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Preparation of the Classical Rare Earth(11) Chlorides in Solution

Using the reduction of the trichlorides by lithium metal/naphthalene in
tetrahydrofurane (TTHF'), SmCl, and EuCly, were prepared in solventfree state,
very sparingly soluble in THF. The reduction of YbCl;, combined with
extraction to eliminate the oxide chloride content, yielded the compound
YbCl, - THF, much more soluble in THF than YbCl.

( Keywords: Europium(11) chloride; Rare earth(11) chlorides (classical);
Samarium(11) chloride; Yiterbium(I1) chloride THF )

Es ist schon lange bekannt, daf3 die Elemente Europium, Samarium
und Ytterbium zweiwertig aufzutreten vermodgen, wobei die Be-
stdndigkeit ihrer Verbindungen in der angegebenen Reihenfolge
abnimmt. Die (IT)-Chloride EuCl,, SmCly, und YbCly, wurden zunichst
auf trockenem Wege durch Reduktion der (IT11)-Chloride mit Wasser-
stoff hergestelltl, neuerdings durch das elegante Verfahren von de Kock
und Radtke?, welches auf der Umsetzung der (III)-Oxide mit
Ammoniumchlorid und Zink in einer Zinkchloridschmelze bei 200°
beruht. Die Entfernung der iiberschiissigen Reaktanten erfolgt im
Hochvakuum bei zuletzt 550°C. Durch die bei diesem Verfahren
notigen erhohten Temperaturen besteht aber Gefahr, daB die empfind-
lichen Seltenerdchloride mit Spuren von Luft reagieren konnen. Es
wére daher die Darstellung der (II)-Chloride in Lésung interessant.
Urspriinglich wurde nur das rote SmCl, aus alkoholischer Lésung
erhalten, nach Brukl durch Reduktion mit Calciumamalgam3, nach
Clifford und Beachell* mit Magnesium und HCl; da es sich um
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Trennverfahren handelte, wurde das Priparat als solches nicht rein
isoliert. YbCl, wurde nach Wissen des Verfassers bisher aus Lésung
noch nicht erhalten, BuCly zundchst nur als Dihydrat, welches in
starker HC ziemlich schwerldslich ist5. In einer fritheren Arbeit konnte
der Verfasser zeigen, daf solvatfreies EuCly in Tetrahydrofuran(THF)-
Loésung durch Reduktion des Trichlorids mit Lithiumboranat LiBH,
erhalten werden kanné. Diese Reaktion ist aber zur Darstellung
groBerer Mengen weniger giinstig und 148t sich nicht auf die Chloride
von Samarium und Ytterbium anwenden, da diese unter analogen
Bedingungen die Chlorid-bis-Boranate SmCl(BH,), bzw. YbCI(BH,),
ergeben.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Herstellung zunéchst der
klassischen Seltenerd(IT)-chloride durch Reduktion mit Lithiummetall
in Gegenwart von Naphthalin in THF als Losungsmittel zu unter-
suchen. Diese Reaktion hatte sich zur Herstellung von reinem
Lithiumeyanid gut bewdhrt®, welche nach der Reaktionsgleichung
erfolgt: AgCN + Li —» Ag + LiCN.

Die dort verwendete Arbeitstechnik, welche das Arbeiten unter
reinem Argon bei praktisch vélligem Ausschlufl der AuBenluft erlaubte,
erschien auch fiir das vorliegende Problem geeignet, allerdings mufite
besonders groer Wert auf Sauerstofffreiheit gelegt werden.

Esergab sich, daB die Reduktion von SmCly, EuCl; und YbCl; durch
Li-Naphthalin in allen drei Fillen glatt verlduft nach der Gleichung:

SECls + Li — SECL, + LiCl (SE = Sm, Eu, Yb).

Im Falle von Samarium- und Europium(III)-chlorid entstanden rasch
sehr feinkristalline Niederschlige von SmCl, bzw. EuCly, die in THF
schwerloslich sind. Die Léslichkeit bei Raumtemperatur wurde zu
30mg SmCl, bzw. 45 mg EuCl, in 100 ml THF-Lésung bestimmt. Diese
Verbindungen lieBen sich daher in hoher Ausbeute durch Filtration
isolieren; unter den angewendeten Versuchsbedingungen wurden sie
solvatfrei erhalten.

Um Ytterbium(II)-chlorid rein herzustellen, mufite zunichst der
Oxidchloridgehalt des rohen YbCly entfernt werden, der sich zu etwa
10 9 ergeben hatte. Dies geschah zunichst durch vorherige extraktive
Herstellung von reinem YbCly-3THF, die schon frither untersucht
wurde?, und dessen Verwendung zur Reduktion. Als noch giinstiger
erwies sich die sogleich mit der Extraktion verbundene Reduktion.
Beide Verfahren lieferten die bisher unbekannte Verbindung
YbCl, - THF. Auffillig ist der Unterschied in der Loslichkeit gegentiber
jener der Verbindungen von Samarium und Europium: wihrend sich
deren (I1)-Chloride in THF als viel schwerer 16slich erwiesen als die
entsprechenden (I11)-Chloride?, l6ste sich YbCly in THF mehr als
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viermal so gut wie YbCly (4,62g in 100ml THF-Lisung gegeniiber
0,98g).

