Umsatz der Chlorid-di-borhydride der Seltenerdmetalle
mit Natriummethoxid
Von

K. Rossmanith und H. Maecalka

Aus dem Tnstitus fir Anorganische Chemie der Universitit Wien
{ Eingegangen am 30. November 1962 )

Beim Umsatz von Chlorid-di-borhydriden der Seltenerd-
elemente mit Natriummethoxid in Tetrahydrofuran erfolgt
Reaktion nach der Gleichung InCl(BHy)e + 2 NaOCH; =
= Ln(OCHj3)o(BH4) + NalCl + NaBHgy; gleichzeitig tritt teil-
weise Substitution des Hydridwasserstoffs durch OCHj ein.
Das Primérprodukt geht tber isolierbare ‘“Zwischenstufen in ein
Endprodukt von der Summenformel LnB (H, OCH3g); tiber, dessen
wahbrscheinlichste analytische Zusammeénsetzung ILnBH.0CHj;
ist. Der Verlauf der Primérreaktion wurde durch Ausfithrung ver-
schiedener Reaktionswege  gesichert; insgesamt ergaben sich
9 neue Verbindungen.

In fritheren Arbeiten' 2 3 wurde ilber die Darstellung von Chlorid-
di-borhydriden von Seltenerdmetallen und ihren thermischen Abbau
berichtet. Es sollte nun untersucht werden, ob das in diesen Verbin-
dungen enthaltene Chloridion doppelten Umsetzungen in Tetrahydro-
furan (THEF) zugédnglich ist, wobei wir in der vorliegenden Arbeit Natrium-
methoxid als Partner wihlten.

s zeigte sich bald, dafi die Reaktion wesentlich komplizierter ver-
lduft als der erwartete einfache Austausch des Cl gegen OCHj; anstelle
einer Reaktion mit einem Verhiltnis von Metall zu Methoxid wie 1:1
fanden wir eine solche im Verhiltnis 1:2. Hs wurde also nicht nur das
Chloridion, sondern auch eine BH4-Gruppe gegen Methoxid ausgetauseht,
wic auch durch das Auftreten von Natriumchlorid und Natriumboranat
im Riickstand der Umsetzung bestéitigt wurde. Hierbei erwies sich ein

T A. Brukl und K. Rossmanith, Mh. Chem. 96, 481 (1959).
2 K. Rossmanith wnd E. Muckenhuber, Mh. Chem. 92, 600 (1961).
3 K. Rossmaniih, Mh. Chem. 92, 768 (1961).
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Teil des Hydridwasserstoffes des Umsatzproduktes und des gebildeten
Natriumborhydrids durch Methoxid ersetzt. Die Primérreaktion
lautet daher (noch ohne Beriicksichtigung der Substitution):

LnCl(BHy)z -+ 2 NaOCH;5 = Ln (OCHs)s (BH,) + NaCl + NaBH,.

Uber die Reihenfolge des Ersatzes gaben Versuche AufschluB, bei denen
die Ausgangskomponenten systematisch verdndert wurden, Der Umsate
verlief in gleicher Weise, wenn die wasserfreien Erdmetallchloride mit
Lithiumboranat und Natriummethoxid im Molverhéltnis 1:2:2 direkt
zur Reaktion gebracht wurden; da aber hierfiir nur diejenigen Erd-
metallchloride brauchbar waren, die mit Lithiumborhydrid zur Bil-
dung von Chlorid-di-borhydriden befdhigt sind, verlief offenbar auch
hier der Umsatz iiber diese in der Losung zunéchst gebildeten Stoffe.
Weiter gelang es uns im Falle des Ytterbiums, ein Produkt zu isolieren
und als Reaktanten fiir die weitere Umsetzung zu verwenden, das zum
groflen Teil aus Ytterbium-di-chlorid-monoboranat YbCly(BH,4) be-
stand (der Rest war Di-boranat). Der Umsatz mit Methoxid verlief auch
hier in gleicher Weise wie vorher. SchlieBlich konnte auch mit Erd-
metallchlorid, Lithinumboranat und Natriummethoxid im Molverhaltnis
1:1:2 eine analoge Umsetzung erzielt werden, also offenbar iiber das in
Losung gebildete Mono-borhydrid. Der Verlauf der zwei letztgenannten
Umsetzungen zeigt, daB bei der Reaktion der Chlorid-di-boranate inter-
essanterweise zuerst eine BH4-Gruppe ausgetauscht wird und dann erst
das Chloridion, wenn man nur annimmt, dall die Umsetzung beider Ver-
bindungsreihen iiber das gleiche Intermedidrprodukt erfolgt:

