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EuBr2 l~l]t sich nach der Ammoniumbromidmethode verhfil~- 
uism/~l]ig leichb herstellen, da das primfir gebildete EuBr3 dabei in 
EuBr,o und Brom zerfNlt. Das Solvat EuBr2 " 2 T H F  wurde iso- 
liert. EuBre reagiert in T H F  mit LiBH4 zu farblosem Euro- 
pium(II)-bromid-boranat, EuBr(BH4). 

EuBr2 can be obtained relatively easily by the ammonium 
bromide method, as the primarily formed EuBra dissociates into 
EuBr2 and bromine. The solvate EuBr2 �9 2 T H F  was isolated. 
EuBr~ reacts in T H F  with LiBtt4 forming colourless Europium 
(II)-bromide-boranate EuBr(BK4). 

W~hrend von dreiwertigen Seltenerdelementen zahlreiche versehieden- 
artige Boranatverbindungen hergestellt worden sind, waren yon der zwei- 
wertigen Stufe, welche bei Samarium, Europium und Ytterbium auftritt,  
bisher keine Verbindungen mit  der BH4-Gruppe bekannt. Ein Hinweis 
auf die Existenz derartiger Stoffe wurde beim Abbau yon Samarium- 
chlorid-bis-boranat, SmCI(BH4)2, im Hochvakuum gefunden; hierbei t rat  
teilweise Reduktion zur zweiwertigen Stufe ein, doch konnte das ent- 
stehende Substanzgemisch bis jetzt noch nicht getrennt werden 1. 

Beim Umsatz yon Europium(III)-chlorid mit  Li thiumboranat  in 
Tetrahydrofuran ( T H F )  bildet sich Europium(II)-ehlorid, welches in 
T H F  unlSslieh ist und ausfKllt 2. Das Chlorid des Europium(II)  vermag 
also mit  Li thiumboranat  in T H F  nieht zu reagieren. Es sollte daher die 
Reaktion mit  Europium(II)-bromid versucht werden, da sieh bei ~nderen 
Reaktionen in nichtw/~/]rigen L6sungsmitteln sehon 6fter charakteristische 
Unterschied4 der einzelnen HMogenide gezeigt haben. Zur tterstellung 
des Bromids erwies sieh iiberraschenderweise folgende Methode als ge- 
eignet: das Hydra t  des Europium(III) -bromids wb'd mit  Ammonium- 

1 K.  Rossmanith, Mh. Chem. 92, 768 (1961). 
2 K.  Rossmanith und E. Muclcenhuber, Mh. Chem. 92, 600 (i961). 
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bromid im Vak. langsam auf 360 ~ erhitzt; beim Absublimieren des iiber- 
sehtissigen NH4Br zerfs jedoeh, wie sieh zeigte, das wasserfreie EuBrs 
in Europium(II)-bromid und Brom, so dal~ auf diese Weise das friiher nut  
sehwierig erh/~Itliche EuBr2 verh/fltnism/~gig einfaeh gewonnen werden 
kann (den Zerfall yon EuBr3 in EuBr~ und Brom beim Erhitzen fiber 200 ~ 
land vor kurzem unabh/~ngig G. Schiffmacher)3. 

Beim Versueh, das so hergestellte EuBr2 mit  T H F  zu extrahieren, 
wurde die relativ sehwer 16sliehe Verbindung E u B r 2 . 2  T H F  erstmuls 
isoliert. Da, fiir die Herstellung gr61~erer Mengen die Extrakt ion ziemlieh 
lange Zeit beanspruehen wfirde, w//hrend weleher partielle Zersetzung 
zu befiirehten war, wurde jedoch das wie oben hergestellte EuBr2 direkt 
als Ausgangsmaterial verwendet. 

Es zeigte sieh, dal] das in T H F  sehr wenig 15sliehe Europium(II)-  
bromid bei Zugabe yon LiBH4 und gutem t{iihren in eine ebenfalls sehwer- 
16sliehe, farblose und deutlieh kristallisierte Verbindung iibergeht. Die 
abfiltrierte und getroeknete Substanz erwies sieh naeh der Analyse als Eu- 
ropium(II)-bromid-boranat ,  EuBrBI-I4, dem noeh etwas LiBr anhaftete. 
Die Verbindung ist gegen Spuren Sauerstoff sehr empfindlieh; schon 
in der Umsatzappara tur  f/~rbte sie sieh leieht gelbgrfin, sogar bei der 
Handhabung im Schutzkasten, dessen troekene Stiekstofffillnng nur wenig 
Sauerstoff enthielt, t ra t  manehmal  allm/~hliehe Erw/~rmung bis zur 
Rauehbildung ein. 

Eine Bildung yon Europinm(II)-bis-boranat,  Eu(BI-I4),~, aus EuBr(BH4) 
und Li thiumboranat  Iand nieht start, hingegen dfirfte zur Darstellung dieser 
Verbindung der Umsatz  mit  Diboran aussichtsreieh sein. Die Verbindung 
EuBr(BH4) zeigt in Herstellung und einigen Eigensehaften Xhnliehkeiten 
mit  dem kiirzlieh bekanntgewordenen 4 lagnesiumeh]orid-boranat  
MgCI(Btt4). 

