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

Using the reduction of the triehlorides by lithium metal/naphthalene in 
tetrahydrofurane (THF), SmC12 and EuC12 were prepared in solventfree state, 
very spar!ngly soluble in THF. The reduction of YbCt 3, combined with 
extraction to eliminate the oxide chloride content, yielded the  compound. 
YbC12 �9 THF, much more soluble in THF than YbC13. 

(Keywords: Europium(II ) chloride; Rare earth( I I )  chlorides (classical); 
Samarium(I1) chloride; Ytterbium(II) chloride'THF) 

Es ist schon lange bekannt,  dag die Elemente Europium, Samarium 
und Ytterbium zweiwertig aufzutreten vermSgen, wobei die Be- 
st~ndigkeit ihrer Verbindungen in der angegebenen Reihenfolge 
abnimmt. Die (II)-Chloride EuC12, SmC12 und YbC12 wurden zunS~ehst 
auf troekenem Wege dureh Reduktion der (III)-Chloride mit Wasser- 
stoff hergestelltl, neuerdings dureh das elegante Verfahren yon de Kock 
und Radtlce~, ~r auf der Umsetzung der (III)-Oxide mit 
Ammoniumehlorid und Zink in einer Zinkehloridsehmelze bei 200 ~ 
beruht.  Die Entfernung der iibersehtissigen Reaktanten  erfolgt im 
Hoehvakuum bei zuletzt 550~ Dureh die bei diesem Verfahren 
nStigen erhShten Temperaturen besteht aber Gefahr, dag die empfind- 
lichen Seltenerdchloride mit  Spuren yon Luft  reagieren kSnnen. Es 
w/~re daher die Darstellung der (II)-Chloride in L6sung interessant. 
Urspriinglich wurde nur das rote SmC12 aus alkoholiseher LSsung 
erhalten, naeh Brukl dureh Reduktion mit Caleiumamalgam3, naeh 
Clifford und Beachell 4 mit Magnesium und HC1; da es sieh um 
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Trennverfahren handelte, wurde das Pr/~parat als solches nicht rein 
isoliert. YbC12 wurde nach Wissen des Verfassers bisher aus L6sung 
noch nicht erhalten, EuC12 zungchst nut als Dihydrat, welches in 
starker HC1 ziemlieh sehwerl6slich ist'~. In einer frfiheren Arbeit konnte 
der Verfasser zeigen, dal~ solvatfreies EuC12 in Tetrahydrofuran(THF)- 
L6sung durch Reduktion des Trichlorids mit Lithiumboranat LiBH 4 
erhalten werden kannS. Diese Reaktion ist abet zur Darstellung 
grSSerer Mengen weniger g/instig und I/iftt sieh nicht auf die Chloride 
yon Samarium und Ytterbium anwenden, da diese unter analogen 
Bedingungen die Chlorid-bis-Boranate SmCI(BH4h bzw. YbCI(BH4)2 
ergeben. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Herstellung zun/ichst der 
klassischen Seltenerd(II)-ehloride durch Reduktion mit Lithiummetall 
in Gegenwart yon Naphthalin in THF als L6sungsmittel zu unter- 
suchen. Diese Reaktion hatte sich zur Herstellung yon reinem 
Lithiumcyanid gut bew/thrt s, welche nach der Reaktionsgleichung 
erfolgt : AgCN + Li --+ Ag + LiCN. 

Die dort verwendete Arbeitsteehnik, welche das Arbeiten unter 
reinem Argon bei praktisch v611igem Ausschlu$ der Auf3enluft erlaubte, 
erschien auch ffir das vorliegende Problem geeignet, allerdings mu$te 
besonders groBer Weft auf Sauerstofffreiheit gelegt werden. 

Es ergab sieh, dab die Reduktion yon SmCI3, EuC13 und YbCls durch 
Li-Naphthalin in allen drei F/~llen glatt verl/iuft nach der Gleichung: 

SECI 3 + Li ~ SEC12 + LiC1 (SE = Sin, Eu, Yb). 

