
Destillierbare Tris-boranate der Seltenerdmetalle 

Von 

K. Rossmanith* 
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universit~it Wien 

(Eingegangen am 1. J u n i  1964) 

Das Verhalten der Chlorid-bis-boranate des Y, Dy und Ho 
sowie des Dichlorid-mono-boranats des Er beim Erhibzen im 
Vak. wurde untersucht. Zwischen 120 und 160 ~ destillieren 
Tris-boranate M (BHa)s in m~i~iger Ausbeute als 51ige, kristalli- 
sierbare Verbindungen, deren Bildungstendenz mit steigendem 
Atomgewicht des Erdmetalls zunimmt; Zusat.z von LiBHa er- 
h6ht die Ausbeute. Die Natur der Bildungsre~ktion und die 
Frage des Solvatgeh~lts der Destillate wurde untersucht. 

Der thermische Abbau der Chlorid-bis-boranate MCI(BH4)s des 
Gadoliniums und Terbiums ffihrt, wie friiher gezeigt werden konnte 1, 
unter Abgabe ~on Wasserstoff zur Bildung yon orangeroten Chlorid- 
diboranaten MCl(B2H6). Die entsprechende Yttriumverbindung zeigte 
]edoch ein andersartiges Verhalten, dessen Untersuchung Ziel der vor- 
liegenden Arbeit war. Ferner sollte gepriift werden, ob sich die Ver- 
bindungen des Dysprosiums, I-Iolmiums und Erbiums in ihrem Verhalten 
denen des Gadoliniums und Terbiums oder aber der des Yttriums an- 
schliel]en. 

Zungchst wurde festgestellt, dab die Chlorid-bis-boranate des Yttriums 
und Dysprosiums je 2 Mol Tetrahydrofuran ( T H F )  enthalten (flit die 
Holmiumverbindung war das schon friiher gesichert worden2). Bei den 
friiheren Abbauversuchen, die im Vakuum unter Messung der abgegebenen 
Gasmengen durchgefiihrt worden waren~ wobei bis 190 ~ und dariiber 
erhitzt worden war, wurden beide Molekeln T H E  abgegeben. Bei den zu 
beschreibenden Versuchen hingegen, bei denen nur bis 160 ~ erhitzt wurde, 

* Dem Vorstand des Instituts, Herrn Prof. Dr. A .  Brukl ,  zum 70. Ge- 
burtstag ergebenst gewidmet. 

1 K .  Rossmani th ,  Mh. Chem. 92, 768 (1961). 
2 K .  Rossmani th  und H. Macallca, Mh. Chem. 94, 295 (1963). 
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ging nur eine Molekel vollst/~ndig weg, die zweite, die offenbar erst bei 
hSherer Temperatur abgegeben wird, je naeh den Bedingungen in versehie- 
denem Grade. Der Rest verblieb im Riiekstand. 

Die Erbiumverbindung verhielt sich andersartig. Die genauere Unter- 
suchung zeigte, dal~ das Prgparat 3 Mol T H F  enthielt und zum iiber- 
wiegenden Tell aus Erbiumehlorid-mono-boranat ErC12(BtI4) bestand; 
der Rest entfiel auf Bis-boranat. Die THF-Abgabe begann hier viel 
fraher als bei den anderen Verbindungen. 

Etwa gleiehzeitig mit der THF-Abgabe trat bei den Verbindungen 
des Yttriums, Dysprosiums, Itolmiums und Erbiums an kiihteren Stellen 
eine geringe Menge Destillat in Form yon klaren TrSpfchen auf, die beim 
Abkiihlen kristallin erstarrten. Die ttauptmenge des Destillats ging zwi- 
schen 120 und 160 ~ fiber, wenn das Erhitzen wie friiher nach dem Eva- 
kuieren in der geschlossenen Apparatur ausgefiihrt wurde, wobei das 
T H F  laufend mit Trockeneis ausgefroren wurde. Bei direktem Erhitzen 
an der Hochvakuumpumpe begann die Bildung des Destillats schon etwa 
10 ~ friiher; da jedoch bei dieser Arbeitsweise die Ausbeuten niedriger 
lagen, wurde sie im allgemeinen nieht verwendet. Gleichzeitig konnte 
festgestellt werden, daf3 die Reaktion, die znr Bildung der Destillate 
ftihrt, praktisch ohne Abgabe yon Wasserstoff oder Diboran vert/~uft. 
Bei weiterem Erhitzen des Riickstandes tritt offenbar keine Bildung yon 
rotem Diboranat auf wie bei Gadolinium und Terbium; der wahrend der 
Destillatbildung gelbe Riiekstand f~rbt sich bei noeh st~rkerem Erhitzen 
(oberhalb etwa 190 ~ dunkelbraun unter offensichtlicher Zersetzung. 

