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Belm Umsatz von Chlorid-di-borhydriden tier Se]tenerd- 
elemente mit  Na~riummethoxid in Tetrahydrofuran erfolgt 
Reakt ion naeh der Gleiehung LnCI(BH4)_9 + 2 NaOCHa = 
= Ln(OCI-I3)2(BH4) . NaC1 @ NaBH4; gleiehzeitig t r i t t  teil- 
weise Subst i tut ion des Hydridwasserstoffs dutch OCHa ein. 
Das Primgrprodukt. geht fiber isolierbare ~Zwisehenstufen in ein 
Endprodukt  v o n d e r  Summenformel LnB (H, OCHa)a fiber, dessen 
wahrseheinliehste analytisehe Zusammensetzung LnBH~OC~a 
ist. Der Verlauf der Primgrreakt ion wurde dureh Ausffihrung ver- 
sehiedener Reaktionsweg e gesiehert; insgesamt ergabm~ sieh 
9 neue Verbindungen. 

I n  fr i iheren Arbe i t en  1, 2, s wurde fiber die Dars te l lung  yon  r  
d i -borhydr iden  yon Se l t ene rdmeta l t en  a n d  ihren the rmiseben  Abbau  
beriebt,et.  Es  soll te nun untersueht ,  werden,  ob das  in diesen Verbin- 
d_ungea en tha l t ene  Chloridion doppe t t en  Umsegzungen in Tetra.hydro- 
furgn (THF)  zug/inglieh ist ,  wobei  wi t  in der  vor l iegenden Arbe i t  Na t r i um-  
m e t h o x i d  gls P a r t n e r  wghlten.  

Es zeigte sich bald,  dab  die Reakt. ion wesent l ieh kompl iz ie r te r  ver- 
1/iuft. als der  e rwar t e t e  einfaehe Aus tauseh  des C1 gegen OCKa; anstet le 
e iner  R e a k t i o n  mi t  e inem Verhgl tn is  yon Metal l  zu Methoxid  wie I : 1 
fanden wit  eine solehe im Verh// l tnis  1 : 2. Es wurde  also n ieh t  nur  das 
Chloridion, sondern aueh eine BH4-Gruppe  gegen 1Kethoxid ausge tauseht ,  
wie aueh dureh das Auf t r e t en  von N a t r i u m e h l o r i d  und  N a t r i u m b o r a n a t  
im Rfiekstamd der Umse tzung  bes t / / t ig t  wurde.  Hierbe i  erwies sieh ein 

1 A .  Brukl  ~md K.  Rossmanith,  Mh. Chem. 90, 481 (1959). 
2 K .  Ro~srrta~ith und E. Mucker~huber, ~ h .  Chem. 92, 600 (t961). 
:~ K .  Noasrna~iih, Mh. Chem. 92, 768 (196t). 
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Tell des Hydridwasserstoffes des Umsatzproduktes und des gebildeten 
Natriumborhydrids durch Methoxid ersetzt. Die Primgrreaktion 
lautet  daher (noeh ohne Berfieksiehtigung der Substitution): 

LnCl(BH4)2 + 2 Na0CH3 = Ln (0CH3)2 (BH4) + NaC1 + NaBH4. 

~ber  die Reihenfolge des Ersatzes gaben Versuehe Aufschlul3, bei denen 
die Ausgangskomponenten systematisch ver~ndert wurdem Der ~msagz 
verlieI in gleieher Weise, wenn die wasserfreien ErdmetMlehloride mit 
Lithiumboranat und Natriummethoxid im Molverhgltnis 1:2:2 direkt 
zur Reaktion gebraeht wurden; da aber hierfiir nur diejenigen Erd- 
metallchloride brauchbar waren, die mit Lithiumborhydrid zur Bil- 
dung yon Chlorid-di-borhydriden bef~higt sind, verlief offenbar aueh 
hier der Umsatz fiber diese in der L6sung zun/~ehst gebildeten Stoffe. 
Weiter gelang es uns im Falle des Ytterbiums, ein Produkt  zu isolieren 
und als Reaktanten ffir die weitere Umsetzung zu verwenden, das zum 
groBen Teil aus Ytterbium-di-ehlorid-monoboranat YbCI2(BH4) be- 
stand (der Rest war Di-boranat). Der Umsatz mit Methoxid verlief aueh 
hier in gleieher Weise wie vorher. Sehliel31ich konnte auch mit Erd- 
metallchlorid, Lithiumboranat und Natriummethoxid im Molverhgltnis 
1:1:2 eine analoge Umsetzung erzielt werden, also offenbar fiber das in 
L5sung gebildete Mono-borhydrid. Der Verlauf der zwei letztgenannten 
Umsetzungen zeigt, dab bei der l~eaktion der Chlorid-di-boranate inter- 
essanterweise zuerst eine BH4-Gruppe ausgetauscht wird und dann erst 
das Chloridion, wenn man nur annimmt, dab die Umsetzung beider Ver- 
bindungsreihen fiber das gleiehe Intermedigrprodukt erfolgt: 