Im Falle von Samarium- und Europium(III)-chlorid entstanden raseh 
sehr feinkristalline Niedersehl/ige yon SmC12 bzw. EuC12, die in THF 
schwerl6slieh sind. Die L6sliehkeit bei Raumtemperatur wurde zu 
30 mg SmC12 bzw. 45 mg EuC12 in 100 ml THF L6sung bestimmt. Diese 
Verbindungen liel~en sieh daher in hoher Ausbeute durch Filtration 
isolieren; unter den angewendeten Versuchsbedingungen wurden sie 
solvatfrei erhalten. 

Um Ytterbium(II)-chlorid rein herzustellen, muf~te zungchst der 
Oxidchloridgehalt des rohen YbC13 entfernt werden, der sich zu etwa 
10 % ergeben hatte. Dies geschah zun/tchst dureh vorherige extraktive 
Herstellung yon reinem YbC13"3THF, die sehon fr~her untersueht 
wurde 9, und dessen Verwendung zur Reduktion. Als noch gtinstiger 
erwies sich die sogleich mit der Extraktion verbundene I~eduktion. 
Beide Verfahren lieferten die bisher unbekannte Verbindung 
YbCIe "THF. Auff/tllig ist der Unterschied in der L6slichkeit gegentiber 
jener der Verbindungen yon Samarium und Europium: w/ihrend sieh 
deren (II)-Chloride in THF als viel schwerer 16slich erwiesen gls die 
entsprechenden (III)-Chlorideg, 15ste sich YbClz in THF mehr als 
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viermat  so gu t  wie YbC13 (4,62g in i00rnl  THF-LSsung gegeniiber 
0,98 g). 

SmC12 (rot) war  in Wasser  mi t  ro ter  Fa rbe  15slich, die innerhalb yon  
e twa  5 min  verschwand.  An  normale r  L u f t  ms best/indig, ging es erst 
beim Erw/~rmen in eine sauerstoffhal t ige Verb indung  der ungef/ihren 
Zusammense t zung  SmCta �9 SmOC1 fiber. Das  grauweiBe EuC12 tSste sich 
in Wasser  ohne ersichtliche Zersetzung.  YbCl.~ �9 THF fiel Ms gelbliches 
Pu lver  an, 15slich in Wasser  zu einer grfinlichen L6sung,  die sich sehr 
schnell un te r  Niederschlagsbi ldung tr/ibte. 

Experimenteller Teil 

Als Ausga,ngsstoffe dienten Sm20 a, Eu2Oa und Yb20a in einer t-r besser 
als 99,9 ~. Zur Herstellung der wasseffreien (III)-Chloride diente das Ammon-. 
chlorid-VakuumverfMlren in der fibliehen Ausffihrung, vgl. z.B. 9. Hiebei liegt 
der Gehalt an Oxidehlorid ffir die beiden ersten bei maximal 0,5 ~o, wghrend fiir 
YbCI a mit wesenttieh mehr Oxidehtorid gereehnet werden mug. Naphthalin 
(reinst, sublimiert) war im Vak. fiber H2SO 4 getroekneg. 

Die verwendeten L6sungsmittel wurden so weir wie mSglieh wasserfrei 
gemaeht und yon gelSster Luft befreit: THF wurde mindestens 6h mit 
KMiummetall unter Rfiekflug gekoeht, mad destilliert, sodann noehmals 6 h mit 
rein zerMeinertem Call 2 (teehn.) unter gfiekfluB gekoeht und wiederum 
destilliert. Alle Operationen erfolgten unter getroeknetem und vom O2 befreit~en 
Stiekstoff (Kupfergurm). Zur Reinigung yon Diethylether genfig~e zweimaliges 
RfiekfluBkoehen und Destillation fiber Na. Die reinen Ether wurden fiber friseh 
eingepregtem Na in liehtgesehfitzten Kappenflasehen a.ufbewahrt und bei 
Bedarf meist noeh vom LiA1H4 eindestilliert. 

Die Einwaage der Ausgangsprodukte sowie die Handhabung der erhaltenen 
Priipa,rate erfolgte in einem Handsehuhkasten mit ausspfilbarer Sehleuse, der 
mit v611ig troekenem Stiekstoff besehiekt war (P2Oa, Call2). Die weitgehende 
Sauerstofffreiheit des Sehutzgases wurde dutch ein Kreislaufsystem mit 
Umlaufpumpe, Kupferturm und Troekenrohr mit Zeolith 5 ~ gewghrleistet. 

