umwandlung zu orangeroten, sehr Wasserempfindliehen 
Verbindungen der Zusammensetzung MeCI(B2Hf), bei der Sa- 
mariumverbindung t ra t  offenbar unvollst~ndige Redukt ion zu 
Sm2CI~ (B2I-Ia) ein. Die Natur  der neu hergestellten Verbindungen 
wird diskutiert .  

I n  zwei frfiheren Arbe i t en l ,  ~ is t  fiber die D~rste l lung yon  Chlorid- 
d i -borana ten  einer Anzah l  Sel tener  E rdme ta l l e  yon der a l lgemeinen For-  
reel MeCI(BtI4)2 ber ieh te t  worden.  Bei der  ngheren  Unte r suehung  diesel" 
Verb indungen  ersehien ihr Verha l ten  be im Erh i t zen  wiebtig fiir die F rage ,  
ob diese Stoffe noeh Di~thy]~ther  oder Te t r ahyd ro fu ran  (THF)  als Solva t -  
molek~le  en tha l t en ;  ein wei terer  Zweek tier vor l iegenden A r b e i t  war  es, 
die thermisehe  Stabi l i tKt  der  15sungsmiLtelfreien Verb indungen  zu prfifen 
und  ihren eventuel len  Sehmelzpunk t  festzustel len.  

Die verwendete H6ehvakuumappara tur  gestat tete  w/~hrend des Erhitzens 
der Substanz das Abpumpen gemessener Gasmengen und das Abfangen oven- 
tuell  gebildeter Fliissigkeiten; hernaeh konnte in demselben Gef~B die Be- 
s t immung dos in der Substanz zurtickgebliebenen aktiven Wasserstoffs dutch 
Aufkondensieren yon Wasser durehgefiihrt werden. 

Zum Studium der I~eaktion waren besonders reine Pr/~parate erforderlieh; 
die Darstellungen wurden so sorgf~ltig wie m6glieh durehgeftihrt, wobei es 

1 A .  Bruk l  und K .  Rossmanith, Mh. Chem. 90, 4:81 (t959). 
2 K .  Rossmanith und E. Muclcenhuber, Mh. Chem. 92, 600 (1961). 
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gelang, sowohl die Reinheit der Produkte als auch die Ausbeuten betr~chtlich 
zu verbessern. 

Die ersten Versuehe mit der neuen Apparatur zeig~en, dag bei der 
Gadolinium- und Terbiumverbindung etwa ab 120~ eine :Pliissigkeit 
weggeht, die dutch ihren Dampfdruek Ms Tt tF  identifiziert werden konnte 
(dies ~urde sparer aueh f/Jr Samarium- und Yttriumehlorid-di-borhydrid 
gezeigt). Die Substanzen erlitten hierbei keine siehtbaren Vergnderungen. 

Ab etwa 170 ~ C erfolgte eine deutliehe t~eaktion unter Braunfgrbung, 
wobei ein Gas abgegeben wurde, das naeh seinem Verhalten gegen Wasser 
und naeh der Gesamtbilanz h~upts~ehlieh aus Wassers$off bestand. Wurde 
die Badtemperatur langsam gesteigert und trug man die alle 10 Min. ab- 
gepumpten Gasmengen gegen die Temperatur suf, so ergab sich w~hrend 
der Verfgrbung der Substanz ein deutliehes Maximum; bei weiterem 
Erhitzen ging die Gasabgabe wieder zurtiek. Der dunkelbraune Rfiek- 
stand reagierte mit Wasser zun~ehst rasch, dann langsamer unter Gas- 
entwieklung; Zusatz yon verdiinnter Schwefels~ure ffihrte unter weiterer 
Wasserstoffentwieklung zu einer klaren, reduzierenden L6sung. Aus deren 
Analyse ergs~b sich u~ter Beriieksiehtigung der obgegebenen Gasmengen, 
da~3 bei der gewghlten Art der Durehf/ihrung ein zu weitgehender Abbau 
eint, ritt. 