LnC12(BtI4) 

E 
@ NaOCH a ] - -  NaCI 

I 

$ 

[LnCI(0CH~) (BH,)] ~- Na0CH~ Ln(0CH3)~(BH~) 
-- NaCI 

NaOCH~ -- NaBI-I 4 

LnCI(Btt4) 2 

(Die Substitution des Hydridwasserstoffs ist noeh nieht berfieksichtigt.) 
Das so erhaltene Dimethoxid-monoborhydrid stellt aber noch nicht das 
Endprodukt  der Umsetzung dar; dieses entsteht  vielmehr in einer Zeit- 
reaktion unter Abgabe yon Wasserstoff fiber Zwischenstufen, die 
in versehiedenen l~/~]len gefaBt werden konnten. Unter Berficksiehtigung 
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der Substitution des Hydridwasserstoffs, die in den Btt4-Gruppen aller 
beteiligten Produkte erfolgt und in gewissen Grenzen variiert, lautet. 
der Bruttoumsatz der Weiterreaktion: 

Ln(0CH3)2B(H, OCH3)4~LnB(H, OOgs)6 -~ LnB(H, 00H3)5 -~ 

-~ LnB(H, OCH3)4 --> LnB(H, OCH3)3 

Auch bei stark vertgngerter Versuehsdauer ging die l~eaktion nieht mehr 
fiber das genannte Endprodukt hinaus. In manehen Fs verlief die 
Reaktion trotz gleieher Bedingungen nur bis zu einem der Zwischen- 
produkte, yon denen jeweils Vertreter erhalten werden konnten. Die 
Grtinde ftir diesen Weehsel in der geaktionsgesehwindigkeit bei an- 
seheinend gleiehen Bedingungen konnten noeh nicht ermittelt werdem 
Obgleieh wir nieht annehmen, dab der Vorgang genau stufenweise vor 
sieh geht, lagen doeh die Analysenwerte der isolierten Zwisehenprodukte 
recht nahe bei den oben angegebenen Zusammensetzungen. Die Werte 
ftir den Wasserstoff geben die bei Raumtemperatur mit verdiinnter 
S//ure erhaltenen Molmengen, die nieht mit der Zahl der in der Formel- 
einheit vorhandenen H-Atome iibereinstimmen miissen. 

Fiir die Darstellung der Endprodukte in m6gliehst reinem Zustand 
erwies sich der Umsatz yon Natriummethoxid mit isolierten Chlorid-di- 
boranaten als am besten. Die erhaltenen Produkte sind kristalline 
Substanzen, schwaeh gefs wenn sie sieh yon gef/~rbten Erdmetall- 
ionen ableiten; sie enthalten wahrseheinlieh noeh LSsungsmit~el gebnnden 
und sind wesentlieh weniger wasserempfindlieh als die Ausgangsstoffe, 
wobei die Empfindliehkeit yon den Zwisehen- auf die Endprodukte 
abnimmt. 

Alle isolierten Verbindnngen enthielten trotz sorgfgltiger Reinigung 
dutch fraktionierte Kristallisation weehselnde 2r yon Natrium- 
methoxid, Nagriumehlorid und substituierten Natriumborhydriden, die 
beiden erstgenannten zweifellos in Form yon Addukten, da sieh diese 
Verbindungen in reinem Tt tF  als praktiseh nnl6slieh erwiesen. Es ist 
jedoeh aueh fiir die substituierten Natriumborhydride eine Bindung in 
Form yon Addukten anzunehmen, wenn man die Z~.higkeit bertieksiehtigt, 
mit der alle diese Stoffe yon den eigentliehen Prgpara~en {estgehalten 
werden, so dab es seheinen k6nnte, dag sie zur Stabilisierung dienen. 

Der in gewissen Grenzen variable Substigutionsgrad in dem als Addukt 
gebundenen Natrimn'borhydrid bedingte aueh, dab der Wasserstoff- und 
OCI-I3-Gehalt der erhaltenen Produkte streng nut Ms Summe angegeben 
werden konnte. Es lieB sieh abet dutch Mittelung tiber die versehiedenen 
m6gliehen Substitutionsgrade aus dem Durehsehnitt von 8 Versuehe~x 
als wahrseheinliehste Zusammensetzung die Formel LnBH2, 11(OCHa)0,ur 
gewinnen. 
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Das folgende Schema faBt die gesicherten l~eaktionsfo]gen zusammen 
�9 gibt eine fJbersieht fiber die isolierten, Produkte:  

LnC1 a (A) 

/\ 
q- 2 L i B H 4 / "  ~ §  LiBH4 
- -  2 L i C I /  ~ - -  LiC1 

/ \ 
/ '  K 

LnCI(BH~)~ (B) LnCldBIJI~) (C) 

\ / 
+ N a 0 C t t ~  / +  NaOCHa 

LnCI(0CH~)B(H, 0CII~)~ (D) 

q- NaOCH 3 
- -  NaC1 

L~(OCHa)2B(H, OCH3)4 

LnB(H, OCHa). 5 

LnB(H, 0CH~)~ 

LnB(H, 0CH~) 3 

= LnBtI2OCH a 

In~ermedi~icprodukt 
(ersehlossen) 