LnCl,(BH,)

+ NaOCH,; | — NaCl

NaOCH
i__%___—:i Ln(OCH,),(BH,)

[LonCHOCH,) (BH,)] ————

+ NaOCH, | — NaBH,

b

LnCl(BH,),

(Die Substitution des Hydridwasserstoffs ist noch nicht berticksichtigt.)
Das so erhaltene Dimethoxid-monoborhydrid stellt aber noch nicht das
Endpredukt der Umsetzung dar; dieses entsteht vielmehr in einer Zeit-
reaktion unter Abgabe von Wasserstoff iiber Zwischenstufen, die
in verschiedenen Fillen gefafit werden konnten. Unter Beriicksichtigung
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der Substitution des Hydridwasserstoffs, die in den BHy-Gruppen aller
beteiligten Produkte erfolgt und in gewissen Grenzen variiert, lautet
der Bruttoumsatz der Weiterreaktion:

Ln(OCH3),B(H, OCHs)s = LnB(H, OCHs)s - LaB(H, OCHj)s —
— LnB(H, OCHs)s —» LnB(H, OCH3);

Auch bei stark verldngerter Versuchsdauer ging die Reaktion nicht mehr
iiber das genannte Endprodukt hinaus. In manchen Féllen verlief die
Reaktion trotz gleicher Bedingungen nur bis zu einem der Zwischen-
produkte, von denen jeweils Vertreter erhalten werden konnten. Die
Griinde fiir diesen Wechsel in der Reaktionsgeschwindigkeit bei an-
scheinend gleichen Bedingungen konnten noeh nicht ermittelt werden.
Obgleich wir nicht annehmen, dafi der Vorgang genau stufenweise vor
sich geht, lagen doch die Analysenwerte der isolierten Zwischenprodukte
recht nahe bei den oben angegebenen Zusammensetzungen. Die Werte
fir den Wasserstoff geben die bei Raumtemperatur mit verdimnter
Sédure erhaltenen Molmengen, die nicht mit der Zahl der in der Formel-
einheit vorhandenen H-Atome iibereinstimmen mtissen.

Fiir die Darstellung der Endprodukte in méglichst reinem Zustand
erwies sich der Umsatz von Natriummethoxid mit isolierten Chlorid-di-
boranaten als am besten. Die erhaltenen Produkte sind kristalline
Substanzen, schwach gefarbt, wenn sie sich von gefdrbten Erdmetall-
ionen ableiten; sie enthalten wahrscheinlich noch Lisungsmittel gebunden
und sind wesentlich weniger wasserempfindlich als die Ausgangsstoffe,
wobei die Empfindlichkeit von den Zwischen- auf die Endprodukte
abnimmt.

Alle isolierten Verbindungen enthielten trotz sorgfiltiger Reinigung
durch fraktionierte Kristallisation wechselnde Mengen von Natrium-
methoxid, Natriumchlorid und substituierten Natriumborhydriden, die
beiden erstgenannten zweifellos in Form von Addukten, da sich diese
Verbindungen in reinem THF als praktisch unléslich erwiesen. Es ist
jedoch auch fiir die substituierten Natriumborhydride eine Bindung in
Form von Addukten anzunehmen, wenn man die Zihigkeit beriicksichtigt,
mit der alle diese Stoffe von den eigentlichen Préparaten festgehalten
werden, so dafl es scheinen kénnte, daf sie zur Stabilisierung dienen.

Der in gewissen Grenzen variable Substitutionsgrad in dem als Addukt
gebundenen Natriumborhydrid bedingte auch, daf der Wasserstoff- und
OCH3-Gehalt der erhaltenen Produkte streng nur als Summe angegeben
werden konnte. Es lief sich aber durch Mittelung iiber die verschiedenen
moglichen Substitutionsgrade aus dem Durchschnitt von 8 Versuchen
als wahrscheinlichste Zusammensetzung die Formel LnBHy 11(OCHs)o,07
gewinnen.