Experimenteller Tell 

Zur tterstellung des wasserfr. E u B r  2 diente die sehon friiher fiir die Dar- 
stellung der wasserfr. Erdehloride verwendete Apparatur 5 ; die Umsetzung mit 
LiBI-I4 wurde in einer speziellen Anord_nung e unter troekenem, yon 02 be- 
freitem N~ durehgeftihrt. Die I-Iandhabung der Pr~parate erfolgte in einem 
mit troekenem N2 gefiillten Sehutzkasten. 

Far  die Analyse wurden die Einwaagen sehr vorsiehtig mit verd. tIaSO4 
zersetzt, Methanol trod konz. I-I2S04 zugese~zt und die Bors/~ure Ms Me- 
thylesger abdestilliert, naeh Abrauehen der iibersehiissigen I-[2SO4 wurde die 
Erde von Li durch tIydroxidf~llung getrennt, als Oxalat gef/~llt und zum 
Oxid vergliiht ; im Filtrat der Hydroxidf~lltmg wurde das Li dureh Abrauehen 
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zum Sulfsg bestimm~. Die Bromidbest immmlg erfolgte als AgBr in einer 
gesonderten Einwaage. 

Herstellung yon EuBr2 

2,4 g Eu20a wurden in verd. I t B r  gelSsg, 8 g NI-t4Br hinzugefiigt und die 
LSsung vorsiehtig eingedampf6; die, getroeknete Masse kam in einen Rund- 
kolben, der fiber eine Sublimationsbirne und 2 Fal len mit  der Vskuumpumpe 
verbunden war. Dureh elektrische t te izung wurde die Temp. langsam auf 360 ~ 
gesteigert, bis ~ Stde. lang kein NI taBr  mehr sublimierte (Gessmtdauer 
4 Stdn., Endvak.  0,3 mm). In  der auf - - 7 8  ~ gekiihRen Falle fand sieh eine 
betr/iehtliehe Brommenge. Das farblose, kSrnige Pr/~psrat (3,8 g) enthieR 
49,70% Eu (ber. f/Jr EuBr~ 48,75%), was eine Beimengung yon 7,4% EuOBr 
anzeigt. (Dieser Wef t  d~rfte jedoeh etwas zu hoeh sehl.) 

Herstellung von E u B r 2 . 2 T H F  

EuBr2 aus einem wie oben besehriebenen Ansatz wurde in ein Fritgen- 
rohr mi t  seitliehem Glasrohr gebracht, welches in die Umsatzappsra tur  einge- 
bracht  werden konnte,  und 90 ml T H F  mit  Hilfe eines speziellen Kolbens 
direkt  yon LiAIHa aufdestilliert.  Sodann wurde der Eindesti l l ierkelben en~- 
fernt und die Extra.ktion unter  magnet.  R/ihrung vor sich gehen gelassen: dss  
beige L6sungsmittel gelangte dureh das seitliche Glasrohr des Fr i t tenrohrs  
in den Rfickflugk/ihler, wurde bier kondensiert,  t ropRe auf das Extrakt ions-  
gut  und lief dm'eh die F r i t t e  in den Kolben zur/ick. Nach 48stdg. Ext rak t ion  
wurde die t te izung abgestellt,  noch 6 Stdn bei 21 ~ geriihrt  und dcr ausge- 
schiedene Feststoff sbfil triert .  Es resultierten 0,83 g einer schwach gelbgriinen, 
kristallisierten Substanz. 

EuBr2 �9 1,97 T H F .  Ber. Eu 33,50, Br 35,35. 
Gel. Eu 33,95, Br 35,15. 

Die Eu-Best immung in gemessenen Volumteilen des FiRrats  wiirde eine 
LSsliehkeit yon 0,25 g EuBr2 pro 100 ml T H F  bei Raumtemp.  ergeben; das 
erseheint im t t inbl iek auf die sehr langsame Ext rak t ion  zu hoch, unter  anderem 
dutch eine merkliche, durchgelaufene Zersetzungstriibung. Diese beginnende 
Zersetzung, die sich in geringerem Mage such im Eu-Gehalt  des Prgpara ts  
bemerkbar  maehte,  lieB es nicht geraten erseheinen, die Ext rak t ion  noeh 
liinger fortzusetzen. 

Herstellung yon EuBr(BH4) 

1,65g EuBr2 und 0,25g LiBH4 (Molverh~ltnis t :2,15) wurden in die 
Apps ra tu r  gebrseht  und 60 ml T H F  yon LiA1H4 sufdestillier~. Nach 4stdg. 
magnet.  Riihren bei Raumtemp.  wurde filtriert,  gut ab~ropfen gelassen und 
der Riickstand mit  der Fr i t t e  1 Stde. bei 0,1 mm getrocknet.  Es resultierten 
2,05 g schwaeh griinlichweige Substanz, die sich leieht gelbgri/m verfiirbte und 
fast das gesamte eingesetzte Eu enthielt.  

EuBr(BI-I4) . 2,4 T H F ( 2 , 7 %  Eu0Br ,  6 , 6 ~  LiBr). 
Ber. Eu 34,5, Br 25,6, B 2,34. 
Gef. Eu 34,6, Br 25,4, B 2,35. 

Die B-Azlalyse muBte sehr sorgf~ltig susgeffihrt werden, um Verluste 
(lurch E~tweichen yon B ~ 6  zu vermeiden. 