Alle Umsetzungsoperationen wurden unter strengem Aussehlug der 
AuBenluft in einer Apparatur des bew/ihrten Typs m ausgeffihrt. Als Sehutzgas 
dient, e reinstes, dureh einen Kupferturm vom O2 befreites und dutch Silikagel 
getroeknetes Ar ; erst wenn das Li ganz umgesetzt war, wurde meist Stiekstoff 
verwendet, der auf analoge Weiss gereinigt war. 

Analyse: Die gewogenen AnMysenproben wurden in H20 unter Zusat, z yon 
etwas verd. HNOa gel6st, die LSsung im Mel3kolben aufgeffitlt und aliquote 
Teile titriert. Zur Erdbestimmung diente die kfirzlieh ausgearbeitete 11 
komplexometrisehe Titxat, ion unter Verwendung yon Met, hylthymolblau a~ls 
Indikator, Chlorid wurde potentiometriseh mit~ 0,05 MAgNOa-LSsung be- 
stimmt. Die angegebenen Analysend~ten sind Mittelwerte aus gut fiber- 
einstimmenden Doppelbestimmungen. 

Allgemeine Durchfiihrung der Reduktionsversuche 

Die Ans/~tze yon wasserfreiem (III)-Chtorid und Naphthatin wurden im 
Schutzkasten abgewogen und in die gut getrocknete und mit Ar gespfilte 
Apparatur zusammen mit einem Rfihrmagnet eingebraeht, sodann das THF 
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yon LiA1H4 eindestilliert. Das Li-Metall wurde im Schutzkasten yon Krusten 
befreit, gewogen, fein gesehnitten und in die Apparatur  eingebracht, sodann 
wurde unter gfihren mit  einem Magnetrfihrer und Erhitzen mit einer 
Heizhaube unter R/ickflul3 zum Sieden erhitzt. 

Die ausgeschiedenen Produkte wurden fiber die Glasfritte der Umsetzungs- 
apparatur abfiltriert, mit T H F  gewaschen, die Fritte mit dem Niederschlag 
im Gasschutz abgenommen, rasch verschlossen und an der 01pumpe bei zuletzt 
etwa 0,05 Torr getrocknet (Falle mit flfissigem N 2 als Schutz). Nach Einlassen 
yon gereinigtem N2 wurde die Fr i t te  abgenommen und in den Schutzkasten 
eingeschleust. Vor dem 0ffnen der Fr i t te  wurde einige Stunden lang die 
Gasatmosphgre im Kreislauf fiber den erhitzten Kupferturm gepumpt, uin den 
Sauerstoff mSglichst weitgehend zu entfernen, sodann die Substanz zur 
Analyse auf tarierte Wiigegl~ser ve r t e i l t ,  die ausgesehleust und auf der 
analytisehen Waage gewogen wurden. 

Herstellung yon SmC12 

Ansatz 3g SmC13, 1,5g Naphthalin (je l l ,7mmol)  und etwa 80rag Li 
(11,5 retool) in 60 ml T H F .  Reaktion etwa 6 h in der Hitze, nach dem Erkalten 
fiber Nacht welter gerfihrt, um ein gut filtrierbares Produkt  zu erhalten. Am 
n/~chsten Tag Filtration, 2mal mit je 5 ml T H F  gewaschen. Das Fi l t ra t  darf  nur 
gelb sein; ein gelbrotes oder gar rotes Fi l t ra t  deutet  auf Durchlaufen yon zu 
feinem Pr~parat  bzw. auf zu grobe Frit te.  Niederschlag 20 rain an der Pumpe 
getroeknet, Ausbeute 2,4 g (92 ~ d. Th.). 

Analyse SmCI2 (97~):  Ber. Sm65,91, C131,08. 
Gef. Sm65,44, C130,81. 