298 K. Rossmanith und H. Macalka: [Mh. Chem., Bd. 94

Das folgendﬁ Schema falt die gesicherten Reaktionsfolgen zusammen
und gibt eine Ubersicht iiber die isolierten: Produkte:

InCl; (A)

/N
+ 2LiBH, / \+ LiBH,
—2 LiOl/ \v LiCl
/ AN

e \
LnCl(BH,), (B) LaCly(BH, (C)
+ NaOCH, \_ /4 NaOCH,
— NaBH,\ /~—NaCl
N s
LnClOCH,)B(H, OCH,), (D) Intermedidrprodukt
| (erschlossen)
| - NaOCH,
| NaClI
v
Ln(OCH,),B(H, OCH,), Primérprodult
|
LnB(H, OCH,), 1. Zwischenprodukt
LnB(H, OCH,), 2. Zwischenprodukt
LnB(H, OCH,;), Endprodukt
= LnBH,0CH,
Reaktionsarten

1. Direkter Umsatz: A — B (in Losung) — D; LnCls: LiBH, = 1:2
durchgefithrt bei Samarium und Erbium.

2. Direkter Umsatz: A — C (in Losung) - D; LoCls: LiBHy = 1:1
duarchgefiithrt bei Holminm, Dysprosium.

3. Tndirekter Umsatz: B — D; durchgefithrt bei Samarium, Yttrium,
Gadolinium, Dysprosium.

4. Tndirekter Umsatz: C — D; durchgefithrt bei Ytterbium.
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Folgende Vertreter wurden erhalten

Promdrprodult von Ytterbium, Samarium.

1. Zwischenprodukt von Yttrium.

2. Zwischenprodult von Holmium.

Endprodukt von Samarium, Yttrium, Gadolininm, Dysprosium, Erbium.

Experimenteller Teil

Ausgangsmaterialien: Die Herstellung der wasserfreien Hrdchloride aus
den verwendeten reinstenn Oxiden und die Reinigung der L osungsmittei
wurde schon beschrieben®s 2; den Restwassergehalt bestimmten wir mittels
Titration nach Karl Fzschm (mit elektrometrischer Indizierung).

Wasserfreies Methanol wurde nach der von uns etwas modifizierten Vor-
schrift von Lund und Bjerrum? hergestellt: 100ml wasserhaltiges CH30H
{(Vorreinigung durch Destillation {iber 50 g KOH/1 ist giinstig) werden mit
5 g Mg und etwas Jy versetzt und mit aufgesetztermn RiickfluBkithler erwarmt,
bis sich alles Mg geldst hat (bei Entfirbung weiteres Jo zugeben). Sodann
werden noch 900 ml CH30H zugesetzt, mindestens 4 Stdn. unter Riickfluf
gekocht und hernach destilliert. Nach 3maliger Durchfithrung war der H0-
Gehalt auf 0,0289, gesunken.

Vorversuche ergaben, dafi zur Herstellung von reinstem Natriummethoxid
das verwendete CH3zOH sehr gut absolutiert sein muf; ebenfalls im Gegen-
satz zu dlteren Literaturangaben erwies es sich als notig, zwecks vélliger
Entfernung des Kristallalkohols lingere Zeit im Hochvakuum (HV) zu er-
hitzen.

Folgende Methode bewihrte sich am besten: Etwa 7 g Na werden im
Schutzkasten in den 500 m! Rundkolben einer Destill at1onsappa1am1 ge-
bracht, die im Claisenaufsatz anstelle des Thermometers einen Tropftrichter
mit dem wie oben gereinigten CH3OH trigt, und das Na in einem Strom
von QOg-freiem, getrocknetem Ng auf 160° erhitzt Olbad) Insgesamt 100 ml
CH30H werden portionenweise auf das geschmolzene Na aufgetropft und
nach jeder Zugabe zur Trockene gedampft, sodann der Riickstand 5 Stdn.
auf 160—170° belassen, schliefilich noch 2 Stdn. im HV bei 120° belassen,
bis kein Gas mehr abgegeben wird. (Beziiglich der HV-Apparatur vgl. 8.) Die
Reinheit des Endproduktes kontrollierten wir durch analytische Bestimmung
des Na:Q0CHjg-Verhiltnisses; sie ergab sich zu 99,49

Herstellung der Chlorid-di-borkydride: Wir verwendeten die gleiche Appa-
ratur wie spéter fiir die eigentlichen Umsetzungen?; sémtliche Operationen
wurden wegen der Wasserempfindlichkeit der Praparate unter trockenem,
Oz-freiem Ny ausgefihrt; die Handhabung erfolgte in einem mit trockenem
N2 gefiillten Schutzkasten. Zur Herstellung der Chlorid-di-borhydride von
Y, Sm, Gd, Dy diente die bewshrte Arbeitsvorschrift® 3; auf analoge
Weise wurde erstmalig die Velbindung des Ho oergeswl}t beim Versuch,
YhCl{BH,)2 darzustellen, erhielten wir infolge einer etwas anderen Dureh
fiihrung ein zu 809 aus YbOla(BH,) bestehendes Produkt.