Ein Versueh mit relativ wenig Subs~anz, bei dem die Temperatur 
langsam bis zum Maximum des Druekes gesteigert und dann konstant 
gehalten wurde, erbraeh~e sehlie131ieh den Naehweis, dal3 bei dieser Aus- 
ffihrung eine einheitliehe dunkelorangerote Substanz resultier~, die sich 
im Mlgemeinen so verh~tlt wie die oben erhMtene braune, abet mehr 
aktiven Wasserstoff liefert, w/~hrend bei der Reaktion weniger Gas abge- 
geben wird; das braune Produkt war daher bereits dutch thermisehe 
Zersetzung unter Wasserstoffabgabe aus dem orangeroten hervorgegangen. 
Danaeh ksnn die Ngentliehe Umsetzung am besten dutch die fotgende 
Gleichu~g wiedergegeben werden : 

MeCI(BH4)2 �9 nTHF = MeCI(B2H6) + H2 @ 2 THF (Me ---- Tb, Gd). 

Diese Umsetzungsg]eiehung konnte fiir Gadolinium und Terbium als 
zutreffend festgestellt werden; die t~eaktionsprodukte wiesen die g]eiche 
auffallende Farbe auf und zeigten analoges Verhalten bei der Wasserstoff- 
bestimmung. Am Beispiel der Gadoliniumverbindung konnte gezeigt 
werden, dag diese in ])i~thyl~ther und Benzol nicht merklieh 15slieh ist, 
be~rgel~tlieh dagegen in TI-IF; die resultierende LSsung zeigte die gleiehe 
orangerote Farbe wie der t~eststoff. 

Dureh den besehriebenen Abbau der Chlorid-di-borana~e war gleieh- 
zeitig gesiehert worden, dal3 diese Verbindungen bei der verwendeten 
Darstellungsmethode als TH~-Solvate gewormen werden. Diese zeigen 
einen mit der Temperatur ansteigenden Dampfdruek, weleher bei der 
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Gadoliniumverbindung bei etwa 120~ 3 mm erreieht. Beim Abbau der 
Gadolinium- und der Terbiumverbindung wurden Werte ftir die Zusam- 
mensetzung der Solvate erhalten, die in der N~he yon 2 Mol T H F  lagen, 
bei Samarium dagegen ergaben sieh 2,64 Mol. Da diese Zahlen augerdem 
dureh die notwendige Dampfdruekkorrektur  eine gewisse Unsieherheit 
aufweisen, ersehien eine unabh~ngige Kontrolle wiinsehenswert. Dureh 
W~gung eines Anteils mit  darauffolgender Erdenanalyse ergaben sieh ftir 
Samarium 2,57, ftir Gadolinium 2,06 ]Viol TI-IF. Die Chlorid-di-boranate 
des Terbiums mad des Gadoliniums werden daher bei der D~rstellung ~ls 
Solvate mit  2 Mot T H F  isoliert; die S~mariumverbindung enth~lt ent- 
weder 2,5 Mol oder sie enthiel~ ursprii~.glieh 3 Mol und gab einen Teil 
des Solvat~thers bei der Troeknung abl 

Eine 3lodifizierung des Abbaus der Terbiumverbindung, bei dem die 
abgegebenen Gase laufend abgepumpt wurden, we also die P~eaktion unter 
viel niedrigerem Druek vor sieh ging, ersehien Kir die preparative Herstellung 
naheliegend; sie ergab aber weniger gute Resultate. Offenbar infolge des 
niedrigen Druekes an dem gut wiirmeleitenden Wasserstoff lag die Reaktions- 
temp. wesentlieh hSher, so dab bereits eine geringe weitere Zersetzung ein- 
trat. Man wird daher aueh fiir die preparative I-terstellung den Abbau besser 
unter dem eigenen Druek durehf/ihren. 