Eine spezielle Versuchsanerdnung erlaubte es, das Destillat, das je- 
wells nur in sehr geringer Menge anfiel, yore Riickstand zu trennen und 
in der gesehlossenen Apparatur mit Wasser zu zersetzen. Der bei der 
sehr lebhaften Reaktion freigemaehte Wasserstoff wurde gemessen und 
die LSsung analysiert. Es ergaben sich die Zusammensetzungen: Y(BH4)s 
(farbloses 01), Dy(BH4)~ (fast farbloses 0l), Ho(BH4)s (gelbes 01) und 
Er(BH4)s (rosafarbenes 01). Es handelt sich bei den destillierbaren 
Verbindungen also um Tris-boranate der Seltenerdmetalle. Alle Ver- 
bindungen kristallisierten beim Abkiihlen. Die Ausbeuten ]agen bei der 
Durchfiihrung im gesehlossenen System bei 6,1% (Dy), 8,7 % (Y), t8% 
(tto) und 12,6% (Er), bezogen auf eingesetzte Erdverbindung. 

Zur Klgrung der Bildungsweise wurden Yttrium- und Dysprosium- 
chlorid-bis-boranat zusammen mit iibersehiissigem Lithiumboranat er- 
hitzt. Hierbei gelang es, die Tris-boranate in Ausbeuten yon 25 bzw. 
13,2% abzudesti]lieren. Die Ausbeuteerh6hung durch LiBH4 macht 
deutlieh, da~ die Tris.boranatbildung beim Erhitzen des Chlorid-bis- 
boranats fiir sich offenbar dureh Disproportionierung unter Austausch 
yon Btt4-Gruppen erfolgt, etwa nach G1. I, wghrend beim Erhitzen mit 
LiBH4 dieses BH4-Gruppen liefern kann (G1. I[): 
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MCI(BH4)2 = M(BH@3 § MCI2(BH@ (I) 
MCI(BH4)2 -~ LiBH4 = M(BH4)3 ~ LiCI (II) 

Dafiir spricht auch, dal~ die Erbinmverbindung, die ja nur zu ge- 
ringem Tell aus Chlorid-bis-boranat bestand, eine vergleichbare Ausbeute 
lieferte. Besonders iibersichtlich werden die Verhgltnisse, wenn man die 
Ausbeuten nicht auf die eingesetzte Erdverbindung, sondern auf die 
Bildungsreaktion bezieht, also beim Erhitzen der Chlorid-bis,boranate 
fiir sich auf die G1. I, beim Erhitzen mit LiBH4 auf die Gl. II,  beim Er- 
hitzen der Erbiumverbindung jedoch auf Gl. I I I :  

3 ErCI2(BH4) ---- Er(BH4)3 d- 2 ErC13 (III) 

Es ergibt sieh dann fiir Dysprosium 10,6% (I) und 13,2% (II), fiir 
Yttr ium 17,4% (I) und 25% (II), fiir Holmium 36% (II) und fiir Erbium 
37,5% (III). Man sieht also, dat~ die lqeigung zur Bildung der Tris-bora- 
nate durch BHa-Austausch mit steigendem Atomgewicht zunimmt; in 
derselben Reihe nahm aucl{ diejenige Temperatur ab, bei der erstmals 
ein Besehlag beobachtet werden konnte. 

Vergleieht man die Bildungsweisen I, I I  und III ,  so sieht man, dab 
es nur darauf ankommt, dab eine oder zwei BH4-Gruppen an das Erd- 
metall gebunden sind, die sieh dann mit reaktionsf~ihigem BHa umsetzen 
kSnnen. Dull sie jedoch an das Metal] gebunden sein miissen, zeigt die 
Tatsaehe, dal~ es nicht gelang, Y(Btt4)3 durch direktes Erhitzen eines 
Gemisehes yon wasserfreiem Yttriumchlorid und Lithiumboranat zu er- 
halten. 

Es lassen sich daher nach den bisherigen Untersuehungen die Chlorid- 
bis-boranate der Seltenerdmetalle nach ihrem Verhalten beim Erhitzen 
im Vakuum in zwei Gruppen einteilen. Die Verbindungen der ersten 
Gruppe, zu denen Samarium, Gadolinium und Terbium gehSren, geben 
bei 170--190 ~ [Samarium unter teilweiser Reduktion zu Sm(II) schon 
friiher] orangefarbene Diboranate nach der Gleiehung: 

MCI(BH4)2 ---- MCI(B~H6) d- H2 

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Vertreter der anderen 
Gruppe, n~imlich die Verbindungen des Dysprosiums, Yttriums, Hol- 
miums und Erbiums, geben zwisehen etwa 120 nnd 160 ~ fliichtige Tris- 
boranate. 