Primarprodukt 

1. Zwischenpcodukt 

2. Zwischenprodukt 

Endprodukt 

R e a k t i o n s a r t e n  

1. Direkter Umsatz: A - ~ B  (in L6sung) - - D ;  LnCI3: L i B H 4 =  1:2 
durchgefiihrt bei Samarium und Erbium. 

2. Direkter Umsatz; A - ~ C  ( inLSsung) -~D;  L n C I 3 : L i B H 4 =  1 :1  
d=urehgefiihrt bei Holmium, Dysprosium. 

3. Indirekter Umsatz: B ~ D; durehgeffihrt bei Samarium, Yttrimn, 
Gadolinium, Dysprosium. 

4. Indirekter Umsatz: C-> D; durehgeffihrt bei Ytterbium. 
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F o l g e n d e  V e r t r e t e r  w u r d e n  e r h M t e n  

Prb~it~Nrodulct yon Yt t e rb ium,  Samarium.  

7. Zwischenprodulct yon Y t t r i u m .  

2. Zwi.schenprodul~t yon Holmium.  
End produt~t yon Samarium,  Yt t r ium,  Gadolinium, Dysprosium, Erbium.  

Experimenteller Tell 

Ausga~gsmaterialie~: Die Herstellung der wasserfreien Erdehloride au~ 
,(tea verwendeten reinste~ Oxiden und die Reinigung der L6sung-smitt, el 
wnrde sehon besehrieben 1, ~; den Restwassergehalt bestimrnt,en wir mittels 
Titration nach Karl ~ischer (mit elektrometrischer Indizicrung). 

Wasser/reies Metha~ol v,~urde nach der yon uns etwas modifizieiten Vor- 
sehrift yon Lur~cl und Bjerrum 4 hergestellt: i00m] wasserhaltiges CHaOH 
(Vorreiriigung dureh Destilla~,ion fiber 50 g KOH/1 ist giinst.ig) werden mit. 
5 g Mg und etwas J2 versetzt und mit  aufgesetzt.ern Riiekfluf3ldihler erw[rmt, 
his sich alies Mg get6st hat, (bei Entf/~rbung wei[.eres J2 zugeben). Sodann 
werden noeh 900 ml CI-I~OH zugesetzt, mindestens 4 Stdn. unter Rfickfluf3 
gekoeht und hernaeh destill[ert. Each 3maliger Durehffihrung war der t t20-  
Gehalt auf 0,028~o gesunken. 

Vorversuehe ergaben, daft zur PIerstellung yon reinstem Natriu~methoxid 
das verwendete CHaOI-I sehr gut absolutiert sein muB; ebenfal/s im Gegen- 
sat.z zu /ilteren Literaturangaben erwies es sieh ats n6~Ag, zweeks v611iger 
Entfernung des Kristallalkohols l~ngere Zeit im Hoehvakuum (HV) zu er- 
hitzen. 

Folgende Methode bewfihrte sieh am besten: E~wa 7 g Na werden inn 
Sehutzkasten in den 500 ml Rundkolben einer I)estillationsapparatur ge- 
braeht, die im Claisenaufsatz anste]le des Thermometers einen Tropft,rieh~uer 
mit  dem wie oben gereinigten CHaOH triigt,, und das Na in einem 8~,rom 
von 02 freiem, getroeknetem N2 auf 160 ~ erhitzt~ ({)lbad/. Insgesamt 100 ml 
CHaOIK werden portionenweise auf das gesehmolzene Na attfgetropft und 
naeh jeder Zugabe zur Troekene gedampft, sodann der 1R/i~ekstand 5 Stdn. 
auf 160--170 ~ belassen, sehlieg!ieh noeh 2 St, dn. im I-IV bei ~23 ~ belassen, 
bis kein Gas mehr abgegeben wird. (Bezfiglieh der HV-Apparatt!r vgl. a.) Die 
R.einheit des Endproduki, es kont,rollier{.en wit dureh an~lytisehe Besthnmung 
des Na:OCHa-Verhiiltnisses; sie ergab sieh zu 99,4~ 

Herstellu~g der Chlorid-di-borhydri~e: Wit verwendeten die gleiehe Appa- 
ratur wie sp/iter ftir die eigentliehen Umset.zungen~; sfi.m~liche Operationen 
wnrden wegen der Wasserempfindliehkeit, der Prgparate unter ~roekenem, 
()~-freiem Nz ausgeftihrt; die Handhabung erfolgte in einem mit troekenern 
E.~ gefiillten Sehutzkasten. Zur Herstellung der Chlorid-di-borhydride yon 
Y, Sm, Od, Dy diente die bew/ihrte Arbeitsvorsehrift ~, a; auf analoge 
Weise wurde erstmalig die Verbindung des Ho hergestellt; beim Versueh. 
YbCI(Bt-I4)2 darzustellen, erhielten wir info]ge einer etwas anderen Dureh- 
fiUxrung ein zu 80~ aus YbCI~(BH4) bestehendes Produkt. 