Darstellung von HoCl(BH 4)s: Ansatz 5,81 g HoCls (21,4 mmol), 1 g LiBH,
{1:2,15). Fdllung des LiCl mit 120 ml Benzol, Isolierung des Produlctes

* H. Lund und J. Bjerrum, Chem. Ber. 64, 210 (1931).
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durch Einengen auf 20 ml und Kiihlung mit Alkohol—Trockeneis (Atherzusatz
fithrte nur zu Olbildung); blaBgelbe, kristalline Substanz.

Analysen in mmol (beziiglich der Methoden vgl. unten). Ho: 0,13, B: 0,25,
H: 0,96, C1: 0,17, Li: 0,045, THF (Differenz) 0,28, das ergibt: Hos,00Clo,96
Bi,g2Hs 28 . 2,15 THF.

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

Darstellung von YbClo(BH4): Das entsprechende Chlorid-di-borhydrid
war schon frither 2 durch freiwillige Kristallisation aus der Benzollésung er-
halten worden. Wir versuchten nun, nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift
zu einem Priparat zu gelangen, das zum Umsatz mit Methoxid geeignet war.

Ansatz: 5,89 g YbClg (21,4 mmol), 1,0 g LiBH4. Der violette Riickstand
der 1. Filtration enthielt laut Analyse neben Oxzidchlorid 11,59, YbCls;
Tsolierung des Priparates erfolgte wie bei Ho durch Einengen der Benzol-
losung und Xithlung mit Alkohol-—Trockeneis; 2malige Abscheidung. Farb-
loser, kristalliner Feststoff, weniger empfindlich gegen H,0 als die Chlorid-
di-boranate,vollige Zersetzung erst nach Saurezusatz. Analysenwerte in ramol:

Yb: 0,59, B: 0,72, H: 2,88, Cl: 1,12, Li: 0,08,
entsprechend 0,46 mmol Yby,00Cl1,08B1,00H 4,04 und
0,13 mmol YbClL(BHjy)s.
Gesamtausbeute 37,59, neben 2,2 Gew.9, LiClL

Bestimmung der Loslichkeit von NaCl in THF

NaCl p. A. wurde 6 Stdn. bei 150° im Trockenschrank und 2 Stdn. bei
100° im HV getrocknet, 1 g davon in 75 ml THF (0,119, H20) 8 Stdn. in der
oben erwihnten Umsatzapparatur gerihrt, filtriert und das Filtrat einge-
dampft. Nach Aufnehmen in Wasser und Zugabe von AgNO; bildete sich
jedoch nicht einmal eine Tritbung; NaCl ist also in THF bei Raumtemp.
(RT) praktisch unléslich.

Bestimmung der Lislichkeit von NaOCHs in THF

1 g NaOCH;3 (99,4%) wurde in der Apparatur mit 75 ml THF (0,011%
Hs0) 8 Stdn. gerubrt, itber Nacht absitzen gelassen und filtriert, sodann
aliquote Teile des Filtrats auf Na analysiert. Als Mittel aus 4 Bestimmungen
ergab sich die Léslichkeit von NaOCHjg in THF bei RT zu 0,7 mg je 100 ml.

Bestimmung der Loslichkeit von NaOCH3 in Benzol

Erfolgte in der gleichen Weise wie oben; als Mittel aus 2 Bestimmungen
ergab sich die Loslichkeit von NaOCHj3 in Benzol bei RT zu 4,6 mg je 100 ml.