Fiir die Abgrenzung beider Gruppen ist iolgender Versuch bezeieh- 
nend: Dureh Erhitzen yon Gadoliniumchlorid-bis-boranat mit Lithium- 
boranat wurde nur eine sehr geringe Menge eines Destillats erhalten; 
das daraus gef/illte Erdoxid bestand etwa zur I-Is aus Yttriumoxid, 
welches in dem eingesetzten Gadolinium als Verunreinigung enthalten 
war. Die Unterschiede im Verhalten sind a]so so groin, das heil~t bei den 
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Vertretern der zweiten Gruppe ist die Destillatbildung so bevorzugt, da~ 
eine teilweise destillative Trennung eingetreten w~r, was fiir Se]tenerd- 
metalle bemerkenswert ist. Beriicksichtigt man noch die Tatsaehe, dal~ 
die Chloride yon Lanthan,  Cer (III) ,  Praseodym und lqeodym unter den 
gewiihlten Versuchsbedingungen yon vornherein keine Chlorid-bis-bora- 
nate geben, so ergibt sich hinsichtlich dieser Verbindungen zusammen 
mit  den beiden obigen Gruppen eine Dreiteilung der Seltenerdelemente. 

Die THF-Adduk te  der Seltenerdmetall-tris-boranate wurden erst- 
malig yon Z a n g e  3 naeh einer Yon Wiberg  und K l e j n o t  ~ ausgearbeiteten 
Methode (lurch Umsetzung der Methoxide mit  Diboran in T H F  herge- 
stellt. Bei dieser Darstellungsweise fallen die Boranate als nich~fliichtige 
THF-Adduk te  an, die das LSsungsmittel beim Erhitzen im Vakuum nur 
zum Tell abgeben. Es lag daher nahe anzunehmen, dal~ es sich bei den 
besehriebenen destillierbaren Verbindungen um die bisher unbekannten 
solvatfreien Tris-boranate der Erdmetatle handelt. Um dies zu prtifeu, 
wurden Dysprosium-, Holmium- und Erbium-tris-boranat durch Er- 
hitzen der Chlorid-bis-boranate (beim Erbium des Monoboranats) mit  
Li thiumboranat  im Hochvakuum hergestellt und gewogene Mengen der 
Destill~te zur Analyse gebraeht. Es ergab sich dubei jedoch, dal3 die 
Destillate etwas mehr als ein Mol T H F  enthielten; damit  ist aber noch 
nieht gesagt, dal3 dies bei den primgren Destillaten ebenfalls der Fall ist. 
Es kSnnte das urspriinglich solvatfrei destillierte Tris-boranat das LSsungs- 
mittel  naehtr~glich binden, da ja der neben der Destillation erfolgende 
Zerf~ll des ursprfinglichen Solvates T H F  ]ie~ert. ~Venn das so gebildete 
Tris-boranat-Solvat bei l%aumtemperatur im Hochvakuum bestgndig ist, 
so sind die Ergebnisse der Analyse erkl/irlich. Auf Grund der hohen 
Fliichtigkeit einerseits und auf Grund der Ergebnisse yon Zange  3 anderer- 
seits, der feststellte, dab die Solvate der Tris-boranate nicht fliichtig 
sind, scheint mir am wahrschein]ichsten, dai] die eigentlichen Destillate 
die bisher unbekannten solvatfreien Tris-boranate darstellen. 

An diesen Stoffen ist ihre Fliiehtigkeit besonders auffallend (meines 
Wissens besitzen nur die Seltenerd-acetylaeetonate eine vergleichbar hohe 
Fliichtigkeit). Dies bestgtigt erneut die Erfahrungstatsaehe, dal~ die 
Boranate zn den fltiehtigsten Verbindungen der jeweiligen Metalle ge- 
hSren; als Beispiele seien nur die Boranate des Aluminiums s, des Zir- 
koniums 6 und Thoriums 6 sowie des Uran(IV)7 erw~hnt. 

3 E.  Zange,  Chem. Ber. 93, 652 (1960). 
4 F .  Weigl  u n d  E .  Zange,  Vortrag IUPAC Mfinehen 1959, Sekt. A 3, 26. 
5 H.  I .  Schlesinger, H .  C. B r o w n  u n d  E.  I f .  Hyde ,  J .  Amer. Chem. Soc. 