D(trstellung yon HoCI(13H4)~: Ansatz 5,81 g IKoCla (21,4 rnmo!), 1 g LiBH4 
(1:2,15). Fti!lung des LiC1 mit 120m1 Benzol, Isolierung des Produktes 

H. Lu'~d mad J. Bjerrum, Chem. Bet. 64, 2110 (1931). 



300 I(. Rossmanith tmd H. Maealka: [Mh. Chem., Bd. 94~ 

durch Einengen auf 20 ml und Kfihlung mit Alkohol--Troekeneis (~therzusatz 
fiihrte ~ur zu 01bild~mg); blal~gelbe, kristallir~e S~bstanz. 

Analysen in mmol (bezfiglieh der Methoden vgl. tmten), t to : 0,13, B : 0,25, 
I-t: 0,96, CI: 0,17, Li: 0,045, T I IF  (Differenz) 0,28, des ergibt: Hol,00C10,9~ 
BI,u2HT,3s �9 2,15 TIIF. 

Ausbeute: 39,8% mit 5,4 Gewichtsprozent LiCI (bezogml auf solvat- 
freies Produkt). 

Darstellung yon YbCl~(BH4) : Das ent~spreeher~de Chlorid-dLborhydrid 
War sehon frfiher ~- dureh freiwillige Kristallisatio~ aus der Benzoll6sung er- 
hal ten worden. Wir versuehten nun, naeh der allgemeinen Arbeitsvorsehrift 
zu einem Pr~parat zu gelangerl, das zum Umsatz mit  Methoxid geeignet war. 

Ansatz: 5,89 g YbC13 (21,4 mmol), 1,0 g LiBH4. Der violette t~fiekstan4 
tier 1. Fi l t rat ion enthielt laut  Analyse neben Oxidehlorid tl,5~ YbC12; 
Isolierung des Yr~iparates erfolgte wie bei tIo dureh Einengen der Benzol- 
16sung und Kiihlung mit  Alkohol--Troekeneis; 2malige Abseheidung. Farb-  
loser, kristalliner Feststoff, weniger empfindlieh gegen t I20 Ms die Chlorid- 
di-boranate,v611ige Zersetzung erst naeh S-~urezusatz. Analysenwerte in mmol:  

Yb:  0,59, B: 0,72, I-I: 2,88, CI: 1,12, Li: 0,08, 
entspreehend 0,46mmol Ybt,00Cll,9SB1,00]-I4,04 und 

0,13 mmol YbCI(Btt4)2. 
Gesamtausbeute 37,5% ~eben 2,2 Gew.~ LiC1. 

Bestimmung der L6sliehkeit von NaCl in T H F  

NaC1 p. A. wurde 6 Stdn. bei 150 ~  Trockenschrank und 2 Stdn. bei 
100 ~ im HV getrocknet, 1 g davon in 75 ml THF  (0,11% HzO) 8 Stdn. in der 
oben erwiihnten Umsatzapparatur  gerfihrt, filtriert un4  das Fi l t rat  einge- 
dampft. Nach Aufnehmen in Wasser und Zugabe yon AgNO3 bildete sieh 
jedoch nieht einmal eine Trfibung; NaC1 ist also in TH F  bei Raumtemp.  
(RT) praktiseh unlSsIieh. 

Bestimmung der L6sliehl~eit yon NaOCH3 in T H F  

1 g NaOCI-I3 (99,4%) wurde in der Apparatur mit  75 ml T t t F  (0,011~ 
tI~O) 8 St, dn. gerfihrt, fiber Naeht absitzen gelassen und filtriert, sodann 
aliquote Teile des Fil trats  auf Na analysiert. Als Mittel aus 4 Bestimmunger~ 
ergab sieh die L6slichkeit yon NaOCHs in TI-IF bei I~T zu 0,7 mg je t00 ml. 

Bestimmung der L6slichlceit yon NaOCH3 in Benzol 

Erfolgte in der gleiehen Weise wie oben; als Mittel aus 2 Bestimmungetl 
ergab sieh die L6sliehkeit yon NaOCH3 in Benzol bei I~T zu 4,6 mg je 100 ml. 