Der Abbau yon Samariumehlorid-di-borhydrid verlief a~ndersartig, 
offenbar bedingt dutch die leiehte Reduzierbarkeit dieses Ions. Naeh 
Abgabe des T K F  tra$ sehon bei etw~ 150~ unter Dunkelfarbung 
und voriibergehendem Flfissigwerden eine l~eaktion ein, die dureh ein 
seharfes Druekmaximum gekennzeiehnet war. Die Analyse des I~tiek- 
standes ergab einen bedeutenden Mindergehalt an Bor, weleher auf Abgabe 
yon Diboran hinweist. Die gesamten Analysenwerte passen gut zu der 
Anna.hme, dab rund 60Yo u~ter Reduktion des Samariums zur zweiwer- 
tigen Smfe naeh der Gleiehung reagiert haben: 

2 SmCI(BH4)2 �9 n T K F  : Sm2CI~(BeH6) + 1,5 He + 0,5 B2It 6 @ 5 T H F  

ws der ges t  (40%) Sm01(B~H~) gebildet hat. 

Das Chlorid-di-boranat des Yttriums zeigte beim Abbau naeh der ~hnlieh 
verlaufenden Abgabe yon THF eine seheinbar andersartige Reaktion unter 
Bildung eines Destillates, das jedoeh noch n~her un~ersueht werden mug. 

Fiir die Bildung und Struktur der neuen Verbindungen wird folgende 
Formulierung vorgeseh!a:~en, die sieh vor allem auf die ehemisehen 
Befunde stfitzt : 

3~Iea+C1 - K- -B- - IK IK--B- - t t  ~ Me3+C1 - H- -B- -B- - I - t  -}- tt~ 
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Die orangeroten Verb indungen  ks  dadurch in Parallele zu der be- 

k a n n t e n  Verbindung K2(B~I-I6), die jedoch farblos ist. Zur Kl~rung  dieses 
merkwiirdigen Befu~.des miigte  daher die vorgeschlagene S t ruk tu r  noeh 
dutch  andere Methoden erh~rtet  werden. 

Die exakte Benennung sollte naeh den neuen I~iehtlinien ffir die Nomen- 
klatur s beispielsweise Terbiumehlorid-hexahydridodiborat l,~uten~ Vgenn 
keine Verweehslung zu beftirehten ist, sollte abet aueh der k/irzere Name 
Terbiumehlorid-diborhydrid beziehungsweise -diboranat ausreiehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

Die zum Abbau verwendete Apparatur (Abb. 1) best~nd aus einem Zer- 
setzungsk61behen mit  Falle Lind Hahn A, welches fiber einen Sehliff am 
Manometerrohr V1 befestigt werden konn~e. Dieses trug d~s ~bsperrbare 

: I ~ z / m  ~ l~onomelen 
B A 

Abb. 1. Apparatur zum thcrmisehen Abbau 

Zusatzvolum Vo~ und ein geschlossenes I-Ig-Manometer; das mit  Hahn ver- 
sehene KSlbehen V3 diente zum Eindestillieren yon Flfissigkeiten. Die ganze 
Apparatur stand tiber den Haht~ B und eine mit  Trockeneis gek0hlte Falle 
mit  einer Hg-Dampfstrahldiffusionspumpe 3 Q 6 yon Sehott & Gen. in Ver- 
bindung. S/imtliche Votumina waren dutch Ausw/~gen mit  t t20  genau be- 
s t immt worden; die Apparatur konnte mit  getroeknetem Bombenstickstoff 
gefiillt werden. Die Sehliffe und H/~hne diehtete man mit Aloiezon L, aus- 
genommen den Schliff an der EinfallSffnung des ZersetzungskSlbchens. 