75, 209 (1953). 
G H.  Hoekstra und J .  Katz ,  J .  Amer. Chem. Soc. 71, 2~88 (i949). 
7 H.  I .  Schlesinger und H.  C. Brown,  J. Amer. Chem. Soc~ 75, 219 (1953). 
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Experimenteller Teil 

Herstellung der Ausgangsprodukte 

Die FIerstellung der Chlorid-bis-boranate erfolgte nach den friiher be- 
ni i tzten Vorschriften 1, wobei sich die Verwendung einer verbesserten Appa-  
ra tur  s vorteilhaft  bew~ihrte. Alle Ans~itze wurden in 70ml  TH2" durch- 
gefiihrt;  zweimalige F~illung des Pr~iparats (ausgenommen beim He) diente 
zur ErhShung der Ausbeute.  Die Verbindungen wurden in Fo rm der T H F -  
Solvate erhalten und eingesetzt (das S o l v a t - T H F  wird im allgemeinen nieht  
mitgenannt) .  

YCI(BH4)2:  Ansatz 5,0 g YC13, 1,2 g LiBHH4. 
Ausb. 50%, 5,8% LiC1. 

DyCl(BH4)2: Ansatz 5 ,6g  DyC18, 1,0g LiBH4. 
Ausb. 63,8~ 3 , 9 o  LiC1. 

HoCt (BH4)2 : Ansatz 5,8 g HoC13, 1 g LiBH4. 
Ausb. 39,8%, 3,3% LiC1. 

GdCl(BH4)2: Ansatz 5,5 g GdCI~, 1 g LiBH4. 
Ausb. 35%, 1,2% LiC1. 

, ,ErCI(BH4)u"I Ansatz 5,7 g ErCla, 1 g LiBH4. 
Ausb. 34%, prakt isch kein LiC1. 

Zur Analyse auf Erde,  Chlor, Bor und akt iven Wasserstoff dienten die 
friiher 1 verwendeten Verfahren; alle Werte,  mit  Ausnahme des Wasserstoffs, 
sind Mittelwerte aus guten Doppelbestimmungen. 

Ermittlung des THF-Gehalts 

0,2212 g des Solvats YCI(BH4)2" n T H E  wurden eingewogen, in verd. 
H2SO4 gelSst und in aliquoten Teilen Y und C1 best immt (0,703 bzw. 1,007 
mMol). Nach Abziehen des LiC1 ergaben sich fiir den Res~ 0,1000 g T H F  = 
-~ 1,387 mMol, das entspricht  der Zusammensetzung: YC1 (BH4)z" 1,97 T H F .  

0,8990 g DyCI(BI-I4)2 �9 n T H F  ergaben: Dy 2,344, C1 3,164 mMol. I~ach 
Abziehen des LiC1 ergaben sich fiir den Rest  0,3302 g T H F  = 4,58 mMol, 
clas entspricht  der Zusammensetzung: DyCI(Btt4)2" 1,95 T H E .  

Beim ErCI(BH4)~" n T H F  wurden analog in uliquoten Teilen Er, C1, B 
und Li best immt,  der H-Gehal t  wurde gesondert untersucht.  Es ergab sich 
folgende Zusammensetzung (in %):  

Er  35,81, C1 13,70, B 2,70, H 0,88, T H E  (Diff.) 46,90. 

Ffir  ein Gemiseh aus ErCI2(BI'I4) �9 3 THtZ mit  16~o ErCI(BH4)2 �9 3 T H F  
berechnet sich : 

Er  35,89, C1 14,00, B 2,69, H 1,00, T H F  46,40~ . 

Destillationsversuche, Apparatur und allgemeine Durch]i~hrung 

Um das Destillat gesondert auffangen zu kSnnen, wurde die in ~ ver- 
wendete Apparatur wie folgt abgegndert: an die Stelle des Zersetzungs- 
kSlbehens V0 trat eine Falle mit Hahn und ein einfaehes Destillationsrohr 
(D-l%ohr), das ebenfalls mit Hahn und Sehliff versehen war. Im Sehutz- 
kasten fiillte man das MoCl(BI-14)2 in ein Glassehiffehen und fiihrte dieses 
vorsiehtig in das waagreeht gehaltene D-Rohr ein, so dab keine Substanz 
an der Wand des Rohres oder am Einfiillsehliff h~ingen blieb. Sodann wurde 