I~ote, sehr feinkristalline Substanz; 16slich in H20 mit purpurroter Farbe, 
die allmghlieh verschwindet (bei Proben um 150mg SmC12 in 50ml aus- 
gekochtem HeO bei Raumtemp. war Fs nach 5--7 rain verschwunden). 
An normaler Luft fiber nicht allzu lange Zeit offenbar best~ndig; auf- 
f/~lligerweise t ra t  im Schutzkasten gelegentlich Zersetzung unter Aufglimmen 
ein, wenn die Atmosphgre zwar trocken, aber nicht geniigend 02-frei war. Es 
wird angenommen, dab hier Reste yon Li-Nephthalin als ,,Z finder" ffir die 
nachfolgend besehriebene Oxidation fungierten, die sieh jedoch an der feuchten 
AuBenluft nicht halten k6nnen. 

Verhalten an der Auflenluft: etwa 200 mg SmC12 wurden in einer troekenen 
Porzellanschale mit einem Brenner langsam erw/~rmt. Nach einiger Zeit erfolgte 
in der Ws yon einer Stelle ausgehend, Reaktion unter Bildung eines grauen 
Produkts, das jedoeh kein SmOC1 war, sondern eine Analyse in der N/~he yon 
SmCI3 �9 SmOC1 lieferte. 

Ldslichkeit von SmC12 in T H F  

0,8 g SmC12 wurden in der Apparatur  mit 40 ml vom LiA1H4 aufdestilliertem 
T H F  bei Raumtemp. 2 h gerfihrt und dann filtriert. Da etwas yon dem sehr 
feinkristallinen SmC12 durchgelaufen war, wurde nochmals fiber vorher 
ausgeglfihte Kieselgur filtriert. Durch Sm-Bestimmung in gemessenen Teilen 
des praktisch farblosen Fil t rats  ergab sich eine L6slichkeit yon 31 mg SmC12 in 
100 ml T H F - L S s u n g  bei 22 ~ 

Untersuchung des BodenkSrpers : die Restsubstanz aus der 1. Fi l t rat ion (an 
der Pumpe getroeknet) ergab: 

SmC12 (97,4~). Ber. Sm66,19, C131,21. 
Gef. Sm66,18, C131,12. 
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Herstellung yon EuC12 

Ansatz: 3g EuC13, 1,5g Naphthalin (11,6 bzw. l l ,7mmol) ,  etwa 80mgLi  
(11,5 retool) in 60 ml T H F .  Die Reaktion war offenbar bereits nach 3 h beendet, 
es wurde kurz weitergerfihrt, filtriert, 2real  mit insgesamt 15ml T H F  
gewaschen und 35rain an der Pumpe getrocknet. Ausbeute 2,32g (89,6 
d. Th. ), Analyse EuCle (97,5 ~ ) :  

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

Grauweil~es Pulver, in H20 unter Zischen zu einer etwas getrfibten Lbsung 
lbslich, die offenbar recht best~ndig ist. AufZusatz yon H N Q  Gelbf~rbung, die 
nur langsam versehwand ; bei der C1 -Titration erwies sich ein Zusatz yon etwas 
H202 als vorteilhaft. 

L6.~'l/c/d:eil coJt EuCI2 i/t T H F  

2 g EuCl~ wurden in der Appara tur  mit 50 ml yon LiA1H 4 aufdestilliertem 
T H F  3,5 h bei Raumtemp. gerfihrt. Nach einigem Stehen wurde filtriert, wobei 
zuns etwas Substanz durehlief. Die Vorlage wurde rasch gewechselt und 
nur das klare Fi l t ra t  aufgefangen. Eu-Bestimmung in gemessenen Teilen des 
Fil t rats  ergab eine L6sliehkeit yon 45 mg EuC12 in 100ml T H F - L 6 s u n g  bei 
25 ~ Analyse des BodenkSrpers (an der Pumpe getroeknet) ergab: 

EuC12 (97,5~o). Bet. Eu66,48, C131,01. 
Gel. Eu66,11, C131,00. 

Herstellung yon u - 3 T H F  

Diese erfolgte naeh der frfiher 9 ausgearbeiteten Vorsehrift. 7 g des rohen 
YbC13 aus dem Ammonehlorid-Vakuumverfahren wurden in der allgemeinen 
Umsetzungsapparatur unter N 2 im Durchfluftextraktor mit 100 ml yore LiA1H 4 
aufdestillierten T H F  etwa 24h extrahiert,  fiber Nacht erkalten gelassen, 
filtriert und Niederschlag mit Fr i t te  20 rain an der Pumloe getroeknet. Ausbeute 
10,1 g reinweiftes Pulver. 