Allgemeine Durch]i~hrung 
Die gut ausgepumpte Apparatur wurde vor Gebraueh mit N2 gefiillt, 

der Tell mit  K61bchen Lind Falle abgenommen, das Zersetzungsgef~B ira 
Stickstoffsehutzkasten mit  dem Chlorid-di-borhydrid besehiekt, der Sehliff 

3 l~ichtsiitze f .d.  Nomenklatur d. Anorg. Chemie, Sonderdruek Chem. 
Ber. Nr. ~, XLVII ,  1959. 
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mit Apiezon T gefettet und das Ganze wieder an die Apparatur geh~ngt; 
ftir den Abbau nimmt man am besten 0,3--0,6 g Substanz. 

Naeh erneutem Evakuieren wurde die Falle am K61behen mit Alkohol 
und Troekeneis auf etwa 75 ~ gekiihlt und Hahn B gesehlossem Mittels 
eines 01bades steigerte man langsam die Temp. ; das dabei entwiekelte Gas 
erfOllte den l~aum Vo + Vl + V2; sein Druek konnte am Manometer ab- 
gelesen werden, wobei je naeh dem Stand des Hg noeh eine kIehae Volums- 
korrektur anzubringen war. Alle 10 Min. wurde der Druek abgelesen, Hahn A 
gesehlossen und dureh 0ffnen yon B die in V1 T V2 befindliehe Gasmenge 
abgepumpt, t t ierauf stellte sieh naeh SehlieBen yon B und Offnen yon A 
der neue Zersetzungsdruek ein. Die abgelesenen Drueke wurden gegen die 
Temp. des Bades aufgetragen und ergaben die eharakteristisehe Druek- 
Temperaturkurve. 

Wenn der Abbau beendet war, drehte man die I-Ieizung ab und entfernte 
naeh einiger Abk~hlung des Bades die Kiihlung der Falle. Naeh Ablesung 
des Dampfdrueks der deft  angesammelten Fliissigkeit (was nur bei den ersten 
Versuehen n6tig war) wurde diese dureh 0 l inen  yon V2 zum Verdampfen 
gebraeht und ihr Druek gemessen. Sodann entfernte man das Heizbad, 
sehlog A und braehte in das K61behen V3 5 ml vorher ausgekoehten Wassers 
(eine Entgasung im Hoehvak. erwies sieh als entbehrlieh), fret ein und eva- 
kuierte griindlieh. Inzwisehen wurden die Falle und das ZersetzungskSlbehen 
auf - - 7 5  ~ gekiihlt, V2 und I-Iahn B gesehlossen, die Ktihlung des Wassers 
entfernt und dieses dutch 0ffnen yon A zun~ehst in die Fatle kondensiert. 
Dann wurde die Kiihlung der Falle entfernt und so viel H20 in das Zersetzungs- 
k61behen kondensiert, dab der Boden der Falle noeh dureh Fltissigkeit ver- 
sehlossen blieb: Nun 6ffnete man V2 und entfernte langsam die Kiihlung 
von V0, wobei lebhafte Gasentwieklung einsetzte (diese Art der Durehfiihrung 
ergab naeh versehiedenen Versuehen immer noeh die hSehsten Borwerte). 
Naeh Stehen fiber Naeht  wurde abgelesen, die F1/issigkeit aus der Falle in 
das Zersetzungsk61behen gebraeht, dieses tier gekiihlt und naeh Einlassen 
yon N~ der Sehliff des K61behens ge6ffnet. Dutch diesen braehte man vor- 
siehtig 4 ml ausgekoehtes I-I~O und naeh dem Erstarren 4 ml vorgektihIte 
25proz. Ht2SO4, sehloB den Sehliff und entfernte naeh dem Evakuieren und 
Sehliegen yon Hahn  B die Kiihlung. Die erneut einsetzende Gasentwieklung 
kam aueh naeh Aufl6sung der Substanz nieht v611ig zum Stillstand. Naeh 
1--2 Tagen(!) wurde der Inhal t  des KOlbehens und der Falle quant i ta t iv  in 
einen Mel~kolben /ibergespfilt. 