s K. Rossman~th, 0sterr. Chemiker-Ztg. 63, 378 (1962). 
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das Rohr versehlossen, an die Apparatur angesehlossen und evakuiert. Im 
allgemeinen wurde sodann die Verbindung zur Hoehvakuumpumpe ge- 
sehlossen und unter langsamer Temperatursteigerung das riickwgrtige Ende 
des D-Rohres mit dem Sehiffehen im Luftbad erhitz~. Das Destilla~ setzte 
sieh an den unmittelbar auBerhalb des Luftbades befindliehen, kfihleren 
Stellen ab. Das parallel dazu abgegebene THF sammelte sieh in der auf 
--78 ~ gekiihlten Falle und wurde naeh Beendigung der Destillation volu- 
metriseh bestimmt. Aul3erdem konnte bei dieser Art der I)urehfiihrung 
aueh die bei der Reaktion ebentuell freiwerdende Menge an niehtkondensler- 
harem Gas gemessen werden (H~ oder B2H~). Naeh Beendigung der ~ea.ktiort 
trod v611igem Erkal~en des Rohres wurde N2 eingelassen, im Sehu~ze des 
str6menden Gases der Stopfen des D-Rohres entfernt und durch einen Auf- 
s~tz ersetzt, d e r m i t  einem Hahn zur Gasspfilung versehen war und in dessert 
Aehse sich ein Drahthaken so bewegen liel3, dab keine AuBenluft eindringen 
konnte. Mit diesem Haken wurde das Schiffchen mit  dem Rfickstand aus 
dem D-l~ohr heraus und in den Aufsavz hineingezogen, dieser im I ~ S t r o m  
entfernt und wieder durch den t~rsprfinglichen Schliffst6psel ersetzt. Das 
D-l~ohr wurde nun  senkrech~ gestellt, so dab es gekiihlt werden konnte und  
d i e  I-I-Bestimmung des Destillats in der in ~ beschriebenen Art durchgefiihrt. 
Ffir die Zersetzung genfigten 4 ml ausgekochtes Wasser. (Alle Temperatur- 
angaben beziehen sich ~uf das Bad.) 

Disproportionierung yon YCl (BH 4) z 

Die THF-Abgabe  begann bereits unterhalb 100 ~ we der Dampfdruck 
etwa 2 mm en'eiehte. Wenig oberhalb trat ein ]Beschlag auf, ab 130 ~ bildeten 
sieh deutliehe Tr6pfehen. ]Die Gesamtdauer betrug 2 Stdn., die Maximal- 
temp. 148 ~ Es wurde praktisch kein niehtkondensierbares Gas abgegeben, 
in der Falle fanden sieh 1,I1 Mol T H F  je XVIol Y (die abgegebenen T H F -  
Mengen werden stets je Mol ErdmeVall berechnet). Die Analyse ergab einer~ 
Einsatz yon 0,983mMol YCI(BI-I4)2. Das Destillat war ein farbloses 01; 
das beim Abkiihlen kristallin erstarrte. 

Analyse in mMol: Y0,0860, B0,250 und H0,918, entspreehend der 
Verbindung Yi,00Bs,91H10,7. Ausb., bez. auf eingesetzte Erdverbindimg = 
= 8,7%. (Aus praktisehen Grfinden wurden die Ausbeuten stets auf die 
eingesetzte Erdverbindung bezogen. ~)ber den theoretisch aufsehluBreicheren 
Bezug der Ausbeuten auf die Bildungsreaktion vgl. S. 1426). 

Ein anderer Versueh, der unter direktem Abpumpen, also ohne Aus- 
frieren des THF durehgeffihrt wurde, verlief im wesentliehen gleichartig. 
Schon bei 110--120 ~ destillierte ein Produkt yon ganz ghnlieher Zusammen- 
setzung in diner Ausbeute yon 7,3%. Die Bildung des Destillats scheint 
also unabhgngig yon der THF-Abgabe zu verlaufen. 

Beim Versueh, dureh hSheres Erhitzen des Riickstandes einen Abbau 
zu erreichen, blieb die Substanz bis 194 ~ chromgelb, bei weiterer Temperatur- 
steigerung wurde niehtkondensierb~res Gas abgegeben, bei 206 ~ ging die 
Gasabgabe dann wieder zur~ick. Der braun gefgrbte Riiekstand 16s~e sich 
nicht glatt in Sgure. Die Analyse ergab die Zusammensetzung: YI,0oC11,1o 
BI,27H5,56 &Is Gesamtzusammensetzung fiir Rfiekstand und Destillat. Unter 
den gewghlten Bedingungen erfolgte also kein Abbau zu YCI (B2I-I~), sonclern 
Zersetzung unter Abge~be yon ~Vasserstoff und Borwasserstoffen. 