Umsatz der Chlorid-di-borhydride mit NaOCH3y in THF

Nach zahireichen Versuchen erwies sich folgende allgemeine Arbeits-
vorschrift am besten geeignet (Abweichungen hievon werden bei den Einzel-
versuchen vermerkt):

Das Chlorid-di-borhydrid (3——4 mmol) wird mit der entsprechenden Menge
NaOCH; (als bestes Molverhiiltnis zur Vermeidung von Nebenreaktionen
fanden wir 1:1,80) im Schutzkasten eingewogen, in den Reaktionskolben
gebracht und dieser in die Apparatur eingefiigh. Unter Rihren 188t man
75 ml THF zutropfen und rithrt 8 Stdn. kriftig durch; nach Absitzen liber
Nacht wird vom Rilckstand filtriert und dieser mit 5 ml THF gewaschen.
Das Filtrat bringt man in die gereinigte und getrocknete Apparatur zuriick
und beginnt das Losungsmittel abzudestillieren; scheidet sich beim Ein-
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engen auf ca. 20 ml ein Niederschlag ab, der meist praktisch erdenirei ist,
so wird dieser heil abfiltriert und das Filtrat zum besseren RickgieBen
mit 10 ml THF verdiinnt. AnschlieBend engt man auf ca. 15 ml ein, ebenso
verfahrt man, wenn keine Fraktion isoliert werden konnte. Die Fallung der
Hauptverbindung erfolgt mit 20 ml Ather, wenn ndtig unter Kithlung mit
Alkohol—Trockeneis. Nun wird 30 min durchgeriihrt, am besten iber Nacht
stehengelassen und sodann mit einigen Tropfen Ather auf die Vollstandig-
keit der Fallung geprift. Die Kristalle werden filtriert, 2mal mit je 5 ml
Ather gewaschen und 2 Stdn. im Ns-Strom getrocknet.

Analyse

Zur Bestimmung von Erdmetall, Bor, Chlor, Lithium und aktivesn H
dienten die in den fritheren Arbeiten verwendeten Methoden. Da hier sowohl
mit Li als auch mit Na gerechnet werden muflite, wurde die bei der Alkali-
bestimmung ausgewogene Summe der Sulfate in verd. HCl geldst, mit BaCls-
Lésung gefillt und das Sulfat als BaSO4 zur Auswaage gebracht. Daraus
konnte der Gehalt an Li und Na berechnet werden. Es zeigte sich jedoch
bei allen Analysen, daB die Endprodukte entweder vollkommen ZLi-frei
waren oder Idchstens 1—2 9 enthielten.

Zur Bestimmung des OCHj3-Gehaltes versuchten wir zundchst die Methode
nach Zevsel anzuwenden, die jedoch unbefriedigende Werte mit Abweichun-
gen bis zu 30 Rel. 9% lieferte, vermutlich beruhend auf der sehr leichten Hydroly-
sierbarkeit des OCH3 in den hergestellten Verbindungen. Am besten be-
withrte sich die cerimetrische Bestimmung nach Alexander, Bourne und
Latilehale®: das OCHjz wird hier durch tberschissige Ce(IV)-Salzlésung zu
Ameisensdure oxydiert und der nicht verbrauchte Anteil mit alkalischer
As(III)-Losung gegen Ferroin als Indikator zuricktitriert, wobei OsQy als
Katalysator dient.

Die Berechnung der Formel fir die Endprodukte erfolgte nach Abzug
der als Addukte vorliegenden Stoffe. Nach eingehenden Untersuchungen
sind dies NaCl, NaOCH3z und NaBH,, bei dem ein Teil des Hydridwasser-
stoffs durch OCHj ersetzt ist. Da dies im Endprodukt ebenfalls erfolgt,
wird zunéichst nur die Summe von H und OCHj; angegeben; weiter unten
wird auf die Ermittlung einér wahrscheinlichsten Zusammensetzung ein-
gegangen werden.

Darstellung von SmB(H, OCH3 )3

Ansatz 1,30 g SmCl{BH4)z . 2,5 THF (3,28 mmol), 0,32 g NaOCH3 (1:1,80).
Beim Einengen der Losung wurde eine farblose Fraktion erhalten, die in der
Hitze schwerer 1éslich war und sich in THF l8ste; Fallung des Praparates
erfolgte nach Eindampfen auf 20 m! durch Zutropfen von 25ml Ather;
hellgelbe, kristalline Substanz.

Analyse in mmol.

Sm: 0,94, B: 1,23, H: 3,00, OCH;: 2,78, Na: 2,16, Cl: 0,27. Das ergibt
neben 1,60 mmol NaOCH3s, 0,27 mmol NaCl und 0,29 mmo! NaB(H, OCHs)y,
0,94 mmol Sty 06B1,00(H, OCHgz)s 21; Ausbeute: 28,79,.

Die 1. Fraktion bestand aus 0,56 mmol NaOCH 3, 0,04 mmol NaCl und 0,47
mmol Nay 00Bi1,00(H, OCH3)o,20; ein Kontrollversuch ergab ein gleichartiges
Endprodukt mit etwas anderen Adduktmengen.