Die Analyse aliquoter Teile auf Erdelement, B, C1 und Li erfolgte wie 
friiher besehrieben t. Die B-Werte lagen aueh bei der oben besehriebenen 
Durehfiihrung stets etwa 10~ zu niedrig, wahrseheinlieh infolge yon Neben- 
reaktionen bei der Zersetzung der Substanz. In  L6sung vorhandene reduzier- 
bare Verbindungen (wahrseheinlieh solehe mit  unhydrolysierten B- -B-Bin-  
dungen) maehten es notwendig, die f/Jr die Chloridbestimmung verwendeten 
Anteile mit  je 0,5--1 ml 30proz. H202 zu versetzen und eine Zeitlang sehwaeh 
zu koehen. Das verhinderte das Braunwerden des AgC1 dureh Reduktion;  
dennoeh lagen die Werte meist um einige Prozente zu hoeh. Die Reduktions- 
wirkung der LSsung entsprieht einem 1Restwasserstoff, der sieh dureh Ti- 
tration mit  n/10-KBrOa in stark salzsaurer L6sung gegen ~{ethylrot einiger- 
magen bestimmen lieg, wobei aber der Umsehlag reeht sehleppend erfolgte; 
arbeitete man in der I-Iitze oder mit  einem 15bersehuB an KBrO3 und jodo- 
metriseher Riiektitration, so ergaben sieh zu hohe Werte. S/~mtliehe nail- 
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analytisehen Daten sind Mittelwerte aus gut liegenden Doppelbestimmungen, 
nur  ffir die Boranalysen bediente man sich des hSheren Wertes. 

Gasanalyse 

Die bei der Reaktion bzw. auf Zusatz yon H20 und I-I2S04 ~bgegebenen 
Gasmengen wurden aus Druek, Volum und Temp. in iiblieher Weise berechnet, 
wobei der ~u wurde. Einige Sehwierigkeiten be- 
reitete die Ermit t lung des THF:  Da fRissiges N2 nieht zur Verfiigung stand, 
mugte Troekeneis als Kiihlmittel verwendet werden; hierdurch verblieb im 
abgegebenen Gas ein Restdruck an THF, der zu durchsehnittlich 1--1,5 mm 
abgeseh~itzt wurde. Dennoeh traten meist zu niedrige Tt tF-Werte  auf, wohl 
vor allem infolge yon Nebenreaktionen; auch lassen Adsorption und Ab- 
weiehung yon der Idealit~t auf jeden Fall kleinere Werte erwarten (man ver- 
gleiehe such die unten beschriebenen direkten Ermit t lungen des T t tF-  
Gehaltes). 

Herstellung de~ ~ Ausgangsprodul~te 

Diese erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorsehrift ~. Besonders sorg- 
f~Jtige Abseheidung des LiC1 in der Hitze und reichliches Wasehen der Pro- 
dukte erh6hte die Reinheit bedeutend. Ferner gelang es mehrmals, aus dem 
Fil trat  der Produktabscheidung eine zwei~e Fraktion zu erhalten: Ersteres 
wurde mit  etwas THF versetzt, in der Apparatur Weitgehend eingedampft, 
100 ml Benzol zugegeben, etwa 10 ml abdestilliert und das ausgeschiedene 
LiC1 heiB abfiltriert; aus dem Fi]trat konnte nochmals in gewohnter Weise 
eine Fraktion isoliert werden. Da sich zeigte, dag die LiCI-Gehalte beider 
Abseheidungen nahezu gleieh waren, wurden sie stets vereinigt. 

TbCl(BH4)2: Ansatz 5,4 g TbCla (20,4 raM), 0,95 g LiBH4 (1:2,13). Das 
erste Mal wurde mit  15 ml, das zweite mit  5 ml ~ther  gefgllt. Die Ausbeute 
betrug 44,5% (bezogen auf eingesetztes Chlorid) mit  4,0 Gew~o LiC] (bezogen 
auf so]vatfreies Produkt). 