Umsatz der Chlorid-di.borhydr~de mit NaOCH~ ~n T H F  

Naeh zahlreieherl Versuehen erwies sich folgende allgemeine Arbeits- 
vorsehrift am besten geeig~aet (Abweiehungen hievon werden bei den Einzel- 
versuehen vermerkt) : 

Des Chlorid-di-borhych~id (3--4 mmol) wird mit  der entsprechenden Menge 
NaOCHa (Ms bestes Molverh~ltnis zur Vermeidung yon iNebenreaktioner~ 
fanden wit 1:1,80) im Sehutzkasten eingewogen, in den l%eaktionskolben 
gebraeht und  dieser in die Apparatur  eingeffigt. Unter  l%fihren l~Bt  man  
75 ml T t t F  zutropfen und rfihrt 8 Stdn. kr~ft ig dureh; naeh Absitzen fiber 
Naeht wird yore l%fiekstartd filtrier~ und  dieser mi t  5 ml TI-IF gewasehen. 
Des Fi l t ra t  bringt man in die gereinigte u~d getroeknete 'Apparatur  zurilek 
urtd beginnt  das LSsungsmittel abzudestillieren; seheidet sieh beim Ein- 
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engen auf ca. 20 ml ein Niederschlag ab, der meist praktisch erdenfrei ist, 
so wird dieser heig abfiltriert told das Filtrat zum bessererL Rfiekgiegen 
rnit 10 ml T}IF verdiinnt. AnsehlieBend engt man  auf ca. 15 ml ein, ebenso 
verf/~hrt man, wenn keirte Frakt ion isoliert werden konnte. Die F~llung der 
Hauptverbindung erfolgt mit  20 ml Nther, wenn nStig unter  Kfihlung mit  
Alkohol--Troekeneis. Nun wird 30 mir~ durehgertihrt, am besten fiber Naeht 
stehengelassell und sodarm mit  einigen Tropfen ~*ther auf die Vollstfindig- 
keit der F~llung gepr/ift. Die Kristalte werden filtriert, 2mal mit  je 5 ml 
-4ther gewaschen lmd 2 Stdn. im N~-Strom getroeknet. 

Analyse 

Zur Bestimmung von Erdmetall,  Bor, Ch]or, Lithium und aktivem H 
dienten die in den friiheren Arbeiten verwendeten Methoden. Da hier sowohl 
mit  Li als auch mit  Na gereehnet werden mul?te, wurde die bei der Alkali- 
best immung ausgewogene Summe der Sulfate in verd. HC1 gel6st, mit  BaCI~- 
L6sung gefttllt, und  das Sulfat als BaSO4 zur Auswaage gebraeht. Daraus 
konrtte der Gehalt an Li und Na bereehnet werden. Es zeigte sieh jedoeh 
bei allen Analysen, dab die Endprodukte entweder votikommen Li-frei 
waren oder ? 6ehstens 1--2 ~ enthielten. 

Zm" Bestimmung des OCHa-Gehaltes versuehten wir zungehst die Methode 
naeh Zeisel anzuwenden, die jedoeh unbefriedigende %Verte mit  Abweiehun- 
gen bis zu 30 Rel. ~ lieferte, vermuttieh beruhend auf der sehr Ieiehten Hydro]y- 
sierbarkeit des OCHa in den hergestellten Verbindungen. Am besten be- 
wghrte sieh die eerimetrisehe Best immung naeh Alexander', Bourne und 
LittlehaleS: das OCH3 wird hier durch iibersehiissige Ce(IV)-SalzlSsung zu 
Ameisens~ure oxydiert ~md der nieht verbrauehte A_rtteil mit  alkaliseher 
As(III)-L6sung gegen Ferroin als Indikator  zuriiektitriert, wobei OsO4 als 
Katalysator  dient. 

Die Berechnung der Formel fiir die Endprodukte erfolgte nach Abzug 
der als Addukte vorliegenden Stoffe. Naeh eingehenden Untersuehungen 
sind dies NaC1, NaOClSIa und  NaBI44, bei dem ein Tell des Hy~bidwasser- 
stoffs dutch OCtI3 ersetzt ist. Da dies im Endprodukt  ebenfalls erfolgt, 
wird znni~ehst nu t  die Summe vort H und OCI-Ia angegeben; welter un ten  
wird anf die Ermit t lung einer wahrseheinliehsten Zusammensetzung ein 
gegangen werden. 

D~.~'stellung vow+ StuB(H, OCH3) 3 

Ansatz 1,30g SmCI(BHa)2.2,5 THF (3,28 retool), 0,32gNaOCH3 (1 : 1,80). 
Beim Einengen der L6sung wurde eine farblose Fraktion erhalten, die in der 
Hitze schwerer 16slich war und sieh in T t t F  15ste; F~llung des Pr/~parates 
erfolgte naeh Eindampfen auf 20 ml dutch Zutropfen von 25 ml ~ ther ;  
hellgelbe, kristalline Substanz. 

Analyse in mmol. 
Sin: 0,94, B: 1,23, H:  3,00, OCHa: 2,78, Na: 2,16, C]: 0,27. Das ergibt 

neben 1,60 mmol NaOCH3, 0,27 mmol NaC1 und 0,29 mmol NaB(H, OCHs)4, 
0,94 mmol Sm~,00Bi.00(I-t, OCHa)3,21; Ausbeute: 28,7~ 

Die 1. Fraktion bestand aus 0,56 mmol NaOCHa, 0,04retool NaCI und 0,47 
mmol Nat,00B1,00(H, OCI-13)0,20; ein Kontrollversueh ergab eirt gleiehartiges 
Endprodukt  mit  etwas anderen Adduktmengen. 