SmCl, (rot) war in Wasser mit roter Farbe 1slich, die innerhalb von
etwa. 5 min verschwand. An normaler Luft maBig bestandig, ging es erst
beim Erwirmen in eine sauerstoffhaltige Verbindung der ungefihren
Zusammensetzung SmCl; - SmOC! aber. Das grauweifle EuCl, 1oste sich
in Wasser ohne ersichtliche Zersetzung. YbCl, - THF fiel als gelbliches
Pulver an, 16slich in Wasser zu einer grinlichen Losung, die sich sehr
schnell unter Niederschlagsbildung triibte.

Experimenteller Teil

Als Ausgangsstoffe dienten SmyOj;, EupyO3 und YbyeOs in einer Reinheit besser
als 99,9%. Zur Herstellung der wasserfreien (II1)-Chloride diente das Ammon-
chlorid-Vakuumverfahren in der iiblichen Ausfihrung, vgl. z.B.2. Hiebei liegt
der Gehalt an Oxidchlorid fiir die beiden ersten bei maximal 0,5 %, wihrend fir
YbCly mit wesentlich mehr Oxidchlorid gerechnet werden muf. Naphthalin
(reinst, sublimiert) war im Vak. iiber Hy80, getrocknet.

Die verwendeten Losungsmittel wurden so weit wie moglich wasserfrei
gemacht und von gelbster Luft befreit: THF wurde mindestens 6h mit
Kaliummetall unter RiickfluBl gekocht und destilliert, sodann nochmals 6 h mit
fein zerkleinertem CaH, (techn.) unter RiickfluB gekocht und wiederum
destilliert. Alle Operationen erfolgten unter getrocknetem und vom O, befreiten
Stickstoff (Kupferturm). Zur Reinigung von Diethylether geniigte zweimaliges
RickfluBkochen und Destillation tiber Na. Die reinen Ether wurden tiber frisch
eingepreBtem Na in lichtgeschiitzten Kappenflaschen aufbewahrt und bei
Bedart meist noch vom LiAlH, eindestilliert.

Die Einwaage der Ausgangsprodukte sowie die Handhabung der erhaltenen
Priaparate erfolgte in einem Handschuhkasten mit ausspiilbarer Schleuse, der
mit v6llig trockenem Stickstoff beschickt war (P,05, Cal,). Die weitgehende
Sauerstofffreiheit des Schutzgases wurde durch ein Kreislaufsystem mit
Umlaufpumpe, Kupferturm und Trockenrohr mit Zeolith 5 A gewihrleistet.

Alle Umsetzungsoperationen wurden unter strengem Ausschlul der
AuBenluft in einer Apparatur des bewédhrten Typs! ausgefithrt. Als Schutzgas
diente reinstes, durch einen Kupferturm vom O, befreites und durch Silikagel
getrocknetes Ar: erst wenn das Li ganz umgesetzt war, wurde meist Stickstoff
verwendet, der auf analoge Weise gereinigt war.

Anolyse: Die gewogenen Analysenproben wurden in H,0 unter Zusatz von
etwas verd. HNO; gelost, die Losung im MeBkolben aufgefiallt und aliquote
Teile titriert. Zur Erdbestimmung diente die kiirzlich ausgearbeitetel!
komplexometrische Titration unter Verwendung von Methylthymolblan als
Indikator, Chlorid wurde potentiometrisch mit 0,05 M AgNOy-Losung be-
stimmt. Die angegebenen Analysendaten sind Mittelwerte aus gut iiber-
einstimmenden Doppelbestimmungen.

Allgemeine Durchfichrung der Reduktionsversuche

Die Ansétze von wasserfreiem (IIT)-Chlorid und Naphthalin wurden im
Schutzkasten abgewogen und in die gut getrocknete und mit Ar gespiilte
Apparatur zusammen mit einem Rithrmagnet eingebracht, sodann das THF
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von LiAlH, eindestilliert. Das Li-Metall wurde im Schutzkasten von Krusten
befreit, gewogen, fein geschnitten und in die Apparatur eingebracht, sodann
wurde unter Rilhren mit einem Magnetrithrer und Erhitzen mit einer
Heizhaube unter Rickflufl zum Sieden erhitzt. .