GdCl(BH4)~: Ansatz 5,5 g GdCls (20,9 raM), 1 g LiBH4 (1:2,2). Es wurde 
nur  eine Fgllung mit  15 ml ~ther  ausgefiihrt; die Ausbeute betrug daher 
nur 32,0~ allerdings mit  1,9 Gew~) LiC1. 

SmCI(BHa)s:  Ansatz 5,5g SmCls (21,4raM), l g LiBH4 (1:2,15). Es 
wurde eine zweimalige F~llung mit  je wenigen ml Ather ausgefiihrt. Die 
Ausbeute betrug 73,2% mit 5,5 Gew% LiC1. 

A bbau von TbCI( B H  4) s, urspri~ngliche Durch]i~hrung 

(alle Temperatm:angaben beziehen sich auf das Bad und verstehen sich in 
~ C; die Fadenkorrektur betrug hier 2--3 ~ und wurde vernachlgssigt.) 

Die Hauptreakt ion setzte unter  Gelbfiirbung bei 166 ~ ein, oberhMb 176 ~ 
erfo]gte Verf~rbung naeh Braun;  die Maximaltemperatur in der p/T-Kurve  
(Traa• be~rug 190 ~ insgesamt erhitzte man  bis 244 ~ Gesamtdauer 2,5 Stdn. 
Die Flttssigkeit in der Faile zeigte einen Dampfdruck von 145 mm bei 24,2 ~ 
entspreehend etwa dem yon THF. Die Restsubstanz war dunkelbraun. 

Analyse in raM: 
Abgegeben: I-t2 5,19, THF  4,34. 
R[ickstand: Tb 2,60, C1 3,29, B 4,31, Li 0,54, I-I 9,39 (noeh ohne Rest-M). 

Das ergibt neben 0,54 relY[ LiC1 die Reaktion (2,6 rmM): 

TbCI(BH4)2 �9 n THF = Tbl,00Cll,06B1,66Hs,61 ~- 2,00 Ha ~- 1,67 THF. 

51" 
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Abbau  von TbCI (BHa)e ,  verbesserte DurchJi~hrung 

Der Begirm der Hauptreaktion lag bei 168 ~ (Gelbfgrbung), Tmax bei 
177~ insgesamt erhitzte man nut bis 182 o (Abb. 2). Gesamtdauer 2 Stdn. 
Es hinterblieb ein einheitlich orangefarbenes Produk~, das mit  t t20  zungehst 
heftig, dann langsamer reagierte. Auf Zusatz yon HeSO4 wurde nochmals 
Gas entwickelt. 

Analyse in raM: 

Abgegeben: H2 1,41, T H F  2,01. 

R/ickstand: Tb 1,46, C1 1,86, B 2,63, Li 0,34, H 8,70 + 0,50 Rest. 

Das ergibt neben 0,34ram LiCf die l~eaktion (1,46 mM): 

TbCI(BHa)2 - n T H F  = TbLo0C1L04BLs0H6,a6 + 0,97 He + 1,38 THF.  

. q I I I I 

7d0 /6"0 12"0 /GO /3Y~ 

A b b .  2 .  A b b a u  y o n  T b C I ( B H ~ ) ,  

Eine Verbindung TbCI(B2H6) 
miigte theoretiseh 6 H,~ raseh 
und 1 H2 langsam entwiekeln 
(B--B-Bindung).  

Abbau  yon T b C l ( B H 4 ) 2  dutch  
direktes A b p u m p e n  

Die Reaktion ging bei h6herer 
Temp. vor sieh als beim vorigen 
Versueh: Gelbfgrbung tra~ erst 
bei 175 ~ auf, zur v61ligen ~ber-  
fiihrung in das orangefarbene 
Produkt  war Erhitzen bis auf 
200 ~ n6tig. Gesamtdauer 2,5 
Stdn. 