A. P. Alexander, P. G. Bourne und D. S. Littlehale, Analyt. Chem. 27, 
105 (1955). 
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Darstellung yon GdB(H, 0CH3)3 

Ansatz 1,50 g GdCI(BH4)2 �9 2 T H F  (4,10 retool), 0,40g NaOCHa (i : 1,80). 
Beim Einengen der L6sung konnte nur eine geringe Fralr erhalte n werden ; 
das F i l t r a t  wurde rnit 10 ml T H F  verdi innt  und mit  25 ml ~_ther gefitllt: 
farblose, kristalline Substanz. 

Analyse in mmol. 
@d: 0,87, B: 1,42, H:  3,51, OCHa: 2,37, Na:  1',82, CI: 0,30, das ergibt  

neben 0,97 mmol NaOCH3, 0,30 mmol NaC1 und 0,55 mmol NaB(H, OCHa)4 
0,87 mmol Gdl,0oB1,00(Ht, OCI-I3)a,jl. Ausbeute:  21,2~o. 

Darstellung yon DyB(H, 0CH3)3 

Ansatz 1,30g DyCl(BH4)2.2 T H F  (3,50 retool), 0,34 g NaOCI'Is (1:1,80). 
Trotz Einengen bis auf 15 ml nur ~ugerst geringe Frakt ion,  F i l t ra t  zum 
Wiedereingiegen mit  15 ml T H F  verdfiImt ; fast farblose, kristalline Substanz. 

Analyse in retool. 
Dy:  0,56, B: 0,85, I t :  2,30, OCH3: 0,57, Na:  0,37, Cl: 0,07; dab ergibt 

neben 0,07 mmol NaC1 und 0,29retool NaB(H, 0CH3)4 0,56 mmol Dyl,00Bi,0~ 
(K, 0CH3)3,03. Ausbeute:  16,0~o. 

Darstellung yon YB(H,  0CH3)3 

Ansatz 1,10 8 YC](BH4)2.2 T H F  (3,69 retool), 0,40g NaOCH.3 (1:2,0). 
Beim Einengen auf 20 ml kr~ftige Frakt ion,  heil~ filtriert und F i l t r a t  vor dem 
RiickgieBen mit  10 ml T t I F  verdtmnt.  F~llung mit  20 ml ~ the r ;  farblose, 
kristalline Substanz. 

Analyse in mmol, 
Y:  0,77, B:  0,96, H:  '2,20, OCHa: 1,57, Na:  1,05, CI: 0,10; das ergibt  

neben 0,76 mmol NaOCHa, 0,10 mmol NaC1 und 0,19 mmol NaB(H, OCH3)4 
0,77 mmol Y1,00B1,00(I-I, OCHa)2,93. Ausbeute:  20,9O/o . 

Die Frak t ion  bestand hier aus 0,24 mmol NaOCH3, 0,007 mmol NaC1 und 
0,14 mmol NaBHa,70(OCtI3)0,3. Ein zweit,er Versueh mit  einem Ansatz yon 
1 : 1,80 ergab ein gleiehes Endprodukt .  

Darstellung yon YB(H,  OCHa)5 

Ansatz 1,10 g YCI(BH4)2 �9 2 T H F  (3,69 retool), 0,32 g NaOCH3 (1 : 1,60). 
Abscheidung einer Frak t ion  gelang nicht, zur rol l , t / indigen F~llung des 
Endprodukts  waren 40 ml ~ the r  notwendig. Die Substanz setzte sich an  
der K01benwand fest, konnte aber dutch AbgieBen yon der fiberstehenden 
LSsung getrem~t, gewaschen und dureh  Uberblasen yon N2 ge t rockne t  wer- 
don, Worauf sie sieh leicht entfernen lieB: farb]0ses, kristallines Produkt .  

Analyse in retool. 
Y:  1,80, B:  2,46, :K: 6,97, OCHa: 5,06, Na:  1,93, CI: 1,28; das ergibt  

neben 1,28 mmol NaC1 und 0,65 rnmol NaB(H, OCH3)4 1,80 mmo] Y1,00B1.0o 
(H, OCH3)5,27. Ausbeute:  48,8%. 

Darstellung yon HoB(H, OCH~)4 

Ansatz 1,31 g HoCI(BH4)2.2 T H F  (3,50 retool),  0,34 g NaOCHI3 (1 : 1,80). 
Keine Frak t ion  zu erhalten, Endproduk t  heligelbe, kristalline Substanz. 

Analyse in retool. 
t I o :  1,17, B: 1,61, I-I: 3,23, OCI-Ia: 3,61, Na:  0,63, C10,19; das ergibt neben 
0,19 mmol NaC1 und 0,44 mmol NaB(H, OCTI3)4. 1,17 mmol  Hof,00B1,0o 
(H, OCHa)4,as. Ausbeute:  33,4~o. 
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Darstellung vo~ ]~bB(H, OUHa)6 

Ansatz 1,34 g YbCle(BH4) mi t  22,3% YbCI(BH4)~ (2,60 retool), 0,28 g 
NaOCH~ (1:2,0). 