Thermische Umsetzung yon ~'C1 (BH4)~--LiBH4-Gemischen 

0,5 g YCI(BI:I4)2 �9 2 T H F  und 0,2 g LiBH4 (Molverhgltnis 1:5,2) ~nlrden 
im Schutzkasten zusammengewogen und hiervon ein Teil eingesetzt. Ira. 

}Ionatshefte fiir Chemie, l~d. 95/4-5 92 
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Laufe yon 2 Stdn. wurde auf 177 ~ erhitzt. Die Hauptmenge des Destillats 
ging zwisehen II0 und 140 ~ fiber, der l~fiekstand war ehromgelb gefiirbt. 
Die Analyse ergab eiJaen Einsatz yon 0,647 mMol YCI(BI-I4)2 ; 1,76 Mol/Mol 
THF wurden abgegeben. 

Analyse des Destillats in mlVfol: Y 0,162, B 0,507, g 2,13, entsprechend 
der Verbindung YL00B3,13I-I18,1. Die Ausbeute betrug 25%; sie wird also 
durch den LiBI-14-Zusatz stark erh6ht. 

Vergr6Berung des LiBH4-LTbersehusses bis zum ~r 1:14,5 
ergab keine weitere Verbesserung der Ausbeute. 

Versuche zur thermischen Umsetzung von YClz mit LiBH4 

0,2 g YCla und 0,2 g LiBH4 (Molverh~ltnig 1:9) wurden gemischt und 
in einem Schiffchen 1 �89 Stdn. bis auf 160 ~ erhitzt, jedoch kein Destillat er- 
erhalten. 

A c h t u n g !  Gemische aus YC13 und LiBH4, ebenso solche aus YCI(BH4)2 
and  LiBH4 (Rfiekst~inde aus Destillationsversuchen) sowie solvatfreies 
YCI(BIt4)2 allein reagieren, an der Luft mit  Wasser zersetzt, explosions- 
art ig unter  Entzfindung des Wasserstoffs. Man mul~ sie zun~tchst vorsichtig 
mi t  Alkohol zersetzen. 

Thermische Umsetzung yon GdC1 (BH4)u mit LiBH4 

Ansatz 0,3 g GdCI(Btt4)2 �9 T H F  und 0,1 g LiBH4 (Molverh~iltnis 1:5,8). 
Der Einsatz wurde zun~ehst im Laufe yon 2 Stdn. auf 150 o erhitzt;  hierbei 
bildete sieh praktisch ohne Gasentwicklung nur eine sehr geringe Menge 
Destillat (1,4% d. Th.). ])as daraus gefiillte Erdoxid erwies sich bei quali- 
ta t iver  emissionsspektralanalytiseher Prfifung als etwa zur I-I~lfte aus Y203 
bestehend. Wegen der geringen Menge konnte die Zusammensetzung nieht 
genau ermittel t  werden, doeh waren die B- und H-Werte mit  der Annahme 
eines Tris-boranats vertr~glieh. Bei weiterem Erhitzen des l~fiekstandes 
t ra t  etwa von 180 bis 190 ~ die bekannte Reaktion unter Gasabgabe und 
~RStliehf~rbung ein; daneben wurden noehmals Spuren (0,7%) des obigen 
2Destillats erhalten. 

GdCI(Btt4)2, mit  LiBH4 vermiseht erhitzt, sehien also im wesentliehen 
das Ms t tauptverunreinigung vorhandene Y als Triboranant abzugeben, 
,welches offenbar etwas Gd mitnehmen kann. 

Disproportionierung von DyCl (BH4)~ 

Die THF-Abgabe  begann bei etwa 90 ~ der Dampfdruck erreichte bei 
e twa 110 ~ 2 ram. Die Tr6pfehenbildung begann bei 120 ~ ab 130 ~ setzte 
deutliehe Destillation ein. Es wurde 30 Min. zwischen 130 und 140 ~ gehalten, 
dann withrend 2 Stdn. bei 140--160 ~ Das Aussehen des Rfiekstandes blieb 
w~hrend der Destfllation praktiseh unver~indert [in einem gesonderten Ver- 
such, bei welehem h6her erhitzt wurde, fi~rbte er sich ab 160 ~ gelb und bei 
weiterem Erhitzen fiber Orange nach Braun (t90 ~ bei gleiehzeitiger H~-Ab- 
gabe unter offenkundiger Zersetzung]. 

Die Analyse ergab einen Einsatz von 1,61 mMol DyCl(BH4)~; 1,21 Mol/ 
~V[ol T H F  wurden abgegeben. Das Destillat war ein fast farbloses 01, das 
beim Abkfihlen kristallin erstarrte. 