5 A. P. Alexander, P. G. Bourne und D. S. Littlehale, Analyt. Chem. 27,
105 (1955).
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Darstellung von GdB(H, OCH3)3

Ansatz 1,50 g GACI(BHy)z . 2 THF (4,10 mmol), 0,40 g NaOCH; (1:1,80).
Beim Binengen der Ldsung konnte nur eine geringe Fraktion erhalten werden ;
das Filtrat wurde mit 10 ml THF verdinnt und mit 25 ml Ather gefallt:
farblose, kristalline Substanz.

Analyse in mmol. ‘

Gd: 0,87, B: 1,42, H: 3,561, OCHj: 2,37, Na: 1,82, Cl: 0,30, das ergibt
neben 0,97 mmol NaOCHg, 0,30 mmol NaCl und 0,55 mmol NaB(H, OCHs)s
0,87 mmol Gdl,OOBl,OO(Ha OCHj3)s,11. Ausbeute: 21,29%.

Darstellung von DyB(H, OCHgz)s

Ansatz 1,30g DyCY(BH,)2 . 2 THF (3,50 mmol), 0,34 g NaOCHj3 (1:1,80).
Trotz Einengen bis auf 15ml nur duBerst geringe Fraktion, Filtrat zum
WiedereingieBen mit 15 ml THF verdunnt; fast farblose, kristalline Substanz.

Analyse in mmol.

Dy: 0,56, B: 0,85, H: 2,30, OCHjs: 0,57, Na: 0,37, Cl: 0,07; das ergibt
neben 0,07 mmol NaCl und 0,29 mmol NaB(H, OCHjs)4 0,56 mmol Dyi,00B1,00
(H, OCH3)3J03. Ausbeute: 16,0%.

Darstellung von. YB(H, OCH3z)s

Ansatz 1,10 g YCI(BH.)e. 2 THF (3,69 ramol), 0,40 g NaOCHs (1:2,0).
Beim Einengen auf 20 ml kriftige Fraktion, heil} filtriert und Filtrat vor dem
RickgieBen mit 10 ml THF verdiinnt. Fallung mit 20 ml Ather; farblose,
kristalline Substanz.

Analyse in mmol:

Y: 0,77, B: 0,96, H: 2,20, OCHj3: 1,57, Na: 1,05, Cl: 0,10; das ergibt
neben 0,76 mmol NaOCHgs, 0,10 mmol NaCl und 0,19 mmol NaB(H, OCHz)s
0,77 mmnvol Yl,OOBl,OO(Hy OCHsg)s, 3. Ausbeute: 20,9%,.

Die Fraktion bestand hier aus 0,24 mmol NaOCHj3, 0,007 mimol NaCl und
0,14 mmol NaBHjs 70(0CHs3)o,3. Ein zweiter Versuch mit einem Ansatz von
1:1,80 ergab ein gleiches Endprodulkt.

Darstellung von YB(H, OCHz3)s

Angatz. 1,10 g YCI(BH,)s . 2 THF (3,69 mmol), 0,32 g NaOCH; (1:1,60).
Abscheidung einer Fraktion gelang nicht, zur vollsténdigen Fillung des
Endprodukts waren 40 ml Ather notwendig. Die Substanz setzte sich an
der Kolbenwand fest, konnte aber durch Abgielen von der iiberstehenden
Lésung getrennt, gewaschen und durch Uberblasen von Ny getrocknet wer-
den, worauf sie sich leicht entfernen lieB: farbloses, kristallines Produkt.

Analyse in mmol. ‘ )

Y: 1,80, B: 2,46, H: 6,97, OCHs: 5,06, Na: 1,93, Cl: 1,28; das ergibt
neben 1,28 mmo! NaCl und 0,65 mmol NaB(H, OCHz)s 1,80 mmol Y1,00B1,00
(H, OCHjs)s,27. Ausbeute: 48,89,

Darstellung von HoB(H, OCH3z)4

Ansatz 1,31 g HoCl(BH,)2 . 2 THF (3,50 minol), 0,34 g NaOCHz (1:1,80).
Keine Fraktion zu erhalten, Endprodukt hellgelbe, kristallive Substanz.
Analyse in mmol. ‘
Ho: 1,17, B: 1,61, H: 3,23, OCHs: 3,61, Na: 0,63, C10,19; das ergibt neben
0,19 mmol NaCl und 0,44 mmol NaB(H, OCHz)s. 1,17 mmol Hor,00B1,00
(H, OCHjs)a,35. Ausbeute: 38,49,
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Darstellung vonn YbB(H, OCH3)g

Ansatz 1,34 g YbClg(BHas) mit 22,39 YbCHBH4)s (2,60 mmol), 0,28 g
NaOCHgs (1:2,0).