Keine Frak t ion  zu erhalten, Endprodukv farblose, kristalline Substanz. 
Analyse in retool. 

Yb:  1,31, B:  1,41, t I :  3,96, OCHa: 4,39, Na:  0,57, C1 0,49; das ergib~ 
n~ben 0,49retool NaC1 und 0,10mmot NaB(H, OCI-I3)4 1,31 mmot Ybl,0oBl,oo. 
(H, OCH3)6,07. Ausbeute:  50,4~ 

Urn die Verteilung yon H und OCH3 im Endprodukt  angeben zu kSnnen. 
ist es nf t ig ,  den Substi tut ionsgrad des als Addukt  vorliegenden NaBH4 
zu kennen. Zu einer wahrscheinlichsten Formel  kamen wir auf folgende 
~Veise: die ffir jeden Versuch mSg}iehen Substi tuti6ns~-ade zwisehen !~aBH4 
m~d NaBH(OCH3)a wurden gemit te l t ;  hierbei ist zu beaehten, d~I] dc r  
Subst i tut iensgrad in Wirklichkeit  s tarken Sehwankumgen ~mterliegt (die 
Amswirkung mff die Verteilung im Endprod~tkt ist abet  nicht sehr grog). Die 
yon insgesamt 8 Versuche~l erhaltenen ~%rte (unter Mitverwemdung eines 
direkten Sm- und Er-Versuches, vgl. unten) ergaben ein Endprodukt yon 
der statistischen Bruttozusammensetzung LnBH2,~I(0CJ-13)o,97 , die dem- 
naeh als sehr wahrscheinlich anzusehen ist. 

Umsetzung yon Seltenerdchloriden mit .NaBH4 und ~raOCHa 
Der .direkte Umsatz wasserfreier Erdehloride mi t  LiBH4 und Na0CH3 

in T H F  war aus verschiedenen Grtinden interessant:  einmal, um Aufschlug 
iiber den Verlauf der Reakt ion zu erhalten, sodann sollte aus pr~parativet~ 
@rSnden geprfifV werden, ob sich die Isolierung der Cblorid-di-borhydride 
umgehen liege, schlieNich wollten wir versuchen, Endprodukte  auch veto 
denjenigen Erdmetal len  zu erhalten, die bei unseren Umsatzbedingungem 
zur Bildung yon Chlorid-di-berhydriden nieht bef~higt sind; es sind dies 
die Metalle La bis eh~sehlieglieh Nd. 

Es zeigte sieh, dab nur solehe Erdchloride, die mit  LiBH4 in T H F  
Chlorid di-boranate  geben, dem direkten Umsatz zug/~nglieb sind; bei Ver- 
suehen mit  Nd beteiligte sieh das Erdehlorid nieht an der Reaktion. Der 
erwiinsehte Umsatz erfolgte also offenbar tiber das in LSsung zun/~ehst ge- 
bildete Chlorid-di-borana% wobei die Reihenfolge der Zugabe der l~eaktanten 
keinen Einflug hat. Wie der oben besehriebel,~e Versueh raft Yb ergab, ist 
aueh ein analoger 1~eaktionsweg tiber das isolierte Nono-borhydcid mfglieh ; 
dies best/it igten direkte Versuebe mit  ehlem Ansatzverhfiltnis yon Erd- 
ehlorid: LiBH4 = 1:1, welehe bei Dy und 14o zu den entspreehenden Pro- 
dukten f/ihrten. Sm und Gd waren diesem Umsatz nieht  zug~inglieh. Es  
liegen sieh jedoeh bei den direkten Versuehen (bei beiden Ansatzverhfil[- 
nissen) keine reineren Verbimdungen gewinnen, so dab veto pr~parativert  
S tandpunkt  die Umsetzungen tiber die isolierten Chlorid-di-boranate vorzu- 
ziehen sind. Es werden daher nur diejenigen Direktversuehe kurz besehrie- 
ben, die neue, anders nieht erhaltene Pr/iparate lieferten. 

Darstellung yon StuB(H, OCH3)~ 
Amsatz 1,13 g SmCls (4,39 retool), 0,21 g LiBH4, 0,47 g NaOCi~z (1:2,15:2)~ 

Dm~chftihrung naeh der allgemeinen Arbeitsvorschrfft,  Abseh@idung elner 
Fraktion, F/~llung mit 20 ml ~_ther : fast farblose, kristalline Substanz. 

Analyse in rnmol: 
Sin: 1,67, B: 1,02, }I: 2,57, OCH3: 3,93, ik~a: 0,94, Cl: 2,65.; das ergibt 

neben 0,65 mmol SmCl3, 0,24 mmol NaOCH3 und 0,70 mmol NaCl 1,02 mmol 
Sm~,oo B~,oo(I~I, OCH3)6,13. Ausbeute: 23,2%. 