Analyse in raM: 

Riiekstand: Tb 2,87, C1 3,42, B 4,99, Li 0,37, II  14,93 + 0,50 Rest. 

Das ergibt 0,37 mM LiCl und 2,87 mM Tbl,00Cll,06B1,74Hs,as. 

Die notwendige TemperaturerhShung bewirkte also bereits einige Zer- 
setzung unter Wasserstoffabgabe. 

Abbau  yon G d C I ( B H 4 ) z  

Die Durehfiihrung erfolgte wie bei Tb; die I~eakLion setzte bei 170 ~ unter 
Gelbffirbung ein, Tm~x betrug 187 ~ insgesamt erhitzte man his 190 ~ Gesamt- 
dauer 2 Stdn., der Rtiekstand war orangefarben wie bei Tb. 

Analyse in raM: 

Abgegeben: H2 1,26, T I IF  2,52. 

l~iiekstand: Gd 1,34, C1 1,49, B 2,40, Li 0,14, H 9,42 + 0,40 Rest. 

Das ergibt neben 0,14 mM LiC1 die Reaktion (1,34 mH):  

GdCI(BH4)z �9 n Tt-IF = Gdl,o0Cll,01Bl,s0HT,aS + 0,95 H2 + 1,89 THF.  

Or~entierende L6slichkeit~.versuche m i t  GdCl(B2H6)  

Eine Probe des Produktes wurde wie oben dureh thermisehen Abbau des 
Chlorid-di-borhydrids hergestellt, wobei auf die Kondensation des T H F  ver- 
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z i ch t e t  wurde .  Bei  e twa  110 ~ begrug der  D a m p f d r u c k  1 ram,  bei  122 ~ 3,5, 
bei  i35  ~ 5,5 u n d  bei  143 ~ 9,5 m m .  Die I - I aup t reak t ion  b e g a n n  wieder  bei  
e twa  1700 u n d  e r re i eh te  ih r  M a x i m u m  bei  183~ m a n  e rh i t z t e  bis au f  186 ~ 
Auf  die o r ange ro t e  S u b s t a n z  w u r d e n  zunf iehs t  10 ml  Dibt thyl~ther  k o n d e n s i e r t  
u n d  eine Ze i t l ang  m a g n e t i s e h  ger i ih r t  ; es zeigte sieh ke ine  merk l i ehe  LSslieh- 
kei t .  I -Iernaeh wurde  das  L S s u n g s m i t t e l  v e r d a m p f t  u n d  in gleieher  V~eise 
ers t  10 ml  Benzol  u n d  s o d a n n  10 ml  T H F  au fkondens i e r t .  W/ ih rend  das  
Benzol  a u e h  ke ine  merk l i ehe  L 6 s u n g  hervorr ie f ,  16ste sieh das  P r o d u k t  in  
TI-IF r a seh  m i t  i n t e n s i v  ro te r  F a r b e  zu  e inem betr /~eht l iehen G r a d ;  der  Lbse- 
r i i e k s t a n d  h a t t e  s ine  e~was hel lere  Fa rbe .  N a e h  Abdes t i l l i e r en  des Ctbersehiis- 
s igen T H F  im Vak.  gab  der  R i i e k s t a n d  bei  l s tdg .  E r h i t z e n  bis 150 ~ n o e h  wenig 
TI-IF ab,  so d a b  m i t  d e m  Vor l iegen  
eines A d d u k t s  g e r e e h n e t  w e r d e n  
kann .  

B e s t i m m u n g  des  THff~-Gehal ts  yon  
G d C l ( B H a )  2 /~" 

1,426 g w u r d e n  e ingewogen,  ge- 
15st u n d  das  Gd  q u a n t i t a t i v  be- 
s t i m m t  (3 ,80raM).  Mi t  t t i l f e  des 
aus  d e m  ob igen  Ver such  b e k a n n t e n  ,,~ 
LiC1-Gehalts  e r g a b e n  s ich fiir den  
Rest 0,565 g THF 7,83 raM. 