Keine Fraktion zu erhalten, Endprodukt farblose, kristalline Substanz.
Analyse in minol.

Yh: 1,31, B: 1,41, H: 3,96, OCHjs: 4,39, Na: 0,57, Cl 0,49; das ergibs
neben 0,49 mmol NaCl und 0,10 mmol NaB(H, OCHs)s 1,31 mmol Yb1,00B1,00
(H, OCH3)6’07. Ausbeute: 50,40/(-)

Um die Verteilung von H und OCHj im Endprodukt angeben zu kénnen.
ist es notig, den Substitutionsgrad des als Addukt vorliegenden NaBH,
«u kennen. Zu einer wahrscheinlichsten Formel kamen wir auf folgende
Weise: die fir jeden Versuch mdglichen Substitutionsgrade zwischen NaBH,
und NaBH(OCHs)s wurden gemittelt; hierbei ist zu beachten, dalBl der
Substitutionsgrad in Wirklichkeit starken Schwankungen unterliegt (die
Auswirkung auf die Verteilung im Endprodukt ist aber nicht sehr groB). Die
von insgesamt 8 Versuchen erhaltenen Werte (unter Mitverwendung eines
direkten Sm- und Er-Versuches, vgl. unten) ergaben ein Endprodukt von
der statistischen Bruttozusammensetzung LnBHs,1:1(0OCH3z)p,97, die dem-
nach als sehr wahrscheinlich anzusehen ist.

Umsetzung von Seltenerdchloriden mit NaBH 4 und NaOCH3

Der direkte Umsate wasserfreier Erdchloride mit LiBH4 und NaOCHj3
in THF war aus verschiedenen Oriinden interessant: einmal, um AufschluB
itber den Verlauf der Realtion zu erhalten, sodann sollte aus préparativen
Griinden gepriift werden, ob sich die Isolierung der Chlorid-di-borhydride
umgehen liefle, schlieflich wollten wir versuchen, Endprodukte auch von
denjenigen Erdmetallen zu erhalten, die bei unseren Umsatzbedingungen
«ur Bildung von Chlorid-di-borhydriden nicht beféhigt sind; es sind dies
die Metalle La bis einschliefilich Nd. »

Es zeigte sich, daBl nur solche Erdechloride, die mit LiBHy in THF
Chlorid-di-boranate geben, dem direkten. Umsatz zuginglich sind; bei Ver-
suchen mit Nd beteiligte sich’ das Erdchlorid nicht an der Reaktion. Der
erwinschte Umsatz erfolgte also offenbar iiber das in Lésung zunidchst ge-
bildete Chlorid-di-boranat, wobei die Reihenfolge der Zugabe der Reaktanten
keinen Einfluf hat. Wie der oben beschriebene Versuch mit Yb ergab, ist
auch ein analoger Reaktionsweg {iber das isolierte Mono-borhydrid maéglich;
dies bestitigten direkte Versuche mit einem Ansatzverhiltnis von Erd-
chlorid: LiBHy = 1:1, welche bei Dy und Ho zu den entsprechenden Pro-
dulten fiihrten. Sm und Gd waren diesem Umsatz nicht zuginglich. Es
lieBen sich jedoch bei den direkten Versuchen (bei beiden Ansatzverhili-
nissen) keine reineren Verbindungen gewinnen, so daB vom priparativen
Standpupkt die Umsetzungen iiber die isolierten Chlorid-di-boranate vorzu-
ziehen sind. Es werden daher nur diejenigen Direktversuche kurz beschrie-
ben, die neue, anders nicht erhaltene Préparate lieferten.

Darstellung von SmB(H, OCHgz)g

Ansatz 1,13 g SmCls (4,39 mmol), 0,21 g LiBHy, 0,47 ¢ NaOCH;3 (1:2,15:2).
Durchftihrung nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift, Abschéidung einer
Fraktion, Fallung mit 20 mi Ather: fast farblose, kristalline Substanz,

Analyse in mmol:

Sm: 1,67, B: 1,02, H: 2,57, OCHj: 3,93, Na: 0,94, Cl: 2,65.; das ergibt
neben 0, 60 mmol SmClg, 0,24 mmol NaOQCHj; und 0,70 mmol NaCl 1,02 mmol
Smi,00 Bi,00(H, OCHg)G 13- Ausbeute: 23,29,.
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(Hierbei ist angenommen, daf kein NaBH, als Addukt vorliegt, was durch
die Analyse der Fraktion gerechtfertigt wird.)