Analyse (in mlV[ol): Dy 0,0932, B 0,275, H 1,057, entspreehend der Ver- 
bindung Dyl,00B2,95Itll,z. Ausb. 5,8%. 
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Tl~er.m.isclte Umsetzung yon DyCl (BH4).~ m it L iBH4 

DyCI(BH4)2 " 2 T H F  und LiBH4 wurden  (ira Molverh~ltnis  l :5,7) im 
Sehutzka.st.en zusammengewogen  und  in derselben Weise erhi tz t  wie be im 
vor igen Versueh. Die Analyse  ergab einen Einsa.t.z von  0,544 mMoI DyC1 (BH4)2 ; 
! ,76Mol /Mol  T H H  wurden  abgegeben.  

Analyse des Dest i l la ts  (in mMol) :  Dy0 ,0718 ,  B 0,234, H 0,865, ent.- 
~preehend DyL00B3,26H~.,0. Ausb. 13,2~ 

Disp,roport,ionierur~g yon Ho(TI (BH4)~ 

Die T H F - A b g a b e  begann bei et, w~t 100 ~ der Darnpfdruek erreiehte hier 
~.t~wa 2 nn~. D a n a  wurde 30 Min. bei 120--140 ~ erhi tz t ,  wobei die Haup t -  
menge iiberging und  sodann 2 Stdn.  bei 140- -160  ~ gehal ten  (ergab das 1. 
l)estil lat).  Zur Kont ro l le  w%trde der Rf ieks tand  noeh 3 S tdn .  auf 160--180 ~ 
erbi tzt ,  wobei  noehmals  eine geringe Menge Substanz ftberging (2. Dest i l lat) .  
Der Ri ieks tand  f/irbte sieh bei e twa  160 ~ gelb, wurde aber  bis 180 ~ nieht  
merklieh weiter  zersetzt .  

Die Analyse  ergab einen Einsa tz  yon 1,13 mMol HoCI(BH4)2;  1,36 Mol/ 
Mol T H F  wurden  abgegeben.  Das erste Dest i l la t  war  sin gelbes, honigart iges  
01, das beim Abki ihlen kristal l iniseh erstarr te .  

Analyse (in mMol):  H e  0,169, B 0,516, H 2,066, entspreehend der  Ver- 
b indung Ho~,00B~.04H~%z. Das 2. Destillat. enthie l t  noeh 0,035 mMol He;  
insgesamt bet.rug die Ausbeu te  18~ . 

Disproport~io~tieru~g von ErCl2(BH4) 

(Beziiglieh der Zusammense tzung  des unre inen Pr~parats  vgl. ~ 1628). 
Sehoa bei 80 ~ t ra t  ein T H F - D a m p f d r u c k  yon iiber 10 m m  auf bereits  

bei I00 ~ ein erster  Beschlag. 1 Stde. wurde  zwisehen 130 ~md 140 *, 2 S t d n .  
auf 160--180 ~ gehalten.  Der  t~fiekstand war  nu t  hetlgelb verfiirbt.  

Die Analyse  ergab einen Einsa tz  yon 0,731 mMol ErC12(BPI4); 2,61 Mol/ 
Mol T H F  wurden abgegeben.  Das Destit]at  war  ein rosarotes ()1, das beim 
Abkfihlen raseh l~'istMliniseh erstarr te .  

Analyse  (in mSfol):  E r  0,916, B 0,275, H t,017, entsp~'eehend der Ver- 
bin(lung ErLo0B3,00Hll,L I2,5~ Ausb. 

(~e~tauere (bttersuchu'ng der Destilla~e 

U m  naebzuweisen,  ob es sich bei den Dest i l la ten  m n  die solvat f re ien 
Tr is -boranate  handel te  oder  nieht ,  wurden  folgende Versuehsbedingungen 
gew~hlt.: als Darstel lungsweise diente die thermisehe U m s e t z u n g  der Chlorid- 
bis-boranate  (beim E r b i u m  dos Monoboranates)  mi t  LiBH4, da dieses Ver- 
fahren, bezogen auf  eingesetzte Erdverb indung ,  "die hOehste Ausbeute  an 
I)estillat gibt. U m  das Destilla.t isolieren und  wfigen zu kSnnen und vor  
Mlem u m  StOrungen dureh ~FHF zu vermeiden,  wurde im Hoehvak .  ge- 
m'beit, et, obgleieh dies, wie oben gezeigt, zu einer Verminderung  der Ansb.  
fiihrt .  Die Ausgangssubs tanzen  wurden im Sehutzkas ten  zusa.mmengewogen,  
gemiseht  und mi t  Hilfe eines Pulvert . r ichters  in die le tz te  Kuge l  eines mi t  
H a h n  versehenen Zweikugeh:ohres gebraeht .  Dieses wurde  ma die H V - P u m p e  
angesehlossen und die erste Kugel  im Luftb~d erbi tz t .  Das Dest i l la t  s ammel t e  
sich in der  dureh Preg luf t  gekfihl ten zwei ten Kugel .  Naeh  Beendigung  der  
Desti l l~tion w~rde das Zweikugel rohr  mi t  dem H a h n  versehlossen,  abge- 
nommen ,  im Sehutzkas ten  zersehni t ten,  die KugeI  1nit dem Dest i l la t  mi t  
e inem (~ummistopfen versehlossen,  ,~uBerhalb des Sehut, zkas tens  auf der 
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~ n a l y t i s c h e n  Wa.age gewogen,  als Dest, i l la t  gelSst,  hermtsgesp / i l t  u n d  (lie 
Kuge l  g e t r o c k n e t  u n d  zur i ickgewogen.  A u f  diese ~Teise wa r  es m6gl ieh,  
gewogene  M e n g e n  des ] )es t i l l a t s  zur  AnMyse  zu b r ingen .  