Die ausgeschiedenen Produkte wurden tiber die Glasfritte der Umsetzungs-
apparatur abfiltriert, mit THF gewaschen, die Fritte mit dem Niederschlag
im Gasschutz abgenommen, rasch verschlossen und an der Olpumpe bei zuletzt
etwa 0,05 Torr getrocknet (Falle mit fliissigem Ny als Schutz). Nach Einlassen
von gereinigtems N, wurde die Fritte abgenommen und in den Schutzkasten
eingeschleust, Vor dem Offnen der Fritte wurde einige Stunden lang die
Gasatmosphére im Kreislauf iber den erhitzten Kupferturm gepumpt, um den
Sauerstoff moglichst weitgehend zu entfernen, sodann die Substanz zur
Analyse auf tarierte Wigegldser verteilt, - die ausgeschleust und auf der
analytischen Waage gewogen wurden.

Herstellung von SmCly

Ansatz 3g SmCly, 1,5g Naphthalin (je 11,7mmol) und etwa 80mg Li
(11,5 mmol) in 60 ml THF. Reaktion etwa 6h in der Hitze, nach dem Erkalten
iiber Nacht weiter gertihrt, um ein gut filtrierbares Produkt zu erhalten. Am
nichsten Tag Filtration, 2mal mit je 5 ml THF gewaschen. Das Filtrat darf nur
gelb sein; ein gelbrotes oder gar rotes Filtrat deutet auf Durchlaufen von zu
feinem Praparat bzw. auf zu grobe Fritte. Niederschlag 20 min an der Pumpe
getrocknet, Ausbeute 2,4g (92% d.Th.).

Analyse SmCly (97%): Ber. Sm65,91, C131,08.
Gef. Sm 65,44, C130,81.

Rote, sehr feinkristalline Substanz; 16slich in HyO mit purpurroter Farbe,
die allméhlich verschwindet (bei Proben um 150 mg SmCl, in 50 ml aus-
gekochtem H,0O bei Raumtemp. war Farbung nach 5—7 min verschwunden).
An normaler Luft iber nicht allzu lange Zeit offenbar bestindig; auf-
félligerweise trat im Schutzkasten gelegentlich Zersetzung unter Aufglimmen
ein, wenn die Atmosphére zwar trocken, aber nicht geniigend O,-frei war. Es
wird angenommen, dafl hier Reste von Li-Nephthalin als ,,Ziinder* fiir die
nachfolgend beschriebene Oxidation fungierten, die sich jedoch an der feuchten
AuBenluft nicht halten kénnen.

Verhalten an der Aufenluft: etwa 200 mg SmCl, wurden in einer trockenen
Porzellanschale mit einem Brenner langsam erwarmt. Nach einiger Zeit erfolgte
in der Wirme, von einer Stelle ausgehend, Reaktion unter Bildung eines grauen
Produkts, das jedoch kein SmOC] war, sondern eine Analyse in der Ndhe von
SmCls - SmOC] lieferte.

Léslichkeit von SmCl, in THF

0,8 g SmCl, wurden in der Apparatur mit 40 ml vom LiAlH, aufdestilliertem
THF bei Raumtemp. 2h gerithrt und dann filtriert. Da etwas von dem sehr
feinkristallinen SmCl, durchgelaufen war, wurde nochmals iiber vorher
ausgeglithte Kieselgur filtriert. Durch Sm-Bestimmung in gemessenen Teilen
des praktisch farblosen Filtrats ergab sich eine Léslichkeit von 31 mg SmCly in
100 ml THF-Lésung bei 22 °C.

Untersuchung des Bodenkdrpers: die Restsubstanz aus der 1. Filtration (an
der Pumpe getrocknet) ergab:

SmCl, (97,4%). Ber. Sm 66,19, C131,21.
Gef. Sm 66,18, C131,12.
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Herstellung von EuCl,

Ansatz: 3g EuCl;, 1,5g Naphthalin (11,6 bzw. 11,7 mmol), etwa 80 mg Li
(11,5 mmol) in 60 ml THF. Die Reaktion war offenbar bereits nach 3 h beendet,
es wurde kurz weitergertihrt, filtriert, 2mal mit insgesamt 15ml THF
gewaschen und 35min an der Pumpe getrocknet. Ausbeute 2,32g (89,6 %
d.Th.), Analyse EuCl, (97,5%):

Ber. Eu66,48, C131,01.
Gef. Eu66,18, C131,22.

GrauweiBles Pulver, in HyO unter Zischen zu einer etwas getriibten Losung
léslich, die offenbar recht besténdig ist. Auf Zusatz von HNO;z Gelbfarbung, die
nur langsam verschwand ; bei der Cl--Titration erwies sich ein Zusatz von etwas
H,0, als vorteilhaft.