Darstellung von ErB(H, OCH3)s

Ansatz 1,20 g ErCls (4,39 mmol), 0,21 g LiBHy, 0,47 g NaOCHj3 (1:2, 15:2).

Zur Abscheidung der Fraktion wurde nur auf 40 ml eingeengt, um friih-
zeitigen Ausfall des Endproduktes zu verhindern, das Filtrat auf 15 ml ein-
gedampft und mit 40 ml Ather gefallt: rosafarbene, kristalline Substanz.

Analyse in mmol:

Er: 2,13, B: 2,31, H: 3,26, OCHj: 4,36, Na: 1,07, Cl: 2,74; das ergibt
neben 0,91 mmol ErCls und 1,07 mmol NaB(H, OCHj3)4 1,12 mmol Erq 00B1,00
{H, OCHz3)2,95. Ausbeute: 25,59,

Figenschaften der Produkte

Sie sind gegen Wasser weniger empfindlich als die Chlorid-di-boranate,
doch wird der Wasserstoff mit schwach angesiiuertemn Wasser rasch ab-
gegeben. Auch OCHs wird offenbar schnell hydrolysiert; mit trockenem
Luftsauerstoff erfolgt keine Reaktion.

Untersuchung der Gasreaktion

TIn der HV-Apparatur wurden Versuche in verschiedenen Losungsmitteln
ausgefihrt.

Versuch 1: 1,11g SmCl; (4,31 mmol), 0,20 g LiBH,4 und 0,60 g NaOCHj;
{1:2,15:2,15) wurden in das Reaktionsgefd der HV-Apparatur eingewogen,
18 ml THF aufkondensiert und nach dem Erwérmen auf RT unter gelegent-
lichem Riihren die Reaktion vor sich gehen gelassen. Im Laufe von 2,5 Stdn.
ergaben sich 8,14 mmol eines Gases, das durch Kihlung mit flissigem Noa
nicht kondensierbar war, also offenbar Hos.

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

Die Reaktion verlduft also in THF im wesentlichen so wie in Benzol,
wenn auch in letzterem Fall viel langsamer; fiir die praparative Ausfiihrung
erwies sich Benzol nicht geeignet, da uns daraus die Isolierung des Prépa-
rates nicht gelang.

Diskussion

Die gefundene Reaktionsfolge ist sehr merkwiirdig, da hierbei Ver-
bindungen mit einem Anionendefizit entstehen, wenn man die normalen
Wertigkeiten der beteiligten Elemente zugrunde legt, jedoch lassen die
genauen Analysen der zahlreichen Versuche kaum einen Zweifel an dem
formulierterr Bruttoumsatz. Sicher erscheint ferner, daf beim Fort-
schreiten der Reaktion bis zum Endprodukt LnBH,OCH3z Wasserstoff
in solcher Menge abgegeben wird, da8l seine Entstehung durch Neben-
reaktionen wohl auszuschlieBen ist. Uber die Konstitution der erhaltenen
Zwischen- und Endprodukte moéchten wir nach den bisherigen Unter-
suchungen allein noch keine Vermutung duBern, zumal sie ja auch noch
nicht ganz rein erhalten werden konnten. In diesem Zusammenhang ist
es interessant, daB kiirzlich Holliday und Massey® eine Verbindung von

6 A. K. Holliday und A. G. Massey, J. Inorg. Nucl. Chermn. 18, 108 (1961).
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der Formel Ba(NOg)s . BCls herstellten, die ebenfalls ein formales An-
ionendefizit aufweist und die von dem als Addukt gebundenen BCls
ohne Zersetzung nicht vollig befreit werden konnte.

In weiteren Arbeiten soll der Versuch unternommen werden, mit
mogliehst einheitlichen Préparaten Aufschliisse iber die Konstitution
der Zwischen- und Endprodukte zu erhalten.

Dem Vorstand des Instituts, Herrn Prof. Dr. 4. Brukl, danken wir

herzlich fir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir sein forderndes Inter-
esse.
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