Analyse YbC13 �9 3 T H F .  Bet. Yb 34,91, C121,45. 
Gel. u C121,31. 

Aus dem Fi l t ra t  wurde dureh Yb-Bestimmung gemessener Volumina die 
LSsliehkeit bestimmt ;sie ergab sieh zu 0,98 g YbC13 in 100 ml T H F - L S s u n g  bei 
22 ~ in guter Ubereinstimmung mit dem frfiher9 gefundenen Wert  von 1,08 g. 

Der R/iekstand der Extrakt ion,  auf YbOC1 bereehnet, ergab einen Gehalt 
von 7,8 ~ ,  w~hrend die direkte Analyse des rohen Chlorids 10,0 ~ Oxidchlorid 
ergeben hatte, eine Erh/irtung der alten Vermutung, daft bei den Yt tererd-  
chloriden die aus dem Extraktionsr/ iekstand bestimmten Oxiehloridwerte zu 
klein ausfallen. Die Oxidchloride der Yttererden sind also offenbar in T H F  etwas 
15slich. 

Herstellung von YbC12- T H F  au8 YbC13" 3 T H F  

Ansatz: 3,53g YbCl~- 3 T H F  (7,1retool), 1 g Naphthalin (7,80 retool) und 
etwa 50 mg Li (7,20 retool) in 60 ml T H F .  

Naeh 20 h Reaktionsdauer war das Li versehwunden ; es wurde noch warm 
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filtriert und der Niedersehlag auf der Fr i t te  30 rain an der Pumpe getrocknet. 
Ausbeute 1,7 g gelbweiges Pulver (73,3 % d. Th.). 

Analyse Y b C 1 2 " I , 1 3 T H F .  Ber. Yb53,17, C121,80. 
Gel. Yb53,01, C122,35_ 

Direkte Herstellung von YbC12 " T H F  aus rohem u 

Ansatz: 3,3g rohes YbC13 (10,7mmol reines YbCls), 1,5g Naphthalin 
(11,7 mmol) und etwa 75 mg Li (10,8 retool) in 80 ml T H F .  Naphthalin und Li 
wurden in die Apparatur  gebraeht, das YbC18 in den aufgesetzten Dureh- 
flul]extraktor, sodann das T H F  vom LiA1H 4 vorsiehtig aufdestilliert. Die 
Extrakt ion wurde 5h laufen gelassen, tiber Nacht  bei Raumtemp. gertihrt, 
sodann Kfihler und Durchflul3extraktor entfernt und ein Tropftrichter 
aufgesetzt (N.~-Schutz). Der gebildete Niedersehlag wurde abfiltriert, mit 10 ml 
T H F  gewaschen und auf der Fr i t te  30 min an der Pumpe getrocknet. Ausbeute 
1,3g gelbweil3es Pulver (38,4 ~o d. Th.). 

Analyse YbC12 �9 T H F .  Ber. Yb 54,75, C122,43. 
Gef. Yb54,37, C122,72. 

Da das Produkt  sieh als in T H F  ziemlieh leieht 15slieh erwies, wurde ein 
weiterer Versuch mit 4,4g rohem YbCla unter Extraktion fiber Nacht 
durchgefiihrt, der 61,4~o d. Th. eines analog zusammengesetzten Pr~parats 
ergab, gbC12 �9 T H F  tSst sieh in H20 zu einer gr/inlichen LSsung, die sich sehr 
rasch unter Niederschlagsbildung triibt. 

LOslichkeit von YbC12 �9 T H F  in T H F  

3,8 g YbCl~' T H F  wurden in der Apparatur  mit 50 ml T H E  (von LiA1H 4 
aufdestilhert) 3 h bei Raumtemp. gertihrt. Nach Fil trat ion wurden aus dem 
klaren, hellgrfinen Fi l t ra t  gemessene Volumina entnommen und in diesen nach 
dem Eindampfen Yb bestimmt. Es ergab sich eine LSslichkeit yon 4,62 YbC12 in 
100 ml T H F - L S s u n g  bei 25~ Bei der Durehftihrung der Reduktionsversuehe 
war offenbar LSslichkeitserniedrigung durch Naphthalin eingetreten. 
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