Das  e n t s p r i e h t  der  Fo r m eI :  
GdCI(BH4)2 �9 2,06 T H F .  

A b b a u  yon  S m C l ( B H 4 ) ~  

Sehon  bei  150 ~ t r a t  yore  R a n d  
he r  G r a u f ~ r b u n g  auf,  d a n n  wurde  
die S u b s t a n z  u n t e r  F l i i s s igwerden  
ganz  sehwarz ,  sehlieBlieh h i n t e r b l i e b  
eine t rockene ,  porSse,  rS t l i chv io le t t e  
3{asse. Tmax b e t r u g  157,5 ~ insge- 
s a in t  e rh i t z t e  m a n  bis 159 ~ (Abb.  3). 

;I 

I r 

Abb. 3. Abbau yon SmCI(BH~)2 

Oesamtdauer 1,5 Stdn.; das entstandene Produkt war anfangs sehr wasser- 
empfindlieh, 16ste sieh aber dann unter Gasentwicklung und Bildung einer 
tiefvioletten LOsung, deren Farbe langsam versehwand. I-IzSO4 setzte weitere 
Gasmengen in Freiheit. 

Analyse in raM: 

Abgegeben: H2 1,27, THF 2,37. 

R t i e k s t a n d :  S m  0,90, C1 i ,17,  B 1,23, Li  0,30, H 4 , 4 9 - ~  0,85 Res t .  

Das  e rg ib t  n e b e n  0,30 m M  LiC1 die t l e a k t i o n  (0,90 raM):  

SmCI(BH4)2 �9 n TI-IF Sml,ooCI0,97B1.37H5,93 ~- 1,41 nkG @ 2,64 T H F .  

(nl~G = n i c h t  k o n d e n s i e r b a r e s  Gas) 

Dies is t  genau  das  R e a k t i o n s a u s m a B  eines a n d e r e n  Versuchs ,  der  ebenso  
ver l ief  u n d  B 1,38 liefer~e. Fo lgende  be ide  R e a k t i o n e n  e r sehe inen  wahr -  
sche in l ieh  : 
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ber. nkG tt 
II 

SmCI(BH4) 2 ~ 1/2 Sm2C12(BetIs) + 1/2 B~H s + H 2 1,5 4,5 
\ 

\ 

SmCI(B2Hs) + H~ 1,0 7,0 

unter Annahme der ersten Reaktion mit 37% der zweiten: 

gefunden : 
1,31 6,07 

1,41 5,93 

Die erhaltenen Ergebnisse stehen zwar rnit dieser Deutung gut im Ein- 
klang, doch erscheint bemerkenswert, dag unter den recht verschiedenen 
Bedingungen der beiden Versuche der gleiche Reduktionsgrad auftrat. Es 
erscheint nicht wahrscheinlich, dab die Verbindung des Sm(III) primer ent- 
steht. Man k6nnte aueh an die Bildung einer Verbindung v o n d e r  Formel 
II III 

SmSmOl2(BaHs) denken, welche allerdings je Mol Sm 1,5 rnM n]cG und 
5,25 mM H liefern mfiBte. 

Bestimmung des THF-Gehalts vor~ SmCI(BH4) 

1,850 g wurden eingewogen, gel6st und das Sm quant i ta t iv  bestimmt 
(4,48 rnM). Unter  Beriicksichtigung des LiC1-Gehalts ergab sich fiir den Rest 
0,828 g T I IF  = 11,5 raM. 

Das entspricht der Formel: SmCI(BH4)~' 2,57 THF. 

Dem Vorstand des Ins t i tu ts ,  Her rn  Prof. Dr. A.  Brukl,  dauke ich 
herzlich ffir die MSglichkeit zur Durchffihrung dieser Arbeit  und  ffir sein 
fSrderndes Interesse. 