304 K. ]~ossmanith und H. Macalka: [Mh. Chem., Bd. 94 

(Hierbei ist angemornmen, daI~ kein I~aBH4 als Addukt vorliegt, was durch 
die Analyse der Fraktion gerechtfertigt wird.) 

s yon E r B ( H ,  OCH~)3 
Ansatz 1,20 g ErCla (4,39 mmol), 0,21 g LiBH4, 0,47 g NaOCI-Ia (1 : 2, 15 : 2). 
Zur Abscheiclung der Frakt ion wurde nur auf 40 ml eingeengt, um friih- 

ueitigen Ausfall des Endproduktes  zu verhindern, 4as F i l t r a t  auf 15 ml ein- 
gedampf t  un4 n i t  40 ml ~ t h e r  gef~llt: rosafarbene, kristall ine Substanz. 

Analyse in retool:  
Er :  2,13, B:  2,31, H:  3,26, OCH3: 4,36, Ha:  1,07, CI: 2,74; das ergibt 

neben 0,91 mmol ErCI3 und 1,07 mmol NaB(H, OCH3)4 1,12 mmol Erl,00B1,00 
(H, OCI'I3)2,95. Ausbeute:  25,5O/o . 

Eigenscha/ten der Produkte 

Sie sind gegen Wasser weniger empfindlich als die Chlorid-di-boranate, 
doch wird der Wasserstoff n i t  schwach angesiiuertem Wasser rasch ab- 
gegeben. Auch OCH3 wird offenbar schnell hydrolysier t ;  n i t  trockenem 
Luftsauerstoff  erfolgt keine Reaktion.  

Untersuchung der Gasreaktion 
In  der I-IV-Apparatur wurden Yersuche in verschiedenen L6sungsmitteln 

ausgefiihrt.  
Versuch 1:1,11 g SmCI3 (4,31 retool), 0,20 g LiBH4 und 0,50 g NaOCH3 

( 1 : 2,15 : 2,15) wurden in das l~eaktionsgefiil3 der HV-Appara tur  eingewogen, 
18 ml T H F  aufkondensiert  und nach dem Erw~rmen auf I~T unter  gelegent- 
l i chen  Riihren die Reakt ion vor sich gehen gelassen. Im Laufe yon 2,5 Stdn. 
ergaben sich 8,t4 mmol eines Gases, das dureh Kiihlung n i t  fliissigem N2 
nicht  kondensierbar war, also offenbar 1-12. 

Versuch 2: Ansatz wie oben, Durchftihrung in gleicher Weise in 20 m 
Benzol. Es erfolgte eine wesentlich langsamere Gasentwicklung; nach 29 Stdn. 
war  sie noch i n n e r  nicht ganz beendet;  es ergaben sich 6,66 mmol II2. 

Die Reakt ion verliiuft also in TI-IF im wesentlichen so wie in Benzol, 
wenn auch in letzterem Fall viel langsamer; fiir die pri~parative Ausfiihrung 
.erwies sieh Benzol nicht geeignet, da uns daraus die Isolierung des Pr~iloa- 
Tares nieh~ gelang. 

Diskussion 

Die gefundene Reaktionsfolge ist sehr merkwiirdig, da hierbei Ver- 

~indungen mit einem Anionendefizit entstehen, wenn man die normalen 

Wertigkeiten der beteiligten Elemente zugrunde ]egt, jedoch lassen die 
genauen Analysen der zah]reichen Versuche kaum einen Zweife] an den 
formulierten Bruttoumsatz. Sicher erscheint ferner, dab beim Fort- 
.schreiten der Reaktion bis zum Endprodukt LnBH2OCIIa Wasserstoff 
in solcher Menge abgegeben  wird,  dal~ seine E n t s t e h u n g  durch  I~eben- 
r e a k t i o n e n  wohl  auszuschliel~en ist.  Ube r  die K o n s t i t u t i o n  der  e rha l tenen  
Zwischen- und  E n d p r o d u k t e  mSch ten  wir  naeh  den bisher igen Unter -  
suehungen  al lein noeh keine  V e r m u t u n g  ~uftern, zumal  sie ja  aueh noch 
n i c h t  ganz re in  e rha l t en  werden  konnten .  I n  d iesem Zusammenhang  is t  
es  in te ressan t ,  Cla~ k i i r z l i ch  Holliday und  Massey  6 eine Verb indung  yon  

6 A.  K.  Holliday und A. G. Massey, J. Inorg. Nucl. Chem. 18, 108 (1961). 
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der Formel B2(NO3)2. BCla herstellten, die ebenfalls ein formates An- 
ionendefizit aufweist und die yon dem als Addukt gebundenen BC13 
ohne Zersetzung nieh~ v6llig befreit werden konnte. 

In weiteren Arbeiten soll der Versuch unternommen werden, mi~ 
mSgliehst einheitlichen Pr//paraten Aufselaliisse tiber die Konst, itution 
der Zwisehen- und Endprodukte zu erhal~en. 

Dem Vorstand des Instituts, Herrn Prof. Dr. A. Brulcl, danken wit 
herzlieh fiir die Anregung zu dieser Arbeit und far sein f6rderndes Inter- 
esse. 

~lonatshefte ffir Chemie, Bd. 94/1 20 