Untersuchu~q vor* Er(BH4)3 

A n s a t z  0,6 g ErC12(Bt t4) .  3 THF,  0 , 2 g  LiBH4.  Es  wurde  1 Stde.  h is  
140 ~ u n d  la/4 S tdn .  ~uf 140- -160  ~ e r h i t z t  ; das  E n d v a k .  b e t r u g  1 �9 10 -3 ram,  
die Ausb .  30 m g  -- 11,1 ~o. 

E r  gef.:  48,4o@ E r  be t .  fiir Er (BH4)3  79,0~ ffir E r ( B H 4 ) 8 . T H F  
58,9% 

Unte.rsuchung von Ho(BH4) 3 

A n s a t z  0,5 g HoCI(BH4)2 .  2 T H F ,  0,15 g LiBH4.  Es  wurde  1 Stde.  bis  
140 ~ u n d  2S~dn .  au f  140 - -160  ~ erhit, zt .  Das  E n d v u k .  b c t r u g  3 .  10 3 ram,  
die Ausb .  31,3 m g  ~ 7,7O/o . 

Ho  gel. 54,4~o. Ber .  H o  fiir Ho(BH4)3  78,7%,  fiir H o ( B H 4 ) 3 .  T l t F  
5 s , 6 %  . 

U~tersuchung yon Dy(BH4)3 

Ans~ tz  0,6 g DyCI(BI-I4)2 .2  T H F ,  0,2 g L i B H  4. Es  wurde  3/4 S tdn .  b is  
130 ~ 1 Stde.  auf  130- -140  ~ u n d  a/~ S tdn .  au f  140- -160  ~ e rh i t z t .  Das  EndvM~. 
b e t r u g  1. 1 0 - a t o m ,  die Ausb .  9 , 2 m g  = 4,1~ . 

D y  gel. 55,80/o . Dy  ber.  fiir Dy(BH4)3  78,5~o, fiir D y ( B H a ) a .  T H F  
~8,2%. 

S/~mtliche Des~il late g~ben  also e inen  THF-Gehalt  von  m i n d e s t e n s  1 Mol. 
Die Des t i l l a t e  b i l d e t e n  wieder  01e yon  den  b e s e h r i e b e n e n  F a r b e n ,  welehe  
b e i m  A b k f i h l e n  m e h r  oder  weniger  le ich t  e r s t a r r t e n .  Obgle ich  es sich bei 
den  sehl ieBlieh g e f u n d e n e n  P r o d u k t e n  n i c h t  u m  die so lva t f r e i en  V e r b i n d u n g e n  
h a n d e l t e ,  wurde  d e n n o c h  v e r s u c h t ,  S c h m e l z p u n k t e  zu e rha l t en ,  i n d e m  Teile 
des  e r s t a r r t e n  Des t i l l a t s  im  S c h u t z k a s t e n  in S c h m e l z p u n k t s r S h r c h e n  ge- 
b r a c h t  wurden ,  die d a n n  ve r seh lossen  u n d  aul~erha.lb a b g e s c h m o l z e n  wurden .  
E s  t r a t  j e d o c h  me i s t  eine zu s t a r k e  Z e r s e t z u n g  e in ;  ledigl ich de r  Schmclz-  
p u n k t  des D y ( B H 4 ) 3 .  T H F  k o n n t e  zu 5 5 - - 6 0  ~ a n g e n ~ h e r t  b e s t i m m t  werden .  
Die t ib r igen  P r o d u k t e  df i r f ten  f ihnl iche W e r t e  aufweisen .  
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