Lostichkeit von BuCly in THF

2 g EuCl, wurden in der Apparatur mit 50 ml von LiAIH, aufdestilliertem
THPF 3,5h bei Raumtemp. geriihrt. Nach einigem Stehen wurde filtriert, wobei
zundchst etwas Substanz durchlief. Die Vorlage wurde rasch gewechselt und
nur das klare Filtrat aufgefangen. Eu-Bestimmung in gemessenen Teilen des
Filtrats ergab eine Loslichkeit von 45mg EuCl, in 100ml 7HF-Losung bei
25°C. Analyse des Bodenkorpers (an der Pumpe getrocknet) ergab:

EuCl, (97,5%). Ber. Eu66,48, C131,01.
Gef. Eu66,11, C131,00.

Herstellung von. YbCly-3THF

Diese erfolgte nach der frither® ausgearbeiteten Vorschrift. 7g des rohen
YbCl; aus dem Ammonchlorid-Vakuumverfahren wurden in der allgemeinen
Umsetzungsapparatur unter Ny im DurchfluBextraktor mit 100 ml vom LiAlH,
aufdestillierten THF etwa 24h extrahiert, iiber Nacht erkalten gelassen,
filtriert und Niederschlag mit Fritte 20 min an der Pumpe getrocknet. Ausbeute
10,1 g reinweilles Pulver.

Analyse YbCly-3THF. Ber. Yb 34,91, C121,45.
Gef. Yb 34,50, C121,31.

Aus dem Filtrat wurde durch Yh-Bestimmung gemessener Volumina die
Léslichkeit bestimmt ; sie ergab sich zu 0,98 g YbClg in 100 ml THF-Losung bei
22° in guter Ubereinstimmung mit dem frither® gefundenen Wert von 1,08g.

Der Riickstand der Extraktion, auf YbOCI berechnet, ergab einen Gehalt
von 7,8 %, wibrend die direkte Analyse des rohen Chlorids 10,0 % Oxidchlorid
ergeben hatte, eine Erhdrtung der alten Vermutung, daB bei den Yttererd-
chloriden die aus dem Extraktionsriickstand bestimmten Oxichloridwerte zu
klein ausfallen. Die Oxidchloride der Yttererden sind also offenbar in THF etwas
16slich.

Herstellung von YbCly-THF aus YbCly-3THF

Ansatz: 3,53g YbCl;-3THF (7,1 mmol), 1g Naphthalin (7,80 mmol) und
etwa 50 mg Li (7,20 mmol) in 60 m]l THF.
Nach 20 h Reaktionsdauer war das Li verschwunden ; es wurde noch warm
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filtriert und der Niederschlag auf der Fritte 30 min an der Pumpe getrocknet.
Ausbeute 1,7 g gelbweilles Pulver (73,39 d.Th.).

Analyse YbCl; - 1,13THF. Ber. Yb53,17, C121,80.
Gef. Yb 53,01, C122,35.

Direkte Herstellung von YbCly - THF aus rohem YbCly

Ansatz: 3,3g rohes YDbCl; (10,7 mmol reines YbCly), 1,5g Naphthalin
(11,7 mmol) und etwa 75mg Li (10,8 mmol) in 80 ml THF. Naphthalin und Li
wurden in die Apparatur gebracht, das YbCl; in den aufgesetzten Durch-
fluBextraktor, sodann das THF vom LiAlH, vorsichtig aufdestilliert. Die
Extraktion wurde 5h laufen gelassen, iiber Nacht bei Raumtemp. gerihrt,
sodann Kiihler und DurchfluBextraktor entfernt und ein Tropftrichter
aufgesetzt (Ny-Schutz). Der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert, mit 10 ml
THF gewaschen und auf der Fritte 30 min an der Pumpe getrocknet. Ausbeute
1,3 g gelbweiBles Pulver (38,4 % d. Th.).

Analyse YbCly - THF. Ber. Yb54,75, C122,43.
Gef. Yb54,37, C122,72.

Da das Produkt sich als in THF ziemlich leicht 16slich erwies, wurde ein
weiterer Versuch mit 4,4g rohem YbCl; unter Extraktion iiber Nacht
durchgefithrt, der 61,49 d.Th. eines analog zusammengesetzten Priparats
ergab. YbCl, - THF 16st sich in HyO zu einer grinlichen Losung, die sich sehr
rasch unter Niederschlagsbildung tribt.

Loslichkeit von YbCly - THF in THF

3,8¢ YbCly- THF wurden in der Apparatur mit 50ml THF (von LiAlH,
aufdestilliert) 3h bei Raumtemp. gerithrt. Nach Filtration wurden aus dem
klaren, hellgriinen Filtrat gemessene Volumina entnommen und in diesen nach
dem Eindampfen Yb bestimmt. Es ergab sich eine Loslichkeit von 4,62 YbCly in
100 ml THF-Lsung bei 25°C. Bei der Durchfithrung der Reduktionsversuche
war offenbar Loslichkeitserniedrigung durch Naphthalin eingetreten.
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